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2. MATEMATICKI MODEL

U ovom se poglavlju postavlja matematicki model procesa u lozistu generatora pare koji je
kasnije u radu testiran. Matematicki model obuhvaca nekoliko raznorodnih procesa:
izgaranje, konvektivni i difuzivni prijenos topline i mase, te prijenos topline zracenjem, ¢ijem
se modeliranju stoga i prilazi iz razli¢itih pravaca. Povrh njihovog medutjecaja treba uzeti u
obzir i to §to se ti procesi odvijaju u uvjetima turbulentnog strujanja. Za svaki od pojedinih
procesa u loziStu ve¢ postoji viSe razina (prema slozenosti) objavljenih modela i metoda
rjeSavanja. Prilikom odabira i sprege pojedinih modela potrebno je stoga voditi racuna o
dostupnoj kompjuterskoj moc¢i. Navedeni problem dovodi do toga da se pri modeliranju
objekata koji obuhvacaju gore navedene procese koriste uglavnom vrlo pojednostavljeni
modeli, naroCito izgaranja i zraCenja. U ovoj se disertaciji, medutim, primjenjuje detaljni
model izgaranja, uz precizni model zracenja, ali zato rudimentarni model turbulencije.

2.1. UVOD

Model je prikazan jednadzbama koje se zasnivaju na Eulerovom pristupu materijalnoj cestici
1 realizirane su u Kartezijevom koordinatnom sustavu. Razvijane su za stacionarno
turbulentno strujanje slabo stlacive, newtonske, kemijski reaktivne, homogene smjese fluida.
Pretpostavljeno je da se, kako kemijske vrste tako i1 smjesa, ponaSaju po zakonu idealnog
plina.

Jednadzbe transportnih procesa pisane su formalno za stlaCivo strujanje, tj. uzeta je obzir
zavisnost fizikalnih veli¢ina o gradijentu gustoCe, ali kako je gradijent tlaka sasvim
zanemariv, te je 1 Machov broj nizak, mogla bi se sa zadovoljavajuCom tocnos¢u usvojiti
pretpostavka nestlacivosti. Potrebno je medutim zadrzati formalnu zavisnost fizikalnih
veli¢ina o gusto¢i u jednadzbama zbog znacajnog utjecaja velikih gradijenata temperature
koji su nuzna pojava u lozistu.

2.1.1. Visekomponentno reaktivno strujanje

Strujanje fluida u lozZistu je strujanje viSekomponentne kemijski reaktivne smjese. Prilikom
modeliranja takvog strujanja mogu se primijeniti dva pristupa: sklizni ili homogeni model.
Sklizni model [5] dozvoljava da komponente Cija se svojstva znacajno razlikuju imaju i
razli¢ite brzine. Za svaku je takvu komponentu potrebno postaviti zasebno jednadzbe koli¢ine
gibanja [26].

Homogeni model pretpostavlja da su brzine svih komponenata unutar jednog kontrolnog
volumena jednake te se raCunaju samo brzine smjese. Ovaj model je dobar za smjesu
komponenata sli¢nih termodinamickih svojstava. Narocito je vazno za to¢nost rezultata da su
sve komponente u istom agregatnom stanju. Ti su uvjeti sasvim zadovoljeni kod izgaranja
plina $to je 1 predmet ovoga rada, dok kod izgaranja mazuta i ugljena postoji po jedna tekuca
odnosno kruta komponenta. U tom ¢e slu¢aju homogeni model dati nesto slabije rezultate.
Ako medutim neplinovita faza predstavlja samo mali dio smjese, homogeni model moze dati
zadovoljavajuce rezultate.
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Gledano sa strane utjecaja na odvijanje procesa izgaranja pristup modeliranju sistema reakcija
zavisi o nacinu mijeSanja goriva i oksidanta pri ulasku u loziste [26, 5], prema tome koji
proces najznacajnije djeluje na brzinu izgaranja, da li kemijska kinetika ili difuzija mase,
plamen koji nastaje izgaranjem ve¢ predmijeSane smjese goriva i oksidanta zove se kineticki
plamen [29], a onaj kod kojeg se gorivo mijeSa tek u lozisStu se zove difuzivni plamen [16,
30-34]. Kako se modeliranje tih dvaju pristupa znacajno razlikuje veéina se autora ograni¢ava
samo na jedan od dva tipa plamena.

Model difuzivnog plamena [30] pretpostavlja beskona¢nu brzinu reakcija na fronti plamena,
tj. da se u tome podrucju izgaranje odvija momentalno, a da u preostaloj domeni ne dolazi do
kemijskih reakcija. Fronta plamena se nalazi na mjestu gdje se dvije struje (goriva i
oksidanta) mijeSaju i njena pozicija je direktna posljedica procesa prijenosa mase. Na taj se
nacin transportne jednadzbe kemijskih vrsta mogu zamijeniti samo jednom, tzv. transportnom
jednadzbom udjela smjese (engl. mixture fraction).

Takav model plamena, medutim, ni na koji nac¢in ne moze predvidjeti Sto ¢e se dogoditi s
izgaranjem predmijeSane smjese goriva i oksidanta koja relativno hladna izlazi iz gorionika,
te Cija pozicija fronte plamena ne ovisi 0 mjestu mijeSanja, ve¢ o mjestu gdje dolazi do
zapaljenja plamena, tj. o prijenosu topline i mase.

Model kinetickog plamena, ako sadrzi model turbulentne difuzije mase, moze obuhvatiti i
difuzivni plamen, Sto bi se dakle moglo uzeti kao znacajna prednost kinetickog modela. S
druge strane, model difuzivnog plamena sadrzi modeliranje utjecaja turbulencije na izgaranje
kao sastavni dio vecine ponudenih modela, ili dodavanjem neke od funkcija gustoce
vjerojatnosti (engl. probability density function, pdf, [26, 35-38]), ili pretpostavljanjem
povrsine plamena (engl. flamelet model, [31, 34]). Za model kinetickog plamena, za razliku
od modela difuzivnog plamena, u literaturi nema ponudenog pristupa modeliranju
turbulenciju pri koriStenju detaljnog modela izgaranja. NajceS¢e se u praksi primjenjuje
(engl.) Eddy Break-Up model [39-40] koji medutim uopce ne daje vezu brzine izgaranja s
kinetikom nego isklju€ivo s turbulentnim transportnim veli¢inama, uz to daje sasvim
nefizikalne rezultate uz stijenku, te je pracenjem samo udjela smjese ograniCen samo na
globalni model izgaranja. Na sli¢an nacin postavljen je i statisticki model Braya i Mossa [41]
koji takoder podrazumijeva jednostepeno izgaranje bez uzimanja u obzir medureakcija. Isti
autori u [14] doduse model prilagoduju dvostepenom izgaranju propana, prvo u vodik i ugljik
(II) oksid, a tek onda u kona¢ne produkte, ali niti s time ne omogucuju prora¢un dusi¢nih
oksida ¢ija produkcija ovisi o neravnoteznim koncentracijama slobodnih radikala.

2.1.2. Transportni procesi

Materija posjeduje diskretnu strukturu sastavljenu od elementarnih ¢estica: atoma, molekula i
slobodnih iona, koje su nosioci nekih fizikalnih svojstava (koli¢ine gibanja, unutraSnje
energije), npr. svojstva ¢. Elementarne se Cestice medusobno sudaraju i tada dolazi do bitne
promjene iznosa njihovih fizikalnih svojstava. Srednji put izmedu dva sudara zove se srednji
slobodni put molekule A, a srednje vrijeme izmedu dva sudara srednje slobodno vrijeme 1.
Usrednji li se fizikalno svojstvo ¢ na velikom broju elementarnih ¢estica dobije se prosje¢na
vrijednost fizikalnog svojstva ¢ za makroskopsku cesticu, koja se znacajno mijenja nakon
karakteristicnog puta # >>A1 vremena 7 >>17. Ako se sa dx; i dt oznace prostorni i

vremenski korak u makrosvijetu, pri ¢emu je zadovoljen uvjet dx=/ 1 dt=J/, tada
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infinitezimalnom koraku dx, dtf odgovara infinitezimalna promjena makroskopskog

fizikalnog svojstva ¢, koje tada postaje neprekidna funkcija vremensko-prostornih
koordinata:

= 4(x,1) 2.1)

Infinitezimalni volumen fluida moze biti predstavljen materijalnom Cesticom, dakle skupom
uvijek istih elementarnih Cestica, ili omedenim prostorom kroz koji prolaze materijalne
Cestice. Materijalni volumen je infinitezimalni volumen koji obuhvaéa uvijek iste
elementarne cCestice, dakle prati materijalnu Cesticu, dok je prostorni volumen zadan u
koordinatnom sistemu koji miruje u odnosu na promatraca. Lagrangov pristup strujanju fluida
se sastoji upravo u tome da se pojedina materijalna Cestica prati, dok je Eulerov pristup da se
promatra prolaz materijalnih Cestica kroz volumen definiran prostornim koordinatama. Ovaj
se rad u potpunosti bazira na Eulerovom pristupu infinitezimalnom volumenu.

2.2. MODELIRANJE IZGARANJA

Kao $to je ve¢ reCeno u uvodu modeliranje reaktivnog sistema ovisi o na¢inu mijeSanja goriva
1 oksidanta pri ulasku u loziste, tj. da li je za proces izgaranja najznacajnija kemijska kinetika
(kineticki plamen) ili difuzija mase (difuzivni plamen). U radu se priSlo prvenstveno
modeliranju kinetickog plamena, iako ¢e u diskusiji rezultata (poglavlje 4.2) biti viSe rijeci o
tome u kojoj se mjeri takav model moze primijeniti i na difuzivni plamen.

Kineticki model izgaranja obuhvaca dakle ne samo spojeve koji ulaze u loziste, gorivo, kisik i
dusik (te ostale komponente zraka), i one koji iz lozisSta na kraju izlaze, produkte izgaranja,
nego 1 Citav niz meduspojeva, koji nastaju 1 nestaju tijekom procesa izgaranja. Ti
meduspojevi mogu biti vrlo nestabilni i izrazito reaktivni slobodni radikali, poput OH
skupine ili elementarne kemijske tvari poput O, H i N atoma. Kao zajednicki naziv za sve
stabilne 1 nestabilne spojeve, za slobodne radikale te elementarne kemijske tvari koristit ¢e se
naziv kemijske vrste, preuzet iz anglosaksonske literature.

Sastav smjese, dakle zbira kemijskih vrsta, moze se izraziti [44, 74-75] na viSe razlicitih
nacina. U ovoj se disertaciji to ¢ini masenim udjelima, molarnim udjelima, koncentracijama 1
parcijalnim tlakovima. Ako je stanje smjese zadano temperaturom T, tlakom p, gusto¢om p i
brojem molova svake kemijske vrste n,, ukupni se broj molova u smjesi moze dobiti zbrojem

molova pojedinacnih kemijskih vrsta:

n; = Z n, (2.2)

X, =— (2.3)

Moguce je postaviti jednadzbu stanja, uz pretpostavku da se radi o idealnom plinu, za svaku
pojedinu kemijsku vrstu, te za Citavu smjesu:

pV =nRT (2.4)
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pV =n,RT (2.5)

gdje je R opca plinska konstanta a p; parcijalni tlak kemijske vrste i, te ocito vrijedi da je
suma parcijalnih tlakova svih kemijskih vrsta u smjesi jednaka ukupnom tlaku smjese:

p=>p, (2.6)

i=1

Usporedbom jednadzbe stanja smjese (2.5) i jednadZzbe stanja za pojedinu kemijsku vrstu
(2.4) dobije se odnos parcijalnih tlakova i molarnih udjela:

X =L =-" (2.7)

Iz jednadZzbe stanja za pojedinu kemijsku vrstu (2.4) takoder se moZze dobiti i izraz za
koncentraciju kemijske vrste. Koncentracija je po definiciji broj molova kemijske vrste u
jedini¢nom volumenu:

2.8)

Maseni udio je prema definiciji udio mase kemijske vrste / u jedini¢noj masi smjese, ili kako
se obje mase nalaze unutar istog volumena, maseni udio je odnos parcijalne gustoce i gustoce
smjese:

pp WG Wp, WXp Wnp

(2.9)

op p  pRT  pRT  n,pRT

gdje je W, molekularna masa kemijske vrste /. Treba napomenuti da za prethodne izraze ne

vrijede pravila indeksne notacije.

2.2.1. Arrheniusov zakon brzine reakcije

Brzina kojom pojedina elementarna kemijska reakcija utjeCe na promjenu koncentracija
kemijskih vrsta koje u njoj sudjeluju, ovisi o koncentracijama tih kemijskih vrsta (reaktanata),
o lokalnoj temperaturi i tlaku. Kako je u modelu koji se opisuje gradijent tlaka zanemariv,
moze se smatrati da brzina reakcije ne ovisi o njemu. Prema Arrheniusovom zakonu brzina
reakcije K je funkcija lokalne temperature T u obliku [75, 26, 44]:

E

k=kT%e T 2.10)

gdje je k,T“ koeficijent brzine reakcije, a predstavlja ucestalost sudara molekula, E,
energija aktivacije, a R opéa plinska konstanta. Boltzmannov faktor

E

o RT
je udio molekula koje su stekle potrebnu energiju za reakciju. Pojedine veliine u
Arrheniusovom izrazu, energija aktivacije E_, koeficijent frekvencije sudara k, i

temperaturni eksponent « uglavnom se ustanovljuju eksperimentalnim putem za svaku
pojedinu reakciju, te se za veliki broj reakcija mogu naci u literaturi.
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2.2.2. Globalni model izgaranja

U loziStu generatora pare paralelno se odvija vise lanaca reakcija, svaki od kojih se sastoji od
cijelog niza medureakcija. Tako se izgaranje metana odvija preko dva glavna paralelna lanca,
jedan postepenim odbacivanjem jednog po jednog atoma vodika, a drugi preko etana.
Paralelno s izgaranjem metana nastaju dusi¢ni oksidi. Sve se reakcije odvijaju u dva smjera,
iako se to ocituje vec¢inom kod viSih temperatura, tj. dolazi do disocijacije. Medutim nemaju
sve te reakcije podjednaki utjecaj na ostale procese u lozistu. Kada je teziSte interesa pri
modeliranju procesa u loziStu stavljeno na generaciju i prijenos topline, moguce je sistem
izgaranja predstaviti jednostepenom globalnom reakcijom oksidacije goriva pri ¢emu nastaju
dimni plinovi:

Vg B+v,, O+ vy My = v, CO,+ v, o H,0+ v, M, (2.11)

gdje su:
B - plinovito gorivo (mjesavina vodika i ugljikovodika CH,,C,H,,C,H;1C,H,,)
M,, M, - zbir ostalih kemijskih vrsta

v - stehiometrijski koeficijent, broj molova koji sudjeluje u reakciji, bilo kao reaktant,
ili kao produkt reakcije

Globalni se model moZe predociti brzinom promjene masenog udjela kemijske vrste o koji
prema [75-76, 52] iznosi:

Y,
o = v kY, (2.12)

gdje je k brzina reakcije ili brzina izgaranja koja se propisuje Arrheniusovim zakonom brzine
reakcije (2.10). Na taj se nac¢in mogu izraziti brzine promjene svih onih masenih udjela koji
sudjeluju u reakciji, ili koje nastaju reakcijom (2.11). Medutim, s globalnim se modelom ne
mogu izraCunati koncentracije onih kemijskih vrsta koje nastaju kao meduprodukti (npr. CO),
ili one koje nastaju kao posljedica nekih medureakcija (npr. NO,).

Globalni model izgaranja plina koji je prethodno bio ugraden u model lozista [52] razvijen je
u [76] prema podacima iz [77]. Primjer brzine izgaranja prirodnog plina za jedan odredeni
sastav prema tome modelu iznosi:

251220

k=1.62344.10"¢ RT (2.13)
Ako je poznata donja ogrjevna vrijednost goriva H, (donja zato $to se u loziStima radi o

temperaturama znacajno visim od temperature kondenzacije vodene pare) moguce je
izraCunati toplinu koja se oslobada izgaranjem goriva u jedini¢cnom volumenu:

” &Y
q¢’= pH, 0—;: = pH VekYy (2.14)

Postoje pokusaji [14, 5] da se mehanizam izgaranja modelira dvostepenom reakcijom:

Vg B+ vy, O+ vy My = v, CO+ vy Hy+ vy, M, (2.15)

Veo CO+ vy, Hy+ vy, Oy+ vy My = vy CO,+ v, o H,O0+ vy, M, (2.16)
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Takav pristup medutim niSta ne govori o proracunavanju onih kemijskih vrsta koje su nam
vazne zbog svoje toksi¢nosti, poput dusi¢nih oksida, ozona itd. Da bi se dobila informacija o
njihovoj produkciji potrebno je primijeniti detaljni model izgaranja.

2.2.3. Detaljni model izgaranja plina

Umjesto da se izgaranje opisuje pomocu jedne globalne reakcije, moze se pric¢i tako da se
prate pojedini lanci reakcija. Lanac reakcija sastoji se iz €itavog niza elementarnih reakcija
koji pocinje inicirajuéom reakcijom, u kojoj se najéeS¢e radi o oslobadanju slobodnih
radikala. Ti radikali, zbog velike reaktivnosti lagano ulaze u reakciju s jo§ nedirnutim
molekulama, te oslobadaju vec¢i broj novih slobodnih radikala. Takve reakcije do kojih dolazi
samo kad ve¢ postoji odredena koncentracija slobodnih radikala, a koje ponovno oslobadaju
iste ili razlicite slobodne radikale, zovu se propagacijske reakcije i vrlo su brze. Ukoliko ima
viSe takvih reakcija lanac se razilazi na nekoliko grana. One pak reakcije u kojima slobodni
radikali nestaju (Ciji su rezultat stabilne molekule) zovu se terminirajuce reakcije jer njima
zavrSavaju lanci.

Brzina odvijanja lanca reakcija ovisi o brzini stvaranja slobodnih radikala, kao klju¢nog
mehanizma, iako koncentracije slobodnih radikala mogu biti vrlo male. Osim toga pojedini
slobodni radikali (npr. H, O, OH, N itd.) sudjeluju u vise lanaca, te o njihovim
koncentracijama ovisi koja ¢e se od grana reakcija biti znacajnije zastupljena.

Svakoj se reakciji u kojoj sudjeluje odredeni skup kemijskih vrsta i koja se odvija brzinom
reakcije K;, suprostavlja jedna s identicnim skupom vrsta ¢ija je brzina reakcije k,. Kada se
jedan sistem nade u ravnotezi to znaci da se viSe niti jedna koncentracija iz skupa ne mijenja.

Op¢i sistem od n, parova suprostavljenih reakcija s ukupno n, kemijskih vrsta se moze

predstaviti sljede¢im izrazom:

ng, k ;
dviM, Z vi/M, (2.17)
i=1 ;

ku
gdje su i i j indeksi koji se ne ponaSaju prema pravilima indeksne notacije. Promjena
koncentracije C, kemijske vrste M, kao posljedica n, reakcija s n, kemijskih vrsta dana je
za sistem reakcija (2.17) sa:

dC, & Mo N (o o TT %
ot - (vi=vi ke, ITCE + 2 (v = vk T T G (2.18)
k=1 j=1 k=1

j=1

U trenutku ravnoteZze parovi suprostavljenih reakcija daju jednaki doprinos promjeni
koncentracije, ali suprotnog predznaka. Stoga je i ukupna promjena koncentracije pri
ravnoteznom stanju:

dC,

W— 0 (2.19)

1z toga slij edi da za bilo koju reakciju j odnos brzina suprostavljenih reakcija iznosi:

k— = HC ) 2 (2.20)

k=1
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Vrijednost konstante ravnoteZe za pojedinu reakciju ovisi samo o termodinamickom stanju
smjese, te se vrijednosti za pojedine kemijske vrste mogu naci u termodinamickim tablicama
[78] ili raunati pomocu interpolacionih polinoma. Uz pomo¢ konstante ravnoteze izraz za
promjenu koncentracije (2.18) moze se zapisati kao:

9C (e TTe%l - 1 T ol
Wzg(v,,—v”)k,,jgck [1—KC I1cl )J .21)

J k=1

Vrijednost brzine reakcije se raCuna pomoc¢u Arrheniusovog zakona (2.10) gdje se veliCine
triju konstanti k,;, &;, E,; odreduju za svaku elementarnu reakciju eksperimentalno, a
vrijednosti im se mogu naci u literaturi:

E.j

kij = ko,jTaj e R (2.22)

2.2.4. Konstante ravnoteze

Suprostavljene kemijske reakcije odvijaju se uvijek u smjeru ravnoteze, tj. uspostavljanja
takvog odnosa koncentracija sudionika u kojem je brzina promjene koncentracija svih
sudionika jednaka nuli. Za svaku reakciju danu izrazom (2.17), uz uvjet kineticke ravnoteze
reakcije prema (2.18):

S

a.

(v=v)k TTck + . (vi- vk, ]I cr =0 (2.23)
k=1 i—1 k=1

I
N

dobije se izraz za konstantu ravnoteze prema definiciji konstante ravnoteze kao odnosa brzina
suprostavljenih reakcija (2.20):

K, =% _T]cl (2.24)
Ky kot

gdje indeks e oznacava ravnotezno stanje (ekvilibrijum). Moguce je definirati vise konstanti
ravnoteze pomocu razli¢itih veli¢ina koje opisuju sastav smjese, preko parcijalnih tlakova,
broja molova, molarnih udjela i masenih udjela:

K, =]p\c (2.25)
k=1

K, = nfi (2.26)
k=1

K, =] X\ (2.27)
k=1

K, =[] vl (2.28)
k=1

Ako definiramo da je:



2. MATEMATICKI MODEL 18

Ny

An=> (vi-vi) (2.29)
k=1
pomocu izraza za preraCunavanje razlicitih veliina koje opisuju sustav (2.9) moguce je [26]
sve te konstante ravnoteze medusobno dovesti u sljedec¢i odnos:

An n

n P An AN T Vi—Vi

K, = K,(RT)" :Kn(n—j = Ky (p)" = K, (pRT)" W, (2.30)
T k=1

Osim za slucaj kad je An=0 jedino je vrijednost konstante K,, za razliku od ostalih

konstanti ravnoteze, funkcija samo temperature, te se moze na¢i u termodinamickim

tablicama. Takoder je moguce izraCunati konstantu ravnoteze iz promjene standardne
Gibbsove slobodne energije prema relaciji kemijske termodinamike danoj u [26]:

AG® =-RTInK, (2.31)
iz Cega se dobiva izraz za konstantu ravnoteZze:
_AG°
Kp =e RT (2.32)

U izrazu za brzinu promjene koncentracije kemijske vrste (2.21) potrebno je znati vrijednost
reciprone konstante ravnoteze izrazene koncentracijama K. Odnos izmedu konstante
ravnoteze dane parcijalnim tlakovima i one dane koncentracijama je dan izrazom (2.30):

Ny

K, = K (RT)&!") (2.33)

Promjena standardne Gibbsove slobodne energije reakcije racuna se iz standardnih molarnih
specificnih Gibbsovih slobodnih energija formacija koje su dane za svaku kemijsku vrstu u
tablicama kao funkcija temperature:

Ny

AG® =) (vy-v;)Ag?, (2.34)
k=1
Molarna specificna Gibbsova slobodna energija formacije za kemijsku vrstu k racuna se iz
molarne specificne entalpije formacije kemijske vrste k i molarne specificne entropije
kemijske vrste k:

Ag,, = AH,, —TAS,, (2.35)

Pomocu koeficijenata polinoma koji interpoliraju standardne molarne specificne entalpije
formacije kemijske vrste i standardne molarne specificne entropije formacije kemijske vrste
k, 1 koji se mogu naci u raznim [26, 78] kemijskim termodinamickim bazama podataka,
moguce je izracunati te dvije velicine:

AH;)k aZk a3k a4k aSk a
K _q 2T 2 “thops ks T0K 2.36
RT Tk 2 3 4 5 T ( )
AS? a a a
Tk — ayInT+a,, T+ LS KRR SRS S +a,, (2.37)

R 2 3 4

Uvrstavanjem prethodna dva izraza u izraz za standardnu molarnu specificnu Gibbsovu
slobodnu energiju formacije kemijske vrste (2.35) dobije se:
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Agy?y 8, a; 8,k as x 85

= =a, (1-InT)-—=2T - —5T? - —=T% - ==T% 4 —

RT 1"‘( ) 2 6 12 20 T

Kako su stehiometrijski koeficijenti poznati za pojedinu reakciju, mogu se izraCunati

koeficijenti polinoma za ra¢unanje promjene standardne Gibbsove slobodne energije reakcije
(obratiti paznju na sumaciju po svim kemijskim vrstama koje sudjeluju u reakciji):

~a,, (2.38)

AG®
RT
& a a a a a (2.39)
" _ a 1_|n7—_ Z,kT_ 3,kT2_ 4,kT3_ 5,kT4+ 6,k
pur (Vk Vk )|: 1,k( ) 2 6 12 20 T 7.k
koji iznose:
a =Y. (v/-v)a, (2.40)
k=1
Konacni izraz za promjenu standardne Gibbsove slobodne energije reakcije je:
AG° a, _ aj aj a; ag
=a/(1-InT) - 2T -2T> 2T _2T7T*+ 2 _a 2.41
Ry (- =TT -7 5 *7 & (2.41)

Uvrstimo 1i taj izraz u jednadzbu (2.32) uz njeno prethodno uvrstenje u jednadzbu (2.33)
dobivamo konacni izraz za raCunanje vrijednosti konstante ravnoteze dane koncentracijama:

r r I r r
n a;__ a E) a a
o 2p 82 8ars a8 o

L\ —aj(1-InT)-
Kc:(Rr)é(w)J S (2:42)

Konstanta ravnoteze u ovom je poglavlju izvedena za slucaj jedne reakcije. Prijelaz na sistem
reakcija, kakav obuhvaca jednadzba promjene koncentracije kemijske vrste i (2.21) je
izravan. Treba imati na umu da se mora naci takvo ravnotezno stanje u kojem ¢e ravnotezne
koncentracije zadovoljavati istovremeno sve reakcije sistema. Za reakciju j vrijedi da je
vrijednost konstante ravnoteze dana sa:

ay _ ah; ay ; at ag ;
af;(1-In T)—%T—%TZ 7%73 7%#‘ +%—a§‘ ;

Ko, = (RT) 2= e{ (2.43)

2.2.5. Temperatura izgaranja

U jednadzbi promjene koncentracije kemijske vrste (2.21) dvije veli¢ine zavise o temperaturi,
brzina reakcije k;; (2.22) i konstanta ravnoteze K;; (2.43). Da bi se sistem obi¢nih

diferencijalnih jednadzbi (2.21) mogao integrirati potrebno je poznavati trenutanu
temperaturu 7. Kako je proces izgaranja izrazito neizoterman, te su stoga vrijednosti
temperature i1 koncentracija kemijskih vrsta izrazito spregnute, neophodno je temperaturu
racunati.

Ako je poznata pocetna temperatura T, te ako je temperatura u nekom trenutku 7, moguce

je, uz dani izraz za racunanje standardnih molarnih specificnih entalpija formacije kemijske
vrste k (2.36), postaviti sljedecu relaciju:
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Ny

AH =Y vy(AHY,) -

k=1

M:

Cy (AH,OK) (2.44)

>
1]

1

gdje je AH toplina privedena sistemu, koja je u slucaju adijabatskog plamena jednaka nuli, a
ako se toplina dovodi (odvodi) sistemu moZe se propisati njena zavisnost o vremenu f. U
slucaju sistema reakcija danog sustavom obicnih diferencijalnih jednadzbi (2.21), umjesto
cjelobrojnih stehiometrijskih koeficijenata treba uvrstiti brojeve molova na pocetku ng, , te u

nekom trenutku n, :

AH:g[nk(AHgk)T AN (2.45)

ili je mogucée pre¢i na masene udjele prema jednadzbi (2.9) pa dobiti specificnu entalpiju
privedenu sistemu:

Y,
Ah = Z{ (aHY,) - vf/: (AHQK)TO} (2.46)
Zamjenom masenih udjela koncentracijama dobije se:
Ah = Z{ (AHP, ). C;“ (AHQK)T} (2.47)

Iz jednog od tih izraza moguce je izraunati temperaturu 7. Nadalje, ako se derivira po
vremenu dobije se brzina promjene specificne entalpije unesene u sistem:

d d[&c, .,
" —(Ah) = " {Z p (AHf,k)T} (2.48)

Uz prethodno usvojenu pretpostavku da se proces izgaranja odvija uz konstantni volumen
dobije se volumenski toplinski tok izmedu reaktivnog sistema i okoline:

p%(Ah) _ g%[CK(AHQk)T] (2.49)

2.2.6. Izgaranje u sistemu H,-O,

Kako je izgaranje plinovitog goriva kompleksan mehanizam koji se sastoji iz niza lanaca
reakcija, ovdje ¢e se mehanizam rastaviti na nekoliko logickih cjelina, s ciljem lakSeg
prikazivanja. Posebno su dani sistemi vodik-kisik, vodik-zrak 1 metan-zrak, te konac¢no
prirodni plin-zrak. Takav je postupak sistematizacije fizikalno opravdan jer izgaranje
prirodnog plina sadrzi u sebi 1 nastajanje i nestajanje molekularnog vodika, iako ga prirodni
plin ne mora u sebi sadrzavati. Do pojave vodika pri izgaranju prirodnog plina dolazi zbog
veC prije spomenute viSestepenosti procesa izgaranja koji sadrzi veliki broj elementarnih
reakcija.

U procesu izgaranja opisanom sistemom reakcija najaktivnije kemijske vrste su slobodni
radikali. Prema kemijskoj terminologiji [26] slobodni su radikali karakterizirani nesparenim
elektronima. Atomarni vodik je primjer slobodnog radikala:

HH—->H +H- (2.50)
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gdje su s tockama oznaceni elektroni. Na lijevoj strani nalazi se molekularni vodik, kojemu
elektronski par daje stabilnost spoju. Medutim dva atoma vodika, svaki s jednim elektronom,
su vrlo nestabilni, izrazito reaktivni (spremni na ulazak u reakciju), te su vrlo kratkog trajanja.
Iako moze biti zbunjujuce, uobicajeno je u kemijskoj kinetici ne oznacavati slobodne radikale
s nesparenim elektronima kao u prethodnom izrazu, nego samo kao H.

Brzina kojom se odvija prijelaz iz jednih stabilnih kemijskih vrsta, tj. reaktanata (u sistemu
vodik-kisik Hy i Op), u druge, produkte (u ovom slucaju HO), ovisi upravo o tim
najaktivnijim vrstama, dakle slobodnim radikalima (u ovom slucaju O, H, OH i HO>). Osim
navedenih kemijskih vrsta pojavljuju se i neke stabilne kemijske vrste kao medustepenice u
izgaranju. Molekularni vodik je primjer takve vrste kod izgaranja metana, a u prethodnom se
primjeru pojavljuje vodikov peroksid (H20;). Pregled kemijskih vrsta koje se pojavljuju pri
izgaranju vodika u kisiku dan je u tablici 2.1. Prethodno definirani prijelaz iz reaktanata u
produkte zove se lanac reakcija i tipicno se sastoji od tri vrste elementarnih reakcija. Lanac
zapocCinju inicirajuce reakcije (engl. chain-initiating), koje oslobadaju slobodne radikale, npr.:

H, — 2H (2.51)
0,20 (2.52)
H,0+0, -H,0,+0 (2.53)

Slijede propagirajuce reakcije (engl. chain-propagating), koje konzumiraju slobodne radikale
te generiraju nove, npr.:

H, + OH - H,0 +H (2.54)
H, +HO, —H,0, +H (2.55)
H,0 + OH —H,0, +H (2.56)

Kao podgrupa propagirajucih reakcija mogu se navesti reakcije (engl. chain-branching) koje
generiraju viSe slobodnih radikala nego $to ih konzumiraju, te su na neki na¢in kombinacija
inicirajucih i propagirajucih, ali kako one ne mogu poceti odvijanje lanca reakcija (nego ga
samo ubrzavaju), imaju ista svojstva kao i1 propagirajuée reakcije. Te su reakcije kao i
propagiraju¢e obi¢no izrazito brze, te kao primjer u sistemu vodik-kisik mogu se navesti
sljedece:

O,+H—-0H+0O (2.57)
H,+O —>0H+H (2.58)
H,0+ 0O — 20H (2.59)

Na kraju lanaca nalaze se terminirajuce reakcije (engl. chain-terminating) koje konzumiraju
slobodne radikale, ali kao rezultat daju samo stabilne kemijske vrste, npr.:

2H > H, (2.60)
20 -0, 2.61)

H,0, + O »H,0 + 0, (2.62)
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Moze se primijetiti da su terminirajuée reakcije suprotne po smjeru od iniciraju¢ih. Sve
reakcije su u stvari dvostrane, te se parovi suprostavljenih reakcija (engl. opposing reactions)
uvijek biljeze zajedno:

H,0, + O «<>H,0+ 0, (2.63)
H, < 2H (2.64)

Koji ¢e od dva smjera prevladati kao dominantni, ovisi o koncentracijama sudionika i o
temperaturi na kojoj se smjesa nalazi. Tako ¢e isti par suprostavljenih reakcija pri niskim
temperaturama imati ulogu inicirajucih reakcija, a pri visokim terminirajucih.

Tablica 2.1. Kemijske vrste u sistemu reakcija vodik-kisik

oznaka | radikali naziv

H, molekularni vodik

(O} molekularni kisik

H,O voda

H,0, vodikov peroksid

H ‘H atomarni vodik, radikal vodika
O :0 atomarni kisik, radikal kisika
OH ‘OH radikal hidroksida (hidroksil)
HO, HO-, radikal peroksida

+0O, +H, +OH — Hzo
\W_’\ +0, +OH, +H
H202

+OH, +HO-

Slika 2.1. Sistem reakcija vodik-kisik

Par suprostavljenih reakcija (2.64) koji sadrzi u sebi raspadanje molekularnog vodika na
atomarni, bio bi sam po sebi vrlo slab (spor) kao inicijator lanca reakcija, jer je dominantan
povratni smjer ve¢ kod vrlo niskih koncentracija atomarnog vodika. Tek kod visokih
temperatura razbijanje vodika postaje znacajno, ali u procesu izgaranja su interesantne one



2. MATEMATICKI MODEL 23

inicirajuce reakcije koje su znacajne kod niskih temperatura. Razbijanje vodika uvelike se
ubrzava sudaranjem molekule vodika s tre¢im tijelima (engl. third body), koja ne sudjeluju u
samoj reakciji, ali ju pospjesuju. Treca tijela mogu biti molekule stabilnih kemijskih vrsta,
inertne kemijske vrste (poput argona) te stijenke komore u kojoj se izgaranje odvija i u
reakcijama se oznacavaju s M. Tako ¢e par suprostavljenih reakcija (2.64) biti predstavljen sa:

H, +M& 2H+M (2.65)

Koncentracija te nesudjelujuce, katalizatorske kemijske vrste se dobije ponderiranim
zbrajanjem koncentracija stabilnih i inertnih kemijskih vrsta. Tezinski faktori nazivaju se
efikasnosti trecih tijela (engl. third body efficiency).

Sistemi reakcija obicno se prikazuju dijagramima poput onog danog na slici 2.1. U tom je
dijagramu shematski prikazana oksidacija vodika te on ne sadrzi sve kemijske reakcije
sistema, npr. ne prikazuje nastajanje atomarnog kisika. Deblje linije oznacuju prevladavajuce
lance reakcija pri uvjetima izgaranja.

Tablica 2.2. Osnovne reakcije sistema vodik-kisik prema [15] 1 [21]

J Reakcija ko E.J/R o
1. | Ox+H&0O+0OH 1.7000E+13 9.1145E+03 -0.3700
2. | H+O<H+OH 2.5000E+09 3.8774E+03 0.0000
3. | H)+OH«H,O+H 6.3000E+10 2.9710E+03 0.0000
4. | OH+OH<H,0+0 7.6000E+09 5.0356E+02 0.0000
5. | Ho+Oy¢<>0OH+0OH 1.7000E+10 2.4060E+04 0.0000
6. | H+tH+M<H+M 7.0000E+10 0.0000E+00 —0.5000
7. | HtOH+M<H,O+M 3.0000E+13 0.0000E+00 -1.0000
8. | O+O+M<0+M 2.0000E+13 0.0000E+00 —-1.5000

U trazenju optimalnog sistema reakcija koji ¢e predstaviti izgaranje vodika u kisiku moze se
krenuti od reakcija u kojima sudjeluju samo Hp, O, H20, O, H i OH, kakav je predlozen u
[15]. Vrijednosti parametara iz jednadzbe (2.22) za svaku od reakcija sistema dani su u tablici
2.2. Sistemu iz [15] dodana je reakcija broj 5 prema [21] jer se pokazalo da je to vazna
iniciraju¢a reakcija 1 da se njenim ukljucivanjem rezultati simulacije bolje poklapaju s
eksperimentalnim podacima.
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Slika 2.2. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta u sistemu reakcija vodik-kisik prema
tablici 2.2

Racunanjem promjena koncentracija kemijskih vrsta u vremenu prema sistemu
diferencijalnih jednadzbi (2.21) pomocu Gearove metode (dodatak F, [42]) dobiveni su
rezultati prikazani na slici 2.2. Pokazalo se medutim da se toCniji rezultati dobivaju
upotrebom detaljnijeg modela koji osim spomenutih kemijskih vrsta sadrzi i HO2 i H20..
Usporedbom veceg broja radova iz podru¢ja kemijske kinetike [13-25, 79] doSlo se do
sistema reakcija danih pod rednim brojevima 1-21 u tablici 2.6. Prilikom odabira uglavnom
se slijedio princip uzimanja u obzir novijih podataka, ali tamo gdje oni ili nisu bili dostupni
ili je ve¢ina autora imala drugacije koeficijente uzeti su stariji podaci. Rezultati dobiveni
integracijom tog sistema reakcija, uz iste pocetne uvjete, prikazana je na slici 2.3. MozZe se
primijetiti da je reakcija opisana sloZenijim mehanizmom pocela neSto ranije, ali da je
izgaranje u stvari usporeno. Obradeno je sveukupno oko 400 elementarnih reakcija (pri
izgaranju prirodnog plina u zraku) preuzetih od vise autora, tako da je ukupan broj slogova u
bazi koja je pripremljena za potrebe ovoga rada iznosio oko 2000.
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Slika 2.3. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta u sistemu reakcija vodik-kisik prema
tablici 2.6, reakcije 1-21

2.2.7. Nastajanje duSi¢nih oksida u loZistima

U drugoj polovici dvadesetog stoljeca je postalo ocito da su dusi¢ni oksidi NO, NO; i N,O,
pod zajednickom oznakom NO,, glavni uzro¢nici nastanka smoga i ozona u urbanim
sredinama [80]. Osim toga, NOy sudjeluje u lan¢anoj reakciji koja dovodi do smanjivanja
ozona u stratosferi §to povecava koli¢inu ultraljubicastih zraka koje stizu do Zemlje [81]. Kao
rezultat tih saznanja smanjivanje nastajanja dusicnih oksida je postala znacajna tema u
podrucju izgaranja.

Cetiri su osnovna mehanizma nastajanja dugi¢nih oksida za sada identificirana [82]. To su
termicki, promptni, preko N2O, te iz goriva. Termicki NO ili tzv. Zeldovichev NO, nastaje
pri odredenim viSim temperaturama, te ¢e biti detaljnije opisan u sljede¢em poglavlju.
Promptni NO nastaje prilikom izgaranja ugljikovodika na samoj fronti plamena
rekombinacijom radikala CH i molekularnog dusika u HCN:

CH+ Ny« HCN+N (2.66)

Atomarni dusik dalje oksidira u NO. Ovaj se mehanizam odvija kod nizih temperatura (1000
K) nego termicki, te postaje vrlo znacajan kod podstehiometrijskih plamenova [83]. Kako je
medutim u loZiStima generatora pare plamen uglavnom (osim lokalno, npr. u zoni primara)
nadstehiometrijski, ovaj je mehanizam zanemaren u ovome radu.

Tre¢i mehanizam nastanka NO ide preko dusik (I) oksida, N2O. Ovaj je mehanizam znacajan
pri nizim temperaturama i pri nadstehiometrijskom plamenu [83], te ¢e biti detaljnije opisan u
sljede¢em poglavlju. Mehanizam nastajanja NOy iz goriva se uglavnom pojavljuje pri
izgaranju ugljena, brzim pretvaranjem dusika vezanog u gorivu u amonijak, NHs, ili u HCN.
U nadstehiometrijskom ¢e plamenu do dvije tre¢ine duSika vezanog u gorivu prije¢i u NO,
dok se kod podstehiometrijskog plamena taj udio smanjuje, da bi dostigao minimum za A =
0.7 [83]. Kako je ovaj rad posvecen plinovitom gorivu u kojem nema dusika vezanog u
gorivu, tako je taj mehanizam zanemaren.
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Koriste¢i matemati¢ki model izgaranja plinovitog goriva opisan u ovome radu moguce je
projektirati takva lozista koja ¢e smanjiti produkciju NO,. Takve se modifikacije izgaranja
nazivaju primarnim metodama. Kod ve¢ postoje¢ih objekata primjena primarnih metoda, koje
su uglavnom vezane za geometriju objekta, bila bi ili preskupa ili nemoguca. Na te je objekte
mogucée primijeniti sekundarne metode za smanjivanje produkcije NOy, koje uglavnom
obuhvacaju dodavanje aditiva u gorivo.

Smanjivanje maksimalne temperature u lozistu doprinosi slabljenju termickog mehanizma
nastajanja NO. Temperatura se moze smanjiti povecanjem preticka zraka, recirkulacijom
dimnih plinova, dodavanjem vodene pare ili nekog drugog inertnog plina te postavljenjem
gorionika u viSe nivoa. Izgaranjem u viSe nivoa moze se posti¢i i smanjenje produkcije
dusi¢nih oksida koji nastaju ostalim mehanizmima. Prvi nivo je podstehiometrijski, A = 0.7,
da bi se smanjilo nastajanje NOy iz goriva i preko N2O, te je zbog nizih temperatura
neizgorene smjese smanjeno djelovanje termickog mehanizma. Zbog djelovanja zracenja
smjesa se dalje hladi prije ulaska u zonu drugog nivoa plamenika, gdje ulazi zrak da bi u
cjelini bila dobivena nadstehiometrijska smjesa. Zbog nizih temperatura znacajno je
smanjeno djelovanje termi¢kog mehanizma. U tre€em nivou ponovo se dodaje gorivo, te se
ponovnim izgaranjem reducira NO.

Jedna od sekundarnih metoda smanjivanja produkcije NOy u lozistima je dodavanje
amonijaka, NH3, uz postojanje katalizatora. Ovaj je mehanizam aktivan u Sirokom rasponu
temperatura, ali je osjetljiv na taloZenje sumpora na katalizatoru.

Dodavanje amonijaka na izlazu iz loziSta bez postojanja katalizatora efikasno je samo u
uskom pojasu temperatura, negdje oko 1300 K. Pri viSim temperaturama jo$ bi se povecala
produkcija NOy, a pri nizim je temperaturama metoda neefikasna. Moguce je smanjenje

optimalne temperature do 1000 K uz dodavanje vodika. Reagiranjem amonijaka s OH stvara
se NH>:

NH3 + OH < NHz + H,0 (2.67)
koji ¢e zatim reducirati NO:

NH2 +NO < N2 + HZO (2.68)

NH2 + NO < NoH + OH (2.69)

Da ne bi doslo do znacajnog izlaska amonijaka iz loziSta broj molova amonijaka ne smije biti
viSe od 50% veci od broja molova dusik (II) oksida [83]. U tom je slucaju potrebno dobro
mijesanje, §to se postize ubrizgavanjem vodene pare pod visokim pritiskom, zajedno s
amonijakom.

Druga mogu¢énost je dogrijavanje dimnih plinova ubrizgavanjem dodatnog goriva, da bi se
postigla potrebna temperatura DeNOX procesa. Moguce je i komprimiranje dimnih plinova,
¢ime se postize potrebna temperatura, ubrizgavanje amonijaka, te se nakon redukcije NO,
plinovi ekspandiraju u turbini, ¢ime se vraca energija uloZzena za komprimiranje.

2.2.8. Sistem H,-zrak

Uz kemijske vrste koje sudjeluju ili nastaju pri izgaranju vodika u kisiku (tab. 2.1) prilikom
izgaranja vodika u zraku treba jo$ uzeti u obzir 1 molekularni 1 atomarni dusik te tri duSi¢na
oksida prema tablici 2.3.
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Tablica 2.3. Dusic¢ni spojevi u sistemu reakcija vodik-zrak

oznaka | radikali naziv

N, molekularni dusik

N ‘N atomarni dusik, radikal dusika
NO dusik (II) oksid

N2>O dusik (I) oksid

NO, dusik (IV) oksid

Mehanizmi nastajanja duSi¢nih oksida, te njihove redukcije, u razli¢itim postrojenjima [82-
90], ukljucujuci kemijske lance produkcije NOy prilikom izgaranja [18, 20, 25], su intenzivno
proucavani tijekom posljednjih 50 godina. Za goriva koja ne sadrze duSi¢ne spojeve mogu se
opisati Cetiri mehanizma produkcije NO, od kojih se samo tri pojavljuju kada je vodik gorivo.
Zeldovichev 1ili termicki mehanizam pri ravnoteznim koncentracijama slobodnih radikala je
svakako najjednostavniji od njih. Pod pretpostavkom ravnoteznih koncentracija jedino je
atomarni N dodatna prijelazna kemijska vrsta, a kako njena koncentracija ne ovisi o
kemijskoj kinetici izgaranja smjese nije potrebno detaljno pratiti oksidaciju goriva, nego
samo sljedece tri reakcije:

N2+ O < NO+N (2.70)
N+ 0O« NO+O (2.71)
N+OH < NO+H (2.72)

Pretpostavka o ravnoteznoj koncentraciji slobodnih radikala je medutim uglavnom
zadovoljena samo u podrucju dogorijevanja izvan plamena, ali nikako na samoj fronti
plamena, gdje brza produkcija slobodnih radikala i relativno spor proces rekombinacije istih
dovodi do visoko nadravnoteznih koncentracija radikala O te time gore navedeni Zeldovichev
mehanizam (2.70-2.72) zahtjeva detaljni proracun procesa oksidacije goriva.

Tre¢i mehanizam produkcije NO je preko dusik (I) oksida (N2O), koji se prema [20] sastoji
od sljedecih reakcija:

N2 O+ M e N +O+M (2.73)
N2O +H <> N, + OH (2.74)
Nzo +0 & Nz + 02 (2.75)

N2O + O <> NO + NO (2.76)
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.0, NO,

+HO +NO2, +OH, +H, +M

+0, +Oz, +HO2, +M
+0, +O,, +OH NO

N/

Slika 2.4. Mehanizmi nastajanja duSi¢nih oksida u sistemu vodik-zrak
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Slika 2.5. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta u sistemu reakcija vodik-zrak

prema tablici 2.6, reakcije 1-37

Zanemarene su kemijske vrste u kojima dolazi do rekombinacije atomarnog dusika i vodika

(NH, NNH,

N2H2, HNO, NH3, NH2) zbog razloga navedenih u proslom poglavlju. Osim toga

je dodan mehanizam nastajanja dusik (IV) oksida, te jo§S nekoliko manje vaznih reakcija
Zeldovichevog i N2O mehanizma, te su svi ukljuceni mehanizmi nastajanja dusi¢nih oksida
prilikom izgaranja vodika u zraku prikazani na slici 2.4, a pripadni su koeficijenti za reakcije
pod rednim brojevima 22-37 dani u tablici 2.6.



2. MATEMATICKI MODEL 29
1.00E+00 3000
= —0
1.00E-01 | 2800 —02
H
— L 2600 H2
£ 1.00E02 | i
2 g |—— O
2 2400 =
H20
£ 100E03 = o2
x 2200 £
A g |——H202
S 1.00E-04 | g
El - 2000 & N
E = e N2
2 1.00E-05 |
E | 1800 NO
1.00E-06 N0
. - T ”_1600 NO2
temperatura
1.00E-07 _ ‘ / ‘ : 1400
1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03

vrijeme, t [s]

Slika 2.6. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta u sistemu reakcija vodik-zrak

prema tablici 2.6, reakcije 1-21

Rezultat simulacije sistema vodik-zrak, kakav je prethodno opisan i dan prema tablici 2.6,
reakcije 1-37, prikazan je na slici 2.5. Razlog zaSto proces izgaranja pocinje ranije lezi u
znatno visoj pocetnoj temperaturi (1500 K), za razliku od prethodnog primjera gdje je smjesa
vodika i kisika imala pocetnu temperaturu od 1100 K. Takoder se moze primijetiti i znatno
manji nagib temperature, tj. sporije oslobadanje topline. To se objaSnjava ¢injenicom da je
smjesa goriva (vodika) i oksidanta (kisika) razrijedena znacajno uglavnom neutralnim plinom
(dusikom). Tako dusik sudjeluje u reakciji, stvaranje duSi¢nih oksida je interesantno samo po
sebi, a ne kao znacajni Cinilac procesa oksidacije vodika i oslobadanja topline. Potvrda da je
to tako moze se vidjeti usporedbom slike 2.5 sa slikom 2.6. Ocito je da su razlike sasvim
zanemarive, te da duSikova kemija nema utjecaja na izgaranje vodika.

Tablica 2.4. Spojevi u sistemu reakcija metan-zrak, tzv. C lanac oksidacije

oznaka | radikali naziv

CH4 metan

CH3 ‘CH3 metilni radikal
CH> :CH> metilni radikal
CH :CH metilni radikal
CH,0O

CH30 | CH30-

CH,0OH | -CH,OH

HCO | HCO

CO ugljik (II) oksid
CO, dusik (IV) oksid

2.2.9. Sistem CH,-zrak

Prema [5, 13, 20] oksidacija metana odvija se u dva glavna lanca. Oba lanca kre¢u tako da
metan (CH4) izgubi jedan H atom i tako nastane metilni radikal (CHs), Sto je opisano
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reakcijama 43-50 u tablici 2.6. Prvi (tzv. C lanac) se nastavlja oksidacijom metilnog radikala
pri ¢emu nastaje CH20O (reakcije 51-53). Taj dalje postepeno gubi vodikove atome te je
rezultat ugljik (II) oksid (reakcije 86-99), te nakon daljnje oksidacije ugljik (IV) oksid
(reakcije 39-42).

CH,OH
+H, +Hy,
CH;O  +HO:

+OH, +H, +M, +O>

+02
O, +0g, +HO v 0, +HO
+0, +O2, +HO,, +H, +M, O +0, +0,, +OH,  +O, +HOy,
+M, +H, +OH, CH, :82 +J|r-|(§)|-2| * , 2 +0,, +OH \

CH4q CH, mummmy- CH,O mummle- HCONEEEEES- CONEERS- CO;

+0,, +0O, +OH
+0,, +OH +0, +0,

+0, +OH,

T CH, ©——»CH

+0, +H, +OH

Slika 2.7. Mehanizam oksidacije metana, C lanac
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Slika 2.8a. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta (I dio) u sistemu reakcija
metan-zrak prema tablici 2.6, reakcije 1-99

Tok C lanca oksidacije metana prikazan je na slici 2.7. Osim prethodno opisane glavne linije
lanca postoje 1 nekoliko manje vaznih laterala koje vecina autora navode. Najznacajnija je
prema sl. 2.8b oksidacija metilnog radikala CH3z u CH3O (reakcije 58-60), koji zatim gubi
vodikov atom (reakcije 78-82). Osim toga, moze se uocCiti krak od metilnog radikala (CHs)
nastavljaju¢i postepenim gubitkom vodikovih atoma (reakcije 61-77) 1 kona¢nom
oksidacijom, medutim taj se krak lanca pokazao u ovom slucaju zanemarivim. Ukupno, C
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lanac oksidacije metana obuhvaca kemijske vrste dane u tablici 2.4 1 reakcije 39-99 u tablici
2.6.
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Slika 2.8b. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta (I dio) u sistemu reakcija
metan-zrak prema tablici 2.6, reakcije 1-99

Izgaranjem stehiometrijske smjese metana i zraka pri atmosferskom tlaku i s pocetnom
temperaturom od 1500 K dobiveni su rezultati prikazani na slikama 2.8a-b. Treba primijetiti
da je izgaranje metana znacajno sporije nego izgaranje vodika §to potvrduje intuitivno znanje.
Tek sada dolazi do izrazaja znacaj ukljucivanja radikala HO2 i H2O2 u model izgaranja
vodika, jer su prilikom oksidacije metana ti radikali znacajno prisutniji nego H, O i OH. To je
posljedica sporijeg procesa i time viSe vremena za rekombinaciju izrazito aktivnih radikala,
¢ije su koncentracije dakle nize. Kako je njihova reaktivnost medutim znacajno veca, tako je
pracenje njihovih koncentracija neophodno. Zamjetan je i utjecaj N2O na nastanak dusik (II)
oksida, Sto je takoder najvjerojatnije posljedica nize brzine odvijanja procesa oslobadanja
topline.

Tablica 2.5. Spojevi u sistemu reakcija metan-zrak, tzv. C, lanac oksidacije

oznaka | radikali naziv

C2He etan

CoHs CH, CH ) etilni radikal
CoH4 CH 2c';H , etilni radikal
CoH3 CH 2C’;H etilni radikal
CoH> CHCH etilni radikal
CoH ‘CCH etilni radikal
CH.CO | CH,CO

HCCO | HCCO
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CoHs
+CH3 +O +H
+OH, CH;
+CHj3
CH — 1 C2H5
+H
+M, +O>

+CH2, +CH3,
+CHO, +CH,0

Slika 2.9. Mehanizam oksidacije metana, C, lanac. Daljnja oksidacija kemijskih vrsta
oznacenih plavom bojom prikazana je slici 2.7

U drugom lancu oksidacije metana (tzv. Cz lanac) dolazi do rekombinacije (reakcija 100
prema tablici 2.6) dvaju metilnih radikala (CHs) u molekulu etana (CsHg), koja zatim
postepeno gubi vodikove atome. Vecina autora izostavlja C; lanac [15, 18, 21-22], ali ga neki
autori uzimaju u obzir [20, 13], tvrde¢i da je zanemarenje znacajno.

Na slici 2.9. prikazan je tzv. C, lanac oksidacije metana. Rekombinacijom dvaju metilnih
radikala uglavnom nastaje molekula etana te u manjoj mjeri etilni radikali (CoHy) (reakcije
100-105 u tablici 2.6). Molekula etana zatim postepeno gubi vodikove atome sve do CoH;
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(reakcije 106-119), zatim gubi atom ugljika (reakcije 120-121), te konacno prelazi u ugljik
(ID) oksid (reakcije 61-64). Osim te glavne linije postoji i viSe lateralnih, danih reakcijama
122-143. Daljnja oksidacija kemijskih vrsta oznacenih plavom bojom prikazana je slici 2.7.
Da bi se modelirao C; lanac oksidacije metana potrebno je ve¢ uvedenim reakcijama dodati
reakcije 100-143 iz tablice 2.6, te kemijske vrste dane u tablici 2.5.
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Slika 2.10a. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta (I dio) u sistemu reakcija
metan-zrak prema tablici 2.6, reakcije 1-143
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Slika 2.10b. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta (II dio) u sistemu reakcija
metan-zrak prema tablici 2.6, reakcije 1-143

Simulacija izgaranja je ponovljena na istom primjeru, dakle oksidacija stehiometrijske smjese
metana i zraka pri atmosferskom tlaku i s po¢etnom temperaturom od 1500 K (sl. 2.10a-c).
Razlika izmedu dva modela je o€ita usporedbom slika 2.10 i1 2.8, dakle rezultati modeliranja
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procesa oksidacije metana sa i bez uzimanja u obzir tzv. Cy lanca. U prethodnom slucaju
dolazi do znacajnog usporenja procesa (2-3 puta), te prema tome nije moguée zanemariti
proces oksidacije metana rekombinacijom metilnog radikala u etan, te njegovim daljnjim
izgaranjem.
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Slika 2.10c. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta (III dio) u sistemu reakcija
metan-zrak prema tablici 2.6, reakcije 1-143

Prema slici 2.10c moze se zakljuciti da se metilni radikal rekombinira u etan i1 pri nizim
temperaturama, ali do daljnje oksidacije dolazi tek znaCajnim povisenjem temperature, kada
etan vrlo naglo prelazi u CoHs, a ovaj gotovo momentalno u CyH4. Daljnja se oksidacija
uglavnom odvija tek kod visokih temperatura, i to prelaskom (preko CoH3) bilo u CxH» ili u
CH,CO, te daljnjim izgaranjem preko CH,, HCCO i C,H.

Tablica 2.6. Reakcije sistema metan-zrak

No reakcija ko E, o referenca
1. H-+H+M«Ho+M 1.00E+12 0.00E+00 -1.00 [21]
2. H+HO2¢>H»+0; 2.50E+10 2.93E+06 0.00 [25]
3. H+HO,<5H,0+0 1.00E+10 4.49E+06 0.00 [19]
4. H+HO»<>0OH+0OH 2.50E+11 7.95E+06 0.00 [25]
5. H+O+M<«>0OH+M 6.20E+10 0.00E+00 -0.60 [13]
6. H+02+M<HO2+M 2.10E+12 0.00E+00 -1.00 [20]
7. H+OH-+M«H,O+M 1.60E+16 0.00E+00 -2.00 [13]
3. H,+0«H+OH 1.80E+07 3.73E+07 1.00 [19]
9. H,+0,¢50H+0OH 1.70E+10 2.00E+08 0.00 [20]
10.  |Hp+OH«>H0+H 2.63E+10 2.16E+07 0.00 [22]
11. H202+M«0OH+OH+M 1.20E+14 1.90E+08 0.00 [20]
12.  |H202+H&H+HO, 1.70E+09 1.57E+07 0.00 [17]
13. H,0,+H«>H,0+0H 1.00E+10 1.50E+07 0.00 [17]
14. H>0,+0«HO»+0OH 2.80E+10 2.68E+07 0.00 [17]
15. H202+0OH«-HO2+H,0 1.00E+10 7.54E+06 0.00 [21]
16.  |HOp+HO2¢5H,02+0, 2.00E+09 0.00E-+00 0.00 [19]
17. HO,+OH«>H20+0; 5.00E+10 4.19E+06 0.00 [21]
18. 0O+HO2<-50,+0OH 4.80E+10 4 19E+06 0.00 [21]
19. 0+0+M<02+M 1.89E+07 —7.49E+06 0.00 [13]
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No reakcija ko E, o referenca
20. 0O+H«-0+0OH 2.00E+11 7.03E+07 0.00 [17]
21. OH+OH-H,0+0 7.60E+09 4 19E+06 0.00 [15]
22. N+O2NO+O 6.40E+06 2.63E+07 1.00 [25]
23. N-+OH<NO+H 4.20E+10 0.00E+00 0.00 [22]
24, No+M<N+N+M 9.90E+17 5.54E+08 -1.50 [15]
25. No+O<<NO+N 6.89E+10 3.14E+08 0.00 [22]
26. N20O+M<>N+O+M 1.60E+11 2.16E+08 0.00 [13]
27. N2O+H<«<>N>+OH 7.60E+10 6.32E+07 0.00 [22]
28. N20+0<>N2+0, 1.00E+11 1.18E+09 0.00 [20]
29. N2O+O<-NO+NO 1.00E+11 1.18E+09 0.00 [20]
30. N20O+OH<N2+HO, 2.00E+09 4.19E+07 0.00 [13]
31. NO+M<N+O+M 5.20E+18 3.16E+08 -1.50 [15]
32. NO+HO2¢5NO,+0OH 3.02E+09 1.00E+07 0.50 [22]
33. NO+NO+O265NO2+NO2 7.95E+03 0.00E+00 0.00 [22]
34, NO+NON+02 4.80E+20 1.80E+08 -2.50 [15]
35. NO+O25NO»+O 1.90E+09 1.95E+08 0.00 [22]
36. NO2+M«-NO+O+M 1.10E+13 2.76E+08 0.00 [13]
37. NO2+H<NO+OH 3.50E+11 6.28E+06 0.00 [13]
38. N+CO,<NO+CO 1.90E+08 1.42E+07 0.00 [13]
39. CO+HO2<->CO,+0OH 5.80E+10 9.60E+07 0.00 [20]
40. CO+O+M«CO+M 6.17E+08 1.26E+07 0.00 [13]
41. CO+02C0O+0 2.50E+09 2.00E+08 0.00 [20]
42. CO+0OH«CO+H 1.51E+04 -3.19E+06 1.30 [22]
43. CHs+M«<>CH3s+H+M 2.10E+14 3.91E+08 0.00 [22]
44, CH4+CHp¢>CH3+CHg3 1.30E+10 3.98E+07 0.00 [20]
45. CHs+H<CHs+H> 2.24E+01 3.64E+07 3.00 [22]
46. CH4+HO<>CH3+H,0; 1.80E+08 7.83E+07 0.00 [13]
47. CH4+O<CH3+OH 1.20E+04 3.19E+07 2.08 [20]
48. CH4+02<5CH3+HO; 7.90E+10 2.34E+08 0.00 [13]
49. CH4+OH«<CH3+H>O 3.50E+00 8.37E+06 3.08 [20]
50. CH3s+H<CH4 2.63E+25 -1.10E+07 -5.10 [18]
51. CH3+O«<CH,O+H 1.30E+11 8.33E+06 0.00 [22]
52. CH3+02¢>CH>0+0OH 5.20E+10 1.45E+08 0.00 [20]
53. CH3+OH«<CH,0+H>» 4.20E+09 0.00E+00 0.00 [22]
54. CH3+M«<>CH+H+M 1.90E+13 3.83E+08 0.00 [20]
55.  [CHa+H<>CHo+H, 2.00E+08 1.26E+07 0.70 [22]
56. CH3+O«>CH»+OH 5.00E+10 5.02E+07 0.00 [20]
57. CH3+OH«<CH2+H>O 6.00E+07 8.37E+06 0.70 [22]
58. CH3+HO,<>CH30+0H 2.00E+10 0.00E+00 0.00 [13]
59. CH3+02¢3CH30+0 7.00E+09 1.07E+08 0.00 [20]
60. CH3+OH«<CH30+H 1.70E+07 1.31E+07 0.96 [18]
61. CH>+O—CO+H+H 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
62. CHx+O-CO+H, 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [13]
63. CH2+025CO+H,0 1.90E+07 -4.19E+06 0.00 [13]
64. CH2+02¢5>CO+OH+H 8.60E+07 —2.09E+06 0.00 [20]
65. CHo+H«<CH+H> 7.30E+14 0.00E+00 -1.56 [20]
66. CH2+O«CH+OH 5.00E+10 5.02E+07 0.00 [20]
67. CHy+O«HCO+H 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [22]
68. CH2+02¢<>CH>0+0 5.00E+10 3.77E+07 0.00 [13]
69. CHy+02¢5CO2+H+H 1.60E+09 4 19E+06 0.00 [20]
70.  [CHp+0¢>COx+H> 6.90E+08 2.09E+06 0.00 [20]
71. CH+02¢HCO+OH 4.30E+07 —2.09E+06 0.00 [20]
72. CH2+OH«>CH+H,0 1.13E+04 1.26E+07 2.00 [13]
73. CHy+OH«CH,O+H 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
74. CH+CO2<>HCO+CO 3.40E+09 0.00E+00 0.00 [13]
75. CH+O—CO+H 5.70E+10 0.00E+00 0.00 [20]
76. CH+02<5HCO+0O 3.30E+10 0.00E+00 0.00 [20]
77. CH+OH«HCO+H 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
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78.  |CH30+H<CH0+H, 2.00E+10 0.00E+00 0.00 [13]
79.  |CH30+0<CH,0+0H 1.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
80.  |CH30+02¢3CH,0+HO; 6.30E+07 1.09E+07 0.00 [13]
81.  |CH30+OH<CH,0+H,0 1.00E+10 0.00E+00 0.00 [13]
82.  |CH30+M<>CH,0+H+M 1.00E+11 1.05E+08 0.00 [20]
83.  |CHOH+M<CHyO+H+M 1.00E+11 1.05E+08 0.00 [13]
84.  |CH,OH+H—CH20+H; 2.00E+10 0.00E+00 0.00 [13]
85. CH20H+02<>CH>0+HO, 1.48E+10 6.28E+06 0.00 [13]
86.  |CH,O+M<HCO+H+M 3.31E+13 3.39E+08 0.00 [13]
87.  |CHO+CH3¢<>HCO+CH,4 1.00E+11 2.34E+07 0.00 [15]
88.  |CH0+H«<HCO+H, 1.00E+11 1.93E+07 0.00 [22]
89.  |CH0+HO2HCO+H,0; 1.00E+11 3.56E+07 0.00 [15]
90. |CH,0+O«—HCO+OH 1.80E+10 1.29E+07 0.00 [13]
9l. CH20+02¢5HCO+HO;, 6.00E+10 1.34E+08 0.00 [15]
92.  |CH,0+OH«<HCO+H,0 2.40E+08 4.19E+06 0.00 [22]
93.  |HCO+M—H+CO+M 1.60E+11 6.15E+07 0.00 [20]
94.  |HCO+CH3CO+CH4 3.02E+10 0.00E+00 0.00 [18]
95.  |HCO+H<CO+H, 4.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
96. |HCO+O«CO+OH 1.00E+11 0.00E+00 0.00 [22]
97.  |HCO+O<COz+H 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [13]
98.  |HCO+0,5CO+HO, 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [22]
99.  |HCO+OH«>CO+H,0 1.00E+11 0.00E+00 0.00 [13]
100.  |CH3+CH3<CoHs 3.18E+38 1.16E+07 —7.00 [13]
101.  |CoHs+H<>CH3+CH; 4.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
102.  |CH3+CH3CoHa+H2 2.10E+11 8.04E+07 0.00 [20]
103.  |CH3+CH2¢<3CoHa+H 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [13]
104.  |CoHs+O—CH3+HCO 1.60E+06 3.12E+06 1.20 [13]
105.  [CoH4+OH«<CH,0+CHs 2.00E+09 4.02E+06 0.00 [20]
106.  |CoHs+CH3>CoH5+CH,4 5.50E-02 3.47E+07 4.00 [20]
107.  |CoHe+H<CoHs+H, 5.40E-01 2.18E+07 3.50 [20]
108. |CoHe+0<>CoH5+0OH 2.50E+10 2.66E+07 0.00 [20]
109.  |CoHe+OH-CoHs+H,0 8.70E+06 7.58E+06 1.05 [13]
110.  |CoHs+02¢5CoH4+HO, 3.20E+09 2.10E+07 0.00 [20]
111, |CoHs+H+MCoHs+M 6.37E+21 —2.26E+05| —28.00 [13]
112.  |CoHatH<CoHs+H, 1.10E+11 3.56E+07 0.00 [20]
113.  |CoHs+OH-CoHa+H.0 4.80E+09 5.15E+06 0.00 [20]
114.  |CoHsA4MeCoHo+H+M 2.60E+14 3.32E+08 0.00 [20]
115, |CoH3+Me-CoHp+H+M 3.00E+12 1.34E+08 0.00 [20]
116.  |CoH3+CoH<>CoH4CoHy 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [13]
117.  |CoH3+CH2¢<>CoHp+CHs 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
118.  |CoHs+H<CoHa+H, 4.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
119.  |CoH3+OH<CoHo+H,0 5.00E+09 0.00E+00 0.00 [13]
120.  [CoH+O<CHACO 2.20E+07 1.08E+07 1.00 [20]
121. |CHx+CH2¢>CoHo+H> 3.20E+10 0.00E+00 0.00 [20]
122.  |CoHAM<—CoH+H+M 4.20E+13 4.48E+08 0.00 [13]
123.  |CoH+O<CoH+OH 3.16E+12 6.28E+07 -0.60 [13]
124.  |CoH+OH&CoH+H,0 6.00E+09 2.93E+07 0.00 [20]
125.  |CoH+O—HCCO+H 3.60E+01 5.82E+06 2.70 [20]
126.  |CoH2+0,5HCCO+0OH 2.00E+05 1.26E+08 1.50 [13]
127.  |CoH+OH«CH,CO+H 3.20E+08 8.37E+05 0.00 [20]
128.  |CoH+OH<CH3+CO 4.83E-07 —8.37E+03 4.00 [13]
129.  |CoH+H2¢>CoHo+H 4.10E+02 3.60E+06 2.39 [20]
130.  [C,H+O<CH+CO 5.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
131.  [CoH+025HCCO+0 6.00E+08 0.00E+00 0.00 [20]
132.  |CoH+0,3HCO+CO 2.40E+09 0.00E+00 0.00 [20]
133.  |CoH5+0<>CH,CO+H 3.30E+10 0.00E+00 0.00 [20]
134.  |CH2CO+M—CH+CO+M 3.60E+12 2.48E+08 0.00 [20]
135.  |CH,CO+H<HCCO+H, 7.50E+10 3.35E+07 0.00 [20]
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136. |CH,CO+O«HCCO+OH 1.00E+10 3.35E+07 0.00 [13]
137. |CH,CO+OH«CH,O+HCO 2.80E+10 0.00E+00 0.00 [20]
138. |CH,CO+OH«<HCCO+H,0O 7.50E+09 1.26E+07 0.00 [20]
139.  |HCCO+CH»<>C,H3+CO 3.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]
140. [HCCO-+H«CH>+CO 1.00E+11 0.00E+00 0.00 [13]
141. |HCCO+O«CO+CO+H 1.00E+11 0.00E+00 0.00 [13]
142,  [HCCO+0O,«-»CO+CO+0OH 1.50E+09 1.05E+07 0.00 [20]
143. |HCCO+OH«<HCO+CO+H 1.00E+10 0.00E+00 0.00 [20]

2.2.10. Sistem prirodni plin-zrak

Prirodni se plin sastoji od metana (CHj), te neSto etana (CzHg), propana (CsHsg), butana
(C4H10), visih ugljikovodika, dusika (N2), vodika (H>), kisika (O2) i sumporovodika (H2S).
Koncentracije propana, butana i visih ugljikovodika su uglavnom tako male da je njihovo
zanemarivanje sasvim opravdano s obzirom da bi trebalo dodati jo§ nekoliko stotina
elementarnih reakcija koji bi opisivale njihovo izgaranje u zraku.
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= L 3000 H2
£ 1.00E-02 |
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= e N2
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00E-06 N20
1.00E-06
L 1750 NO2
T temperatura
1.00E-07 1500

1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02

vrijeme, t [s]
Slika 2.11a. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta (I dio) pri izgaranju prirodnog plina

Pretpostavljeno je da se moze zanemariti koncentracija sumporovodika, jer bi njeno
ukljucivanje znacilo dodavanje kemijske kinetike spojeva sumpora, a ne bi znacajno utjecalo
na proces izgaranja goriva, niti na stvaranje duSi¢nih oksida. Jedino bi interes za proces
produkcije sumpornih oksida mogao opravdati takav pristup. DuSik, vodik 1 kisik su ve¢
implicitno ukljuceni u izgaranje metana u zraku, kao i etan, koji nastaje spajanjem dvaju CH3
radikala i predstavlja tzv. C, lanac izgaranja metana, koji je kako se pokazalo, neophodno
uzeti u obzir.
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Slika 2.11b. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta (I dio) pri izgaranju prirodnog plina
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Slika 2.11c. Promjena molarnih udjela kemijskih vrsta (III dio) pri izgaranju prirodnog plina

Prema tome, ako prirodni plin pojednostavimo kao mjeSavinu metana i etana, Sto nije daleko
od stvarnosti, sistem elementarnih reakcija dan u tablici 2.6 predstavlja kinetiku izgaranja
prirodnog plina u zraku. Sastav prirodnog plina dan je u tablici 2.7.

Rezultati simulacije prethodno navedenim sistemom reakcija (tab. 2.6) primijenjenog na
oksidaciju prirodnog plina prema [3] i zraka, uz preti¢ak zraka od A = 1.05, prikazani su na
slici 2.11. Najvaznija razlika u odnosu na prethodni primjer (sl. 2.10) je u tome Sto se
izgaranje odvija brze, $to se moZe objasniti pretiCkom zraka u ovome primjeru, dok se u
prethodnom radilo o stehiometrijskoj smjesi.
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Tablica 2.7. Sastav prirodnog plina prema [3]

Sastav goriva X Y Y’
[kmol/kmol] [kg/kg] [kg/kg]

CHg4 0.8130 0.701 0.701
CoHe 0.0285 0.046 0.060
CsHs 0.0040 0.010| dodano etanu
CsH1o 0.0014 0.004| dodano etanu
CO, 0.0089 0.021 0.021
N> 0.1435 0.217 0.218
ostalo 0.0007 0.001| dodano dusiku

2.3. MODELIRANJE TRANSPORTNIH PROCESA

U prethodnom je poglavlju prezentiran model izgaranja plina, ali u njemu nije definirano
odredivanje pocetnih uvjeta te Sto se dogada s produktima nakon izgaranja. Takav je model
adekvatan procesu koji se odvija u kemijskom reaktoru, gdje za vrijeme odvijanja kemijskih
procesa nema pritjecanja reaktanata niti ispustanja produkata. Medutim, u lozistu je proces
izmjene tvari i strujanja iste vrlo vazan dio procesa i nikako se ne moZze zanemariti.

Moguée je materijalni volumen zamisliti kao kemijski reaktor i na njemu primijeniti
prethodni kineticki model, ali je jednostavnije pratiti Sto se odvija u pojedinom prostornom
volumenu. Da bi se moglo prezentirati kako strujanje utjece na procese u lozistu, potrebno je
iznijeti mehanizam pracenja transportnih procesa sa strane tocke u prostoru, ili njenog
reprezenta, infinitezimalnog volumena.

2.3.1. Op¢a transportna jednadzba

Osnovni zakoni postavljeni su za materijalni volumen V,, a pomocu Reynoldsovog
transportnog teorema [91] mogu se prevesti u formu koja vrijedi za infinitezimalni prostorni
volumen (dodatak B). Diferencijalni oblik brzine promjene fizikalne veli¢ine ¢ dan je sa:

J J J,;
E(M’)JFE(PV,-(D): S, + 0-,;/ (2.77)
akumulacija konvekcija izvor / ponor difuzija

gdje je p¢ volumenska gustoca neke fizikalne veli¢ine, koja je definirana u prostoru i
vremenu funkcijom:

® = (x;,1) (2.78)

v, brzina strujanja fluida, S, volumenski izvor veli¢ine ¢, a J,; difuzijski fluks te veli¢ine
kroz povriine infinitezimalnog prostornog volumena. Clanovi u jednadZbi (2.77) imaju
sljedece fizikalno znacenje: prvi ¢lan na lijevoj strani jednadzbe je promjena fizikalne
veliine ¢ u vremenu, dok je drugi ¢lan izmjena te veli¢ine s okolnim prostorom putem
konvekcije. Na desnoj strani prvi ¢lan je volumenski izvor ili ponor veli¢ine, a posljednji ¢lan
predstavlja difuzivnu izmjenu veli¢ine s okolnim prostorom.
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Pojedini osnovni zakoni dobivaju se iz izraza (2.77) uvrStavanjem vrijednosti za ¢, S i J,;
prema shemi danoj u tablici 2.8.

Zakon odrZzanja mase (jednadzba kontinuiteta):
Masa materijalnog volumena je konstantna.

Primjenom Reynoldsovog transportnog teorema taj zakon u diferencijalnom obliku glasi [5]:

dp d B
ot + ax, (pv;)=0 (2.79)

Zakon brzine promjene koli¢ine gibanja (jednadzba koli¢ine gibanja, impulsna jednadzba,
prvi Cauchyjev zakon):

Brzina promjene koli¢ine gibanja materijalnog volumena je
jednaka zbroju vanjskih masenih i povrSinskih sila koje
djeluju na materijalni volumen.

Prijelazom pomoc¢u Reynoldsovog transportnog teorema s materijalnog volumena na
prostorni dobije se diferencijalni oblik gornjeg zakona za nestacionarno strujanje stlacivog
fluida [5]:

i(v)+i(vv)— f+ad"’ 2.80
0’)tpi &ijji_pi X, (2.80)

J

gdje je f; vektor masene gustoce vanjskih sila, a o, tenzor naprezanja u fluidu. Jednadzba
(2.80) je vektorska, dakle sadrzi tri skalarne jednadzbe. Tenzor naprezanja je simetriCan
tenzor, $to je moguce dokazati primjenom zakona brzine promjene momenta koli¢ine gibanja
(jednadzbe momenta koli¢ine gibanja, drugog Cauchyjevog zakona):

Oy = Oy (2.81)

Zakon brzine promjene masenog udjela kemijske vrste u visekomponentnom sistemu
(jednadzba transporta kemijske vrste, jednadzba transporta mase):

Brzina promjene masenog udjela kemijske vrste u
materijalnom volumenu je jednaka zbroju brzine nastajanja i
brzine dovodenja te kemijske vrste u materijalni volumen.

Za nestacionarno strujanje stlac¢ivog fluida primjenom Reynoldsovog transportnog teorema se
dobije [5]:

i(pY)+i(pv.Y)=a) —% (2.82)
at Y dx e “ dx '

J J
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gdje je Y, maseni udio kemijske vrste o u infinitezimalnom volumenu, @, brzina nastajanja
(izvor ili ponor), a j,; fluks te vrste kroz povrSine volumena. Dvije potonje veli¢ine je

potrebno za svaku komponentu propisati odgovaraju¢om konstitutivnom relacijom.
Zakon brzine promjene unutrasnje energije:

Brzina promjene unutraSnje energije u materijalnom
volumenu je jednaka brzini dovodenja topline materijalnom
volumenu te snazi rada koji okolina vr$i na materijalnom
volumenu.

Kako je brzina promjene unutrasnje energije u loZiStu gotovo jednaka brzini promjene
entalpije, ova je veli¢ina, uz zanemarenje brzine promjene tlaka te prijelaza mehanicke
energije u toplinsku, izabrana kao relevantna. To je sasvim opravdano obzirom na veliine
toplinskih tokova u loziStu. Za nestacionarno strujanje stlacivog fluida primjenom se
Reynoldsovog transportnog teorema dobije jednadzba transporta entalpije [5] u lozistu
(energetska jednadzba):

% J a2q;

SiP =07 a—Zj (2.83)

”

gdje je g; gustoca toplinskog toka kroz povrSine infinitezimalnog volumena, q” izvor/ponor

topline, a h specificna entalpija.

U lozistu su znacajna dva izvora topline: zbog prevladavanja egzotermnih kemijskih reakcija

” ”

oslobada se toplina g/’ te toplina qz”" koja se izmjenjuje zraCenjem s okolinom volumena:

Q" =q+qg (2.84)

Potrebno je dakle propisati konstitutivnim relacijama vrijednosti dvaju izvora i toka.

Tablica 2.8. Pregled osnovnih zakona odrzanja

Naziv ¢ S, J, jednadzba

Jednadzba 1 0 0 do Jd 0

kontinuiteta ot + ax, (pv;)=

JednadZba koli¢ine 7 of; o; 0 0 o do;

gibanja E(pvi)-’_ &Xj (ijVi) =ph+ &X/

Jednadzba kemijske | Y, o, —Ji 0 0 AJu,

vrste a j E(pya)""g_xj(pvfya)zwa " ox,

JednadZba entalpije | h q” —q 0 J q;
—(ph)+——(pv,h)=q” ——=L
5z Ph) ax, (pv;h)=q Ix,

Predmet ovoga rada je stacionarni model procesa u loZiStu generatora pare, te se prvi ¢lan
lijeve strane u jednadzbama (2.79-2.80, 2.82-2.83) moze izostaviti. Procesi na dimnoj strani
lozista su vrlo brzi, te se stoga njihova dinamika moZe zanemariti. Interes u ovome radu je
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prvenstveno na nastanku polutanata prilikom izgaranja prirodnog plina, a na taj proces
vremenska promjena rubnih uvjeta ne utjece znacajno.

Model procesa u lozi$tu generatora pare je opisan prema tome sljede¢im skupom nelinearnih
parcijalnih diferencijalnih jednadzbi:

J
0.)—Xj(ij) =0 (2.85)
J dJdo;
Jx, (pvv;)=pf, + IX, (2.86)
é)ja,j
5x) (pv,Y,)=w, - Ix (2.87)

” ”

%
W(pvjh) =0c t0ag (2.88)
j

15
IX;
Ukupni broj skalarnih nepoznatih veli¢ina iznosi 22+ 5n,,, gdje je n, broj kemijskih vrsta
koje se uzimaju u obzir u modelu. Kako je model dan sa samo 5+n, parcijalnih

diferencijalnih jednadzbi, te je s njime obuhvaceno i toliko nepoznatih veli¢ina:

p=p(x) (2.89)
Vv, = v,(xj) (2.90)
Y, =Y,(x,) 2.91)
h=hx,) (2.92)
te uz simetri¢nost tenzora naprezanja (2.81), potrebno je postaviti 14 +4n, konstitutivnih
relacija:
a; = a,(x,) (2.93)
Jui = Jus(X;) (2.94)
q,=q,(x,) (2.95)
f=fx,) (2.96)
w, = a,(x,) (2.97)
q=qz(x;) (2.98)
dr =9qg\X ,-) (2.99)

2.3.2. Difuzivni transport

Difuzivni transport pojedinih fizikalnih veli¢ina izmedu infinitezimalnog volumena i okoline
uzrokovan je pojavama na molekularnoj razini. Molekule se u svom mikroskopskom gibanju
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sudaraju i1 time prenose pojedina svojstva. Prenosenje impulsa se zove molekularno trenje
izmedu Cestica ili viskoznost. Newton je primijetio da je iznos viskoznosti proporcionalan
iznosu gradijenta brzine. Na slican je nacin Fick zamijetio da je molekularna difuzija Cestica
(difuzija mase) u binarnoj smjesi ovisna o gradijentu koncentracije tih dviju kemijskih vrsta,
a Fourier je ustanovio da je molekularno provodenje topline (kondukcija) proporcionalno
gradijentu temperature.

Newtonov zakon viskoznosti

Newtonov zakon viskoznosti [92] homogenog 1 izotropnog fluida uspostavlja linearnu
zavisnost izmedu tenzora naprezanja u fluidu 1 tenzora brzine deformacije. Fluidi koji
zadovoljavaju ovu pretpostavku se zovu newtonski fluidi, a pretpostavlja se da zakon vrijedi 1
za plinove u loziStu generatora pare. Generaliziran za trodimenzionalno stlac¢ivo strujanje
zakon glasi:

0; =—Po;+Z; (2.100)

gdje je X; tenzor viskoznih naprezanja, te iznosi:

(2.101)

i

2
X, =2uD; —gkaké

p termodinamicki tlak u fluidu, a 4 dinamicki koeficijent molekularne viskoznosti.
Eksperimentalno utvrdena veza [92] izmedu srednjeg mehanickog tlaka:

Pm ==73 O (2.102)

3

1 termodinamickog tlaka glasi:

P=Pyti (2.103)

ax,

gdje je u, dinamicki koeficijent volumenske viskoznosti.

Uz tenzor brzine deformacije strujanja fluida:

1( dv, dv;
b, = 2[0”xj - é’XJ (2.104)

I

tenzor viskoznih naprezanja X; postaje:

v, IV, (2 jo'?vk
o _’u[o'?xj +07X,j_ 3H A IX, % (2.105)

Uvrstivsi Newtonov zakon viskoznosti (2.100 i 2.105) u jednadzbu koli¢ine gibanja (2.86)
dobije se Navier-Stokesova jednadzba za stacionaran slucaj koja opisuje strujanje stlacivog
newtonskog fluida:

2 . dp . 9| [ay, 8ij (g )&vk
I X, (pvyvi) = pl; - ax I X, ['uio"xj Tox ) T\3HTH X, % (2.106)

I I
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Fickov zakon difuzije
Fickov zakon difuzije [93] uspostavlja vezu izmedu fluksa (difuzije) kemijske vrste kroz
povrsinu infinitezimalnog volumena i gradijenta koncentracije te vrste:
3 Y,
Jai =7 a gy }

(2.107)

gdje je I', koeficijent difuzije vrste a u smjesu 1 svojstvo je fluida. JednadZzba transporta
kemijske vrste (2.87) dobiva oblik:

d d .
ﬁ(pvjya)za)a-kﬁ(l—‘a Ix J (2.108)

Fourierov zakon provodenja

Fourierov zakon provodenja [93] daje vezu izmedu gustoce toplinskog toka 1 gradijenta
temperature:
oT
= 2.109
9 =A% (2.109)
gdje je T temperatura, a A koeficijent toplinske vodljivosti i termodinami¢ko je svojstvo
fluida. Jednadzba transporta entalpije za stacionarno strujanje postaje:

8 ” ” i ﬂ
8—Xj(pvjh)—qc +Qg + ax, (ﬂ &XJ (2.110)

Jedinica temperature u ¢lanu koji opisuje kondukciju je irelevantna jer se radi o gradijentu
temperature.

Koeficijent toplinske vodljivosti

Prema definiciji Prandtlovog broja Pr postavlja se veza izmedu koeficijenta toplinske
vodljivosti A i dinamic¢kog koeficijenta molekularne viskoznosti
He,
Pr=———- 2.111

- @.111)
Prandtlov broj je termodinamicko svojstvo fluida te se za sastav plina kakav se nalazi u
loziStu moze re¢i da je pretpostavka o konstantnom Prandtlovom broju zadovoljavajuca.
Kako je specifi¢na entalpija povezana s temperaturom preko specifi¢ne topline:

dh = c,dT (2.112)

moguce je kondukciju u jednadzbi transporta entalpije izraziti preko gradijenta specifi¢ne
entalpije:

& o~ 4 i i&_h
X (pV,-h)—qc+qR+0-,Xj [Pr &ij (2.113)
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Koeficijent difuzije mase kemijske vrste u smjesu
Na isti se nacin kao s koeficijentom toplinske vodljivosti prema definiciji postavlja 1 veza
izmedu koeficijenta difuzije mase I', kemijske vrste & u smjesu 1 dinamickog koeficijenta

molekularne viskoznosti y preko Prandtl-Schmidtovog o, :

U
== 2.114
=1 (2.114)

gdje je Prandtl-Schmidtov broj takoder termodinamicko svojstvo fluida koje se za sastav
plina kakav se nalazi u lozi$tu moZze smatrati konstantnim.

Sistem diferencijalnih jednadZbi za stacionarno, stladivo, viskozno strujanje reaktivnog
viSekomponentnog fluida:

aixj(pvf)zo (2.115)
s tonr=t= e T S0 (2 ) S |
PR GAART) *a%(a% g;] .117)
&ixjwv,m:qg% q+aix[%j—xhj @118)

Uvodenjem direkcijskih konstitutivnih relacija difuzivnog transporta broj skalarnih
nepoznatih veli¢ina smanjen je na 15+3n,, gdje je n, broj kemijskih vrsta. Uz gore

navedenih 5+ n, parcijalnih diferencijalnih jednadzbi i 5+ n, konstitutivnih relacija danih

izrazima (2.96-2.99) potrebno je postaviti joS i 5+n, termodinamickih konstitutivnih

relacija:
p=p(p.T.Y,) (2.119)
h=h(p,T.Y,) (2.120)
u, = u,(p.T.Y,) (2.121)
w=ulp,T.Y,) (2.122)
Pr="pr(p,T.Y,) (2.123)

o, =0,(p.TY,) (2.124)



2. MATEMATICKI MODEL 46

2.4. PRIJENOS TOPLINE ZRACENJEM

Prijenos topline zracenjem ima posebno mjesto u modeliranju loziSta generatora pare, kao
prvo po znacaju pojave, a kao drugo po kompleksnosti njenog modeliranja. U izmjeni topline
izmedu ekranskih cijevi 1 plinskog volumena, zracenje sudjeluje s preko 90% udjela, te se
cesto prilikom modeliranja lozista i zanemaruje konvektivni prijenos topline na loziste. U
prethodnom je radu na modelu [52] to 1 bilo tako ucinjeno, uz joS nekoliko znacajnih
pojednostavljenja. Stijenka je tretirana kao crna, a plin kao jedan sivi plin, ¢ime je u model
unesena manja pogreSka. Osim toga su pojednostavljenja onemogucila generaciju
neekvidistantne mreze, te modeliranje problema s nepravilnom geometrijom. To je
prvenstveno bilo ucinjeno zbog Stednje na kompjuterskom vremenu. Kako su u
meduvremenu racunala znacajno uznapredovala ti su nedostaci popravljeni. Smatralo se
medutim da je primjena Hottelove zonalne metode za sivu stijenku prekomplicirana, te je
Schneider [94-96] primijenio Monte Carlo metodu koja je vrlo fleksibilna u uvodenju
dodatnih modula. O samim metodama bit ¢e viSe rijeci u treCem poglavlju, a ovdje slijedi
kratki prikaz modela zracenja za crnu 1 sivu stijenku.

Planckov zakon

Spektralni intenzitet zracenja crnog tijela ne ovisi o smjeru zraenja nego samo o spektru. Ta
se ovisnost zove Planckov zakon [97]:

2C,

ii,b = m (2.125)

gdje su C, i C, Planckove konstante, T apsolutna temperatura, a A valna duljina zrake.
Totalni intenzitet zracenja crnog tijela se dobije integracijom po ¢itavom spektru:

y o
it = |ij,dA==T"* 2.126
= Jinad=7 (2.126)
gdje je o Stefan-Boltzmannova konstanta.

Gustoéa zracenja povrSine dA

Za difuzne povrsSine vrijedi Lambertov zakon kosinusa [98], pa se usmjerena spektralna
gustoca zraCenja raCuna prema:

€, =1}, COS ¥, (2.127)

Za crne je povrSine moguca integracija usmjerene spektralne gustoce zraCenja po ¢itavom
spektru da bi se dobila usmjerena totalna gustoca zraCenja:

: o
e, =i} cosd, =—T. cosd, (2.128)
T

gdje je ¥, kut izmedu normale na povrsinu dA i zrake koja ju napusta. PovrSina emitira

zraCenje s jedne svoje strane koje se Siri u obliku hemisfere. Integrira li se usmjerena
spektralna gustoc¢a zracenja po Citavoj hemisferi dobije se sferna spektralna gustoca zracenja:

e, = [€;,dm, (2.129)
2

gdje je dw, infinitezimalni prostorni kut. Prelaskom na sferne koordinate ¢ i ¢ uz:
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dw = sin 9 do de (2.130)

i uvrstenje zakona kosinusa (2.127) dobije se:

27 7)2

€,, = _”i;,b cos ¥, sin¥, dv), do, (2.131)
00

Kako spektralni intenzitet zracenja ne ovisi kod crnog tijela o smjeru, izraz se moze
integrirati:

e,, =i, (2.132)

Sferna totalna gustoca zracenja crnog tijela se dobije integracijom po ¢itavom spektru:
e, = [e,,d2 =x [i},dA=ni} = oT} (2.133)
0 0

Prethodni izraz predstavlja Stefan-Boltzmannov zakon. Usmjereni i sferni radijativni
toplinski tok s povrsine dA iznose redom:

dQ’, = i{dAcos 9, = %Ts“dA cos B, 2.134)
dQ;, =e,dA= 0T dA (2.135)

Slabljenje zracenja prolaskom kroz plin

Dok dvoatomni plinovi uglavnom propustaju zracenje, troatomni ga djelomi¢no apsorbiraju i
to vrlo selektivno obzirom na spektar. Slabljenje spektralnog intenziteta zracenja na putu dr
1znosi:

= —a,i (2.136)

gdje je a, spektralni koeficijent apsorpcije zracenja. Izmedu tocke 1 1 tocke 2 intenzitet
zracenja oslabio je na:

—JZ‘aldr
ir,=ij, e =ij(r) (2.137)

Za slucaj konstantnog koeficijenta apsorpcije i1 sivog plina totalni intenziteti zracenja su
proporcionalni onima crnoga tijela:

i,=ie® =ixr) (2.138)

gdje je rudaljenost izmedu tocaka 11 2.

Toplinski tok zracenjem iz infinitezimalnog plinskog volumena dV
Ako je dV = dAdr u infinitezimalnom volumenu dV apsorbira se sljedeci toplinski tok:

oo

dQ; =~ [ [dijdAdwdA (2.139)

04r
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Uz pretpostavku da se radi o sivom plinu te uvrStavanjem izraza za slabljenje spektralnog
intenziteta zraCenja (2.136) dobije se radijativni toplinski tok apsorbiran u infinitezimalnom
volumenu dV, a takoder i emitiran iz istog volumena [98]:

dQ, =dQ; =4a,e,dV =4a,0T dV (2.140)

Zralenje emitirano s crne povrsine dA; i primljeno na povrsinu dA;

Infinitezimalna crna povrSina dA; prima (i apsorbira) s infinitezimalne crne povrSine dA;

samo dio zraCenja odaslanog u smjeru dA; umanjenog za koeficijent oslabljenja (r):

, dA; cos I dA; cos I 7(r)
! — 2 (2.141)
ar

dQs1,b—>sz,b = dQ;,b da)& T(r) = O-T

S4

odaslano  u smjeru oslabljeno
putem

Zra&enje emitirano iz plinskog volumena dV,, i primljeno na povrsinu dA;

Infinitezimalna crna povrSina dA, prima (i apsorbira) iz infinitezimalnog volumena dV,

samo jedan dio zracenja odaslanog u smjeru dA; umanjenog za koeficijent oslabljenja (r):

da, , 04, dV, dA; cos D 7(r)
0Qy 50 = dQ, o= 7)) =0T, o (2.142)

odaslano  u smjeru oslabljeno
putem

Zratenje emitirano s crne povrSine dA; i apsorbirano u plinskom volumenu dV,,

Infinitezimalni plinski volumen dV, apsorbira samo onaj udio zracenja odaslanog u smjeru
dV,, s infinitezimalne crne povrSine dA; umanjenog za koeficijent oslabljenja po putu 7(r)
koji je odreden koeficijentom apsorpcije i duljinom puta koji zracenje prolazi volumenom
dv, :

92

, dA; cos I, e, dV, 7(r)

dQ, .y, = dQ, do, t(r) «,dr =oT g (2.143)

odaslano u smjeru oslabljeno apsorbirano
putem

Zratenje emitirano iz plinskog volumena dV, i apsorbirano u plinskom volumenu dV,,

Infinitezimalni plinski volumen dV, apsorbira samo onaj dio zraCenja odaslanog u smjeru
dV,, s infinitezimalnog plinskog volumena dV, umanjenog koeficijentom oslabljenja po

putu 172(r) koji je odreden koeficijentom apsorpcije i duljinom puta koji zraCenje prolazi
volumenom dV/, :
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dw o . dV o dV._ (r
dQ, ,, = dQ *f(r) a,dr =oT; —S—"2 % )

91792 91 471- 92 91 7ZTZ (2144)

H_/
odaslano  usmjeru oslabljeno apsorbirano
putem

Gustoca radijativnog toplinskog toka g na infinitezimalnoj povrsini dA

Integracijom po ¢itavoj domeni radijativnog toplinskog toka na infinitezimalnu crnu povrSinu
dA; emitiranog iz svih infinitezimalnih plinskih volumena (2.142) te odaslanog sa svih

infinitezimalnih crnih povrsina (2.141) dobije se ukupni dozraceni toplinski tok:
dQ;rb = JdQs1,b+sz,b + J.ng1—>sz,b =
A v

, Cos I, cos I, 7(r) cos v, 7(r)
[oT. LA, + [oT) ——2—"a, dV, |dA,
ar 4 7ZT 1 1 2

91
A 4

(2.145)

Uz odzraceni toplinski tok s iste povrSine prema (2.135) mozZe se izraunati bilanca na
infinitezimalnoj crnoj povrsini dAs (izostavljeni su indeksi S;, S,, g, i g, a indeks S
predstavlja infinitezimalnu povrSinu na kojoj se radi bilanca):

dQ,, =-dQ;, +dQ;, = —oT;dA +
(2.146)

cos ¥ cos I, 7(r cos v, 7(r

“ar“ %M ga | T4—()(xdv}dA
A 4 w

gdje je ¢, kut zrake i normale na apsorbiraju¢u povrSinu dAs. Izvorni ¢lan, gustoca

toplinskog toka g5 na infinitezimalnu povrSinu dAs prema tome iznosi:

_ dQs,b
~ dA,

_oT*+ J~ oT* cos 1900319 7(r) oT* cos ¥ r(r)

A

qz dA+ j odV  (2.147)

Prelaskom na volumenski integral po Citavom loziStu prema teoremu Gauss-Ostrogradskog
dobije se kompaktniji izraz:

P » »
gy =—oT* + | { o (aT“ Cosmf(r) rjj +oT* —Cosnr ) }dv (2.148)
v J

”

Volumenski toplinski tok prijenosa topline zracenjem q7
Integracijom po €itavoj domeni radijativnog toplinskog toka apsorbiranog u volumenu dV, ,

a emitiranog iz infinitezimalnih plinskih volumena (2.144) te odaslanog s infinitezimalnih
crnih povrSina (2.143) dobije se ukupni apsorbirani toplinski tok u infinitezimalnom
plinskom volumenu dV :

dQ; = JdQ,,,.,, + [dQ,

—>92 -

o, 1(r) (2.149)
6T91 761\/91 agzdvgz

J. cosﬂr )As1+j

A v
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Uz odzracenu toplinski tok iz istog volumena prema (2.140) moze se izraCunati bilanca u
infinitezimalnom volumenu dV/, (izostavljeni su indeksi s;, S,, g, i g, a indeks g predstavlja

infinitezimalni volumen na kojem se radi bilanca):

dQ, =-dQ; +dQ; =—4e,0T dV, +

.[T4 osﬁr(r)A _[ oT* ()dV "y (2.150)
ﬂT g g

”

Volumenski toplinski tok qz" u energetskoj jednadzbi (2.118), uz prelazak na volumenski

integral pomocu teorema Gaussa-Ostrogradskog, iznosi:

”__ dQ 4 ( 4T(r) j 40{1'(1’)
qy= @ = 40,07} + o j{ ox oT*—5r | +oT* =52 dv (2.151)

Energetska jednadzba, u slucaju crne stijenke, dobiva time konacan izgled:

G y, 9 (1w on
0 j(pVh) e o”xj[Pro"xJJr

(2.152)
2, &[{ &i( oT* T(Q) J oT* “;r )}dv 4a,oT!

Takva integralno-diferencijalna jednadzba vrlo je tesko rjeSiva pomoc¢u danasnjih numerickih
metoda. Hottelova zonalna metoda koja nudi jedan put za rjeSavanje ovog problema
objasnjena je u trecem poglavlju.

2.4.3. Model zracenja u slucaju sivih, difuznih stijenki

Povrsina koja nije crna jedan dio zracenja apsorbira, a drugi dio reflektira (uz pretpostavku
neprozirnosti stijenke). Apsorptivnost je omjer toplinskog toka zracenjem apsorbiranog na
povrsini i onoga koji je na nju pao:
aQ;,
o. =
S dQ;—

(2.153)

Onaj dio toka koji nije na povrsini apsorbiran, bit ¢e u slucaju loziSta zbog neprozirnih
stijenki reflektiran. Prema tome zbroj apsorptivnosti i reflektivnosti mora biti jedan:

o, +p, =1 (2.154)

Emisivnost je omjer toplinskog toka koji povrSina emitira i toka koji bi ta ista povrSina
emitirala kad bi bila crno tijelo:

_9Q (2.155)
£ .
° T dQ;,
Za povrsine koje su difuzne i sive vrijedi da je apsorptivnost jednaka emisivnosti:
a=¢ (2.156)

Sto znaci da na difuznoj sivoj povrsini vrijedi:

&+ p, =1 (2.157)
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Prema tome je ukupni odlaze¢i toplinski tok zracenjem s povrSine jednak onom emitiranom
uvecanom za reflektirani toplinski tok:

dQ; =dQ;, +dQ;, = £,dQ;, +(1-£,)dQ; = £,0T* +(1- &, )dQ¢ (2.158)

Zra&enje odaslano sa sive povrsine dA; koje pada na sivu povriinu dA

Infinitezimalna difuzna siva povrsina dA; prima s infinitezimalne difuzne sive povrSine
dA;, samo dio zratenja odaslanog u smjeru dA; umanjenog za koeficijent oslabljenja 1(r)

zbog prolaska kroz sivi plin:

aqQ, ., = [351 oT: + (1 — &, )dQ; ] oA, cos P, C::S; cos 8, 1) (2.159)

Zra&enje odaslano s povrSine dA; i apsorbirano u plinskom volumenu dV

Infinitezimalni plinski volumen dV,, apsorbira samo dio zra¢enja odaslanog u smjeru dV, s

infinitezimalne difuzne sive povrSine dA; umanjen za koeficijent oslabljenja po putu 7(r):

= e, 0T +(1- ¢, )JoQ; 9, cos ﬁ;roégzdvgz ) (2.160)

dQ

$1—92

Zragenje emitirano iz plinskog volumena dV, koje pada na povrSinu dAg te zraCenje

emitirano iz plinskog volumena dV, i apsorbirano u plinskom volumenu dV, dano je
respektivno jednadzbama (2.142) 1 (2.144).

Gustocéa radijativnog toplinskog toka g, na infinitezimalnoj povrsini dA

Integracijom po citavoj domeni radijativnog toplinskog toka na infinitezimalnu difuznu sivu
povrsinu dA; emitiranog iz svih infinitezimalnih plinskih volumena (2.142) te odaslanog sa

svih infinitezimalnih difuznih sivih povrsina (2.159) dobije se ukupni dozraceni toplinski tok:

dQ; = [da, ., + [dQ, ., = { fle,oTs +(1-g, Joaz ] = U O80T
A v A r

J.G 00315l L7(r)

(2.161)
— 0, dV, }dAs2

Treba primijetiti implicitnost ove jednadzbe zbog ¢lana dQ; koji se nalazi na obje strane.
Toplinski tok apsorbiran na infinitezimalnoj difuznoj sivoj povrsini iznosi:

dQ;, = £dQ; (2.162)

Uz emitirani toplinski tok s iste povrSine prema (2.158) moZe se izracunati bilanca emitiranog
1 apsorbiranog toka na infinitezimalnoj difuznoj sivoj povrsini dAs (izostavljeni su indeksi S;,
S,, g, 1 g, a indeks S predstavlja infinitezimalnu povrSinu na kojoj se radi bilanca), koja ulazi
u toplinsku bilancu na stijenci:
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dQ, = -dQ;, +dQ;, = —£,0T.dA, +

2.163
gs{ [[eoT* +(1- £)dq:] =2 ﬁ‘;c;f 910 1 [o* —COS; o7 )(xdv}dA (2.163)

A v

gdje je ¢, kut zrake i normale na apsorbiraju¢u povrSinu dAs. Izvorni ¢lan, gustoca
toplinskog toka g5 na infinitezimalnu povrsinu dAs, uz prelazak na volumenski integral po
teoremu Gauss-Ostrogradskog, iznosi:

”

RdA

(2.164)
J ,1€0Ss B, 7(r) cos v, 7(r)
& \;[{8_)(1 {[80'7—4 + (1 - €)dQs ]Trj} +oT* T&}dv

=-g,0T} +

Ta ¢e gustoca toplinskog toka za slucaj adijabatske stijenke biti nula, Sto znaci da ¢e toplinski
tok emitiran zracenjem biti jednak toku apsorbiranom na infinitezimalnoj povrsini.

”

Volumenski toplinski tok prijenosa topline zracenjem g5
Integracijom po €itavoj domeni radijativnog toplinskog toka apsorbiranog u volumenu dV, ,

a emitiranog iz svih infinitezimalnih plinskih volumena (2.144) te odaslanog sa svih
infinitezimalnih difuznih sivih povrSina (2.160) dobije se ukupni toplinski tok apsorbiran u
infinitezimalnom plinskom volumenu dV, :

dQ; = jdosﬁg + jdog

1—>92_
(2.165)
{_ﬂe ol + (1 £, dQ*] CoS ¥, z'(r) _[ ol ——5— %" }ozgzdvg2

Uz poznati odzraCeni toplinski tok (2.140) moze se izracunati bilanca u volumenu dV

(izostavljeni su indeksi s,, S,, g, 1 g, a indeks g predstavlja volumen na kojem se radi
bilanca):

dQ, =-dQ;, +dQ; = —-4a, 0'T4dV +

{ [leoT* +(1-¢ dQ*]—dCOS’%r JaA + for “ﬂTT(r )dv} a,dV, (2.166)

A v

”

Izvorni €lan q7’ u energetskoj jednadzbi (2.118), uz prelaz s povrSinskog na volumenski

integral pomocu teorema Gaussa-Ostrogradskog, iznosi:

(2.167)

o J-{ {[80‘7-4 (1—8)dQS+];(Tr3) /} oT* “;(r)}dv

Energetska jednadzba, u sluc¢aju kada je stijenka difuzna i siva, dobiva time sljedeci oblik:
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z yo 0 (uon
IX; (pv,h)=qc™+ IX; (Pr 3XJ "

(2.168)
d L T(r ot(r
a, J{TX, {[80‘7-4 +(1-€)dQ; ]%rj} +0oT* %}dv —4a,0T)

Potrebno je jo$ definirati na isti na¢in i ¢lan dQ; prema izrazu (2.161) uz prelazak s
povrsinskog na volumenski integral pomocu teorema Gaussa-Ostrogradskog:

Jd cos & 7(r cos &, 7(r

dQ; = sSdAI ——[eoT* +(1—8)dQ;]—SST()r. +0'T4—SZT()05 dV (2.169)
V19X, ar ! ar

Rjesavanju ove integralno-diferencijalne jednadzbe moglo se pri¢i kao i kod crnih stijenki

Hottelovom zonalnom metodom, ali je zbog kompleksnosti takvog pristupa upotrebljena
mnogo fleksibilnija Monte Carlo metoda koja je ukratko objaSnjena u treCem poglavlju.

Time je definirana konstitutivna relacija (2.99) za prijenos topline zracenjem, ali se pojavila
nova termodinamicka konstitutivna relacija za koeficijent apsorpcije koju treba postaviti:

a, = a,(p.T.Y,) (2.170)

2.5. SPREGNUTOST IZGARANJA I TRANSPORTNIH
PROCESA

Izgaranje utjeCe na proces strujanja na taj nacin Sto promjenom kemijskog sastava smjese
mijenja 1 njena termodinamicka svojstva. Zbog pretezite egzotermnosti reaktivnih procesa
oksidacije plina pri pretvorbi energije iz kemijske u toplinsku znaCajna je promjena
distribucije temperature po loziStu a time 1 gusto¢e smjese, $to ¢e utjecati na distribuciju
brzina i pada tlaka. S druge strane transportni procesi u loziStu stalno prinose nove koli¢ine
reaktanata, te odnose produkte izgaranja i time omogucuju da se proces izgaranja nastavlja.
Vrlo snaZzna spregnutost strujanja i izgaranja je ocita i potrebno ih je rjeSavati zajedno.

Ve¢ prije dani sistem diferencijalnih transportnih jednadzbi u tab. 2.8 sadrzi izvorni ¢lan koji
predstavlja brzinu produkcije kemijske vrste kao posljedice izgaranja. U ovom je poglavlju
taj Clan definiran preko ve¢ prije odredene brzine promjene koncentracije. Osim toga
definiran je 1 volumenski toplinski tok uzrokovan izgaranjem, te je zatim ¢itav model procesa
u loZiStu generatora pare rekapituliran.

2.5.1. Brzina produkcije kemijske vrste

Potrebno je odrediti brzinu produkcije (2.97) koja se nalazi u jednadzbi transporta kemijske
vrste (2.108):

J aY,
T(pV-Y )= +T£Fa J (2.171)

Brzina produkcije moze se izraziti preko brzine promjene masenog udjela kemijske vrste:
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d
= Y 2.172
o, =—(pY.) (2.172)
Prelaskom na koncentraciju prema (2.9) dobije se:
_w 9% (2.173
a)a - o 0’)t . )

Sto je ve¢ definirano izrazom za brzinu promjene koncentracije (2.21). Uvrstivsi ga dobije se
izraz za brzinu produkcije koji opisuje detaljni model izgaranja:

w, =W, &; =W, Z( ’-)kf,,]n_a[CkV‘f[1 HC j (2.174)
k=1

J=1 C/k1

2.5.2. Izvor topline izgaranjem

Osim propisivanja brzine produkcije kemijskih vrsta kinetickim modelom izgaranja potrebno
je definirati i volumenski toplinski tok g7 (2.98) koji se izgaranjem unosi u struju plina da bi
se mogla rijesiti jednadzba transporta entalpije (2.118). Izrazom (2.49) dan je volumenski
toplinski tok koji se iz okoline unosi u reaktivni sistem. Pod okolinom se ovdje smatra struja
plina vodena transportnim zakonima. Prema tome struja je plina dobila ono §to je reaktivni
sistem predao, a to iznosi:

” __ C AHO ] 2175

qC pu &t[ f.k ) ( )
Negativan predznak je posljedica toga S§to je definiran kao pozitivan prinos topline
reaktivnom sistemu, a sada je pozicija gledanja sa strane okoline reaktivnog sistema.
Medutim kako se kod izgaranja radi uglavnom o snazno egzotermnim reakcijama, ukupan ¢e
1znos toga izraza biti svakako pozitivan.

2.5.3. JednadZbe modela nakon sprezanja

”

Definicijom volumenskog toplinskog toka zracenjem Qg , brzine produkcije @, kemijske

”

vrste 1 volumenskog toplinskog toka izgaranjem q( definirane su sve volumenske

konstitutivne relacije (2.96-2.99), osim one za masene sile (2.96).

Jedina masena sila koja znacajno utjece na procese u lozistu je gravitaciona sila:
f.=-g, (2.176)
za koju vrijedi da je apsolutna vrijednost vektora gravitacije jednaka gravitacijskoj konstanti:
9,l=+9.9, =9 (2.177)

Sistem diferencijalnih jednadzbi za stacionarno, stlacivo, viskozno strujanje reaktivnog
viSekomponentnog fluida (2.115-2.118), nakon uvrStenja volumenskih konstitutivnih relacija
(2.167,2.174-2.176), poprima sljedeci oblik:

d
0.)—Xj(pvj)=0 (2.178)
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i 2 WV o | Ip
(pv {UL x —( M ﬂv) . 5,-,} x. PIi (2.179)

&( _L AR
ox, PViYe) Ix;\o, I,

(2.180)
s A Vi 1 e Vii—Vii
W, (V; _Vz;‘)kf,jHCMZ (1_K_HCA(A/ /)j
j=1 k=1 cj k=1
00 oh) O
IX; il =55 IX; [Pr IX; j = ot [CK(AH”‘)T]JF
(2.181)

2, Vj {aixj {[80'T4 +(1- e)dQ;]%rj}+ o+ 22 )}dv 4a,0T?

Da bi se zatvorio model treba prethodnim jednadzbama dodati relacije za odnos masenih
udjela i koncentracija (2.9), za brzinu reakcije (2.22), konstantu ravnoteze (2.43) i standardnu
molarnu specifi¢nu toplinu formacije (2.36), te u slucaju sive i1 difuzne stijenke implicitni
izraz (2.169) za ukupni dozraceni radijativni toplinski tok na stijenku. Preostalo je jos da se
definiraju termodinamicke konstitutivne relacije (2.119-2.124, 2.170), dok ¢e se emisivnost
stijenke loZiSta davati kao rubni uvjet.

2.6. MODELIRANJE TURBULENCIJE

Turbulentnom strujanju je svojstven trodimenzionalni i nestacionarni karakter ¢ak i kad su
rubni uvjeti problema stacionarni. Medutim jednako kao i laminarno strujanje i turbulentno je
strujanje potpuno opisano sustavom danim u tablici 2.8. Razlog zaSto razlikujemo laminarno i
turbulentno strujanje lezi u nestabilnosti, prividnoj stohasti¢nosti, turbulentnog strujanja
uzrokovanog time $to su karakteristicna vremena 1 duljine fizikalnih pojava koje utjecu na
strujanje mnogo manje nego Sto su karakteristicna vremena i duljine proizasle iz rubnih
uvjeta. Kako je naSa potreba za raCunanjem strujanja vezana za rubne uvjete, 1 za rezultate s
relativno velikim karakteristicnim vremenima i duljinama, raCunanje turbulentnog strujanja
sistemom diferencijalnih jednadzbi danim u tablici 2.8 je neekonomic¢no. Pa ipak u zadnje se
vrijeme, pojavom rac¢unala koja to omogucuju, prislo i1 direktnoj numerickoj simulaciji (DNS
[56-58, 60]) turbulentnog strujanja. Medutim, za sada se takav pristup ne koristi za raCunanje
konkretnih problema nego viSe kao nacin testiranja razliCitth modela turbulencije. Za
ocekivati je da ¢e se primjena DNS-a Siriti s povecanjem dostupne kompjuterske mo¢i, ali u
pocetku u onim podru¢jima gdje modeliranje turbulencije nije zadovoljilo postavljene
zahtjeve. Kako nas u lozistu daleko viSe zanimaju toplinski tokovi na ekranske snopove cijevi
nego lokalne oscilacije brzina, bilo bi sasvim neracionalno primijeniti DNS pristup.

Kod vecine problema prijenosa topline i mase od interesa su jedino usrednjene vrijednosti
fizikalnih veli¢ina, ali ipak se mora voditi racuna o tome kako lokalne oscilacije veli¢ina
utjeCu na usrednjene veli¢ine. Taj je utjecaj znaCajan s jedne strane stoga Sto lokalne
oscilacije znacajno pojacavaju mijeSanje fluida (takoder 1 mijeSanje kemijskih vrsta) 1 time
ubrzavaju procese kemijskih reakcija, a s druge zato Sto kemijski procesi snazno (i izrazito
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nelinearno) ovise o lokalnim iznosima fizikalnih veli¢ina, ponajprije temperature i
koncentracija, te ih lokalne pulzacije ubrzavaju. Proces mijeSanja fluida turbulentnim
vrtlozima se Cesto naziva turbulentna difuzija, medutim taj je naziv viSe posljedica
modeliranja (i tradicije zasnovane na Boussinesqovoj hipotezi) nego fizikalnosti takve veze.
U svakom je slucaju potrebno na neki nac¢in modelirati meduutjecaj usrednjenih veli¢ina i
lokalnih oscilacija trenuta¢nih vrijednosti tih veli¢ina.

Modeliranju turbulencije prislo se jo§ davno [61, 99], ali se na tome i dalje vrlo intenzivno
radi. Do nedavno svi su se pristupi modeliranju uglavnom zasnivali na usrednjavanju
veliina. lako je predlozena ve¢ relativno rano [63] kombinacija izmedu direktne numericke
simulacije 1 modeliranja vrtloga, tj. simulacija velikih vrtloga (engl. Large Eddy Simulation,
LES [60, 64-65, 100-102]), tek nedavno se ¢eS¢e primjenjuje prilikom rjeSavanja konkretnih
problema u strujanju. U njoj se modeliraju samo veli¢ine na nivou slabo-energetskih, malih
karakteristicnih vremena i duljina, dok se visi nivoi zahvacéaju direktnom simulacijom. U
lozistima, medutim ovdje vrijedi ista napomena kao i za nekoriStenje direktne numericke
simulacija.

Ovdje ¢e se dakle pri¢i usrednjavanju osnovnih diferencijalnih jednadzbi koje opisuju procese
u loziStu generatora pare na nivou koji obuhvada sva turbulentna karakteristicna vremena i
duljine, §to je joS uglavnom standardni pristup turbulenciji.

Do prijelaza iz laminarnog strujanja u turbulentno dolazi kada Reynoldsov broj:

Re =Pt (2.182)
U
gdje je L karakteristina duljina vezana za geometriju strujanja, prede odredenu kriti¢nu
vrijednost definiranu za pojedinu geometriju. Na temelju tipi¢nih veli¢ina Reynoldsovog
broja u lozi$tu moze se zakljuciti da je u njemu strujanje uglavnom turbulentnog karaktera.

2.6.1. Usrednjavanje transportnih jednadzbi

Predmet inZenjerskog zanimanja za turbulentno strujanje nisu distribucije fizikalnih veli¢ina
u mikrodimenzijama vrtloga, ve¢ makrodistribucije tih veli¢ina, pa se tome problemu pristupa
statisticki. Fizikalna veli¢ina ¢ moze se rastaviti na usrednjenu ¢ i pulziraju¢u komponentu ¢

I,

p=0p+¢ (2.183)

Na slici 2.12 prikazana je vremenska zavisnost veli¢ine ¢ u nekoj tocki o vremenu {. Njena
usrednjena vrijednost je u ovom slucaju takoder nestacionarna. U slucaju da je srednja
vrijednost ¢ nezavisna od vremena, strujanje se naziva kvazistacionarnim.
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t
Slika 2.12. Turbulentne pulzacije veli¢ine ¢ u nekoj tocki u zavisnosti od vremena ¢

U literaturi [60] se mogu naci dvije metode usrednjavanja: Reynoldsovo i Favreovo. U
Reynoldsovoj se metodi usrednjavaju fizikalne veli¢ine ¢, dok se u Favreovoj metodi
usrednjavanje primjenjuje na veli¢inu pomnozenu s gusto¢om. Koja ¢e se metoda primijeniti
ovisi o0 znac¢ajnosti pulzacija gustoce, tj. da li se gusto¢a moze smatrati konstantnom, ili ne. U
lozistu bi se strujanje svakako moglo predstaviti kao nestlacivo, jer je Machov broj vrlo mali,
te je zato zavisnost gustoCe o tlaku zanemariva. Medutim prema [60] kada postoji velika
razlika izmedu temperature zida i temperature plina, tj. pri velikim toplinskim tokovima, te uz
izgaranje, Sto oboje dovodi do znacajnih gradijenata gusto¢e, Reynoldsova metoda
usrednjavanja ne daje zadovoljavaju¢e rezultate. Stoga se priSlo Favreovoj metodi
usrednjavanja.

Veli¢ina pg usrednjava se na sljede¢i nacin:

T+7,

pp=— [ptx.0)p(x, 0)d (2.184)

0

Vrijeme integracije 7, mora biti duZe od vremena trajanja najtrajnijeg turbulentnog vrtloga, a
u redu veliCine karakteristicnog vremena makroprocesa.

Odnos izmedu veli¢ina usrednjenih Reynoldsovom metodom (oznacenih sa —) 1 usrednjenih s
Favreovom metodom (oznacenih sa ~) je sljedeci:

pPO=po+p¢ (2.185)
Svaka pojedina veliCina se rastavi na usrednjeni i na pulzacioni dio:

p=p+p (2.186)

p=p+p’ (2.187)

T=T+T” (2.188)

vV, = \7/. +v/ (2.189)

h=h+h" (2.190)
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Y, =Y, +Y” (2.191)

Primijeniv§i Favreovu metodu usrednjavanja na jednadzbu kontinuiteta (2.79) prema
integralu (2.184) dobije se:

op I~
o +&x, (pV,)=0 (2.192)

odnosno za stacionarno stanje:

——(p?,)=0 (2.193)

Treba napomenuti da Favreova metoda ne predstavlja fizikalnu simplifikaciju, ve¢ samo
matematicku.

Ako se isti slijed operacija ponovi s Navier-Stokesovom jednadzbom (2.179), uz
pretpostavku da dinamicki koeficijent viskoznosti ne pulzira [5], dobivaju se Reynoldsove
jednadzbe za stlacivi fluid:

I iy 2| [ o7, (2 A T
———(pvyv;)= Jx, + —|HH, 6y —pV/V; _pgi__(z 194)

IX; o"x aX; 3 d X,

Dio izraza u prvom redu gornje jednadzbe je slican Navier-Stokesovoj jednadzbi i predstavlja

koli¢inu gibanja usrednjenih sila. Zbog nelinearnosti konvektivnog ¢lana jedan dio utjecaja
n~/

pulzacija ne isCezava usrednjavanjem. Taj dio, —pv/v] predstavlja Reynoldsova

naprezanja.

Postupak se primjenjuje na diferencijalnu jednadZzbu transporta kemijske vrste (2.117):

~ ~~/
d ad | u dY,
—(pv}Y, w,+o,+—\——% vy, 2.195
I, (pV,Y,) = a &Xj[% X, —pVv J (2.195)
te na diferencijalnu jednadzbu transporta entalpije (2.118):
J o (uoh _ "~
—_~ ) 7 77 lu —_
h 274 777 _ /'/h// 2.196
ax, (P = (@) +(a2) +(ad)+(a2) + &lepro-,x pv; } (2.196)

Pulziraju¢e komponente produkcije kemijske vrste @, , volumenskog toplinskog toka

, ,
1zgaranjem (qé’j 1 volumenskog toplinskog toka zraenjem (q,’{’) nisu iScezle jer sadrze
nelinearne ¢lanove, ali ¢e se za potrebe ovoga rada one ipak zanemariti. Time se zanemaruje
veza izmedu turbulencije 1 zraCenja, te izmedu turbulencije i1 izgaranja, Sto svakako unosi
znacajnu pogresku, ali kako teziSte rada nije na tome, nego na kinetici izgaranja, te kako se za
sada u literaturi ne moze na¢i nikakav model moguceg povezivanja tih procesa, takvo
zanemarivanje se moze smatrati primjerenim.
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N~/

Potrebno je dakle na neki nacin odrediti Reynoldsova naprezanja — pv['v7, te sli¢ne ¢lanove

~/ N~/
koji su proizasli iz usrednjavanja jednadzbe kemijske vrste, — pv’Y, i entalpije, — pVv/h”.
Dva su glavna pravca rjeSavanja ovog problema: postaviti transportne jednadzbe za dvojnu
korelaciju brzina (tj. Reynoldsova naprezanja), pa modelirati korelacije treceg reda, ili odmah
modelirati dvojnu korelaciju brzina. Prethodni se pristup, postavljanje transportnih jednadzbi
za Reynoldsova naprezanja (engl. Reynolds stress model, RSM) sve ¢eS¢e primjenjuje za
slucajeve kada potonji ne daje dobre rezultate. Medutim, taj pristup iziskuje mnogo vise
kompjuterskog vremena jer treba rijesiti devet dodatnih parcijalnih diferencijalnih jednadzbi.
Za modeliranje izgaranja plina u loziStu se opet pokazuje sasvim dovoljno pribjeéi potonjem
pristupu.

2.6.2. Modeliranje Reynoldsovih naprezanja (Boussinesqova hipoteza)

Boussinesq [103] je postavio hipotezu da se efektivno turbulentno tangencijalno naprezanje
uzrokovano dvojnom korelacijom pulziraju¢ih brzina moze zamijeniti s produktom gradijenta
brzine i veliCine koju je nazvao turbulentnom viskoznos$¢u. Generalizirani trodimenzionalni
oblik hipoteze glasi:

ov, IV 2 v
=i — Vi J _ Vk -
pviv; —,u,[—&xj + &XJ 3 (,u, %, +pkj5,j (2.197)

1

gdje je y, koeficijent turbulentne viskoznosti, a k turbulentna kineti¢ka energija:

~~/

~ 1
k=vivy (2.198)

Uvodenjem koeficijenta efektivne dinamicke viskoznosti t,; kao zbroja molekularne
viskoznosti ¢ 1 turbulentne viskoznosti g

Hog = 11+ 14 (2.199)

dobiva se Reynoldsova jednadzba za stacionarno strujanje s modeliranim Reynoldsovim
naprezanjima:

d PV 7,) = d 5\7i+3\7j (Z j&Vké,
o"xjpf’_o"xj Her Ix;  Ix 3ter =M ) 5%,
5y, -2 (_ + 2 _l?j
pgi &X,‘ p 3 /0
Kako je za model procesa u loZiStu potrebno poznavati samo razliku tlakova, a ne i apsolutne
vrijednosti termodinamickog tlaka, umjesto njega racuna se efektivni tlak:

(2.200)

2 ~
Pe =P+§ﬁk (2.201)

pa Reynoldsova jednadzba poprima sljedeci oblik:
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9 7y 2 [8\7,-+5‘71J_(E _ jé’vkg g, - 2P (220
&Xj P iVi _&Xj ,ueff &Xj &X,' 3:ueff :uv &Xk if pgl 3)(,- . )

~~/

Analogijom s Boussinesqovom hipotezom za Reynoldsova naprezanja, ¢lan —pv/Y, iz

usrednjene jednadzbe kemijske vrste (2.195), tj. turbulentna difuzija mase, modelira se na
sljede¢i nacin [59, 5]:

&9%

—_V,-,Y,,:
PV Ta o, IX;

(2.203)
gdje je o, turbulencijski Prandtl-Schmidtov broj za kemijsku vrstu a. Taj broj medutim nije

fizikalno svojstvo fluida kao $to je molekularni Prandtl-Schmidtov broj, nego turbulencije i
odreduje se eksperimentalno za pojedinu geometriju. Uz pretpostavku visokog turbulentnog
Reynoldsovog broja:

Re, = % 100 (2.204)

molekularna difuzija postaje mala u odnosu na turbulentnu te se uz zanemarivu gresku
usrednjena transportna jednadzba kemijske vrste (2.195) moze pisati kao:

i =~y = 3 :ueff &Va
Ix ’OV’Y"‘)_w"‘JF&Xj[O'a &XJ (2.205)

Na isti se nacin, analogno Boussinesqovoj hipotezi za Reynoldsova naprezanja, ¢lan
~~

—pv/”h” usrednjene jednadzbe entalpije (2.196) koji predstavlja turbulentnu difuziju
entalpije, modelira se na sljedec¢i nacin [59, 5]:

— " lut

-pv’h” =—— 2.206

PYi o, IX; ( )
gdje je o, turbulencijski Prandtl-Schmidtov broj za entalpiju h. Taj broj nije fizikalno
svojstvo fluida kao npr. Prandtlov broj, nego turbulencije 1 odreduje se eksperimentalno za
pojedinu geometriju. Mjerenja pokazuju da je reda veli¢ine 1 [59] te se prilikom modeliranja
turbulencije uzima da je jednak Prandtlovom broju. Kako je Prandtl definiran kao:

pr=*£ (2.207)

A

usrednjena jednadzba entalpije (2.196) se moze pisati kao:

9 o T T O ey I
7x) (p7;h)=(q¢ +(qR)+&Xj[Pr &XJ (2.208)
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2.6.3. Prandtlova teorija duljine puta mijeSanja

Da bi se model turbulencije zasnovan na Boussinesqovoj hipotezi mogao zatvoriti potrebno je
propisati iznos koeficijenta turbulentne viskoznosti g, . Prandtl [61] je krenuo od kineticke
teorije plinova koja glasi:

1
u=gplv (2.209)

gdje je | srednji slobodni put molekule, a v srednja brzina molekule. Prandtl je prema
analogiji definirao turbulentnu viskoznost kao:

1=pl v, (2.210)

gdje je |, duljina puta mijeSanja, a v, je karakteristi¢na turbulentna brzina:

v
v, =1,— 2211
t m 0—)X2 ( )
Generalizacijom prethodne hipoteze za trodimenzionalni slu¢aj dobije se:
t, = pl|max(D; (2.212)

gdje je D; tenzor brzine deformacije fluida prema izrazu (2.104). Duljina puta mijeSanja se
mora medutim propisivati 1 to je jedan od najznacajnijih nedostataka ovog modela. Drugi
glavni nedostatak je is€ezavanje turbulentne viskoznosti prema ovom modelu kada je brzina
deformacije nula, dakle u centru struje gdje to svakako ne moze biti.

Prednosti su ovog modela, za onoga koga strujanje ne zanima detaljno, velike. Ne racuna se
nikakva dodatna jednadzba Sto znacajno Stedi procesorsko vrijeme i memoriju, a ako je jedan
smjer strujanja prevladavaju¢i nad drugima, Sto je djelomicno slucaj u lozistu, ova metoda
daje dobre rezultate.

Duljina puta mijeSanja kao geometrijska znacajka

Duljina puta mijeSanja propisuje se kao geometrijska znacajka u ovisnosti o tipu strujanja.
Dva su glavna tipa koje treba u ovom slucaju razlikovati: granicni sloj i slobodna struja. Kako
je u lozistu brzina u uzduznom smjeru dominantna, loZiSte se moze aproksimirati s cijevi
pravokutnog presjeka. Za cijevi je Nikuradse [104] postavio sljede¢u empirijsku relaciju:

2 4
I
RC_0.14 0.08(1 R 0.06| 1 R (2.213)

gdje je y udaljenost od zida, a R¢ udaljenost osi presjeka od zida.

2.6.4. Usrednjene transportne jednadzbe

“Zatvaranjem” modela turbulencije bilo pomocu Prandtlove teorije duljine puta mijesanja ili
preko k-£ modela turbulencije dobije se sistem transportnih jednadzbi koji opisuje model
procesa u lozistu 1 sastoji se od jednadzbe kontinuiteta, jednadzbe koli¢ine gibanja, jednadzbe
kemijske vrste i entalpijske jednadzbe:
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——(pV,)=0 (2.214)

A, [8\7,-+9‘7/'J_(Z _ jé’vkg g ~2Pe 5215
ax, PYMI= 55 | Fer g F g, ) T\ gHer TH) Gy O | TP Gy, (321

1

i =5\ _ & Moy 0—)\70( —

0')Xj (Pija)— an [ o, 0—)Xj] +a, (2216)
d _~~_8 ﬂeff&’; (o [

IX; (pv,h) = Ix, L Pr 3XJ +(9¢) +(a7) (2.217)

2.7. TERMODINAMICKE KONSTITUTIVNE RELACIJE

Prema pretpostavci o slaboj stlacivosti strujanja u loziStu, te zbog dominantnog utjecaja
temperaturnih razlika na termodinamicke relacije u loziStu, moZe se zanemariti zavisnost
specificne entalpije, specificne topline, koeficijenta dinamicke viskoznosti 1 gustoce o tlaku.
Medutim, zbog velikih temperaturnih gradijenata u loziStu nikako se ne moze opravdati
pretpostavka o konstantnosti gore navedenih veliina, tj. mora se uzeti u obzir njihova
ovisnost o temperaturi 1 sastavu smjese.

2.7.1. Specifi¢na entalpija smjese

Specificna entalpija smjese se racuna kao suma specifinih entalpija kemijskih vrsta
ponderirana masenim udjelima tih kemijskih vrsta:

h=>Yh, (2.218)
k=1
gdje je specifi¢na entalpija kemijske vrste dobivena iz specifi¢ne molarne entalpije formacije
kemijske vrste k:

AH],

hk:W
K

(2.219)

koja se racuna iz interpolacionih polinoma prema (2.36). Pod specificnom molarnom
entalpijom formacije se podrazumijeva standardna specifi¢na molarna entalpija formacije pri
standardnoj temperaturi T, uvecana za integral umnoska specifi¢ne topline i temperature od
te temperature do temperature T. Prethodna se veli¢ina moZze naéi tabulirana u
termodinamickim tablicama [78], a potonja je dana preko interpolacionih polinoma.

.
AHP,(T) = AHE,(T,) + [C,,dT (2.220)
TO
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2.7.2. Specifi¢na toplina smjese

Specifi¢na toplina smjese se racuna iz specificnih toplina kemijskih vrsta:

(2.221)

p.k

gdje je specificna toplina kemijske vrste dobivena iz specificne molarne topline kemijske
vrste:

k
Co = WL,( (2.222)
koja se racuna iz specificne molarne entalpije formacije kemijske vrste na sljede¢i nacin:
o(aHy,)
bk =T oT (2.223)

Deriviranjem izraza za specificnu molarnu entalpiju formacije kemijske vrste (2.36) dobije se
interpolacioni polinom za molarnu specificnu toplinu kemijske vrste:

Cox = (31,k +ay, I+ aS,kT2 + 6’4,;(7-3 + aS,kT4 )R (2.224)

p

2.7.3. Koeficijent dinamicke viskoznosti

Koeficijent dinamicke viskoznosti x4 racuna se kao funkcija lokalne temperature
aproksimacijom po dijelovima (engl. piecewise):

t, <100°C —  (0.09149-t, +13.29456)-10°°;
p=1t, €(100°C,1000°C]—»  (0.17273-t, +5171)-10°; (2.225)
t, >1000" C — (0.24817 -t,-70.27)-10°;
gdje je {; lokalna temperatura plina:
t, =T -27315 (2.226)
2.7.4. Gustoca

Prilikom modeliranja izgaranja plinovitog goriva za smjesu se moze pretpostaviti ponaSanje
po zakonu idealnog plina, tj. gusto¢a smjese je funkcija lokalne temperature plina i1 lokalnog
termodinamickog tlaka p:

p T
P=p—— o

o T (2.227)

Zbog vrlo male ovisnosti gustoce o tlaku, koji varira za svega stotinjak Pascala unutar lozista
moze se zanemariti razlika izmedu efektivnog i termodinamickog tlaka:

p=p, (2.228)

Gustoca p, je gustoc¢a smjese kod normalnog tlaka p, (101325 Pa) i temperature T, (273.15
K) te iznosi:
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Py =1.293 kg/m’

Gustoca se takoder moze i racunati preko jednadzbe idealnog plina:

P (2.229)
RT) —«
2w,

2.7.5. Ostale termodinamicke konstitutivne relacije

Vec¢ je u glavi 2.3.2 reCeno da se sa zadovoljavaju¢om to¢noS¢u moze pretpostaviti, za sastav
smjese kakav se nalazi u lozistu, da su turbulentni Prandtlov broj i turbulentni Prandtl-
Schmidtov broj neovisni o temperaturi. Za potrebe ovoga modela uzete su sljedece
vrijednosti:

Pr=077 (2.230)

o,=07 (2.231)

Sto se slaze 1 s drugim autorima [5].

2.8. REKAPITULACIJA MATEMATICKOG MODELA
PROCESA U LOZISTU

U ovom je poglavlju definiran matemati¢ki model procesa u loziStu generatora pare prilikom
izgaranja plinovitog goriva. Model opisuje turbulentno, slabo stlacivo, visekomponentno
strujanje kemijski reaktivnog fluida. Ovdje ¢e biti iznesena rekapitulacija svih izraza koje taj
model ukljucuje, tj. diferencijalnih jednadzbi, volumenskih i termodinamickih konstitutivnih
relacija. Usrednjene veliCine se nece zbog jednostavnosti oznacavati s — ili s ~, ali se njihova
statistiCka priroda podrazumijeva.

Diferencijalne jednadzbe
Jednadzba kontinuiteta:

%
X, (pv;)=0 (2.232)
Jednadzba koli¢ine gibanja:
J J dv, 9dv;| 2  dv, ap
an (pvjvi)_o-)xj [:ueff[axj +axij_3:ueff axk dj}_pgi_axi (2233)
Jednadzba kemijske vrste:
% d | Uy Y,
—(pv.Y, )= £ i 2.234

Entalpijska jednadzba:
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d d |ty Jdh
—(pv,h)=q+qr ° 2.235
&Xj(pj ) qC qR an[Pr &ij ( )
Konstitutivne relacije
Brzina produkcije kemijske vrste:
& L. 1 q= (V«_V«_)J
w,=W,) \vi-v. k.. |]C “’[1— C" " (2.236)
IZ_;( o 04) f,/k:1 k KCJ_E k
Volumenski toplinski tok izgaranjem:
” __ C AHO ] 2237
ar=-3 5, [Cilan), (2237)
Volumenski toplinski tok zra¢enjem:
gr=o, [ { { [eoT* +(1-e)aQ;] ar) } oT* “;T( )}dv 4o,0T!  (2.238)
uz izraz za ukupni dozraceni radijativni toplinski tok:
J cos ¥, 7(r) cos . 7(r)
dQ! = e dA|i=—1|eoT* +(1-€)dQ} |——=——r, t+oT* ——« 2.239
s s \}[{ 0—;Xj {[ ( ) s] 711,3 j} 7”.2 ( )
Odnos masenog udjela, molarnog udjela 1 koncentracije kemijske vrste:
Yo p
C, = =X,—= 2.240
Brzina reakcije J:
_Eaj
Ky =ko T € KT (2.241)
Konstanta ravnoteze reakcije J:
2a o al(1-InT)- kg Fps Fhkrs Hkra, aﬁ—kfah}
Ko, = (RT) g { S (2.242)
Standardna molarna specifi¢na toplina formacije kemijske vrste:
a a a a a
AH? :(a + 2""TJrﬂT2+ﬂT3+ﬂT“+ﬂjRT 2.243
f,Ot 1,0,’ 2 3 4 5 T ( )
Molarna specifi¢na toplina kemijske vrste:
C,o = (am +a,,T+a,,T°+a,,T° +a;,T* )R (2.244)
Specificna toplina smjese
& Y
k. 2.245
Z W, (2.245)
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Odnos specifi¢ne entalpije 1 temperature:
h=c,t (2.246)
Odnos apsolutne i relativne temperature:
t=T-27315 (2.247)
Jednadzba idealnog plina (za smjesu):
P (2.248)
RTY —*
2w
Koeficijent efektivne dinamicke viskoznosti:
Hop = 1+ 14 (2.249)
Koeficijent molekularne dinamicke viskoznosti:
t<100°C —  (0.09149 -t +13.29456)-10°F;
=1t €(100° C,1000° C] — (017273 -t +5171)-10°; (2.250)
t>1000°C —  (0.24817-t-7027)-10°°;
Koeficijent turbulentne dinamicke viskoznosti:
=pl? = ma><[—+—j (2.251)
/ 2 4
—014- 0.08(1 _ Lj _ 0.06(1 _ RLJ (2.252)

Re R;

Cc



