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Sommario

Le energie rinnovabili svolgono un ruolo sempre pil importante nell'affrontare alcune delle principali sfide
che la societa globale di oggi si trova ad affrontare, come il costo dell'energia, la sicurezza energetica e i
cambiamenti climatici. Vi € un ampio consenso sul fatto che lo stoccaggio dell'energia sia elemento cruciale
per superare il problema dell’intermittenza delle fonti rinnovabili e conseguire cosi un aumento della loro
quota di capacita di generazione. Lo stoccaggio chimico dell'energia puo avvenire tramite produzione di
idrogeno o derivati dell'idrogeno carbon-neutral. Come vettore di idrogeno, 'ammoniaca presenta molti
vantaggi riguardanti lo stoccaggio e la distribuzione, rispetto all’idrogeno puro e puo rappresentare un
combustibile sostenibile per applicazioni mobili e remote.

Lo scopo di questo lavoro e quello di effettuare un’indagine preliminare sulla possibilita di utilizzare miscele
ammoniaca/idrogeno per alimentare il combustore ARI 100 T2 della micro turbina a gas da 100 kW Turbec
T100. E stata effettuata allo scopo dapprima un’accurata indagine bibliografica sullo stato dell’arte e sulle
caratteristiche di combustione di tali miscele. In seguito sono state condotte delle analisi numeriche CFD e
con il metodo della rete di reattori ideali, con I'obiettivo di valutare le performance del combustore in
termini di efficienza ed emissioni.
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1 Introduzione

L’ammoniaca & una sostanza promettente dal punto di vista dell’accumulo di energia, in quanto vettore di
idrogeno, che potrebbe essere utilizzata per sostituire i combustibili fossili convenzionali, in vista di una
domanda sempre crescente e con i noti problemi relativi ai cambiamenti climatici. Se derivata da fonti
rinnovabili, 'ammoniaca puo essere a lungo termine un combustibile sostenibile, in grado di soddisfare per
esempio parte della domanda di energia in aree isolate disconnesse dalle principali reti nazionali. Inoltre,
poiché I'ammoniaca & un prodotto chimico largamente usato come fertilizzante, esistono infrastrutture
consolidate ed esperienza nello stoccaggio, gestione, trasporto e distribuzione.

Rispetto ad altri combustibili come idrogeno, biocarburanti e dimetiletere, 'ammoniaca presenta molti
vantaggi riguardanti lo stoccaggio e la distribuzione. Essa contiene una buona quantita di idrogeno (17.8%
in peso), ma non ha gli stessi problemi di stoccaggio dell'idrogeno, in quanto puo essere convertita in fase
liguida a pressioni relativamente basse (8 bar). L'ammoniaca & un gas incolore con un odore acuto e
penetrante. Il suo punto di ebollizione € 239.8 K e il suo punto di congelamento 195.5 K, con una densita di
0.73 kg/m? e una temperatura di autoaccensione di 930 K (rispetto al metano, 859 K) in condizioni
atmosferiche. Con un numero di ottano di ~130, ha un elevato calore di vaporizzazione (1371 ki/kg rispetto
a ~271 kl/kg della benzina) e pud essere stoccata in fase liquida in contenitori isolati termicamente.
L’ammoniaca ha un limite di infiammabilita che varia dal 18 al 28% in frazione molare. Pertanto, sono
necessari sistemi di diluizione per evitarne I'accensione quando nelle vicinanze vi siano superfici calde o
dispositivi di combustione. La probabilita ed il rischio di combustione dell’ammoniaca sono in qualche
modo mitigate dalle sue caratteristiche di reazione lenta, in particolare dalla sua energia di accensione
relativamente alta (2-3 ordini di grandezza superiore rispetto agli idrocarburi comuni) e da una bassa
velocita di combustione laminare, piu di quattro volte inferiore al metano (<0,010 m/s). Inoltre, 'intervallo
di infiammabilita per la miscela NHs/aria & pil stretto e la temperatura di accensione & pil alta, indicando
che 'ammoniaca ha una bassa inflammabilita. La temperatura di fiamma della miscela ammoniaca/aria &
piu bassa e anche il trasferimento di calore da irraggiamento ¢ inferiore a quello delle flamme di idrocarburi
a causa della mancanza di CO,. Uno dei problemi principali riguarda le emissioni di NO,. Attualmente, la
soluzione migliore per la riduzione delle emissioni di NOx & 'uso di catalizzatori selettivi (SCR) [1-3], che
consentono un abbattimento fino a 10 ppmV. La riduzione delle emissioni puo essere per altro ottenuta
anche con l'implementazione di sistemi di combustione rich-lean [4]. In termini di indice di Wobbe, le
miscele di ammoniaca presentano un valore simile al gas di citta, a vari syngas ed all'idrogeno, un punto da
considerare rispetto alla distribuzione ed ai sistemi di combustione, che su questa base potrebbero non
aver bisogno di modifiche.

Anche se e tossica per I'uomo e la maggior parte degli invertebrati (ma non per scopi fertilizzanti) ma non
cancerogena, I'ammoniaca & piu leggera dell’aria, permettendo cosi ad eventuali perdite di disperdersi
rapidamente. Tuttavia, di solito viene rilasciata in forma liquida creando una nuvola di aerosol che si puo
accumulare a seconda delle condizioni climatiche. Pertanto, le linee guida raccomandano sempre di avere
un punto di rifugio sopravento rispetto al punto di immagazzinamento o utilizzo. Un parametro importante
da considerare quando si seleziona una sostanza chimica per applicazioni di potenza come fluido di lavoro o
combustibile & riconoscere I'impatto del primo sui materiali necessari per condotte e componenti
strutturali. Nel caso del’lammoniaca, i benefici di una maggiore versatilita rispetto all’'idrogeno si riducono
leggermente poiché I’'NHs e incompatibile con vari materiali industriali. Infatti & corrosiva per rame, ottone
e leghe di zinco, non deve essere miscelata con bromo, cloro, iodio e ipocloriti poiché 'ammoniaca & un
agente riducente alcalino e reagisce con acidi, alogeni e agenti ossidanti. Un altro vantaggio
dell’ammoniaca rispetto all’idrogeno e rappresentato da costi inferiori per unita di energia immagazzinata,
vale a dire che in 6 mesi lo stoccaggio di ammoniaca costerebbe 0.54 $/kg rispetto a 14.95 $/kg per
I'idrogeno puro.
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2 L’ammoniaca come combustibile per turbine a gas. Stato dell’arte

Attualmente ci sono diversi gruppi di ricerca che studiano I'utilizzo dell’'ammoniaca in sistemi di potenza,
principalmente motori a combustione interna. Tuttavia, la potenza ottenuta da tali unita e relativamente
modesta, in genere nell'intervallo 0,1-1 MW. Di conseguenza, nell’obiettivo di ridurre le emissioni di
anidride carbonica e viste le risorse limitate di combustibili fossili, I'utilizzo di ammoniaca “verde” nelle
turbine a gas per la generazione di energia appare una proposta interessante. L’aggiunta di ammoniaca al
metano potrebbe inoltre soddisfare la richiesta di energia nelle ore di punta, con riduzione dei costi del
carburante. Ad esempio, un’applicazione immediata potrebbe riguardare le aziende siderurgiche che
producono ammoniaca come sottoprodotto. Per utilizzare efficacemente miscele di ammoniaca e altri
combustibili in una turbina a gas, € essenziale comprendere meglio i meccanismi di reazione e sviluppare
modelli cinetici chimici dettagliati. La simulazione CFD puo servire come potente strumento per I’analisi e la
progettazione di sistemi di combustione. Esiste tuttavia una carenza di know-how relativamente all’utilizzo
dell’ammoniaca nei combustori per turbine a gas. Fino ad ora la ricerca é stata orientata, come si diceva,
piu verso i motori a combustione interna e le turbine a gas hanno avuto un ruolo minore.

La NASA durante il programma XLR-99 ha evidenziato per esempio la necessita di miscelare 'ammoniaca
con altri combustibili come idrogeno, metano, benzina, cherosene e propano, specialmente durante I'avvio
e al minimo, per migliorare la qualita della combustione [5]. Una campagna sperimentale e stata condotta
da Solar e UC Berkeley negli anni ‘60, su una turbina a bruciatore singolo [6], ottenendo buone prestazioni
rispetto al combustibile tradizionale. Karabeyoglu et al. [7] hanno sottolineato alcune importanti questioni
relative all’'uso di NHs, sostenendo che la tossicita e la bassa densita di energia sono da annoverare tra i
problemi principali. Allo stato attuale I’'SPG Advanced Propulsion and Energy [6, 7] € I'unica azienda che
rivendica sviluppi vicini alla commercializzazione. | loro risultati mostrano come siano necessarie portate
massiche pil elevate per ottenere potenze simili se comparate al metano, ma allo stesso tempo come le
temperature di uscita dal combustore siano pil basse. Dallo studio emergono una serie di problematiche
nell’utilizzo di questa tecnologia: (a) temperature di fiamma inferiori e cinetica piu lenta; (b) la combustione
stabile ed efficiente di NHs liquida necessita di additivi; (c) per essere bruciata in fase vapore occorre
installare sistemi in grado di vaporizzarla; (d) il pre-cracking della molecola presenta grandi vantaggi, come
I'aumento della velocita di fiamma e dei rapporti di combustione. Nel 1991 I'ENEL ha avviato un
programma di ricerca sull’utilizzo di miscele gassose, tra cui 'ammoniaca, nell’ottica della flessibilita
d’impianto, osservando come le emissioni rappresentino il problema maggiore [8], pur ottenendo buone
prestazioni. Meyer et al. [9] hanno brucato miscele di ammoniaca in un bruciatore da 40 kW dotato di swirl.
La stabilizzazione é stata ottenuta utilizzando differenti swirler con differenti concentrazioni di ammoniaca,
idrogeno e metano. Nel caso particolare di miscele ammoniaca/idrogeno, I'utilizzo di un flame holder ha
migliorato considerevolmente |'efficienza di combustione con riduzione delle emissioni di NOy. Il Fukishima
Renewable Energy Institute (FREA) sta sviluppando una nuova piattaforma fuel flexible per bruciare miscele
di ammoniaca liquida prodotta dal vento e dal sole, miscelata a kerosene in una micro-turbina da 50 kW
[1]. E stato dimostrato che I"apparecchiatura pud funzionare con diverse concentrazioni di NHs. Tuttavia, la
produzione di NOy aumenta considerevolmente in base alla quantita di ammoniaca iniettata, raggiungendo
livelli fino a 600 ppmV. Il sistema utilizza uno scambiatore di calore rigenerativo per migliorare I'efficienza
termica del ciclo, aumentando la temperatura di ingresso del combustore, riducendo le emissioni di
incombusti e migliorando I'efficienza di combustione. Lo svantaggio di tale tecnologia e che richiede un
apparato di riduzione catalitica (SCR) per ridurre le alte concentrazioni di NOy.

All'universita di Cardiff e a Tohoku in Giappone, si sta studiando lo sviluppo di nuovi sistemi di combustione
in grado di fornire grandi quantitad di energia con bassi tassi di emissione. E stato dimostrato che
all’aumentare del rapporto di equivalenza verso valori stechiometrici, le specie non bruciate come NHs, CO
e idrocarburi diminuiscono in contrasto con gli NOy e che il bruciatore raggiunge efficienze di combustione
superiori al 97% per rapporti di miscelazione dell’ammoniaca inferiori al 50%. Si & visto che e difficile
ottenere basse emissioni ed un’alta efficienza di combustione in un combustore a singolo stadio, ma
occorre un sistema di combustione a due stadi [10]. Somarathne et al. [11, 12] attraverso un’analisi CFD E
Hayakawa et al. [13] sperimentalmente, hanno dimostrato l'utilita di flussi swirlati per stabilizzare la
combustione di miscele NHs/aria a pressione atmosferica e temperature iniziali della miscela di 500 K e 300
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K. Inoltre hanno constatato come le emissioni di NOx possano essere significativamente ridotte adottando
miscele ricche e come esista un rapporto di equivalenza specifico, per il quale sia le emissioni di NOx che
I’ammoniaca non bruciata raggiungano un minimo e nello stesso ordine di frazione molare. Tuttavia, questo
rapporto di equivalenza specifico dipende dalla temperatura iniziale della miscela e dalle caratteristiche di
trasferimento del calore in camera di combustione. D’altro canto questi rapporti di equivalenza
costituiscono una condizione operativa ottimale per la riduzione selettiva catalitica (SCR) a valle, a spese
pero di significative quantita di idrogeno nei fumi.

| recenti esperimenti e simulazioni monodimensionali condotte da Valera-Medina et al. [14] sulla stabilita di
fiamma ed emissioni a vari rapporti di equivalenza, in condizioni atmosferiche e di media pressione (0.2
MPa), utilizzando una miscela NH3-CH4 (61% di NHs; e 39% di CH4 in frazione molare) ed un bruciatore
swirlato, hanno mostrato che le emissioni di NOx sono significativamente ridotte per un rapporto di
equivalenza di circa 1.2 e che I'aumento della pressione, anche fino a 0.2 MPa, produce una sostanziale
riduzione delle emissioni. Inoltre si & visto che I'adozione di flussi completamente premiscelati puod non
essere appropriato visto che puo produrre instabilita per valori del numero di swirl anche moderati. Nozari
et al [15] hanno effettuato analisi numeriche su fiamme monodimensionali premiscelate libere. Dai loro
risultati si evince che condizioni locali di combustione ricca favoriscono la riduzione dei NOy agli stessi livelli
delle moderne turbine a gas.

L’AIST in Giappone [16, 17] ha condotto con successo prove sperimentali utilizzando una micro-turbina da
50 kW provvista di bruciatore swirlato diffusivo ed alimentata da NHs; ed aria, ottenendo una fiamma
stabile. Il bruciatore & basato sul concetto di una combustione rich-lean a due stadi, in grado di ridurre gli
NOx nella zona primaria. In tal modo sono riusciti a ridurre le emissioni di un terzo e la quantita di NH; non
bruciata, aumentando I’efficienza. Da un’indagine bibliografica, sembra che non esista alcun studio
completo sulle fiamme premiscelate ad alte pressioni, condizioni tipiche dei combustori di turbine a gas, a
parte studi numerici monodimensionali. Duynslaegher et al. [18] e Hayakawa et al. [19] hanno dimostrato
come I"'aumento della pressione porta a una riduzione delle emissioni di NOy. Tuttavia, un altro studio di
Hayakawa et al. [4] ha evidenziato che I'aumento della pressione riduce la velocita di combustione laminare
della miscela NHs/aria. Allo stesso tempo Colson et al. [20], usando fiamme premiscelate controcorrente,
hanno riscontrato che il tasso di estinzione di una fiamma NHs/aria & inferiore rispetto alla fiamma
CHa/aria, come ci si potrebbe aspettare, data la piu bassa velocita di combustione laminare, ma tuttavia
I'incremento del tasso di estinzione con la pressione & maggiore nei casi di fiamme di NHs/aria rispetto a
quelle di CHa/aria. Gli studi di Xiao et al [21], relativi a miscele di ammoniaca e metano, riportano che le
condizioni di alta pressione riducono il ritardo di accensione in modo significativo mentre il rapporto di
equivalenza ha a un effetto modesto. | risultati indicano inoltre che una combustione leggermente ricca ha
il vantaggio di ridurre le emissioni di NOy. L'alta pressione invece riduce le emissioni di NOy, che pero sono
favorite dalle elevate temperature di ingresso al combustore.

3 Modellistica numerica

Per le simulazioni e stato utilizzato il codice a volumi finiti ANSYS-FLUENT ™. L’algoritmo SIMPLE, adatto a
flussi incomprimibili, & stato scelto per il calcolo della pressione. Essendo il numero di Mach inferiore a 0.3,
e stato utilizzato un approccio incomprimibile. Il modello Reynolds-Stress (RSM) [22] e stato adottato per
modellare la turbolenza, essendo tra i modelli di turbolenza RANS quello piu elaborato. Infatti risolve sette
equazioni aggiuntive per gli stress di Reynolds, insieme a un’equazione per la velocita di dissipazione,
eliminando I'ipotesi di viscosita turbolenta isotropa. Cio significa che il modello fornisce previsioni accurate
per flussi complessi e tiene conto degli effetti di curvatura, swirl, etc., in modo piu rigoroso rispetto ai
modelli a una e due equazioni.

L'Eddy Dissipation Concept (EDC) [23] & stato usato per modellare l'interazione chimica-turbolenza, dato
che puo simulare sia la combustione premiscelata che quella diffusiva. Poiché tiene conto della cinetica
chimica e puo incorporare meccanismi ridotti, & in grado di catturare fenomeni di ignizione ed estinzione
della fiamma e calcolare piu accuratamente specie con tasso di formazione pilu lento. Per questi motivi, e
stato ampiamente utilizzato in letteratura. Sono stati considerati effetti di diffusione e di Soret. Il modello
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Discrete Ordinate (DO) e stato impiegato per modellare l'irraggiamento termico, accoppiato al modello
WSGS [24, 25] per il calcolo del coefficiente di assorbimento.

Il meccanismo dettagliato di Konnov [26] si € dimostrato essere tra i piu precisi nello studio delle
caratteristiche di combustione di miscele di ammoniaca-aria quasi stechiometriche a pressione e
temperature elevate. Nozari et al [15] hanno utilizzato una versione aggiornata di tale meccanismo per le
miscele NHs/H,, eliminando le reazioni che riguardano le specie con carbonio, che comprende 30 specie e
240 reazioni, al fine di ricavare un meccanismo cinetico ridotto e quindi meno pesante dal punto di vista
computazionale nelle simulazioni CFD. E stato ottenuto quindi un meccanismo a 21 specie e 91 reazioni
(Tab. 1), che e stato utilizzato per le simulazioni oggetto del presente report.

La mesh computazionale & formata da elementi poliedrici, per un totale di circa dieci milioni di celle. E stata
generata a partire da una mesh tetraedrica di circa 40 milioni di celle, ma mantenendo un numero
sufficiente di elementi (6/7) nei passaggi piu stretti. Dopo le operazioni di smoothing, i parametri di qualita
della mesh sono: Minimum Orthogonal Quality = 0.3, Maximum Ortho Skew = 0.7, Maximum Aspect Ratio
= 8. Questi valori possono essere considerati tipici per una geometria di tale complessita. Uno dei principali
vantaggi delle celle poliedriche rispetto a quelle tetraedriche & che ogni cella ha molte celle vicine
(tipicamente nell’ordine di dieci), quindi i gradienti possono essere approssimati molto meglio. Inoltre,
lungo le pareti & probabile che una cella poliedrica abbia una coppia di celle vicine. Il maggior numero di
operazioni di calcolo e memorizzazione € compensato da una maggiore precisione. L'adozione di celle
poliedriche consente di avere mesh con meno elementi rispetto a quelle tetraedriche, in genere nell’ordine
di quattro/cinque, e assicura una convergenza piu rapida.
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Tab. 1. Meccanismo cinetico ridotto [15].

Red. Mech. #1 reactions A(an® mol='s™") b E (cal/mole)
H+H+M=H,+M 7.000E+17 -1.0 0.0
Enhanced third-body efficiencies: Hy = 0.0, N, = 0.0, H= 00, H,0 = 143

H+H+N>=H:+N2 5.400E+18 -1.3 0.0
0+0+M=0+M 1.000E+17 -1.0 0.0
O+H;=OH+H 5.060E+04 267 62900
H+0:=0H+0 9.75E+13 0.0 148500
H +0x{+M) = HOX+M) 1.48E+12 0.6 0.0

Low pressure limit 0.35000E+17 -041000E+00 ~0.11160E+04
TROE centering: 0.50000E+00 0.10000E+06 0.10000E+02
Enhanced third-body efficiencies: H0 = 10.6, H,= 15

H+OH+M=H,0+M 2200E+22 -2.0 0.0
Enhanced third-body efficiencies: H,0 = 6.4

H,+OH=H,0+H 1.00E+08 1.6 33000
OH+0OH=H,0+0 1.50E+09 11 100.0
HOz +OH = H:0 + 02 289E+13 0.0 -500.0
HO2;+0=0H+0: 1.630E+13 0.0 —4450
H+HO2=H2+0:2 4.280E+13 0.0 14110
H+HO;=0OH+OH 1.700E+14 0.0 8750
H+HO,=H,0+0 3.000E+13 0.0 17200
N,+O0O=NO+N 1.800E+14 0.0 761000
NH; +M=NH,+H+M 2200E+16 0.0 934700
NH; + H=NH, + H, 5.420E+05 24 9200
NH; + O= NH, + OH 1.100E+06 21 52100
NH; + OH = NH, + H,0 5.000E+07 1.6 950.0
NHz + NH = NH: +NH: 3.160E+14 0.0 267700
NH:+M=NH+H+M 3.160E+23 -2.0 914000
NH:+N=N>+H+H 6.900E+13 0.0 0.0
NHz +NH = N;H: +H 1L.500E+15 -05 0.0

NHz + NH = NH3 +N 1.000E+13 0.0 2000.0
NH, + NH; = N3H, + H, 1.000E+13 0.0 1500.0
NH; +0=H,+NO 5.000E+12 0.0 0.0
NH, +O=HNO +H 4.500E+13 0.0 0.0
NH; + 0= NH + OH 7.000E+12 0.0 0.0

NH, + OH = NH + H,0 9.000E+07 1.5 —460.0
NH, + HO, = HNO +H,0 5.680E+15 -1.12 7070
NH, + 0, = HNO + OH 1.000E+13 0.0 26290.0
NHz + NO = NNH + OH 2290E+10 0.425 -8140
NHz + NO = N2 + H:0 2770E+20 -2.65 12580
NHz + NO = Hz + N2O 1.O00E+13 0.0 337000
NH:z + NOz = N2O+ H20 1.620E+16 -1.44 2700
NH+H=N+H, 3.200E+13 0.0 3250
NH+N=N,+H 9.000E+11 0.5 0.0
NH+NH=NNH +H 5.100E+13 0.0 0.0
NH+0O=NO+H 7.000E+13 0.0 0.0
NH+0=N+O0OH 7.000E+12 0.0 0.0
NH+OH=HNO +H 2.000E+13 0.0 0.0
NH+OH=N+H,0 2.000E+09 1.2 0.0
NH+OH = NO +H:> 2.000E+13 0.0 0.0
NH+02=HNO+0 4.000E+13 0.0 17880.0
NH+02=NO+OH 4.500E+08 0.79 11900
NH+ H20 = HNO + H» 2.000E+13 0.0 138500
NH+N,0 =N, + HNO 2.000E+12 0.0 6000.0
NH+NO=N,+OH 6.100E+13 -050 1200
N+OH=NO+H 2.800E+13 0.0 0.0
N+0,=NO+0 9.000E+09 1.0 6500.0
NO+ O(+M) = NO5(+M) 1.306+15 -08 0.0
Low pressure limit: 0.47200E+25 -0.28700E+01 0.15510E+04
TROE centering: 0.96200E+00 0.10000E+02 0.79620E+04
Enhanced third-body efficiencies: NO; = 62, NO =1.8,0;=08,N20 =44, H0=10

H + NO(+M) = HNO(+M) 1.52E+15 -04 0.0

Low pressure limit: 0.40000E+21 —0.17500E+01 0.0
Enhanced third-body efficiencies: H>0 = 10, 02 = 1.5, H> =2

N2O(+M ) = N2 + O(+M) 1.260E+12 0.0 62620.0

Low pressure limit: 4.000E+14 0.0 566400
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Enhanced third-body efficiencies: O2= 1.4 N2 = 1.7, Hb 0 = 120, NO= 3.0, N;O =35

N,0+0 =N, +0, 1.000E+14 0.0 282000
N,O+0 =NO +NO 6.920E+13 0.0 266300
N,O+NO=N,+NO, 2750E+14 0.0 50000.0
N,O+H=N,+0OH 2200E+14 0.0 167500
N,O+OH =N, +HO, 1.000E+14 0.0 30000.0
NO,+0=NO+0, 3.9106+12 0.0 -2380
NO,+H=NO+OH 1.320E+14 0.0 3620
NO2+OH=HO; + NO L.810E+13 0.0 6676.0
HNO +H=NO+H: 4.460E+11 072 655.0
HNO + OH = NO + Hx0 1.300E+07 1.88 -956.0
HNO +0=0H +NO 5.000E+11 0.5 2000.0
HNO + NH; = NH; + NO 2000E+13 0.0 10000
NNH=N,+H 3.000E+08 0.0 0.0
NNH+M=N,+H+M 1.OOOE+13 0.5 3060.0
NNH +0=NH+ NO 2000E+14 0.0 4000.0
NNH + 0, = N;O + OH 2.900E+11 -0.34 150.0
NNH + NO = N, + HNO 5.000E+13 0.0 0.0
N:H; +M=NNH+H+M 5.000E+16 0.0 50000.0
Enhanced third-body efficiencies: H20 = 15.0,02 =20, N2 =20, H> =20

N2Hz + H=NNH + H: 8.500E+04 263 -2300
N:H:; + NH> =NH; + NNH 8.800E-02 405 -16100
Nz2Hz + O = NH; + NO 1.OOOE+13 0.0 0.0
N;H; + O = NNH + OH 2.000E+13 0.0 1000.0
N,H, + OH = NNH + H,0 5.920€+01 34 -1360.0
N,H; + NO = N,O+ NH, 3.000E+10 0.0 00
NH +H, = NH, + H 1.000E+14 0.0 20070.0
N,O+H=NH+NO 6.700E+22 -2.16 371550
H,;NO + NO = HNO + HNO 2.000E+07 2.0 130000
NH; + HO; = H,NO + OH 291E+17 -1.3 12480
NH: + 02 = H:NO+0O 6.000E+13 0.0 298800
H2NO + O =HNO + OH 3.000E+07 2.0 2000.0
H2NO + H= HNO + H> 3.000E+07 2.0 2000.0
HNO + NH = NH, + NO 5.000E+11 0.5 00
H,NO + H = NH, + OH 5.000E+13 0.0 0.0
NoH (+M) = NH, + NH(+M) 5.000E+14 0.0 60000.0
Low pressure limit: L50E+15 0.0 39000.0
Enhanced third-body efficiencies: N, = 2.4, NH; = 3.0, N;H,; = 40

N,H, + 0 = NyH, + H,0 8.500E+13 0.0 1200.0
NH; + NH; = N;H; +H, 1.OOOE+11 0.5 216000
NoH + NH = NH, + NoH; 1.000E+09 1.5 2000.0
NaHs; +M=N;H>+H+M 1.OOODE+16 0.0 370000

Di seguito viene descritto brevemente il combustore in esame. L'aria in uscita dal compressore entra nel
combustore in controcorrente e viene addotta in camera di combustione con la funzione di comburente, di
raffreddamento del liner e di raffreddamento dei prodotti della combustione prima di entrare in turbina. La
testa del combustore ospita gli ugelli del combustibile ed i canali attraverso i quali fluisce una parte
dell'aria, che e direttamente introdotta nella zona primaria. La sezione primaria premiscelata & provvista di
uno swirler radiale e degli ugelli del combustibile. Sono presenti inoltre due serie di ugelli, una per il gas
naturale ed una per il syngas. La sezione diffusiva si compone invece di 6 cannule per l'immissione del
combustibile, di un flame holder, dei fori di immissione dell'aria e del sistema di ignizione. Una sezione
schematica del combustore in oggetto é riportata in Figura 1. Sono stati simulati 3 casi relativi a 3 differenti
composizioni della miscela combustibile (Tab. 2). La pressione operativa é fissata a 4 bar, la potenza a 320
kW, di cui 20 kW sono assegnati al pilota, con la corrispondente portata d’aria totale.

4 Risultati delle simulazioni

All'aumentare del contenuto di idrogeno, aumenta chiaramente la temperatura di fiamma, come si vede
dalle Figure 2, 4. Cio per altro non corrisponde ad un picco locale di NO, che € maggiore per il caso 2, cioe
quello con il 40 % di idrogeno ed il 60 % di ammoniaca (Fig. 3), sebbene la quantita complessiva di NO in
uscita e superiore per il caso a maggiore contenuto di idrogeno (Fig. 8). Questo vuol dire che anche in forte
presenza di fuel NO;, i thermal NOy giocano un ruolo importante. Viceversa I’'N,O incrementa man mano
che la miscela combustibile si arricchisce di ammoniaca (Fig. 6, 9).
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Tab. 2. Condizioni operative.

Pilot | Premix Fuel Fuel
fuel composition LHV
Case Air Air flow fuel (% vol)
flow | Temperature flow (MJ/kg)
(kg/s) (8/s)
(K) (ke/s) NH; H>
1 0.7941 834.4 0.39 | 0.00587 20 80 51.08

2 0.7941 834.4 0.77 | 0.0116 60 40 25.88

3 0.7941 834.4 0.94 | 0.0140 80 20 21.38

Di pari passo con la temperatura di flamma, va I'efficienza di combustione (Fig. 7), la quale si riduce anche
in maniera considerevole all'aumentare del contenuto di ammoniaca, a causa, come si € gia piu volte
ribadito, della sua minore reattivita. Si passa infatti da efficienze quasi del 100%, ad efficienze inferiori
all'85%. Come riportato in letteratura [15], il radicale OH e il piU critico nella decomposizione
dell’ammoniaca e quindi il piu influente nel determinare la velocita laminare di flamma. Infatti la reazione
con I'OH é responsabile di oltre il 94% di decomposizione dell’ammoniaca nelle miscele studiate. Cio e
consistente con il fatto che le miscele alto contenuto di idrogeno possiedono una velocita laminare piu alta,
dato che corrispondono al maggiore accumulo di radicali OH intorno al fronte della flamma. Si osserva che
all’aumentare del contenuto di idrogeno fino all’'80% anche la formazione di NOx aumenta, in parte a causa
del contemporaneo aumento della temperatura di fiamma. In realta, anche mantenendo la temperatura di
fiamma costante, la produzione di NOx continuerebbe ad incrementare con il contenuto in idrogeno, a
causa dell’aumento dei radicali OH, H e HNO al fronte di fiamma, che promuovono le reazioni NO; + H=NO
+ OH, HNO + H=NO + H, e HNO + OH=NO + H,0.

11
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|t =0 @ 20%NH3 80%H2
b 2=0.01 @ 20%NH3 80%H2
<t z=0.02 @ 20%NH3 80%H2
|t z=0 @ B0%NH3 40%H2
z=0.01 @BO%¥NH3 40%H2
b 7=0.02 @ BO%NH3 40%H2
z=0 @ B80%NH3 20%H2
[t z=0.01 @ BO%NH3 20%H2

e z=0.02 @ S0%NH3 20%H2

Temperature

|t z=0 @ 20%NH3 80%H2
=t 2=0.01 @ 20%NH3 80%H2
<t z=0.02 @ 20%NH3 80%H2
|t z=0 @ BO0%NH3 40%H2
z=0.01 @ BO%¥NH3 40%H2
et z=0.02 @ BO%NH3 40%H2
z=0 @80%NH3 20%H2

[t z=0.01 @ BO%NH3 20%H2

|t z=0.02 @ 80%NH3 20%H2
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Fig. 2. Profili di temperatura.
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Seatio Temperature

Fig. 4. Mappa di temperatura.
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Mole fraction of no
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Fig. 5. Mappa della frazione molare di NO.
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Fig. 6. Mappa della frazione molare di N,O.
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Fig. 7. Efficienza di combustione per i casi esaminati (CFD).
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Fig. 8. Concentrazione di NO all’uscita del combustore per i casi esaminati (CFD).
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Fig. 9. Concentrazione di N,O all’uscita del combustore per i casi esaminati (CFD).
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Fig. 10. Concentrazione di NO; all’uscita del combustore per i casi esaminati (CFD).
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Dal momento che il combustore in esame non consente una grande liberta di esercizio per cio che concerne
la scelta del rapporto di equivalenza nella zona primaria, al fine di valutare le performance in termini di
emissioni un ipotetico combustore per turbina a gas, al variare della composizione della miscela
idrogeno/ammoniaca e del rapporto di equivalenza, sono state condotte delle analisi numeriche,
utilizzando il metodo della rete di reattori ideali. Le reti di PSR (Perfectly Stirred Reactor) o reti ibride PSR-
PFR (Plug Flow Reactor) vengono comunemente utilizzate per simulare i combustori di turbine a gas. Tale
approccio riduce notevolmente l'onere computazionale e fornisce ragionevoli soluzioni per processi di
combustione complessi. Tuttavia, la costruzione di tale rete e piuttosto empirica. Lievi variazioni nelle
condizioni operative del combustore spesso portano ad una nuova configurazione, con un numero diverso
di reattori ed una diversa connettivita. Tipicamente, una rete di reattori per combustori swirlati per turbine
a gas, e costituita da una zona di fiamma/accensione, una zona di ricircolo ed una zona post-fiamma.
Comunque, a seconda di come sono alimentati il combustibile ed il comburente e della complessita del
flusso, possono occorrere reattori e ingressi aggiuntivi per rappresentare correttamente il combustore. Una
tipica rete i reattori & mostrata in figura 11. La rete presenta due clusters di reattori. Il primo cluster
rappresenta la regione intorno alla fiamma ed il secondo cluster la regione post-fiamma. In questo caso &
stato utilizzato il meccanismo cinetico dettagliato di Otomo et al. [27].

Fiamma Post-Fiamma

| |

s;
S

Fig. 11. Rete di reattori ideali utilizzata.

|

Dai risultati si evince ancora una volta che arricchendo la miscela combustibile di idrogeno, si innalzano le
temperature di fiamma e aumentano gli NO termici. Si conferma inoltre la riduzione dellN,O. E
interessante notare in pil I'incidenza del rapporto di equivalenza primario, che dalle simulazioni CFD non &
stato possibile valutare.
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Fig. 12. Concentrazione di NO in funzione del contenuto di idrogeno
e del rapporto di equivalenza primario.
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Fig. 13. Concentrazione di N,O in funzione del contenuto di idrogeno
e del rapporto di equivalenza primario.
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Fig. 14. Temperatura massima raggiunta in funzione del contenuto di idrogeno
e del rapporto di equivalenza primario.

Dalle figure risulta chiaro come I’adozione di miscele ricche (fi 1.2) comporti una riduzione dell’NO fino a
sette volte, rispetto a miscele magre (fi 0.5) e dell’N,O di addirittura trenta volte, attraverso l'inibizione di
reazioni del tipo NH; + OX = NO + H;X promosse dalla presenza di specie ossigenate e quindi dalla forte
presenza di ossigeno.

5 Conclusioni

Da quanto emerge dalle simulazioni e da quanto riportato in letteratura, appare chiaro che il combustore
esaminato non & in grado di lavorare con miscele contenenti ammoniaca senza che la produzione di NOy
incrementi fortemente, a meno di non installare a valle apparecchiature per la riduzione catalitica selettiva.
Infatti fissata la potenza, la quantita di aria che alimenta la testa del bruciatore e la quantita di combustibile
che corrisponde alla potenza assegnata, non consentono di lavorare con rapporti di equivalenza primari
superiori ad uno. L'adozione di tecniche di staging é risultata al momento 'unica strategia di combustione
che consenta una drastica riduzione delle emissioni.
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