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Sipuo fare, si puo fare
puoiprendere o lasciare
puoivolere, puoilottare

fermartie rinunciare.

Sipuo fare, si puo fare
puoiprendere o lasciare

sipuo crescere, cambiare
continuare a navigare.

(Angelo Branduardi)
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Sommario

Un’industriasempre pilevoluta, sempre piu affamata di prodotti chimici e energia, e lo sviluppo di
una sempre maggiore sensibilita ecologica, anche a fronte di un paventato esaurimento delle
risorse fossili, incentivano sempre pil laricerca di fonti rinnovabili e sostenibili sia di energia, sia di
materie prime perchemicals.

Il presente lavoro di Tesisiinserisce nellafervidaricerca peruno sfruttamentosempre piuefficdente
e economico di prodotti ad alta densita energetica provenienti da biomasse non alimentari, in
particolare perviatermica (pirolisi, gassificazione, combustione).

Vi sono alcune complicazioni computazionali, relative in particolare alla caratterizzazione della
composizione e dellareattivita dellabiomassa e alle interazioni tra cinetica chimica e fenomeni di
trasporto.

| due aspetti non si prestano a semplice risoluzione numerica poiché il sistema integralmente
accoppiatorichiederebbe tempi di calcoloinsostenibili ameno di ridurre drasticamente lo schema
cinetico. Oltre a semplificare opportunamente la cinetica (lumping) € dunque necessario
individuare unastrategia perrisolvere correttamente cinetica e fluidodinamica con tempi di calcolo
guanto possibileridotti.

La novita di questo lavoro, rispetto a modelli gia sviluppati per pirolisi di biomasse, consiste in
particolare nello studio del regime fluidodinamico e della reattivita che si instaurano in fase gas
intorno alla particella in esame, che non pud prescindere dallo studio e dall’imposizione di
opportune condizioni al contorno sull’interfacciatra solido e gas e dall’inserimento di unacinetica
specifica per la fase fluida. Tale novita rendera dunque possibile studiare rigorosamente anche le
reazioni di ossidazione parziale e totale, radicaliche, che avvengono solo e soltanto in fase gas a
contatto con un agente ossidante.

L’ambiente di calcoloimpiegato € il software CFD open source OpenFOAME® (Field Operations And
Manipulation), impiegando peroil framework OpenSMOKE++ per la gestione dellacinetica e delle

proprietaditrasporto.



Abstract

Amore evolvedindustry, hungry of chemicals and energy, and the developing of a bigger ecological
sensibility, considering the possible depletion of fossil raw materials, boost more and more the
questforrenewable raw materials,both forenergy and chemicals production.

This Master Thesis work will take part in the fervid research for a more efficient and cheap
exploitation of high energetic density materials derived from non-foody biomasses, in particular
through thermal processes (pyrolysis, gasification, combustion).

There are some computing complication, due specifically to characterizing biomass composition
and reactivity and to the interactions between chemistry and transport phenomena.

These two sights do notallow easy numerical solving because awhollycoupled systemwould need
unacceptable computing times unless one dramatically reduces the kinetic scheme. As well as
properly reducing kinetics (lumping), is thus necessary to find a strategy for the correct solving of
kinetics and fluid dynamics ensuring the shortest computing time s possible.

The novelty of this work, compared to alreadydeveloped models for biomass pyrolysis, regards the
study of fluid dynamicconditions and reactivity that can be seenin the gas phase around the solid
particle during pyrolysis. This demands to study and impose suitable boundary conditions on gas-
solidinterfaceand to add aspecifickineticschemefor fluid phase. Therefore, this noveltywill allow
rigorous study of reactionslike partial and total oxidation, which happen only in the gas phase when
mixing with an oxidizing compound.

OpenFOAM® (Field Operations And Manipulations), an open source software for CFD, will be the
selected computational environment; the OpenSMOKE++ framework will manage chemistry and

transport properties.
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1 Introduzione

1.1 Motivazione

L'interesse scientifico verso le tematiche di natura energetica ed ambientale & decisamente
aumentato negli ultimi anni. Le fonti fossili, che coprono circa I’80% del fabbisogno energetico
mondiale, rimangono tuttora le principali fonti di energia utilizzate; in particolare petrolio, gas
naturale e carbone, come mostrato in Figura 1 e Figura 2.[1]. Nonostante siano stati compiuti
notevoli progressi nell'approvvigionamento sempre pil capillare ed efficace di queste fonti di
energia (si puo riportare I’esempio dello shale gas che ha rivoluzionato in pochi anni lo scenario
energeticodel Nord America [2]), il crescente aumento delladomanda, soprattutto da parte delle
Economie in via di Sviluppo, e la necessita di ridurre le emissioni di gas serra hanno reso focale il
temadelladiversificazione del fabbisogno energetico nel dibattito scientifico mondiale.

In quest’ottica una delletematiche di maggiorinteresse € legata all’ utilizzo delle biomasse in merito
alla produzione di energia e di prodotti chimici originati da una filiera diversa rispetto a quella

tradizionale derivantedal petrolio.
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World primary energy consumption grew by a below-average 0.9% in 2014, the slowest rate of growth since 1998 other than the decline in the aftermath of the financial
crisis. Growth was below average in all regions except North America and Africa. All fuels except nuclear grew at below-average rates. Qil remains the world's dominant
fuel. Hydroelectric and other renewables in power generation both reached record shares of global primary energy consumption (6.8% and 2.5%, respectively).

Figura 1. Consumi mondiali di energia primaria.

La prospettiva piu affascinante ¢ legata al fatto che le fonti energetiche di questo genere

incamerano CO, sottraendola all'ambiente [3] e risultando percio menoimpattanti da questo punto

divistase bruciate.



| principali limiti nell’utilizzo di biomassa sono legati al fatto che, essendo allostato solido, tende ad
agglomerarsi e, in funzione delle condizioni operative e della composizione, puo corrodere le
apparecchiature introducendo seri problemi in fase di progettazione ed ottimizzazione della

configurazione.

North America 5. & Cent. America Europe & Eurasia Middle East Africa Asia Pacific o

The Asia Pacific region once again accounted for the largest increment to global primary energy consumption and continues to account for the largest share (41.3% of the
global totall. The region accounted for over 71% of global coal consumption for the first time in 2014, and coal remains the region’s dominant fuel. Gas is the dominant fuel
in Europe & Eurasia and the Middle East, while oil is the largest source of energy in the Americas and Africa.

Figura 2. Consumi mondiali di energia primaria per regione.

La biomassavegetaleé di fatto una forma di accumulo dell’energia solare, sfruttata per convertire
diossido di carbonio, tramite fotosintesi clorofilliana, in molecole complesse a tenore energetico
elevato quali carboidrati, lignina, proteine, lipidi. La reazione fondamentale che permette tutto

guesto e quelladifotosintesi clorofilliana:

6C02 + 6H20 9 C5H1205 + 602 AHOR =+2816 kJ/mOI

La combustione di biomasse legnose e stata la prima forma di produzione di energia adottata
dall’'uomo, manonsi presta facilmente aimpieghi su vasta scala a causa della difficile progettazione
e del difficile controllo degli impianti per effettuarla, dovuti alla varieta e complessita che
caratterizzala loro composizione e struttura, oltre che alla buona quantita di inquinanti potenziali
presenti.

Lo sfruttamento delle materie prime vegetali, fondate su modalita di aggregazione del carbonio
complesse e quindi ricche di energia chimica, risulta una delle prospettive piu allettanti; questo,
pero, deve essere reso ancora pil competitivo dal punto di vistaeconomico per potere rivestirein
futuro un ruoloveramente fondante.

Il costo ridotto e la grande disponibilita delle biomasse a livello mondiale, una volta superate le

difficolta processistiche, renderanno questo tipo di materia prima ideale perapprovvigionamento



intensivo perlaproduzionenonsolo di energia, maanche di chemicals.Come mostralaFigura3, la
maggior produzione potenziale di biomasse € localizzata nell’Africa equatoriale, in Amazzonia,

lungo le coste del Golfo del Messico e nel sud-est asiatico.
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Figura 3. Produzione potenziale di biomassa nel mondo [4].

Le strategie finora impiegate per sfruttare con vantaggio commerciale il tenore energetico delle
molecole che costituiscono labiomassa sono:

e Combustione diretta perproduzione di calore (su cui € incentrato questo lavoro);

e Co-combustione, insieme a polverino di carbone (5-15% massivo in biomassa);

e Conversionein combustibili liquidi come biodiesel o etanolo;

e Produzione di biogas mediante fermentazione anaerobica di rifiuti e biomasse ad alta

umidita.[5]
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Figura 4. Contributo delle biomasse alla produzione di energia in alcuni paesi europei. [5]

La Figura 4 conferma che il contributo energetico dato dalle biomasse in Europa € contenuto
(inferiore al 10%), salvo che in paesi ricchi di patrimoni forestali come Svezia e Finlandia dove si

tocca il 20%.



Lo scenarioindustrialerelativo allosfruttamento difontirinnovabilidi energia mostra che I'impiego
di biomasse € ancora poco intenso ma in viadi sviluppo. Gliimpianti perla produzione di potenza
di piccola e media taglia alimentati con materiale lignocellulosico occupano una posizione medio-

bassa rispettoalle altre forme di energiarinnovabile, come mostrato dalla Figura 5.[6]
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Figura 5. Distribuzione del numero degli impianti per classe di potenza secondo fonte rinnovabile.

Lo sfruttamento termico di biomasse & paragonabile, perordine di grandezza, aquello dellerisorse
geotermiche e del biogas. Un successo maggiore ¢ riscosso dalla termovalorizzazione di rifiuti in
guanto oltre al vantaggio energetico si ha anche I'acquisto e I’eliminazione di materiale a costo

negativo.
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Figura 6. Produzione lorda degli impianti da biomassa e rifiuti dal 1993 al 2009. [7]

In particolare, laFigura 6 mostra che nell’ambito della produzione dienergia elettrica questogenere
di fonti ha registratounincremento pitiche lineare.

Un aspetto assai vincolante riguardante l'impiego di biomasse & quello dovuto alla normativa che
regolamenta i livelli tollerati per le specie chimiche inquinanti. Un eccessivo e indisciplinato
sfruttamento delle risorse ambientali potrebbe causare un’alterazione del naturale ciclo di vita

dell’intero ecosistema. La Tabella 1riporta alcuni limiti di emissione.



Potenza termica nominale <5 Potenza termica nominale >5

Inquinante
MW MW
Polveri 100 — 150 mg/Nm?3 50 mg/Nm?
Composti Organici
50 mg/Nm?
Volatili
Ossidi di azoto 650 mg/Nm3
600 mg/Nm? per impianti a letto fluido;
2000 mg/Nm? per gli altri impianti;
Ossidi di zolfo

I limiti di emissionesi considerano rispettati se siimpiegano combustibili
con contenuto di zolfo £ 1%.
Vigonodeilimitisolo se la biomassa contiene prodotti sintetici o sanse
Composti alogenati
residue da estrazione.

Tabella 1. Valori limite alle emissioni degli impianti industriali alimentati a biomassa (combustibili solidi). DLgs 152/2006

es. m. i.— Parte V allegato I.

E stato istituito un Quadro Comunitario di riferimento, che fa seguito al Libro Bianco del 1997 sulle
fonti energetiche rinnovabili, il quale mirava a portare a 12% la frazione di consumointerno lordo
di energia prodotta da fonti energetiche rinnovabili nell’UE-15 entro il 2010. Il quadro normativo
vigente rappresenta anche una componente essenziale delle misure richieste per rispettare gli
impegni presi dall’lUEin occasione del protocollo di Kyoto, finalizzato alla riduzione delle emissioni
di gas serra. Ogni cinque anni, gli Stati membri pubblicano una relazione che stabilisce, per i died
anni successivi, gli obiettivi indicativi nazionali di consumo futuro di elettricita prodotta da fonti
energetiche rinnovabili e le misure adottate o previste a livello nazionale per conseguire tali

obiettivi[8].

1.2 Statodell’arte
La descrizione complessiva dei processi di sfruttamento delle biomasse € complessain quanto
richiede I"analisi di fenomeniche avvengono su diversi livellidi dettaglio e coinvolgono fenomeni di

differente natura. (Figura 7 e Figura 8). Il problema oggetto di studio € intrinsecamente:
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Figura 7. La termovalorizzazione di combustibili solidi richiede una descrizione multicomponente, multifase, multiscala.

Multicomponente: la biomassa & una complessa miscela solida di compostiorganid
e inorganici che necessita di essere analizzata e caratterizzata;

Multifase:il materiale originario e solido, alcuni intermedi sono liquidi, il prodotto
finale & gassoso (in parte condensabile, Volatile OrganicCompounds). Lareattivita
del solido e degliintermedi liquidi € moltodifferente daquelladeigas. La presenza
di piu fasi richiede di descrivere i fenomeni di trasporto sia interni a una fase che
tra le fasi. La stima delle limitazioni al trasporto € fondamentale in quanto queste
influenzano le condizionidi reazione;

Multiscala: i fenomeni di trasporto devono essere valutati sia a scala di particella
che a scala di apparecchiatura (reattore), per identificare accuratamente e
ovunque le condizioni di temperatura e composizione da cui la velocita delle

reazioni chimiche dipende.[9]
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Figura 8. La pirolisi € una trasformazione chimica multifase in cui é significativa l'importanza dei fenomeni di trasporto in

diverse fasi.[10]

La ricerca accademica ha elaborato numerosi lavori in relazione a diversi aspetti coinvolti nella

devolatilizzazione termica (pirolisi) delle biomasse.

La tematicadiricerca centrale nell’'ambito della pirolisi e lo studio dei meccanismi cinetici secondo

i quali questaavviene.Sono state sviluppate diverseteorie perriprodurre accuratamentela perdita



di massa solida e la trasformazione delle specie in essa contenute. Sono disponibili diversi schemi
cinetici perdescriverli e prevederli ([11, 12]).

Per quanto concerne la pirolisi primaria, gli schemi cinetici piu utilizzati sono lo schema POLIMI
propostoda Ranzi etal ([11]) e il CPD (Chemical Percolation Devolatilization) proposto da Fletcher
atal. ([12]).

Il primo prevede un meccanismo di reazione multistep per descrivere la decomposizione termica
dellabiomassa, caratterizzata come una combinazionelineare dicinque specie riassuntive (lumped)
di riferimento (cellulosa, emicellulosa e tre differenti tipi di lignine). Maggiori informazioni su
guesto modello saranno fornite nel Capitolo 5.

Il modello CPD descrive lapirolisi dellabiomassasullabase delladecomposizione termica dei suoi
costituenti principali (cellulosa, emicellulosa e lignina). In particolare quest’ultimi sono
caratterizzati come delle matrici carboniose costituite da un reticolo infinito di clusters aromatici.
Tali schemi sono aggiornati di continuo perestenderne il campo di applicabilitae I’accuratezza.
Contemporaneamente, sono stati sviluppatimodelli ascala di particella, necessariatenere inconto
i fenomeni di trasporto e le loro interazioni con la cinetica chimica ([13]). E interessante |o studio
combinato di fenomeni chimici come polimerizzazione, cracking, deidrogenazione e ossidazione e
difenomenifisici come fusione, evaporazione, aggregazione, coagulazione. Come presentato dalla
Figura 9, differenti trasformazioni chimico-fisiche concorrono a produrre una distribuzione di
prodotti organici (aromatici, vapori condensabili, idrocarburi policiclici aromatici) e inorganici (gas

permanenti), in differenti stati di aggregazione.
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Figura 9. Fenomeni chimici e fisici coinvolti nella pirolisi. Lo studio da cui proviene I'immagine si concentrava sul
meccanismo di rilascio in fase gas di un intermedio liquido di decomposizione della cellulosa.[13]

Esistono diversi elaborati che si concentrano sullamodellazione dei fenomeni connessi alla pirolisi
a scala di particella, fondati su diverse strategie di discretizzazione delle equazioni fondanti, ad

esempio scomponendo la particella in diversi settori concentrici nei quali avvengono diversi stadi



di trasformazione, cioé essiccamento, devolatilizzazione, ossidazione della matrice carboniosa
residua(char) [14].

E stata poi proposta I’estensione a scala di reattore di un modello a scala di particella a gradiente
massimo radiale, attraverso la correlazione matematica tra il comportamento della particella e il
settore del reattore (layer)in cui sitrova [15] (Figura 10).
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Figura 10. Modellazione multiscala di un gassificatore [15]
Tutti i modelli finora proposti per descrivere la pirolisi di biomasse, comprensiva della trattazione
deifenomeniche si osservano nel fluido circostante alla particella, comportanouna semplificazione
delle dimensioniin cuiil problema é studiato, sono cioé zero-dimensionali o mono-dimensionali (a
gradiente nullo o massimo [16]) e quindi trascurano eventuali disomogeneita lungo altre coordinate

o asimmetrie.

1.3 Scopodel lavoro

Il punto di partenza del presente lavoro di Tesi € stato un codice CFD alla scala della particella,
denominato bioSMOKE e sviluppato all’interno del framework open source OpenFOAM® (Gentile
etal.[17]).

Questo solver permette di descrivere I’effetto simultaneo di cinetica chimica e fenomeni di
trasporto, che risultanoimportantiper grandi dimensionidelle particelle (diametro 1-2cm). Questo
strumento permette di calcolare i campi di velocita, temperatura, composizione, ottenendo una
descrizione completadelladevolatilizzazione termica di biomasse.

L'obiettivo del lavoro & stato estendere lamodellazione allafase fluida che circondala particella di
solido, peravere una caratterizzazione diffusa di tutti i fenomeni che prendono parte alla scala del
reattore. A questo scopo & stato necessario sviluppare un nuovo codice di calcolo, denominato

bioSMOKE_MultiRegion, il quale ha ereditato dal precedente la descrizione della regione solida,



consentendo pero la risoluzione di fenomeni reattivi nella regione fluida attraverso lo sviluppo di
una struttura multiregione.

Nel prossimo capitolo della presente Tesisi introdurranno le biomasse lignocellulosiche da un punto
divistagenerale, richiamandone brevemente struttura, composizione e attuali impieghi industriali.
Nel terzo capitolo si mostreranno gli strumenti adottati percreare il risolutore numerico. Saranno
esplicate le principalipeculiarita dell’ambiente di lavoro della suite OpenFOAM® e |le procedure che
rendono possibile lavalutazione delle proprieta chimiche e fisiche durante il calcolo.

Nel quarto capitolo sara esposta la struttura del solver, le equazioni caratteristiche del modello
matematico, insieme alle condizioni imposte sull’interfacciatrai dominisolido e fluido e il ciclo di
calcolo.

Nel quinto capitolo si illustrerannolo schema cinetico adottato per la descrizione delle reazioni
chimiche coinvolte nella pirolisi, le modalita per applicarlo a una generica biomassa e i limiti
dell’approccio prescelto.

Il sesto capitolo vertera su un esempio applicativo del solver sulla base di alcune osservazioni
sperimentali disponibiliin letteratura e discuteral’accettabilita deirisultati ottenuti, qualitempodi
riscaldamento e diignizione e distribuzione delle specie radicaliche, che sonoindice di reattivita.
In conclusione, si tratteranno i limiti e le necessarie revisioni future del solver, che consisteranno
nel prevedere la descrizione di ulteriori fenomeni chimico-fisici e nella rimozione delle ipotesi

semplificative finora adottate, di natura soprattutto geometrica.



2 Le biomasse

La produzione di energia e composti chimici dabiomasseassume un’importanzaindustriale ancora
sottovalutatamain crescita. Perché questa crescita si consolidi, occorre sviluppare processi sempre
pil efficienti; aquesto scopo laconoscenzadelle specie chimiche e dei numerosi fenomeni chimid
e fisici elementari che possono essere coinvoltiin un’apparecchiatura di scala industriale risulta
basilare. A tale proposito, si mostreranno rapidamente alcune delle pitu comuni apparecchiature
industriali coinvolte nei processi di termovalorizzazione di biomasse.

Le biomasse lignocellulosiche sono costituite da strutture di naturafisica e chimica particolarmente

variae complessa.
2.1 Analisi delle biomasse

2.1.1 Classificazione e composizione delle biomasse
Le biomasse sono costituite principalmente da carbonio, ossigeno e idrogeno. Come mostra il
diagramma di Van Krevelen (Figura 11), poiché si tratta di materiali geologicamente giovani, il

contenuto di ossigeno eidrogeno & particolarmente elevato rispetto ai combustibili solidifossili.

Biomasse

1.6
1.4 4
1.2
1.0
0.8
06
04
0.2

Lignite

Rapporto Atomico H/C

Antracite

I I I >

0.2 0.4 0.6
Rapporto Atomico O/C

Figura 11. Diagramma di Van Krevelen.[18]

Le macrocategorie in cui € possibile suddividere le “biomasse” sono:
e Colture dedicate allaproduzionedi energia;
e Biomasse agroforestali (residui dellasilvicoltura);

e Biomasse residuali ottenute come scarto da altre lavorazioni.
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Una classificazione univoca piu dettagliata non € ancora stata raggiunta a causa dell’enorme
complessita e variabilita della natura chimico-fisica di questo genere di materiali [9].

Nonostante la composizione delle biomasse sia complessa e variabile, i composti principali
riconoscibili al suo interno sono sempre tre: cellulosa, emicellulosa e lignina. Sono anche presenti
estrattivi, cioé molecole organiche prive difunzionestrutturale, e ceneri, composte da diversiossidi
di metalli.

La Figura 12 schematizzalacomplessastrutturafisica delle biomasselignocellulosiche.

Cellulose

ey e e

- - )
P “ -
o L g e gy

oH
p-cnumar?rl aleohol Coniferyl alcohol  Sinapyl alcohol

Figura 12. Struttura interna del legno.[16]

2.1.2 Costituenti della biomassa: cellulosa

La cellulosa, che costituisce circalametadella paretecellulare, & un polimero organico con formula
generale (C¢H,00s), abase di glucosio, asuavolta prodotto dalla fotosintesi clorofilliana. Il grado di
polimerizzazione varia da 3000 a 10000. L'unita ripetitiva € una coppia di anelli di B-D-
glucopiranosio. Ogni anello & ruotato di 180° rispetto al successivo. La struttura & estremamente
stabile acausa deglianelliaseiatomidi carbonio e dell’assenza di doppi legami (Figura 13).[9, 19]

HaOH
HO o o HO OH
CHLOH ©

CH,0H

Figura 13. Struttura della cellulosa.[19]

Inoltre, diverse catene di cellulosa sono legate tra loro da ponti ad idrogeno tra un ossidrile e un
atomo di ossigeno (Figura 14). Questo garantisce elevate proprieta meccaniche: la cellulosa &

resistente e filabile.[19]
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Figura 14. Rappresentazione di due catene di cellulosa connesse tramite ponti a idrogeno.[9]

Infine la cellulosa € il componente che, soggetto ad elevate temperature, & responsabile del

maggiorrilascio di composti volatiliche condensati costituiscono pece o bio-olio.[9]

2.1.3 Costituenti della biomassa: emicellulosa

L’emicellulosa (Figura 15) & un polimero irregolare, simile per composizione chimica alla cellulosa
(carboidrato, C,H,,0,). Adifferenza dellacellulosa, che si distingue perlastruttura solida cristallina
e per la resistenza all’idrolisi, I’emicellulosa ha una struttura solida irregolare e amorfa che
comportascarsaresistenzasiameccanica che chimica. llgrado di polimerizzazione € moltoinferiore
a quello della cellulosa (150-200); spesso le catene sono ramificate. L'emicellulosa & composta
inoltre da molte unita monomeriche differenti, quali zuccheri a cinque o sei atomi di carbonio
(Figura 16). llmonomero piuimportante & loxilano.[9, 19]

L’emicellulosa costituisce il 20-30% del peso a secco dellegno [16] e rende il materiale compatto e

flessibile.
OH__ on
OH CH3
OH
o
w7 o
HO
COOH o~
HOCH: o
o, [a]
CHO
HO
OH HO
0
o o
PrANNE A ANy A
A0 [s] o HO o HO
o OH o Ode
OH
O 1
OH CHOH

Figura 15. Ramificazioni di emicellulosa su una catena di cellulosa.[19]
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mannosio galattosio xilosio arabinosio

Figura 16. Principali unita monomeriche dell'emicellulosa.[9]

2.1.4 Costituenti della biomassa: lignina

La lignina e il componente della biomassa chimicamente pit complesso (Figura 17).

HOH
HCOR
HCOH
H,COH
HCOR
H,COH “ocH, HCOH OH
CH——0 OCH,
,COH néoH
CH
0
CH o
H,CO H,COH HOH,C-CHCHO ¢ “em
| I
HE:H CHy He—m
H,C H
R I HLOH  HC- _CH,
' H,COH H
HC—CH,0H ol r OCH, ndon
HOOH I OCH,
HCOH )
HLOH yco
H,CO /CHOH H—— o
0—CH H,C0 ocH,  wdon
HC 0
OH
H,COH
HoL ocH 2] H,Co
He O e
HC— 0 HCOH
HaCDQ H,COH  HGOH QOCHS
O0—cH  HE—0
HCOH €0
H,CO OCH,
OH OH

Figura 17. Tipica struttura della lignina. [19]

A differenza di cellulosa e emicellulosa, la lighina non & un carboidrato bensi & un polimero
irregolare tridimensionale di complessa natura aromatica. La sua struttura chimica e la suareattivita

non sono completamente note. Lalignina pud essere definita su base statisticacome copolimerodi

alcol coniferilico, sinapilico e cumarilico (Figura 18).[9]

OH OH
= =
H,CO OCH, OCH,
OH OH OH
alcool cumarilico (MH) alcool sinapilico (MS) alcool coniferilico (MG)

Figura 18. Principali unita monomeriche della lignina.[9]
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La lignina costituisce trail 15% e il 40% della massa secca del legno; ha il compito principale di

ridurre la permeabilita all’acqua. La lignina funge anche da collante, fornendo resistenza alla

compressione e agli urti.[19]

2.1.5 Analisi elementare delle biomasse

La composizione molecolare delle biomasse & difficile daottenere a causa dell’elevata complessita

del materiale. Piu spesso sidesume e si utilizzala composizione in termini di elementi. Tale analisi

fornisce anche importanti informazioni sui precursori di inquinanti come azoto, zolfo e cloro [19].

Alcuni esempi di analisi elementare sono riportati dalla Tabella 2. Il contenuto atomicodi C va da

45% a 55% w/w, di H da 5% a 7%, di O da 35% a 45%, di N da 0% a 3%.

C |H|N]| s [ c | o(diff)

Gusciodinoce | 53.6 | 6.6 | 1.5 | 0.04 | 0.2 | 41.7
Segatura 469 | 5.2 /0.1 | 0.04 | Nd | 37.8
Erba medica 45.4 1 5.8 | 2.1 | 0.09 | Nd | 36.5
Girasole 47.4 1 58 | 14| 0.05 | 0.1 413

Tabella 2. Composizione elementare di alcune biomasse. (% peso secco con ceneri)[19]

2.1.6  Analisi approssimata delle biomasse

Per caratterizzare le proprieta fisiche del materiale & possibile condurre anche questo genere di

analisi, che individua:

La massadelle ceneri, che giocano un ruolo determinante nel processo ossidativo;

La massa di acqua (umidita), cioé la differenza tra la massa della biomassa prima e dopo i
100°C;

La massadi sostanze volatili, cioéladifferenzatrala massadellabiomassaprimae dopola
pirolisi primaria (devolatilizzazione);

La massa di carbonio fisso, cioé non appartenente alle molecole volatili, calcolata come

complementoaunodiacqua, volatili e ceneri;

Il potere calorifico (inferiore o superiore) tramite calorimetria.

La Tabella 3 mostrache il contenuto di Cfisso variatra 15% e 25% w/w, di volatilitra 75% e 85%, di

ceneritra 1% e 7%.
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Ceneri | Volatili | Cfissato | Umidita| Hi
Gusciodi nocciola | 1.5 76.3 21.2 nd nd
Segatura 2.8 82.2 15.0 nd nd
Erba medica 6.5 76.1 17.4 nd Nd
Girasole 4.0 76.2 19.8 nd Nd

Tabella 3. Analisi approssimata di alcune biomasse. Ceneri e organici in % su peso secco, umidita in % su peso totale.

Potere calorifico inferiore in MJ/kg.[19]

2.1.6.1 Ceneri

Si tratta dei residui solidi inorganici, residui della completa ossidazione di un combustibile. Sono
costituite principalmentedi ossididisilicio, alluminio, ferro e calcio con piccole quantita di ossidi di
magnesio, potassio, titanio e sodio. Nonostante lafrazione di ceneri sia piuttosto ridotta, possono
essere presenti tracce di metalli alcalini (es. potassio) e alogenuri metallici (es. cloruri), molto

dannosi anche in piccole quantita, perché possono corrodere caldaie e gassificatori. [16]

Figura 19. Ceneri da combustione di biomasse.

2.1.6.2 Umidita

Le biomasse contengono elevati tenori di acqua, in particolare se si prende in esame il fogliame,
dove avviene la fotosintesi che ne richiede buone quantita. L'umidita puo essere “libera” o
“intrinseca” (di equilibrio). L'umidita libera & solitamente situata al di fuori delle pareti cellulari,
guella intrinseca & legata chimicamente al loro interno.[16] Valori eccessivi di umidita
disincentivano la termovalorizzazione in quanto diluiscono la frazione di massa effettivamente
combustibile e richiedono appositi trattamenti per arrivare a bruciare materiale con sufficiente
potere calorifico e sufficiente facilita diinnesco, riducendoil calore necessario a preriscaldarlo.
2.1.6.3 Materia volatile

La materia volatile & costituita dai vapori condensabili e incondensabili che il combustibile rilascia

guando scaldato. Costituisce lafrazione massiva maggiore delle biomasselegnose.[16]
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2.1.6.4 Carbonio fisso

Rappresenta la frazione di carbonio presente nella biomassa che rimane in fase solida anche in
seguito allacompletadevolatilizzazione. Il carboniofisso si trasforma durante la pirolisi, percid non
€ possibile misurarlo direttamente.[16]

Come mostrala Figura 20, analisi elementare e approssimata sono correlate.

A o) HIO[N]| S| M Ms
- A - FC - VM >l M
<«——Coke - Volatile

Figura 20. Confronto tra analisi elementare e approssimata.[16]

2.1.7 Analisi termogravimetrica

La TGA (Thermo-Gravimetric Analysis, Figura 21) € un metodo semplice ed economico per ottenere
I’analisi approssimata di un combustibile solido. Si prevedeil riscaldamento del materiale a velodita
fissata e in atmosfera inerte; durante il processo il materiale & pesato in continuo. A partire dalla
combinazione di tempo, temperatura e frazione di solido residua e possibile stimare I’analisi

approssimata.[16]

100 —
#— Essiccamento (100°C)

80 \

\ Devolatilizzazione
300-600 °C
60 ! )

) \

\ Ossidazione del char

(800-1200 °C)

20 —
\\/‘inere

Tempo/Temperatura

Figura 21. Tipico profilo di termogravimetria.[18]

2.2 Conversione della biomassa
Le biomasse sono un materiale dallo sfruttamento molto flessibile. Le applicazioni di interesse
industriale sono svariate. Gli impieghi principalisonotre:
e Produzionedienergia;
e Sintesidicarburanti;
e Sintesidi prodotti chimici.[9]
Per essere utilizzata con profitto, labiomassa deve essere sottopostaauna serie di trasformazioni

che possono essere termochimiche o biochimiche. Le trasformazioni termochimiche sono preferite
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perbiomasse poco umide (<35%) e con rapporti C/N sufficienti. Entrambe le categorie portano alla
formazione di combustibililiquidio gas di sintesi, caratterizzati da poteri calorificimolto maggiori e
da trasporto e stoccaggio molto piu semplici ed efficienti.
La conversione biochimica richiede tempi di elaborazione elevati e pud procedere per:

e Digestione (aerobica/anaerobica);

e Fermentazione;

e |drolisiacidaoenzimatica;
La conversione termochimica € estremamente pili rapida e hal’unico obiettivo di produrre miscele
gassose poi utilizzate direttamente o soggette a ulteriori trasformazioni. Come anche introdotto in
precedenza, le possibili conversioni termochimiche sono:

e Combustione diretta;

e Pirolisi;

e Gassificazione;

e Liquefazione.[16]
Dopo una breve introduzione relativa all'importante sovrapposizione di atti di riscaldamento con
atti reattivi nei processi di valorizzazione termica di solidi, si mostreranno alcune modalita di

applicazione industriale di questo genere di processi.

2.2.1 Gli effetti dello scambio termico: numeri di Biot e Pirolisi; regimi di reazione

Per descrivere sinteticamente il comportamento di sistemi caratterizzati da diversi meccanismi
simultanei di scambio termico e di reazione, come la devolatilizzazione di biomasse, e utile
impiegare numeri adimensionali che caratterizzino I'importanza relativa di tali meccanismi. E
possibile definire in particolare il numero di Biot e i numeri di Pirolisi.

Il numero di Biot & definito:

pi = il (2.1

Dove hq,g € il coefficiente di scambio convettivo riferito al fluido esterno, A la dimensione
caratteristicadel solido e Alaconducibilitatermica efficace del solido. Questaindicail rapporto tra
il flusso termico consegnato dall’esterno alla superficie del solido (al numeratore) e quello che la
struttura interna del solido € in grado di ridistribuire. Se Bi << 1, il calore é ridistribuito in modo
efficace all’interno del solido; se Bi >> 1, il calore & distribuito male all’interno del solido e si
verifichera un ingente aumento di temperatura relativo esclusivamente a uno strato superficiale,
con generazione di forti gradienti interni di temperatura. La Figura 22 mostra un profilo di

temperaturache puo verificarsi tral’interno e I’esterno della particellain fase di riscaldamento.
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Figura 22. Profilo radiale di temperatura relativo a una sfera solida in fase di riscaldamento.

Con la diminuzione del numero di Biot, la concavita che si evidenzia all’interno del solido risulta
meno marcata; il profilointerno & tendenzialmente costante e pari al valore sulla superficie.

I numero di pirolisi conduttivo (o primario) e definito:

Py, (2.2)

- ocpA’k
Dove p rappresentaladensitaapparente del solido, c; il calore specifico massivo delsolido e k una
costante cineticaapparente di pseudo primo ordinerelativa alla devolatilizzazione.

Il numerodi pirolisi conduttivo quantificail rapporto tra tempo caratteristico di reazione e tempo

caratteristico di penetrazione del calore:

1 1
A __k _ k _ Treaz (2.3)
ocpN’k  ocpA? ﬁ Triscint
A a

Se Py, << 1, lareattivitarisulta molto limitata dal riscaldamento; se Py,>> 1, |a reattivita procede in
modo praticamente indipendente dalla capacita del sistema di trasferire il calore.

Il numero di pirolisi convettivo (o secondario) & definito:

hfluid (2_4)
ocpAk

Il numero di pirolisi convettivo quantifica il rapporto tra tempo caratteristico di reazione e tempo

Py, =

caratteristico di trasferimento del calore all’esterno solido dall’ambiente circostante:
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&=

hfluid _ Treaz
ocplk ocpld Triscest
ht1uia

(2.5)

Se Py, << 1, lareattivitarisulta molto limitata dal riscaldamento della superficie esterna; se Py, >>
1, la reattivita procede in modo praticamente indipendente dalla capacita del sistemadi trasferire
il calore sullasuperficieesterna.

Gli effetti dellacombinazione dei numeri di Pirolisi e Biot su quali fenomeni risultino determinanti

nelle trasformazioni fondate sulla pirolisisono riassunti dalla Figura 23.
1E+07

LE+05 KINETICS
1E+03
1E+01 1

1E-01

transfer

1E-03
convection conduction
1E-05 i
HEAT
1E-07 TRANSFER

Pyrolysis number for external heat

1E-09
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

Biot number

Figura 23. Combinazione di numeri di Biot e di Pirolisi.[16]

Numeri di pirolisi elevaticomportanoche il trasporto termico non & vincolante, di qualungque natura
essosiaprincipalmente.

Numeri di pirolisi ridotti comportano che la devolatilizzazione € limitata dal trasporto termico,
convettivo esterno abassi numeri di Biot, conduttivo interno ad alti numeri di Biot.

In condizioniin cuirisultadeterminante il riscaldamento (alte temperature di reazione), si parla di
regime di heat transfer (se & limitante il trasporto esterno) o diffusivo interno (se & limitante il
trasporto interno); se invece risulta determinante la cinetica chimica (basse temperature di

reazione), si parladi regime chimico. | regimi di reazione sono riassunti dalla Figura 24.
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Figura 24. Regimi di reazione: | regime chimico; Il regime diffusivo interno; Il regime diffusivo esterno ( heat
transfer).[18]

2.2.2 Combustione diretta
La combustione diretta & il processo chimico che impiegail materiale legnoso per produrre calore,
poi anche convertibile in energia elettrica. Un aspetto critico del processo & il contenimento delle
emissioni inquinanti, sia per quanto riguarda il combustibile e il processo (strategie primarie) sia
per quanto riguarda la pulizia dei gas esausti (strategie secondarie). In tale processo si compie
I’ossidazione totaleamezzo di un comburente, tipicamentearia. Il calore sensibile ottenuto deriva
dal rilascio dell’energia interna dei polimeri che costituiscono il materiale organico, tramite la
rottura dei legami molto energetici che li contraddistinguono, come visto in precedenza.
In maggioranzasi ottengono acqua e anidride carbonica, ovvero le specie termodinamicamente pil
stabili in assoluto in condizioni sufficientemente ossidative. La gamma di sottoprodotti ottenibile
da tale trasformazione dipende fortemente dalle condizioni operative, qualidistribuzione dei tempi
di residenza di solido e gas, temperatura e pressione, dalle condizioni fluidodinamiche, quali il
regime di moto e le limitazioni al trasporto di calore e materia, e dalla natura del combustibile, coe
le frazioni di cellulosa, emicellulosa e lignina che comportano diverse conformazioni spaziali nella
strutturasolida e quindi diversi percorsireattivi.
La combustione diretta & effettuatain appositi forni, in cui il solido € posto sopra un supporto, per
esempio unagriglia. Siverificano (Figura 25 e Figura 26):

e riscaldamento, che comportaunaumentodi temperatura;

e essiccamento, che comportalaperditadiacqua;

e pirolisi primaria e secondaria, che comportano rispettivamente lafuoriuscita dal solido e la

reattivita di compostivolatili (VOC e tar) senzail contatto con un agente ossidante;
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e gassificazione, cioé un insieme di reazioni con un agente ossidante in difetto rispetto alla
stechiometria di combustione totale, che produce principalmente gas di citta (gas di
sintesi);

e combustione, cioé uninsiemedireazioni con un agente ossidante in quantita prossime alla
stechiometria di ossidazione completa, che produce principalmente fumi il cui valore

energetico e dovuto quasi esclusivamente al calore sensibile, contenenti principalmente

acqua e anidride carbonica.

Legno umido
Strato pirolitico

Char

X

\ Fronte di reazione

Figura 25. Fenomeni che interessano la combustione di una particella di combustibile.[18]

' .
it R

c Fuel-rich ‘
H2 Cim

Figura 26. Schema di caldaia alimentata a biomassa che mostra le fasi in cui il processo di combustione si articola. [18]

Come gia accennato, tale processo comporta il rilascio di specie sia azotate (NO,) che solforate
(SO,). Laloro formazione puo essere minimizzataregolando con attenzione il rapporto trasolido e
ossidante, studiando nel dettaglio la fluidodinamica dell’apparecchiatura e prevedendo

alimentazione parzializzata di ossidante (peresempio tecnologie OFA e reburning).

2.2.3 Pirolisi

E un trattamento in cui la biomassa subisce un incremento di temperatura e si genera di

conseguenza una moltitudine di specie dallo svariato comportamento chimico-fisico che possono
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essere presenti indiversi statidi aggregazione. Il processo € condotto nell’intervallo di temperatura
compresotra 400 e 1100°C in assenzadi contatto con agenti ossidanti. La pirolisi costituisce anche
una fase intermedia fondamentale peri processi di combustione e gassificazione. L'insieme delle
reazioni coinvolte e piuttosto complesso e comprende depolimerizzazioni, disidratazioni, cracking
(reazioni primarie, prevalentemente endotermiche) e interazioni gas-solido (reazioni secondarie
esotermiche). Quando una particella di biomassa e riscaldata, essa subisce essiccamento e
devolatilizzazione, trasformazioni che rilasciano prodotti gassosi. Laformazione di tali prodotti nei
pori dellamatrice solida pud portare a sensibiliincrementi di pressione che possono frammentare
il solido aumentandone I’area superficiale. | fenomeni chimici e fisici connessi alla pirolisi (Figura
27) avvengono dall’esterno all’interno delle particelle, che possono perdere il 70% di massa rispetto
a quellainiziale. [9] Tale perdita di massa puo corrispondere, asecondadel regime fluidodinamico
e dell’effetto dei fenomeni di trasporto, a una diminuzione di dimensioni complessive della
particella, a una diminuzione della densita del solido oppure a un aumento della porosita, con

conseguente diminuzione delladensitaapparente del solido.
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Primary decomposition i Gas-phase secondary
reactions i far-cracking reactions

Figura 27. Pirolisi di una particella di biomassa.[20]

Tramite pirolisi, labiomassa e convertitain:
e Frazione gassosa con potere calorifico inferiore medio-basso, che contiene CO, CO,,
idrocarburileggeri (C,-G);
e Frazione peciosache contiene acquaoleosae composti come aldeidi,acidi, chetoni e alcoli
a basso pesomolecolare. Tale frazione contiene anche tar, insieme di composti carboniosi
pesanti che condensano atemperature elevate e devono essere percidotenuti sotto stretto

controllo per prevenire intasamenti degli impianti;

e Char, unprodotto solido poroso, riccodi carbonio con bassi tenori diidrogeno e ossigeno.
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Figura 28. Formazione dei principali prodotti di pirolisi in funzione della temperatura.[18]

| prodotti di principali di pirolisi dipendono fortemente dalle condizioni operative, in particolarela
temperatura(Figura 28). | principali tipi di pirolisi sono:

e Pirolisilenta (Figura 29), che avviene atemperature tra 300°C e 500°C con elevati tempidi

residenza per massimizzare laproduzione di char;

Figura 29. Forno tradizionale di pirolisi lenta per produzione di carbone.[20]

e Pirolisiconvenzionale, che avviene atemperature inferiori a 600°C con tempi di residenza

medi, da cui si ottengono quantita simili delletre frazioni;

e Pirolisiflash, condotta a elevate velocita di riscaldamento, temperature tra 500°C e 650°C

e tempi di residenzainferiori aun secondo, che massimizzala produzione di liquido;

e Pirolisi ultra flash, simile alla pirolisi flash ma a temperature maggiori di 700°C, che

massimizzalaproduzione digas.[9]
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Caratteristiche di alcuni processi di pirolisi

Tempo di Velocita di Temperatura
Processo Prodotti
residenza riscaldamento massima [°C]
Carbonizzazione Giorni Molto bassa 400 Char
Char, bio-olio,
Convenzionale 5-30 min Bassa 600
gas
Veloce <2s Molto alta 500 Bio-olio
Bio-olio,
Flash <ls Alta <650 prodotti chimici,
gas
Prodotti chimici,
Ultra-rapida <0.5s Molto alta 1000
gas
Sotto vuoto 2-30s Media 400 Bio-olio
Idropirolisi <10s Alta <500 Bio-olio
Metano-pirolisi <10s Alta >700 Prodotti chimici

Tabella 4. Peculiarita di alcune varianti di pirolisi. [20]

Le combinazionidi diverse variabilioperative e i prodotti ottenuti da alcuni processidi pirolisi sono
riportati nella Tabella 4.

2.2.3.1 Processo

Inuntipicoimpianto dipirolisi (Figura 30), labiomassa & alimentata a un reattore con un lettofluido
costituito dalla biomassa stessa eventualmente con aggiunta di un inerte (per esem pio sabbia). Il
letto fluido ha la funzione di riscaldare il solido nel modo piu uniforme possibile. | prodotti fluidi
lasciano la camera dall’alto e sono purificati grazie aun ciclone e sono poi raffreddati per separare
la frazione incondensabile. Il char invece fuoriesce dal lato solidi del ciclone, in basso. Gli
incondensabili possono essere sfruttati per combustione come gas fluidizzante, come fonte di
calore necessariaasostenere la pirolisi oppure peraltriimpieghi energetici o chimici. Ancheil char

puo essere raccolto come prodotto commerciale o bruciato.
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Figura 30. Schema di processo semplificato per produzione di bio-olio pirolitico da biomasse.[20]

2.2.4 Gassificazione
E un processo che converte solidiorganici in gas di sintesi, con basso potere calorifico, manon nullo,
tramite ossidazione parziale non cataliticaad alta temperatura (almeno 800-900°C) in presenzadi
ossigeno. |l gas ottenutoe composto da CO, H,, CH,, CO,, tracce diidrocarburi C,, N,, ossidi di azoto
e vapore acqueo. Sono presenti inoltre elementiinorganici che si convertono in ceneri e polvere.
La composizione che siottiene dipendessignificativamente dal disegnodel gassificatore, dalla natura
delsolido, dall’umidita, dalla pezzatura, dall'agente gassificante e dalle condizioni fluidodinamiche
e operative. Il prodotto pud essere utilizzato come reagente per la chimica industriale o come
combustibile perlaproduzione di energia, previa purificazione.
La trasformazione puo essere schematizzatain tre fasi (Figura 31):
1. Essiccamento:rimozionedell'umidita;
2. Pirolisi: formazione di composti volatili. Siccome la biomassa contiene pil volatili rispetto
al carbone, questafase assume unruolo particolarmenteimportante;
3. Processi redox: ossidazione parziale di cenere e char. Il residuo ancora combustibile &
bruciato per garantire I’apporto termico richiesto dalle reazioni endotermiche di
depolimerizzazione, volatilizzazione, ecc. In quanto reazioni eterogenee, si rivelano lo

stadio che controllala velocitadell'intero processo.

Gasses

(CO, Hz,
CHg, H20)
Liquids Gas-phase reactions €O, Ha, CHa,
(tar, oil, - - Hz20, COg,
naphtha) (crackt\)ng‘t‘reforrrrll‘\fl:[l)g‘ cracking +5%
‘ ' ) combustion, shi roducts
Drying = Pyrolysis Oxyenated p
compounds

(phenals, acid)

. . ' CO, Hz, CHs,
. Solid Char gasification reactmns— H,0, CO»,
(char) (gasification, unconverted
combustion, shift) carbon

Figura 31. Possibili trasformazioni coinvolte nella gassificazione.[21]
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2.24.1 Processo
E possibile impiegare diversi agenti ossidanti:

e Aria.Acausadellapresenzadiazoto,il gas ottenutoha un potere calorifico piuttostoridotto
che nerende sconvenienteil trasporto. Restala soluzione preferita peril basso costo;

e Ossigeno.lLamisceladiCO e H, prodotta ha potere calorifico migliore;

e Vapore.Tale opzioneé anche definitareforming e produce un gas ricco di idrogeno tramite
un processo globalmente endotermico. Il risultato ottenuto € migliore maa complessitae
costi impiantistici maggiori.

| gassificatori possono essere (Figura 32):

e Alettofisso(omobile);

e Alettofluidizzato;

e Alettotrascinato.[9]

@ Feed (3-50 mm)
|
|
; — (as
A ”5" g
:|1|":." EHMI:
GBS"fyi”Q,//ﬂ Gasifying //\l | V )
medium ‘ Ash i ¥ Ash (char)

©

Feed
(<0.2mm)

“~
\
2

e

Gasifying |
medium

‘ Slag

Figura 32. Tipi di gassificatori. A) Letto mobile B) Letto fluidizzato C) Letto trascinato.[22]

Nei processi a letto mobile (detti anche a letto fisso), il gas reagente attraversa un letto di solido
granulare alimentato. Il tempo di residenza prolungato garantisce alte conversioni. Il solido,
scendendo, attraversa quattro stadi (Figura 33):
1. Essiccamento e pirolisi indotte da contatto con gas caldi ascendenti. Si liberano alcuni
prodotti gassosi e il solido si converte in char;
2. Gassificazionedel char, a operadeigase del calore prodotti dallacombustione;
3. Combustione delcarbonioresiduo nel char;

4. Cenere. Le cenericalde preriscaldanoil gasfrescoiningresso.[22]
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Figura 33. Stadi direazione in un gassificatore a letto fisso controcorrente e profilo assiale di temperatura del solido.[21]

| processi a letto fisso sono la tecnologia piu datata e sono impiegati solo per piccole scale.
L’alimentazione solida deve avere granulometria uniforme e pocatendenzaaspolverare, in quanto
la presenza di particelle troppo piccole limita il grado di vuoto e comporta perdite di carico
inaccettabili perlaportata di gas. Oltre alladisposizione controcorrente presentata, sono possibili
disposizioni equicorrente o a flusso incrociato. Nel caso della disposizione equicorrente, solido e
gas sono alimentati entrambi dall’alto, mentre tutti i prodotti attraversano una zona di
combustione che riduce la quantita di char e gas di pirolisi ma produce polveri e correnti gassose
piu calde. In quanto i gas caldi non sono utilizzati per essiccare la biomassa, sono richieste
alimentazioni meno umide. Laversione aflussoincrociato prevede l'ingresso laterale del gas. [9]
Nei processi a letto fluidizzato le dimensioni delle particelle sono minori rispetto a quelli a letto
mobile. Al letto fluidizzato possono essere aggiunte sabbia, allumina, polveri o ceneri. Il gas di
fluidizzazione & quello reagente. Il sistema puo essereritenuto perfettamente miscelato, quindicon
temperatura uniforme ovunque (assenza di gradienti termici). E possibile dunque controllare
facilmente latemperaturatramiteil rapporto aria/combustibile; si formanoquantita ridotte di NO,
ed & possibile controllare la formazione di alcuni inquinanti variando opportunamente la
composizione degli inerti presenti nel letto. Per esempio I’aggiunta di calce limitail rilascio di
solforati. Un rischio da minimizzare & la sinterizzazione della sabbia silicea con i metalli alcalini
contenuti nelle ceneri. E richiesta una granulometria ancora piu uniforme. Il reattore a letto
fluidizzatorisulta piu complesso da progettare e esercire.[9, 22]

Nei processia letto trascinato, infine, le particelle solide, di dimensioni ancora piu piccole rispetto
ai processi aletto fluidizzato, sono trascinate dal gas reagente. || tempo di residenza & molto minore

rispetto agli altri due processi quindi devono essere garantite temperature maggiori. Esistono
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importanti gradientitermici tral’internoe I’esternodella fiamma dovutialle reazioni endotermiche

di devolatilizzazione che ne assorbonoil calore.[22]

La Tabella 5 mette a confronto alcuni parametri di natura impiantistica relativi ai processi a letto

fissoe a quellialetto fluidizzato.

Letto fisso Letto fluido
Updraft Downdraft
Bollente Circolante
(controcorrente) (equicorrente)
Maturita
Commerciale Commerciale
tecnologica
Facilita di Discreto livello di standardizzazione Richiesto personale con
esercizio (facile) formazione specifica
Costo
3-4 ME/ MW 4-5 M€/ MW
investimento
Costo esercizio 10-15% costo di investimento
Costo Inferiore
20-25 c€/kwW

produzione

Tabella 5. Confronto letto fisso vs. letto fluidizzato.[6]

2.3 Applicazioniindustriali
A seconda della trasformazione realizzata si tratta di gassificatori (impianto di gassificazione) o

caldaie (centrale termica).

Alcuniimpianti di gassificazionesono presenti anche in Italia, come da Tabella 6.[6]
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Potenza

Impianto Impresa produttrice Caratteristiche impianto
[kw]
Caema/Rivoira
Belluno 1000 (Ankur Scientific — Feed 8500t/a cippato di legno.
India)
Produce 7.5 GWhe e 15 GWht; feed
Parma 1000 Caema/Rivoira (AS)
9000 t/a kenaf (hibiscus cannabinus).
Gedesco Pieve Pirogassificatore di biomassa vegetale
960 Agroenergia
Delmona (CR) trinciata o cippata.
Sperimentale, biomassa di origine
Alessandria 640 -
forestale.
Produce 3.75 GWhe e 7.5 GWht; feed
Vigevano (PV) 500 Caema/Rivoira (AS)
4100 t/a cippato di legno.
Feed residui di produzioni agricole,
Caluso (TO) 400 Autogas Nord biomasse forestali, foglie, scarti
dell’industria alimentare.
Oltrepo Pavese
300 Bio&Watt (AS) Con motore endotermico.
(PV)
Castel San Pirogassificatore di scarti di potatura,
250 Bio&Watt (AS)
Pietro (BO) stocchi di mais, cippato di pioppo.
Pirogassificatore di biomasse di origine
Orzinuovi (BS) 250 Bio&Watt (AS)
forestale.
Verbania (VB) 250 CoVer Energy Sperimentale.
Feed cippatodilegnotrinciatoin coclea.
Castel D’Aiano
35 Stirling Danmark Gassificatore controcorrente. Gas
(BO)
bruciato in camera di combustione.
70 kW elettrici + 70 kW termici;
Quingentole
70 Caema accoppiato a caldaia a biomassa da 290
(MN)
kW termici peri picchi invernali.
Alimentato con cippato di legno e
Pomarico (MT) 300 Bio&Watt (AS)

residui agricoli.

Tabella 6. Impianti di gassificazione di biomasse in Italia.
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Il gassificatore puo essere realizzato con diversi schemi di movimentazione di biomassa, residui
solidi e gas entranti e uscenti.

Nei prodotti di gassificazione possono essere presenti composti solforati, azotati, particolato,
catrame, idrocarburi policiclici aromatici, residuisolidi da smaltire.

Un esempiodi gassificatore é riportato dalla Figura 34.

Figura 34. Impianto pilota di gassificazione delle biomasse a letto fluido ricircolante del centro ENEA della Trisaia

(Rotondella, Matera).[5]

Per quanto riguarda le caldaie per combustione totale, le problematiche principali sono
I’alimentazione del combustibile solido, complessa da regolare, la rimozione delle ceneri e il
controllo della formazione di inquinanti. La portata di solido combustibile puo essere controllata
tramite nastri trasportatori o con coclea. La Figura 35, la Figura 36 e la Figura 37 riportano alcuni

esempi di caldaie industriali a biomassa.

Moving grite— o e

f&::;“mz;;;::m_m;: gn;w

Ai pleaum
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\ vla

Figura 35. Caldaia con movimentazione a nastro trasportatore.[23]
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Figura 36. Caldaia con alimentazione a coclea. [5]

v

Figura 37. Caldaia con alimentazione a nastro trasportatore.[24]
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3 Strumenti di calcolo

In questa sezione si presenteranno le librerie numeriche impiegate nell'implementazione del
modello.

Le equazioni sono state risolte per mezzo del framework OpenFOAM® [25], che include una serie
di applicativi per predisporre le simulazioni e il post-processing dei i risultati. Verranno presentate
le strategie adottate perladiscretizzazione spazio-temporale del dominio di calcolo.

La gestione degli schemi cinetici dettagliati e delle proprieta termodinamiche e stata affidata al

codice OpenSMOKE++[26], sviluppato pressoil Politecnico di Milano.

3.1 OpenFOAM®

OpenFOAM® e unalibreria C++creata nel 1993 perrisolvere numericamente problemidi meccanica
del continuo. La sua popolarita e la scelta di utilizzarla in questo lavoro di Tesi sono dovute alla
licenza GPL (General PublicLicense) con cui e rilasciata, che consente I’accesso e la libera modifica
al codice sorgente di ogni applicativo disponibile e che lo rende dunque uno strumento
estremamenteversatile e flessibile.Se necessario, € naturalmente possibile creare le proprie classi
di oggetti o modificare quelle esistenti per adeguarle a un nuovo contesto, ad esempio per
adeguare unafunzione aoperare su un nuovo tipo di dati.

OpenFOAM® di persé non si occupa dirisolvere alcun problema, in quantoil codice di calcolo puo
essere scritto dall’utente; tuttavia sono forniti alcuni applicativi di base che si occupano non solo
del calcolovero e proprio, maanche della preparazione del sistema da simulare (pre-processing) e
dellarielaborazione o visualizzazione dei risultati (post-processing) (Figura 38). Anche gli applicativi
di pre-processing e post-processing, all’occorrenza, possono essere modificati per estenderne le

funzionalita.[27]

Open Source Field Operation and Manipulation (OpenFOAM) C++ Library

Pre-processing

Meshing User Standard
Tools Applications|Applications

Y
Solving

Post-processing

Others

ParaView e.g.EnSight

Utilities

Figura 38. Struttura di OpenFOAM®.[28]
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Gli strumenti di pre-processing consentono la preparazione del caso da risolvere attraverso la
costruzione della mesh, che corrisponde a una serie di informazioni, con significato fisico o
matematico, sul dominio relativamente a cui eseguire il calcolo. Gli strumenti di solving (solver)
contengonoinvecele equazionidarisolvere e il calcolo degli eventualiparametri contenutiin esse;
richiedono una mesh a cui siano applicate delle condizioni iniziali e al contorno e restituiscono, a
ognitemporichiesto,ivalori dellevariabilirichiestein ogni sottoinsieme della mesh. Naturalmente
deve esserefornitaininput anche qualunqueinformazione richiesta da ulteriorilibrerie che fossero
richiamate nel corso del calcolo. | solver non sono specifici per un singolo caso, ma consentono
ognuno la risoluzionedi piu casi simili. Le utilita di post-processing consentono lavisualizzazione e
I’analisi deirisultatiin modo moltopil compatto e comprensibile rispetto allalettura diretta deifile
scritti dal solver.[27] Tutti gli applicativi devono essere avviati con ordini testuali da terminale,
esclusivamentein ambiente UNIX-Linux.

OpenFOAME® contiene un grande numero di applicativi predefiniti (piu di 200).

— controlDict
I fvSchemes
L fvSolution

- I_—D| constant

— ... Properties

L I_:| polyMesh

points
faces
owner
neighbour
boundary

- |—:| time directories

Figura 39. Struttura delle cartelle che costituiscono un caso.[28]

La struttura di base della cartella diun caso (Figura 39), contenenteleinformazioni minime richieste
da ognisolver, é laseguente:
e la cartella constant, che contiene informazioni sulle proprieta fisiche. Inoltre, nella
sottocartellapolyMesh, € contenutaladescrizione dellamesh;
e Lla cartella system, che consente di impostare le opzioni di risoluzione quali tempo a cui
terminare lasimulazione e intervallitemporali di calcolo e scrittura (file controlDict)e

i parametri numerici, relativi agli schemi di discretizzazione, agli algoritmi risolutivi e alle

tolleranze (file fvSchemese fvSolution);
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e Lecartelle temporali, che contengonoi valori dei campiaogni tempo richiesto. Queste sono
tutte generate in fase di risoluzione, a parte la cartella 0 che deve contenere i valori dei
campi all’istante iniziale e informazioni sulla gestione delle superfici di contorno.[28]

Nel caso di solver multiregione, che lavorano su pil mesh accoppiate, la struttura delle cartelle
principali € multipla. Per esempio, all’interno della cartella 0 si troveranno alcune sottocartelle
dentroalle quali saranno contenute alorovolta le condizioni iniziali relative alla regione che porta

ilnome dellasottocartella(ad esempio solido fluid).

3.1.1 Pre-processing

La corretta costruzione di unamesh & fondamentaleal fine di ottenererisultati validi. OpenFOAM®
contiene blockMesh, un applicativo per creare mesh discretizzate a volumi finiti. La mesh e
generatain base alleistruzionicontenute neldizionario bl ockMeshDi ct contenuto nella cartella
polyMesh. Il dizionario blockMeshDict e la mesh ottenuta rispondono a un sistema di
riferimento cartesiano. BlockMeshDict contiene laposizione dei vertici dellamesh, i punti che
formanoi blocchi e le superfici che delimitanoi blocchi.

Per generare mesh elaborate & possibile anche impiegare software esterni (es. Salome). Per
generare mesh multiregione ¢ pratico dapprimacreare una mesh monoregione complessiva e poi
dividerla utilizzando il comando splitMeshRegions -cellZones -overwrite.
L'interfaccia delimitante due regioni attigue sara creatain automatico dove nellameshpreliminare
non era stata specificata una superficie che delimiterebbe due blocchi attigui. Le regioni create

prenderanno nome daquello dei blocchi corrispondenti.

3.1.2 Processing
Nel corso del calcolo, il solver itera la procedura numerica e, quando richiesto, scrive i risultati ai
tempi intermedi. E possibile indicare il tempo finale della simulazione e a quali tempi intermedi
scrivere nel controlDict.Occorre anche selezionare il formato dell’output:
e BIN: binario. Garantisce scrittura pil veloce maiil file non e leggibile senza utility di post-
processing.
e ASClI:file ditesto. Lascritturaavviene pitulentamente mail file € leggibilein modo diretto.
La maggior parte delle situazioni ingegneristiche complesse & descritta da equazioni alle derivate
parziali (PDE), prive generalmente di soluzione analitica; risulta percio necessario implementare
opportune strategie numeriche, per mezzo della discretizzazione. La discretizzazione consiste nel

trasformare le equazionidifferenzialiin equazionialgebriche attraverso la suddivisione del dominio
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computazionale involumidi controllo o celle, perottenere soluzioni numeriche. Perle simulazioni
che nonavvengonoin stato stazionario & necessario discretizzare anche il tempo.
L"approccio di discretizzazione adottato da OpenFOAM® ¢ il metodo a volumi finiti (FVM), che
prevede:

e Discretizzazione delleequazioniinformaintegrale;

e Le equazionisonorisoltein unsistemadiriferimento cartesiano assoluto;

e | volumidicontrollo possonoavere unagenericaforma poliedrica.

3.1.3 Post-processing

Con OpenFOAM, tra gli altri applicativi, sono forniti strumenti di post-processing come ParaView
(richiamabile tramite il comando paraFoam nella cartella principale del caso), un ambiente di
visualizzazione grafica del valore dei campi scalari e vettoriali sulla mesh, e Probe Locations
(probeLocations), che, sulla base del dizionario probesDict, consente di valutare
I’andamento temporale dei campi desiderati, valutati neipunti desideratie produce unfile di testo
i cui dati possono essere diagrammati per mezzo di utilita come Gnuplot.

ParaView consente di visualizzare i campi scalari rappresentandoli come scala di colori dal blu
(campo dal valore meno intenso) al rosso (piu intenso); i campi vettoriali rappresentandoli come
frecce (“glifi”) o linee di flusso. ParaView consente anche di affettare il dominio per visualizzame
Iinterno, selezionandoil piano di taglio. E possibile selezionare quali campi visualizzare tra quelli
disponibiliin memoriarigida in ogni cartella temporale, relativia specifici volumi e superfid, e
diagrammarli su un’ascissa spaziale. Il programma, infine, consente di leggere i valori delle
coordinate cartesiane che delimitanoil dominio e le dimensioni massime della mesh nella direzione

deitre assi.

3.1.4 Discretizzazione del dominio

La discretizzazione del dominio, secondo il metodo a volumi finiti, prevede la suddivisione del
dominio in unita minime di calcolo (celle). Le celle devono ricoprire tutto il dominio senza
sovrapporsi. Il punto in cui sono valutate le variabili & il baricentro del volume di controllo, la cui

posizione, intermini cartesiani, & previstadallaformula:

Xip = ”Tlpllﬂ:[vpxidv (3.1)

La discretizzazione prevededi assumere che intutta la cellai valori delle variabili siano quelli reali
del centro cella: questo comportache unadiscretizzazione piu fitta comportarisultati piu realistidi,
al costo di un maggiore sforzo di calcolo. Le cellesonodelimitate dafacce; facce interne se separano

due celle attigue ofacce di contorno se fanno parte del contorno del dominio complessivo.[27]
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Figura 40. Parametri principali nella discretizzazione del dominio.[29]

I puntiP e N in Figura 40 rappresentanoi baricentri delle due celle mostrate. Il modulo del vettore

d = N — P rappresenta la distanza tra i baricentri. Il vettore Sy rappresenta il vettore normale

uscente dauna genericafaccia.

3.1.5 Discretizzazione delle equazioni
Si consideri una generica equazione di trasporto per il campo scalare ¢, dove U rappresentalil

campo divelocitae l'il coefficiente di diffusione:

% (0g) +V(eUyp) —V(I'Vp) =0 (3.2)
| primi due termini corrispondono alla derivata sostanziale del campo, la quale ne quantificala
variazione complessiva, spaziale e temporale, suddivisa nei terminidi accumulo (non-stazionarieta)
e di convezione, di primo ordine rispettivamente nel tempo e nello spazio; il terzo mette in conto
la diffusione, cioe il trasporto dovuto ainterazioni alivellomolecolare senzatrasferimento nettodi
massa. |l termine reattivo e stato trascurato per semplicita concettuale.
Il metodo a volumi finiti richiede che tale equazionesia soddisfatta sul volume di controllo V; nella

formaintegrale:

LHM[% jﬂvpgq)dv + M/Pv(gwp)dv — Mvpv(rv(p)dv]dt =0 (3.3)

La discretizzazione di ognitermine e ottenutaapplicando il teorema di Gauss. Considerato che ogni
cella e delimitata da una lista di facce piatte, & possibile rigorosamente riscrivere l'integrale di
superficie come sommatoria.[27]

3.1.5.1 Terminetemporale

Nel calcolo del termine temporale relativo a una cella, sono necessarie alcune valutazioni di alcuni

campiin quellacellainalcuni tempi.
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e Valori vecchi-vecchi (X°°), valutati a due step temporali precedenti a quello relativo
all’incognita (t-At);

e Valorivecchi(X°), valutatiallo steptemporale precedentea quello relativo all’incognita (t);

e Valori nuovi (XV), valutati allo step temporale successivo a quello relativo all’incognita
(t+At).

Eulero Implicito:

% MV,,Q‘” JV = (opV) NA—t (opV)© (3.4)

Backward Differencing:

0 J j f 3(0pV)N — 4(0pV)? + (0V) %0
— ||| epdV =
ot Iy, 2At

(3.5)

[29]

3.1.5.2 Termineconvettivo

MVPV(QU(”W ) #avp("""’) mas= Zsf (eU)ror = Zﬂpf (36)

Central Differencing:

or = frop+ (1 = fi)on (3.7)
i 58
S = 1pwl]

Upwind Differencing:

Qp F=0

_ 3.9
br {(pN F<0 (3:9)

Blendend differencing:

Tiene conto di entrambi i metodi precedenti, pesati attraverso un coefficiente y da assegnare a

priori.
Qr=vPrcp+ (1 —V)Orup (3.10)
[29]
3.1.5.3 Terminediffusivo
ﬂ-f V(IVp)dV = # [Vp-ndS = Z L:Sp- (Vo) s (3.11)
Vp avp 7
SeSs |l d:
PN — PP

Sp- (V) = IS/l (3.12)

lall
Altrimenti, e introdotto un ulteriore termine valutato interpolandoi gradienti acentrocella, a loro

voltavalutati perdifferenza centrale conoscendoi valori dei campi nei centri.[29]
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3.1.6 Discretizzazione temporale
Nell’affrontare problemi non stazionari & fondamentale la gestione dell’integrazione temporale

delle derivate spaziali, rappresentate complessivamente dalla operazione (). L'integrazione del

termine temporale é gia stata trattata in precedenza.

ftt+At[%fﬂVPQ<PdV+ﬂva&p)dV] dt=0 (3.13)

ftHAt ﬂfvpl/)&p)dth = tt+Atl/JD(<p)dt (3.14)

In OpenFOAM® sono disponibili tre strategie:

Posto:

Eulero Implicito:

t+At

Yp (@)dt = Py (M)At (3.15)
t

Tale metodo € accurato, limitato e incondizionatamente stabile.

Eulero Esplicito:

t+At

Yp (@)dt ~ Pp(pO)At (3.16)
t

Tale metodo & accurato, ma instabile se il numero di Courant € maggiore di uno. Il numero di
Courant e definito:

_ud
lldli2ae

Tale numero adimensionale quantifica, per mezzo dellavelocita, il rapportotra la discretizzazione

Co (3.17)

spaziale e quella temporale e certifica che il passo di integrazione selezionato garantisca risultati
sensati. L'utilizzo del numero di Courant sara approfondito nel prossimo capitolo.

Crank-Nicholson:

t+At N 0
Yplp)dt =~y (%)At (3.18)

Tale metodo é accurato e incondizionatamente stabile, ma non garantisce limitatezza.

t

Si e selezionato ilmetodo che garantisse la migliore stabilita numerica e tempidi calcolo accettabili

al caso inesame, ingenere Eulero Implicito o Esplicito.

3.1.7 Condizioni al contorno

Per risolvere il problema, & necessario attribuire opportune condizioni al contorno. Si distinguono

condizioni al contorno fisiche e matematiche.
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e Condizioni fisiche: sono dedotte dall’interpretazione ingegneristica del comportamento
reale del sistema. Queste condizionisono assegnatein parte in fase di creazione della mesh
(impostazione dei tipi delle superfici di contorno, che richiamano una libre ria che fornisce
al solver indicazioni su come la superficie debba essere trattata), in parte in fase di
preparazione del caso (valori delle variabili sulle superfici). Ogni condizione fisica & la
combinazione di diverse condizioni matematiche. Per esempio:

o Ingresso(inlet):lavelocita e assegnatae, per coerenza, il gradiente di pressione e
nullo;

o Uscita (outlet): la pressione € assegnata e, per coerenza, il gradiente di velodita &
nullo;

o Piani di simmetria: tutti i gradientiin direzione perpendicolare a tali piani devono
essere nulli;

o Paretifisiche (wall):lavelocita é pari a quelladi movimento del muro; il gradiente
di pressione & nulloin quantoil flussorisultafissato (nullo).

e Condizioni numeriche: assegnate in fase di preparazione del caso, corrispondono ai valori
delle variabili sul contorno. | principali tipi di condizioni numeriche sono:

o Dirichlet(fixed value):il valore della variabile & imposto;

o Neumann (fixed gradient):il valore del gradiente € imposto.[27, 29]

3.1.8 Risoluzione dei sistemi algebrici lineari
Grazie alla discretizzazione, le equazioni alle derivate parziali valide per il dominio continuo sono
state convertite in un sistema di equazioni algebriche lineari valido per il dominio discretizzato, a
meno di un errore numerico che saratanto minore quantopiu sara statafittala discretizzazione del
dominio continuo, cioe quanto piu le celle saranno state create piccole e numerose.
Per risolvere tali sistemi, OpenFOAM® dispone di diversi strumenti. L’algoritmo complessivo
relativoaogni campo incognito e ottenuto combinando tre sceltenelfile fvSolution:

e Preconditioner: scelta del metodo per precondizionare il sistema. Comporta un

risparmio di potenzadi calcolo e quindi ditempo (Tabella 7);
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Preconditioner Parola chiave

Diagonale Cholesky Incompleto (simmetrico) DIC
Diagonale Cholesky Incompleto pil rapido (DIC + memorizzazione) FDIC
Diagonale LU Incompleto (asimmetrico) DILU
Diagonale Diagonal
Multigriglia Geometrico-Algebrico GAMG
Nessuno None

Tabella 7. Scelta del preconditioner.[28]

e Linear solver:sceltadelrisolutore (Tabella8);

Risolutore Parola chiave
Gradiente precondizionato coniugato (simmetrico) PCG
Gradiente precondizionato biconiugato (asimmetrico) PBiCG
Con smoother smoothSolver
Multigriglia Geometrico-Algebrico generalizzato GAMG
Risolutore diagonale per sistemi espliciti Diagonal

Tabella 8. Scelta del risolutore.[28]

e Smoother:sceltadiun metodo piliaccurato con ridotto numero diiterazioni e risparmio

ditempo (Tabella9).

Smoother Parola chiave
Gauss-Seidel GaussSeidel
Diagonale Cholesky incompleto (simmetrico) DIC

Diagonale Choleskyincompleto con Gauss-Seidel (simmetrico) | DICGaussSeidel

Tabella 9. Scelta dello smoother.[28]

3.2 OpenSMOKE++

OpenSMOKE++, sviluppato dal gruppo CRECK Modeling del Politecnico di Milano, € un framework
utile a risolvere simulazioni numeriche di sistemi reagenti con schemi cinetici dettagliati e migliaia
di specie e reazioni. E in grado di risolvere reattori ideali (Batch, CSTR, PFR), shock tube o Rapid
Compression Machines, ma grazie alla sua buona flessibilita rende possibile al programmatore
inserirloin codici di calcolo pili complessi senzainterveniresulle sue funzionalita di base. Al fine di
ridurre i tempi di calcolo garantendo comunque risultati accurati e stabili, OpenSMOKE++ puo

adottare algoritmi di calcolo estremamente sofisticati [26].
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Per quantoriguardail presente lavoro, aquestalibrerianon & stato affidato il compito di risolvere
equazioni, bensidi stimare infunzionedi temperatura e pressione:
Mappa Termodinamica
e Calorespecificodellespecie;
e Entalpie diformazione delle specie;
e Entalpiedireazione;
Mappa Cinetica
e Costanticinetiche dellereazioni;
e Velocitadireazione;
e Velocitadiformazionedelle specie;
Mappa di Trasporto
o Diffusivitadelle specie;
e Conducibilitatermica;
e Viscositadelle specie.
Perl’utilizzo sono previste due fasi operative:
1. Scrittura dei file di input (termodinamici, cinetici, di trasporto) in formato CHEMKIN®;
impiegodi uninterprete (preprocessor)perlacompilazionedellaversionebinariarichiesta
infase di simulazione;

2. Calcoloesalvataggio nellamemoriaRAMdei parametririchiesti [27].

3.2.1 Valutazione delle proprieta termodinamiche
Per valutare, a pressione atmosferica e in funzione della temperatura, calore specifico molare,
entalpia molare e entropia molare di tutti composti, solidi e gas, OpenSMOKE++ adotta le

correlazioni polinomiali fondate sui coefficienti NASA:

cp mélK]
— (R @ +a,T+asT?+a,T3+ asT* (3.19)
J

H[ ] 1 1 1 1

I de
—I;TIL"O =aq +Ea2T+§a3T2+Za4T3+§a5T4+? (3.20)
J
S 1 1 1
I:T'r;?OlK:I =a, InT + a2T+Ea3T2 + §a4’1"3 +Za5T4+ a; (321)

Ciascun coefficiente assume un valore perlabassatemperaturae un altro per laalta temperatura.

| valori di miscelasono calcolati come media ponderatasulle frazioni molari dei composti:
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NC
Xmix = Z xiXi (3.22)

Dove x; rappresentale frazioni molarie X;i valori di unadelle proprietatermodinamiche [26].

3.2.2 Valutazione delle proprieta di trasporto
OpenSMOKE++prevede il valoredelle proprieta di trasporto dellespecie gas sulla base di un fitting

polinomiale di quarto grado. Questo comporta un notevole risparmio di tempo.

Y, = Eb (InT)k-1 (3.23)

Dove Y; & una delle proprieta di trasporto del compostoi (viscosita dinamican, diffusivita termica A
o coefficiente binario di diffusivita a 1 bar nel composto j ;- per ottenere il coefficiente binario
alla pressione p [; occorre dividerlo peril valore in bar) e b il coefficiente relativo a specie i,
proprietaY e grado k.

| valori di miscelasono calcolati con le correlazioni:

NC
j=i XiWj (3.24)

_yne X
mix *
TG

1—‘i,mix -

Dove W rappresentail pesomolecolare.

z Xilli (3.25)
T= L3N
j= 1x](Pl]
Ui (3.26)
¢.,. — .
i,j 1
! (3.27)
nc % '
i=17,
[26]
3.2.3 Cinetica delle reazioni
Data unareazione:
NReag NProd
Z viNOME; & Z viNOME; (3.28)
kk 4
i=1 =

Solitamentela costante cinetica diretta é valutatasecondo lalegge di Arrhenius modificata:
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Eqtt
- ——

k = AT"e RT (3.29)
Per reazioni reversibili, che possono essere interessate da equilibrio termodinamico, la costante

cineticainversa e valutata sfruttando il vincolo termodinamico:

AS, AH yiirody, _yNReady,
K = o5 (p;%)( ! ¥ (3.30)
i = % (3.31)

Compaiono I’entropia molare direazionein condizionidi riferimento e l’entalpia molare di reazione.

La velocita nettadi ognireazione e valutatasecondo legge di potenza:

NReag NProd
- < 7 Vi i Vi
r=r—r=k | | Ci_kl | ol (3.32)
i=1 i=1

Dove ¢; e la concentrazione delle specie coinvolte nella reazione. Del caso di reazioni con terzo

corpo, e valutatala molecolarita efficace:

NC
Mo = ) aicy (3.33)
i=1

[26]

3.2.4 Preprocessore cinetico
Il preprocessore € un programma che riceve ininputi parametri necessari al calcolo delle variabili
termodinamiche, di trasporto e cinetiche, redatti nel formato CHEMKIN® in tre file di testo:

e Termodinamico(thermo. tdc)

e Ditrasporto(transport.tra)

e C(Cineticorelativoallafase solida(kinetics.solid)

o Cineticorelativoallafasegas(kinetics.gas)
L'output principale € in formato XML e sara prelevato dal solver per il calcolo delle proprieta

chimiche efisiche.

43



4 || solver: bioSMOKE_MultiRegion

In questo capitolo e descrittolo sviluppo delsolver multiregione, a partire dal modello matematico
fino ai dettagli riguardantilasuastrutturanumerica e lasua implementazione.

E presentatoil modello matematico, comprese le principali problematiche numeriche relativealla
soluzione delle equazioni che governano la pirolisi di una particella di biomassa e il regime
fluidodinamico nella regione fluida. Saranno illustrate le strutture numeriche necessarie ad
affrontare un approccio segregato all’accoppiamento delleinterfacce elastrutturafinale delsolver,
con particolare attenzioneal processo risolutivo in ogni fase.

Nell’affrontareil sistema di equazioni che costituisce il modello, & stato sfruttato in gran parte
I’approccioimpiegato peril solver catalyticFOAM (Manelli & Gentile, [27]); |e equazioni valide per
la fase solida sono ereditate dal precedente solver CFD monoregione bioSMOKE (Gentile et al,,
[17]). La novita principale consiste nell’accoppiamento di flussi convettivi, temperatura e

composizionetrale due regioniinriferimento a un sistema pirolitico.
4.1 Modello Matematico

4.1.1 Proprieta del dominio e ipotesi semplificative
Il dominio che racchiude l'intero sistema, corrispondente alla particella di biomassae a un suo
intorno fluido sufficientemente grande, & diviso in due regioni:
e Fluida, che contiene sololafase gas;
e Solida, consideratacome unafase porosa pseudo-omogenea.
Il modello & fondato sulle seguenti ipotesisemplificative:
e Particellaomogeneaeisotropa:ipotesiforte perché, come mostratoin Figura4l, in realta
le biomasse sono fibrose e presentano morfologie sviluppate secondo una direzione

preferenziale;

Figura 41. Anisotropia del materiale legnoso.
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e Degradoavolume costante:ipotesi forte maaccettabile per particelle dipiccole dimensioni
con penetrazione del calore molto efficace. La diminuzione di massa e scaricata sulla

diminuzione di densitaapparente e quindi sull’aumento di porosita ( Figura 42);

Figura 42. Pirolisi di volume.[18]

e Fluido in regime di moto laminare: ipotesi realistica, soprattutto per quanto riguarda
Iinterno della particella, ma non esaustiva; ipotesi forte per casi di interesse industriale,
con particelle di medie dimensioni (ordine dei cm) e velocita comprese tra3 e 15 m/s. Si
tiene presenteche il moto laminare, al contrario, & indotto da piccole velocita e dimensioni.

e Per evitare di descrivere la complessita morfologica del solido, si assume che le sue
proprietasiano isotrope. La morfologia del solido, in realta molto complessa, € gestita come
se solido e gas al suo interno fossero del tutto segregati (Figura 43). Il trasferimento di
materiadal solido al gas all’interno della cella & controllatodalla cinetica chimica; in quanto
si assume equilibrio termico e meccanico all'interno della cella, non & necessario valutare

limitazioni al trasporto termico e di quantita di moto.

Solido

\\Gas

Figura 43. Modellazione macroscopica della reale morfologia microporosa delle biomasse in una generica cella di

calcolo.

Cosicome in bioSMOKE, nel solido si considera come diffusivita materiale efficace un quarto della
diffusivita materialeintrinseca calcolata con OpenSMOKE++; questa scelta & dovutaa unastima del
rapporto tra porosita e tortuosita; come conducibilita termica la media ponderata sul grado di

vuotodelle conducibilitadel solido e del gas.
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4.1.2 Equazioni

Si osservi che il problema che si vuole studiare & intrinsecamente non-stazionario nel suo
complesso:laquantitadisolido reagente € datae, dopo un tempo tendenzialmente infinito, quindi
sotto ipotesi di completa stazionarieta, il solido risulterebbe interamente consumato e tutti i gas
prodotti, indipendentemente dallaloro natura chimica e fisica, sarebbe ro completamente rimossi
dal flusso di gas esterno: lasoluzionestazionariarisulterebbe percio banale.

4.1.2.1 Equazionedicontinuita

Impone il rispetto del bilancio massivo globale da parte del gas. Nella regione solida, rispetto ai
normali bilanci massivi globali, &€ presente un termine di generazione, riferito al volume di solido,
che ne rappresenta le reazioni chimiche di devolatilizzazione con aumento della massa digas totale.
Nella regione fluida non esiste generazione netta di massa di gas, percio I’equazione di continuita

chiude normalmenteazero.

e Fluido:
do _ (4.1)
3t +V(U)=0
e Solido:
0
8a_£t) +&V(eU) = (1 — €)Ryqs (4.2)
Dove:

e peladensitadel gas[kg/m3y];

e 1l-eeilgradodipieno[m3a/m3l;

e Uelavelocitadelgas[m/s];

e R, &lavelocitadiproduzione nettatotale di gas [kg/m3.oio/S].

4.1.2.2 Equazioneditrasporto materiale

Imponeil rispetto dei bilanci massivi da parte delle singole speciegassose inambo le regioni.

e Fluido:
dow;
- T V(eUw;) = V2(eD;w;) + V(wJ¢) + Ri(w, T) (4.3)
e Solido:
dow;
87+ eV(oUw;) = V?(eD;w)) + V(w;Jc) + R;(w,T) (4.4)

Con, in entrambe le regioni:

]C = —ZQDNwi (4.5)

l
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Dove:

w e un vettore algebrico che contiene le frazionimassive delle singole specie [-];

D; e la diffusivita materiale efficace della speciei [m?/s]; tiene anche conto del grado di
pieno;

Jc € il flusso diffusivo correttivo [kg/m?/s], necessario per chiudere a zero il flusso netto
dovuto alla diffusione, controbilanciando piccoli errori numerici nella successiva
implementazione;

R € lavelocitadi formazionedellaspeciei [kg/m3/s].

4.1.2.3 Equazioneditrasporto termico

Imponeil rispetto del bilancio termico.

Fluido:

oT
CP,gasQE + Cp gas [V(ToU) —TV(oU)]

(4.6)
dap
=V? (AeffT) + RmassInEnergy + E - Z(RiAHfi)(w; T)
i
e Solido:
oT
[ECP,gasQ + (1 - S)CP,solidQsolid]E + SCP,gas [V(TQU) - TV(QU)]
(4.7)
dp
= V2 (AeffT) + RmassInEnergy +e€ E - Z(RiAHfi)(w'T)
i
Con, in entrambe le regioni:
RmassmEnergy = Z[AHfiV]i - V(AHfi]i)] (4.8)
i

Dove:

Crgas € il calore specifico a pressione costante della miscelagassosa [J/kg/K];

Crsoiig € il calore specifico a pressione costante dellamiscelasolida[J/kg/K];

0s0iid € la densitaintrinsecadel solido [kg/m3,.4.); ladensitaapparente del solido € invece
(1-€)Qsoiia [ke/m?];

T & la temperatura [K]; per |a ridotta dimensione dei pori, nella regione solida si assume
equilibrio termico tragas e solido nellamedesimacella;

Aetr € la conducibilita termica efficace [W/m], calcolata come media pesata sul grado di
vuoto tra conducibilitatermica del gas e del solido; nella regione fluida & naturalmente pari
allaconducibilitatermicadel gas;

Rmassinenergy € 11 termine di trasporto termico susseguente all’entalpia contenuta nei flussi

diffusivi materiali [J/m3/s];
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e AH; él’entalpiadiformazione massivadellaspeciei[J/kg];
e Jeilflussodiffusivodellaspeciei[kg/m?2/s];
e P ela pressione [Pa]; nella regione solida si assume equilibrio meccanico tra gas e solido
nellamedesimacella.
4.1.2.4 Chimica del solido
| termini di generazione e scomparsarelativi allespeciesolide nellaregione solida, non interessate

da trasporto materiale, sono valutati come perunreattore batch. Di conseguenza:
dw; 1
—— = ——[Ri + ;Ryas (@, )] (4.9)
0t Osolia

4.1.2.5 EquazionidiNavier-Stokes

Sono tre equazioni scalari, corrispondenti alla proiezione lungo gli assi cartesiani di un’equazione

vettoriale, cheimpongonoil rispetto del bilancio di quantita di moto da parte del gas.

e Fluido
2 (o) + V(elUIW) = V2 (ut) + 0g ~ Vp (410
e Solido
]
£ 5, (U) +V(ellUNU) = V2 (uU) + eog — €Vp (4.11)
Dove:

e pueélaviscositadinamicadel gas [kg/m/s];
e geél’accelerazione gravitazionale [m/s2].
Il bilancio di quantita meccanica, nella regione solida, deve tenere anche conto dell' effetto della

morfologia porosache comporta maggiori velocita e maggiori gradienti di pressione.

4.1.2.5.1 Modellazionedella porosita
Nella regione solida, il termine Vp é valutato secondo il modello Darcy-Forchheimer valido per
materialiisotropi:
Vp = —Dul — FollU||U (4.12)
Dove:
e D e il coefficiente di Darcy [1/m?], che deriva dal coefficiente di permeabilita, il quale &

propriamente una matrice 3x3(tensore del secondo ordine):

_ Kxx ny sz
K =|Kyx Kyy Ky,
sz sz Kzz
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Figura 44. Significato fisico della natura tensoriale del coefficiente di permeabilita.

Il significato fisico di tale tensore & mostrato in Figura 44: le sue nove componenti
consentono, se necessario, di descrivere giaciture e direzioni preferenziali di resistenza
all’attraversamento del mezzo poroso. Queste, infatti, corrispondono alla scomposizione
lungo gli assi cartesiani della tendenza del gas a permeare a ridosso di una faccia di un
elementoinfinitesimo. Sotto I'ipotesi diisotropia, il coefficiente di permeabilita siriduce a
scalare e il coefficiente di Darcy qui riportato ne e il reciproco;

e F ¢ il coefficiente di Forchheimer [1/m]; quantifica il gradiente di pressione in moto
turbolento; in questo lavoro risultera sempre nullo o infinitesimo. Anche F, come |l
coefficiente di permeabilita, € un oggetto di carattere tensoriale che sotto ipotesi di
isotropiasiriduce a scalare.

L'effetto del coefficiente di Darcy & stato testato sullabase deivalori di pressione al centro di una
particellasferica calcolati da bioSMOKE.

Il diametro della particellaera2.25 cm; latemperaturainiziale 300 K; la temperaturaimpostasulla
superficie 700K. Il grado di vuoto iniziale era 17.6%. La composizioneiniziale della biomassa &

riportatain Tabella 10:
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w

CELL | 46.98%
HCE | 25.53%

LIGC | 3.47%
LIGH 16.04
LIGO | 7.18%
ASH 0.80%

Tabella 10. Composizione della biomassa utilizzata per le prove relative all'effetto del coefficiente di Darcy.

221325
= D=0, F=0
201325 = D=5e13, F=2e-3
= D=1e14, F=2e-3
18132
81325 = D=2e14, F=2e-3
©
a 161325
a
141325
121325
101325
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t[s]

Figura 45. Pressione al centro di una particella di biomassa in fase di pirolisi primaria per diverse combinazioni dei

parametri Darcy e Forchheimer.

La famiglia di curve che descrive I’andamento della sovrappressione interna nel tempo (Figura 45)
mostra un andamento a massimo che e funzione di quanto volume di gas si sta liberando in
guell’istante. Con [I’estinzione della pirolisi a causa dell’esaurimento dei reagenti, la
sovrappressione si azzera. Si osserva che, aumentando il coefficiente di Darcy, le resistenze
meccaniche intraporose aumentano e dunque aumentano le sovrappressioni rilevate. | valori che

siutilizzeranno saranno 1:10** peril coefficiente di Darcy e 2:10° peril coefficiente di Forchheimer.

4.1.3 Condizioni al contorno
Le equazioni di trasporto richiedono condizioni al contorno su velocita, pressione, temperatura e
composizione, sia per quantoriguardail contorno esterno delsistema, sia, soprattutto, per quanto

riguarda l'interfaccia tra regione fluida e regione solida. Le condizioni sulle superfici esteme
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dell’intero dominio dipendono dalla natura del sistema che si vuole simulare, si presenta quindiuna

rassegnadialcune combinazionitrale piu comuni.

4.1.3.1 Ingresso

Si impostano i valori di temperatura, velocita e composizione del gas in ingresso. Il gradiente di
pressione & nullo.

4.1.3.2 Uscita

In genere si assume il completo sviluppo dei campi di composizione e temperatura; i gradienti di
guesti campi dunque saranno nulli [27], cosicome quello dellavelocita. Alla pressione & assegnato
un valore.

4.1.3.3 Pareti

Sulle pareti non esistono flussitermici né materiali. Per cui:

Voilinere =0 (4.13)
VT|inere =0 (4.14)
Ulinert =0 (4.15)
Seilbordo del dominio non & unaparete fisica, sullavelocitasiimpone lacondizionedetta “slip”:
{ U, =0 (4.16)
VU|3r=0

4.1.3.4 Interfaccia
Al confine tra regione solida e regione fluida, occorre garantire la continuita di temperaturae
composizione del gas e dei relativi flussi termici e materiali. Posta £ un’ascissa normale
all’interfacciasi dovrannoimporre:
e Continuitadeiflussi convettivi perunitadiarea:
@) ivr = (@W)ours (4.17)

e Continuitadi composizione e flussi materiali:

awisolid| Wi fluia
D — Oy,
l,eff,] af ; l,fluld,l af ; (4 18)
Wi solid,] = Wi fluid,l
e Continuitaditemperaturae flussi termici:
Tso1ia 0T 1uia
Aeffi—ar—| = Apwiag—=5—| +fo(Ty =T
eff1 g | = Auwial g 1 fo(Ty, —T;) (4.19)

Tsotiar = Triuiar
La continuita dei flussi termici puo anche considerare I’irraggiamento dell’interfaccia dovuto alla
presenza di una parete radiante. Tale fenomeno non & considerato nelle equazioni risolte nei

volumi.
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La convezione a cavallo dell'interfaccia risulta messa in conto: infatti, imponendo la stazionarieta
delflusso (i.e. quello che entra nel sottodominio & uguale a quello che ne esce), i termini dovutia
esso nei bilanci massivi e termici si semplificano. Il flusso di gas attraversa I'interfaccia ma non

influenzaiparametri di temperaturae composizione che la caratterizzano.

4.2 Proceduradicalcolo

Dopo avere affrontato I’aspetto pil matematico del problema, occorre individuare la sequenza di
operazioni migliore perottenererisultati coerenti conil modello e conle evidenze sperimentali. La
struttura multiregione richiede un attento studio di cio che avviene all'interfaccia. In fase di pre-
processing e discretizzato il dominio geometrico generando una mesh per ogni regione; con I’awio
del codice di calcolo sonoinizializzatitemperatura, pressione, velocita e composizione. Le equazioni
sonorisolte aogni step temporale secondo lalogicadel PISOLoop, prima perlafase fluida e poi per
la fase solida. Prima di risolvere ogni bilancio per calcolare il valore di una variabile in ogni cella di
unaregione, occorre correggere opportunamente le condizioni al contorno pertale variabile sulla
base, ove opportuno, dei valori del campi nellaregione adiacente.
Le equazioni presentate in precedenza, dal punto di vista analitico, sarebbero completamente
accoppiate tra di loro. Per risparmiare tempo di calcolo, € fondamentale individuare la sequenza
migliore secondo cui risolverle in modo indipendente e sequenziale, ottenendo risultati stabili e
accurati. Tale necessita e affrontata servendosidi un PISOloop (Pressure Implicit Splitting Operator)
internoa ogniregione:

1. Valutazione preliminare delle proprietafisiche e chimiche;

2. Prima del ciclo, con i valori degli altri campi valutati allo step temporale precedente, si

calcolala densitadel gas tramite I’equazione di continuita;

3. All'internodelciclosirisolvonoinsequenzail trasporto materiale e quello termico;

4. Sirisolvono le equazioni di Navier-Stokes;

5. Sicorregge la pressione;

6. llciclovieneiteratofinoaconvergenzadipressione e velocita.
| termini di produzione delle specie solide sono valutati subito dopo il calcolo della temperatura,
che eil parametroche piuincide sudiquesti.
Il lavoro [27] ha mostrato che i risultati ottenuti operando in questo ordine (Transport-Reaction-
Momentum) sono consistenticon le evidenze concettuali e sperimentali.
Le velocitadi produzionedelle specie gas risultanosovrapposteal trasporto materiale e termico. In
lavori precedenti come [27] si effettuava laseparazionedi chimica e fluidodinamicarisolvendole da

sole alternativamente e iterando a convergenza (operator splitting). In questo lavoro, invece, il
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termine di generazione riferito alle specie gas e stato inserito direttamente nelle equazioni di
trasporto, riducendo lo sforzo computazionale attraverso lalinearizzazione (Figura 46).
Una generica funzione f(x) & linearizzata nell’intorno di x, sfruttando lo sviluppoin serie di Taylor

troncato al primo ordine di derivazione:

fl) = f(xg) + Z—]; (x —xg) (4.20)

Xo
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Figura 46. Linearizzazione di una generica velocita di reazione rispetto alla temperatura. Si osserva che
I'approssimazione é accurata in un intorno di #25 K dal centro dello sviluppo in serie di Taylor.

In quantoil centro dell’intorno di sviluppo e il valore precedentemente salvatoin memoria, il time
step prescelto dovra garantire differenze sufficientemente piccole tra i valori di temperaturae

composizionedi due iterazioni temporalisuccessive.

4.2.1 Implementazione delle equazioni
Si presentano ora le righe di codice inserite nel programma (Figura 47-Figura 54) le quali
contengono il comando perrisolvere le equazioni.

4.2.1.1 Equazionedicontinuita

solve

(

fvm: :ddt({rho)
+ fvc::div(phi)
i

Figura 47. Implementazione dell'equazione di continuita per la regione fluida.
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solve
(
por=fvm: :ddtirho)
+ fvec::div(phi)
source*(1.-por)
| H

Figura 48. Implementazione dell'equazione di continuita per la regione solida.

4.2.1.2 Equazioneditrasporto materiale

solve
(
fvm: :ddt(rho, Yi)

+ mvConvection->fumDiv(phi, Yi)

- fvm::laplacian(rho*Dmixi, Yi)

- fvm::div(Jcj,yi)

+ (sourceExplicitFluid[i])

+ fvm::Sp((sourceImplicitFluid[i]},¥1)
IF

Figura 49. Implementazione del bilancio materiale per la specie i nella regione fluida.

solve
(
por*fum: :ddt(rho, Yi)

+ mvConvection->fvmDiv(phi, Yi)

- fvm::laplacian(rho*Dmixi, ¥i)

- fvm::div(Jcj,Yi)

+ (sourceExplicitSolid[i]*(1.-por))

+ (1.-por)#*fvm::Sp((sourceImplicitSolid[i]),¥1)
| H

Figura 50. Implementazione del bilancio materiale per la specie i nella regione solida. Le velocita di reazione sono
valutate per m3 di solido, mentre I’equazione é riferita al volume totale; é percio necessario moltiplicarle per il grado di

pieno.

Nel codice compaionoitermini sourceExplicite sourceImplicit,definiticome:

R,
SE; = Ri(wo,Ty) — aw% Wio (4.21)
t worTo
oR;
Sl =— (4.22)
aa)i woTo

In questo modoil termine di generazione puo essere gestito con risolutori completamentelineari.

4.2.1.3 Equazioneditrasporto termico

solve
(

cp*fvm: :ddt(rho,T) +

cp*fvm: :div(phi, T)

fvm: :laplacian(lambda,T) +

massFluidDiffusionInEnergyEquation[j] +

DpDt +

(sourceExplicitFluid[thermodynamicsMapXML->Number0fSpecies()]) +

fvm: :Sp((sourceImplicitFluid[thermodynamicsMapXML->NumberofSpecies()]),TFluid[j])}
1;

Figura 51. Implementazione del bilancio termico per la regione fluida.
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solve
(
(por#cpG*rho + (1.-por)*rhoS#cpS)*fvm::ddt(T)
+ por*cpG*(fvm::div(phi, T))
+ por*cpG*(fvm::div(phi, T)- T*fvc::div(phi))
fum: :laplacian(lambdaEff,T)
+ massFluidDiffusionInEnergyEquation[j]
+ DpDt
+ (sourceExplicitSolid[thermodynamicsSolidMapXML->NumberOfSpecies()]#*(1.-por))
+ (1.-por)*fym::Sp((sourceImplicitSolid[thermodynamicsSolidMapXML-=NumberQ0fSpecies()]),T)

Figura 52. Implementazione del bilancio termico per la regione solida. Le velocita di reazione sono valutate per m3 di

solido, mentre I’equazione e riferita al volume totale; é percio necessario moltiplicarle per il grado di pieno.

Nel codice compaionoitermini sourceExplicite sourceImplicit,definiticome:

0 Y. R;AH¢;
SEr= —Z(RiAHﬁ)(wo,To) +(6—Tf) To (4.23)
i wO'TO
0. R;AH¢;
Sly = _M (4.24)
aT woTo

In questo modoil termine di generazione puo essere gestito conrisolutori completamentelineari.

4.2.1.4 EquazionidiNavier-Stokes

solve
(
fvm: :ddt(rho, U)
+ fvm::div(phi, U)
- fvm::laplacian(mu, U}

rho*g
)i

Figura 53. Implementazione del bilancio di quantita di moto per la regione fluida.

solve

(
por#*fvm: :ddt(rho,U)
+ fvm::div(phi, U)
- fvm::laplaciani(mu, U)

rho*g*por
- por*fvc::grad(p));
)i

Figura 54. Implementazione del bilancio di quantita di moto per la regione solida.

4.2.1.5 Pressure Corrector

NellaFigura56e nella Figura 55si riporta come vengono implementate le correlazionivalidein caso
di velocita subsoniche. Occorre precisare che non si tratta di una vera e propria equazione di
bilancio, ma & una strategia per calcolare valori che a rigore si dovrebbero ottenere risolvendo in
modo accoppiato equazione di continuita e bilancidi quantita di moto. La correlazione impiegata &

una particolare combinazione di queste equazioni.
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e Fluido:

i (27) (v?)
Z (X V(olU).— V2 =0 (4.25)
2\ + V(eU)s e
e Solido:
d (o At
o 52 (5p) + V)5 = 7 (ev7) = (1~ Rgas (4.26)
Dove:

e (pU)s(nelcodice phiHbyA) éil flusso perunita diarea attraverso la superficie della cella,

interpolatoin corrispondenzadi essa e valutato senzagradientedi pressione;
At . . . .
e —(nel codice rAU, “reverse of A of Umatrix”) rappresenta I'inverso della diagonale della

matrice risolutiva delle equazioni di Navier-Stokes.

solve
(
fum: :ddt(psi, p)
+ fvc::div(phiHbya)
- fvm::laplacian(rho*rau, p)
H

Figura 55. Implementazione del Pressure Corrector per la regione fluida.

solve
(
por*fvm: :ddt(psi, p)
+ fvc::div(phiHbyA)
- fvm::laplacian(rho*rau, p)

source*(1.-por)
H

Figura 56. Implementazione del Pressure Corrector per la regione solida.

4.2.2 PIMPLE Loop e implementazione delle condizioni all’interfaccia

La risoluzione delle equazioninell’ordine corretto perentrambeleregioni & gestita da unastruttura
iterativadetta PIMPLE Loop (Pressure Implicit Method for Pressure-Linked Equations), necessariaa
garantire il rispetto delle condizioni al contorno. In particolare si impieghera un PIMPLE Loop
partizionato, risolvendo le regioni separatamente e provvedendo ogni volta a aggiornare le
condizioni al contorno. Infatti, & necessario garantire che il valore puntuale delle variabili di
temperatura e composizione sia identico sull’interfaccia vista da entrambe le regioni; tuttavia,
risolvendo le equazioni di trasporto nei volumi, i valori nell’intorno dell’interfaccia risultano
modificatiin modo indipendente dall’altraregione.

E tecnicamente possibile estrarre e confrontare i valori all’interfaccia per arrestare il ciclo appena
raggiuntalaconvergenzadituttiivalori,amenoditolleranzerelative e assolute prefissate. Tuttavia,
in un’ottica di calcolo parallelo cio non risulta pratico in quanto in tale situazione il dominio

decompostoindiverse porzioni, non banali dagestire tramite procedure automatizzate e generali;
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non & percio agevole |’estrazione dei valori richiesti. Si preferisce quindi fissare un numero di

iterazioni che siritengaleggermente sovrastimato.

4.2.2.1 Continuita deiflussi
Pergarantire lastazionarieta del flusso massivo totale [kg/s], occorre garantire che i flussi a cavallo
dell’interfaccia e perpendicolari a essa siano identici in valore assoluto e di segno opposto, in
guanto secondo le convenzioni di OpenFOAM il versore normale relativo alle superfici € sempre
uscente:dunque seil flusso esce risulta positivo, se il flusso entrarisulta negativo.
Si tenga presente che p = p(T,P,w). L'uguaglianza di temperatura e composizione a cavallo
dell’interfaccia € garantita dalle condizioni che si mostreranno di seguito; la pressione & la
medesima in quanto la porzione pil esterna del solido € a contatto con la regione fluida; il valore
di pressione sull’interfacciarisulta dunque coerente con quello dellaregionefluida. Poiché velocita
e flusso, considerata unanormale di pari direzione, risultano correlate solo dalladensita, e questa
e identica, I'imposizione di un pari valore assoluto di flusso puo essere realizzata imponendo pari
velocitasull’interfaccia.
La condizione deve essere impostasolo lato fluidoin quanto la quantita di moto supplementare &
generatadallaproduzione nettadi volume di gas nellaregione solidae la regione fluidavi si deve
semplicemente adeguare.
Percio, a ogni iterazione & imposto al fluido di copiare, superficie di interfaccia per superfide di
interfaccia, i valori di velocita corrispondenti lato solido. In quantoi valori di flusso sono inferiori a
velocita e densita di molti ordini di grandezza, per minimizzare gli errori relativi su questa variabile
si @ imposto allaregione fluidadi copiare anche questi. In termini matematici:
Ufiia = Usolid (4.27)
Pruia = ~Psolid (4.28)
4.2.2.2 Accoppiamento ditemperatura e composizione
Le particolari condizioni al contorno che & necessario implementare sull’interfaccia per quanto
riguarda temperatura e composizione sono dette “miste” perché combinazioni di condizioni sul
valore dei campi (Dirichlet) e sul loro gradiente (Neumann).
Le condizioni al contorno del primo ordine sono discretizzate:
e Frazione molare delle specie:

D i,NBR

D;

i, OWN

. Wiown T A WiNBR
NBR

AOWN

Wi 0WN = DiNER (4.29)

ANBR

Diown
Aown

+
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e Temperatura:

A A
WNT, N + —ANBR Tngr + hrTw
- i\IBR (4.30)
owN , ANBR
+ZNBR 4 p
Aown ' Dnpr R

Dove “own” indica il valore riferito alla regione che si sta considerando attualmente; “nbr” alla
confinante;i “A” corrispondono allalunghezzadella cellalungo la direzione normale all’interfaccia.
Il pedice “I” indicailvalore della condizione al contorno; i campi a destra dell’'ugualeindicano i valori
al centro-celladelle celle adiacenti all’interfaccia.

Per evitare di estrarre le radici di un polinomio di quarto grado, I’irraggiamento € tenutoin conto
stimando un coefficiente convettivo equivalente inizializzato a 0 e successivamente definito come:

TV;“/ B TIA(L)
Tyw —Tio

Una stima approssimata della temperatura interfacciale € ottenuta applicando la formula della

hg = fo (4.31)

condizione al contornoconil valore di hy correntemente disponibile. Una volta ottenuto tal e valore,
€ possibile stimare di nuovo hg. La convergenza pud normalmente ritenersi raggiunta dopo poche
iterazioni (tre o quattro al massimo; se ne sono impiegate due). ll cicloiterativo peril calcolo di hg
e schematizzato in Figura 57. In un’ottica di calcolo parallelo, come valore di primo tentativo si &
escluso di prelevare i valori della temperatura interfacciale calcolati al precedente passo di

integrazione temporale e disponibiliin memoria.

\ 4

Calcolo hg(Tw,T)

hg
diverso?

Calcolo
TI( h R;TOWN;TNBR)

Figura 57. Calcolo iterativo per calcolare il coefficiente pseudoconvettivo di irraggiamento.

Le formule implementate esprimono una media pesata tra i valori delle variabili a centro cella
attigue all’interfaccia (e della temperatura di parete radiante per quanto riguarda la condizione

termica). | pesi sono costituiti dai coefficienti di scambio.
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Valutazione
New time step P proprietadel
solido
A 4
Valutazione
proprieta del Continuita
fluido peril solido
v v
Corr}TI;u:Eja o Trasporto
pe utdo "| perilsolido
v v
Trasporto | NO Chimica della
peril fluido | fase solida
 J PISO Loop PISO Loop A
Quantita di terminato? terminato? Quantita di
moto per il moto per il
fluido solido
v v
Pressure Pressure
Corrector — — Corrector
peril fluido Next PIMPLE step peril solido

La procedura numerica complessiva, riportata anche in Figura 58, consiste quindi, ad ogni step

temporale, in:

Next time step

Figura 58. PIMPLE Loop.

1. Risoluzionedellafase fluidaconle condizioni al contorno salvate in memoria;

2. Aggiornamento delle condizionial contorno del solido sulla base deivaloridei campisalvati

inmemoria;

3. Risoluzionedellafase solidaconle opportune condizionial contorno;

4. Aggiornamento delle condizionial contorno del fluidosullabasedei valorideicampi salvati

inmemoria.

5. lterazione deipassaggi 1-2-3-4fino a convergenza.

6. Passaggioal successivosteptemporale.[27]

4.3 Scelta del passo diintegrazione temporale

Un aspetto critico in fase di risoluzione di un sistema multiregione & la scelta del passo di

integrazione temporale per le equazioni di trasporto. Deve essere abbastanza ridotto per poter
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considerare correttamente i fenomeni piu rapidi e per garantire stabilita numerica; non pud
nemmeno essere troppo ridotto in modo che la simulazione non richieda tempidi calcolo eccessivi.
Pervalutare un compromesso tra le due esigenzeasintotiche siintroduce il Numero di Diffusione:
. 6tsolid®i,eff (4.32)
S‘S:sgolid

Dove:

o Ot 4 €il passo diintegrazione temporale;

o 8&iq € laminimadimensione di una cella esistente nel dominio solido.
In OpenFOAMP® & possibile stabilire il passo di integrazione per la regione fluida sulla base del

Numero di Courant:

. StrmiallUll (4.33)
8¢ fuia
Dove:
o Otyq €il passodiintegrazione temporale;
o &¢& € ladimensione dellacellanelladirezione dellavelocita.

Risolvendo le equazioni rispetto ai passi di integrazione, si ottiene:

{ . S'fszolid

I é‘tsolid = Di D

4 b g.Eff (4.34)
| _ fluid

(Otruia = oy

Il valore massimo ammissibile per lo step di integrazione del programma, una volta fissati numeri
didiffusione e di Courantdisoglia, risultera:

§&2 . 1) i
St = min [min <DiM>,min (Co gﬂuld)] (4.35)
Diefr Uil

Occorre selezionare dapprima i valori minimi di ogni regione, perché a ogni cella e a ogni spede
corrispondono valori diversi di 6t. Per valori di Di e Co troppo alti, i valori di velocita e densita
tendono adivergereoscillando, cosicome il passo di integrazione, ed e prevedibile che si ottengano
passi diintegrazione praticamente nullie terminiimprevistidel programma.

E possibile anche impostare manualmente un passo di integrazione costante; in tale caso il buon
esito del calcolo non € garantito, ma puo risultare necessario se si verificano oscillazioni eccessive

anche imponendo numeri di Di e Co molto bassi.
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5 Caratterizzazione delle biomasse

La composizione delle biomasse puo essere molto varia e quindi difficilmente generalizzabile in
modo univoco. E riconosciutalaripartizione in cellulosa, emicellulosa e lignina; tuttavia tra queste
solo la cellulosa € caratterizzata da una struttura chimica univoca, riconoscibile e regolare.
Emicellulosa e ligninasono polimeri estremamente irregolari composti da molti sostituenti diversi.
La corretta caratterizzazione dellabiomassa & perd un aspetto fondamentale per poterne studiare
correttamente la reattivita: occorre percio affrontare e risolvere le problematiche scientifiche e
computazionali connesseallacomplessita del materiale in esame.

Tra le tecniche proposte atte allo studio della composizione delle biomasse lignocellulosiche una
delle pil riconosciute, generali e efficaci & I’analisi elementare. Questa e in grado di fornire la
frazione atomicadi carbonio, idrogeno, ossigeno, azoto e zolfo. L'analisiapprossimata stima invece
la frazione di composti volatili, carbonio fisso e ceneri. La caratterizzazione biochimica delle
biomasse, che esprime direttamente la frazione di cellulosa, emicellulosa e lignina, spesso non &
disponibile. Spesso l'unica informazione ampiamente disponibile in letteratura & I’analisi
elementare.

Una voltaottenutala caratterizzazione sperimentale, il problemasi spostasulla conversione delle
informazioni fornite da essa in termini di specie di riferimento da inserire in uno schema cinetico

che possasimulare correttamente il degrado termico della biomassa.

5.1 Scomposizione della biomassa in specie di riferimento
Le specie diriferimento adottatesono (Figura 59):

e Perla cellulosa, I'unita monomerica di glucosio, identificata nello schema cinetico come
CELL,;

e Per |’emicellulosa, pil complessa e non caratterizzata da un unico monomero, un’unita
monomerica con anello a cinque elementi analoga allo xilano, identificata nello schema
cineticocome HCE;

e Perla lignina, di caratterizzazione piu controversa, tre unita monomeriche: unaricca in
carbonio, identificata nello schema cinetico come LIGC, unaricca in ossigeno (LIGO), una
riccain idrogeno (LIGH). Il polimero risultera descritto daunacombinazione lineare dei tre

monomeri.[9]
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Figura 59. Le cinque specie di riferimento utili a caratterizzare le biomasse lignocellulosiche.[9]

L'interabiomassarisultera descrittacombinando opportunamente le cinque specie di riferimento.
La combinazione migliore pud essere ottenuta conoscendo le frazioni atomiche di carbonio,
idrogeno e ossigeno contenute nell’analisi elementare. In questo modo, le biomasse possono
essere catalogate servendosi diun diagramma ternario ai cui verticisono situati carbonio, idrogeno,
ossigeno puri (Figura 60). Il peso delle specie di riferimento & definito in base alla distanza dal

materiale dascomporre, impiegando laregoladellaleva.
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©
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Carbon mass fraction %
Figura 60. Composizione atomica C/H/O di un legno medio e delle specie di riferimento adottate. La frazione di ossigeno

é ricavata per differenza.[9]

Tuttavia, sono disponibili solo tre bilanci atomici (C/H/O), mentre le specie da individuare sono
cinque (CELL, HCE, LIGC, LIGO, LIGH): il sistemarisulta dunque indeterminato. Per ottenere un’unica
soluzione & necessario introdurre ulteriori tre specie di riferimento (S1, S2, S3), fittizie, come
combinazione appropriata delle cinque speciefondamentali.

La definizione delle tre specie fittizie, interpretabilicome un’ipotesi dei rapporti reciproci tra le
cinque speciediriferimentoinunabiomassa, & puramente arbitraria e dung ue adattabile a seconda
delle necessita. In generese ne impiegalaseguente combinazione:

S1: 60% CELL +40% HCE
S2:20% LIGC + 80% LIGH

S3: 20% LIGC + 80% LIGO
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Le specie S1,S2 e S3 risultanoi vertici di untriangolo nel piano C/H. L'ideale & definire un triangolo
che includail maggiornumero possibile di biomassetipiche.[9]

Formula bruta | PM %C %H %0

CELL | C¢H100s 162 | 44.44 | 6.17 | 49.39
HCE | CsHzO, 132 | 45.45| 6.06 | 48.49
LIGC | C45H14,0, 258 | 69.76 | 5.43 | 24.81
LIGH | C;,H,50, 436 | 60.55 | 6.42 | 33.03
LIGO | C;oH,,040 422 | 56.88 | 5.21 | 37.91

Tabella 11. Composizione atomica massiva delle cinque specie di riferimento.

Combinando le frazioni atomiche nelle specie di riferimento (Tabella 11) con la definizione delle
specie di riferimento aggiuntive & possibile individuare la loro composizione atomica massiva
(Tabella12) e riportarlasul diagramma C/H/O (Figura 61).

%C | %H | %0

S1 | 44.84 | 6.13 | 49.03
§2 | 62.39 | 6.22 | 31.39
S$3 | 59.46 | 5.25 | 35.29

Tabella 12. Composizione atomica massiva delle tre specie ausiliarie.
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Figura 61. Posizione sul diagramma C/H delle specie introdotte confrontata con quella di alcune biomasse[9].

Note le frazioni atomiche massive della biomassa da caratterizzare e delle specie S1, S2 e S3 e

possibilerisolvere univocamente i bilanci atomici.

(5.1)
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S1 S2 S3 _ , biomassa
C: (awe + Pwr” +ywy = we

H: awfll + szz +)/(U}S:13 — wZiomassa

0: awgl + ﬁwgz _|_ng3 — giomassa
Note a, B ey, cioé le frazioni massive corrispondenti a S1, S2, S3 nella biomassa di interesse, &
possibile, mediante la loro definizione, risalire alla composizione massiva nei termini delle cinque
specie diriferimento.
A titolo di esempio, tale forma di caratterizzazione e stata applicata all’analisi elementare della
segatura presentatain precedenza. Si precisache il 100% corrisponde a C+H+O+ceneri+altri atomi

nel secco.
C: (0.4484a + 0.6239f + 0.5946y = 0.469
H:4{0.0613a + 0.06228 + 0.0525y = 0.052
0:10.4903a + 0.31394 + 0.3529y = 0.378
= a = 0.463,8 = 0.0748,y = 0.3609

La Tabella 13 riportai risultati ottenuti.

w
CELL 0.2778
HCE 0.1852
LIGC 0.08714
LIGH 0.05984
LIGO 0.2887

Ash+altro 0.1013

Tabella 13. Biomassa caratterizzata.

E importante che la composizione atomica della biomassa da scomporre, una volta normalizzata
rispettoaisoliC, He O, risultiinternaal triangolo formato sul piano H/C dalle S1,52 e S3 prescelte.
Questo costituisce una sorta di diagramma ternarioin cui a ogni punto corrisponde una diversa
miscelatra le tre specie fittizie; tentando di scomporre un punto esterno al triangolo, si ottengono
o, B oy maggiori di 1 o negativi. In questi casi conviene rivalutare la definizione delle tre spedie

fittizie sullabase di stime piu corrette dei rapporti trai componenti.

5.1.1 Limiti nella caratterizzazione delle biomasse

Il principale punto debole della strategia di caratterizzazione presentata € la definizione arbitraria
delle specie ausiliarie S1, S2 e S3, mentre I'impiego di CELL, HCE, LIGC, LIGH e LIGO deriva da
considerazioni di naturachimica. Le S1, S2 e S3 proposte riescono a contenere un gran numero di

tipiche biomasse lignocellulosiche, tuttavianon adeguate a descrivere composizioni molto lontane
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da quelle di un legno medio, in particolare quelle ricche di estrattivi, come fenoli, acidi grassi e
terpeni, molto pil poveri in ossigeno. La descrizione di tali biomasse puo essere migliorata
introducendo trale speciein cui scomporle molecole come tanninoe trigliceride (Figura 62 e Figura
63) e aggiornando le tre specie ausiliarie come combinazioni trale molecole diriferimento.

Il diagramma cosiottenuto (Figura 64) € molto pitlampio ed & in grado di riassumere correttamente
una maggior varieta di composti contenuti nelle biomasse e dunque una maggiore varieta di

materiali.

TANN C,(H,,0,

(59.21%C 3.95%H 36.84%0)

Figura 62. Tannino. [30]

TGL c§7H107
(76.34%C 11.16%H 12.50%0)

Figura 63. Trigliceride.[30]
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TANN
3.50%

40.00%  45.00%  50.00%  55.00%  60.00%  6500%  70.00%  75.00%  80.00%
Carbon (wt%)

Figura 64. Estensione del diagramma delle specie fittizie a un maggior numero di biomasse. [30]
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Tuttavia, I'inserimento di ulteriori specie di partenzarichiede necessariamente I’ampliamentoe la
complicazione dello schema cinetico di degrado termico.

Un’altra rilevante limitazione & data dall’avere considerato la composizione elementare solo in
termini di carbonio, ossigeno e idrogeno, ignorando la presenzadi altri elementi come azoto, zolfo
e cloro, non sempre trascurabile. Peresempioil letame (che pure non & di naturalignocellulosica e
non si presta tal quale a processi di termovalorizzazione a causa dell’'umidita elevata) & una

biomassa moltoriccain azoto.[9]

5.2 Modello cinetico di pirolisi

Lo schema cinetico utilizzato & quello sviluppato dal Dipartimento di CMIC “Giulio Natta” del
Politecnico di Milano [31] e comprende 24 reazioni monomolecolari del primo ordine che
coinvolgono 42 specie chimiche, di cui 21 solide e 21 gassose.
L’obiettivo che haguidato la costruzione dello schema cinetico e statala ricerca di una descrizione
delladecomposizionetermicadelle biomasse legnose sufficientementeaccurata e con intervallodi
validita sufficientemente ampio siain terminidi composizione delsolidoalimentato sia di condizioni
operative. Naturalmente e fondamentale la corretta caratterizzazione dellabiomassain esame. [16]
Tale ricerca risultava piuttosto difficoltosa a causa della costituzione complessa delle biomasse e
del gran numero di specie chimiche dicui si puo ipotizzare la presenza. Peraltro uno schema cinetico
troppo dettagliato sarebbe risultato applicabile in ambiti molto ristretti a causa delle grandi
incertezze sul comportamento chimico e termodinamico delle specie eventualmente coinvolte. E
stato dunque necessario adottare un opportuno livello di semplificazione. [9] Un primo passo in
guesto senso e stata chiaramente la proceduradi caratterizzazioneespostain precedenza.
La composizione iniziale della biomassa & rappresentata da un’opportuna combinazione delle
specie CELL, HCE, LIGC, LIGH e LIGO. In quanto la varieta dei possibili prodottiintermedi € enorme,
si @ adottata una strategiadilumping, individuando alcune specie chiave, di per sé fittizie, capad di
rappresentare ciascunatutto un insieme di composti dalla struttura chimica e dal comportamento
macroscopico simile.[9]
Le specie prescelte comprendono:

e Molecole effettivamente presenti in quanto tali, che corrispondono alla propria formula

chimica, ad esempioH,0, CO,, CH,, CH,0;
e Specie pesanti, cioe molecole complesse e rappresentative della struttura iniziale della
biomassa e degliintermedi di reazione;
e Gruppi funzionali, che, legati al residuo solido, consentono di descrivere decomposizione

termicae carbonizzazione, fino al rilascio finaledi CO e H,.[9]
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Si ipotizza che la formazione delle molecole reali possa essere preceduta dalla formazione di una
serie di compostiibridi solido-gas detti metaplasti.[9] Il metaplasto corrispondente a ogni spedie &
indicato conilnome dellaspecie seguito daasterisco o “S” o come “G{specie gassosa}”.

Una semplificazione molto comune che é stata adottata é ipotizzare che la devolatilizzazione di una
specie noninterferiscané siainfluenzatadalla devolatilizzazione delle altre specie.[9]

Alle reazionidi degrado della biomassa si affianca unacinetica di vaporizzazione dell’acqualliquida:
ACQUA - H,0, k(T)=Texp(-32000[J/mol] / R/ T) [sY] (5.2)

5.2.1 Degradodella cellulosa

La pirolisi dellacellulosa (Figura 65) € un processo radicalico che avviene nellafase dei metaplasti.
Il passaggio della cellulosa nella fase dei metaplasti & formalmente descritto dalla conversione a
cellulosaattivata (CELLA).

A basse T (250-270 °C) e significativa la deidratazione con formazione di legami C-O-C, di
ramificazioni e conseguentemente di residui carboniosi (CHAR).

La reazione predominante a temperature medio-alte € la depolimerizzazione a levoglucosano
(LVG), che rappresentalamaggior parte dei costituenti del tar.

Altri prodotti, quali HAA, C,H,0,, CH;0OH, CH,0, HMFU, CO e CO,, derivano ad alta temperatura dalla
rottura di legami C-C nel metaplasto e da successive reazioni radicaliche o di disidratazione. [9]

Le reazioni chimiche e i parametri cinetici che le contraddistinguono sono riportatiin Tabella 14.

Prodotti di
decomposizione

CELLULOSA —) ATTIVATA

\ LEVOGLUCOSANO

CHAR + H20

Cellnlosa /‘
\)

Figura 65. Percorsi di decomposizione della cellulosa.[16]

Costante cinetica | Hg(700K)
[s], E. [}/mol] [J/mol]

Reazione

4e13
#5 CELL - CELLA 0
exp(-188400/R/T)

#6 CELLA -> 0.45HAA + 0.2GLYOX + 0.1MECHO + 0.25HMFU | 2e6exp

109500
+ 0.3ALD3 + 0.15CH30H + 0.4CH20 + 0.31CO + 0.41CO2 + | (-80000/R/T)
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0.05H2 + 0.83H20 + 0.02HCOOH + 0.2CH4S + 0.05H2S +

0.61CHAR
4Texp(-

#7 CELLA - LVG 100900
41860/R/T)
6.5e7exp

#8 CELL - 5H20 + 6CHAR -268000

(-129800/R/T)

Tabella 14. Schema cinetico di degrado della cellulosa.

5.2.2 Degradodell’emicellulosa

Il processo (schematizzato in Figura 66) ha origine a temperature molto inferiori rispetto alla
cellulosa: avviene principalmente tra 250°C e 400°C. Sono piu significative le reazioni di
deidratazione e reticolazione e percio € maggiore la produzione di residui carboniosi. | monomeri
attivati sono due: HCE1 e HCE2. HCE2 subisce soltanto deidratazione ad alta temperaturaed &
precursore soltanto di CHAR e gas (in alcuni casi via metaplasti); HCE1 subisce anche
depolimerizzazione formando xilano (XYLAN).[9]

Le reazioni chimiche e i parametri cinetici che le caratterizzano sonoriportatiin Tabella 15.

/‘ XILANO

HCE1
} \’ CHAR + GAS LEGGERI

EMICELLTLOSA

N

HCE2 —J) CHAR + GAS LEGGERI
Figura 66. Percorsi di decomposizione dell’emicellulosa.[16]

Costante cinetica | Hz(700K)
[s], E. [J/mol] [J/mol]

Reazione

#9 HCE -> 0.5HCE1 + 0.5HCE2 1eto -20900
exp(-129766/R/T)

#10 HCE1 -> 0.025H20 + 0.5CO2 + 0.025HCOOH + 0.5CO +

0.8CH20 +0.125ETOH + 0.1CH30OH + 0.25C2H4 + 0.125H2S + | 1.2e9

0.275C02S + 0.4COH2S + 0.45CH30HS + 0.325CH4 +  exp(-125580/R/T) 000

0.875CHAR

#11 HCE1 - 0.25H20 + 0.8CO2 + 0.05HCOOH + 0.1CO + 0.3
0.15T
CH20 + 0.2H2S + 0.15COS + 0.15CO2S + 1.2COH2S + -181500

exp(-33500/R/T)
0.625CH4S + 0.375C2H4S +0.875CHAR
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3Texp(-

#12 HCE1 - XYLAN 77600
46046/R/T)

#13 HCE2 - 0.2H20 + 0.175CO + 0.275C02 + 0.5CH20 +
5e9

0.1ETOH + 0.2HAA + 0.025HCOOH + 0.25CH4S + 0.3CH3OHS 50200

exp(-138138/R/T)
+ 0.275C2H4S + 0.4C0O2S + 0.925COH2S + CHAR

Tabella 15. Schema cinetico di degrado dell’emicellulosa.

5.2.3 Degradodellalignina

La lignina & unastruttura chimica molto piu complessarispetto a cellulosa e emicellulosa e dunque
la sua reattivita & asua voltamolto pitu articolatae complessadadescrivere e modellare.

Un ruolo determinante nella pirolisi dellalignina & assunto daradicali come il fenossile (Figura 67),

molto stabili per la risonanza dovuta all’anello aromatico, che inducono diverse addizioni e

P-P—0—g

Figura 67. Formule di risonanza del fenossile.

sostituzioni.[9]

Le fasi dellatrasformazione dellalignina (Figura 68) sono:
1. Perdita di gas ricchi in idrogeno da parte di LIGO e in ossigeno da parte di LIGH con
formazione di LIGOH da parte di entrambe;
2. Decomposizione di LIGCin LIGCC, con formazione di gas e CHAR;
3. ConversionediLIGCCe LIGOH in LIG con formazione di gas, tare CHAR.[9]

Le reazioni chimichee i parametri cinetici che le caratterizzano sonoriportatiin Tabella 16.

gas
gas tar

LIG-OH

co2 gas
. i - tar
LIG-O i LG
CHAR {—‘
as : T gas

LIG-C LIG-CC

Figura 68. Percorsi di decomposizione della lignina.[16]
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Costante cinetica | Hg(700K)

Reazione
[s*], E. [J/mol] [J/mol]

#14 LIGC - 0.35LIGCC + 0.1COUMARYL + 0.08FENOL +
1.33e15exp(-

0.41C2H4 + H20 + 0.3CH20 + 0.32CO + 0.7COH2S + -43000
203021/R/T)

0.495CH4S + 5.735CHAR
6.7e12exp(-

#15 LIGH - LIGOH + 0.5ALD3 + 0.5C2H4 + 0.25HAA 128300
156975/R/T)
3.3e8exp(-

#16 LIGO - LIGOH +CO2 108600
106743/R/T)

#17 LIGCC - 0.3COUMARYL + 0.2FENOL + 0.35HAA +
1.67e6exp(-

0.7H20 + 0.4CO +0.65CH4S +0.6C2H4S +COH2S +0.4COS + -130000
131859/R/T)

6.75CHAR

#18 LIGOH - LIG +0.9H20 +0.1CH4 + 0.6CH30H + 0.1H2S + (
le8exp(-

0.3CH30HS + 0.05C02 + 0.55CO + 0.6COS + 0.05HCOOH + -109400
125580/R/T)

0.85COH2S +0.35CH4S + 0.2C2H4S + 4.15CHAR

#20 LIG - FE2MACR 4Texp(-50200/R/T) | 142600

#21 LIG - 0.95H20 + 0.2CH20 + 0.2MECHO + 0.2ALD3 +
4e8exp(-

0.4CH30H + CO + 0.2CH4 + 0.05HCOOH + 0.4CH4S + -92800
125580/R/T)

0.65C2H4S + 0.45COS + 0.5COH2S + 5.5CHAR
#22 LIG - 0.6H20 + 0.4CO + 0.2CH4 +0.4CH20 + 0.2COS + | 8.3e-2Texp(-
0.4CHA4S +0.5C2H4S + 0.4CH30HS + 2COH2S + 6CHAR 33500/R/T)

-345900
Tabella 16. Schema cinetico di degrado delle lignine.

5.2.4 Metaplasti

L'impiego delle specie metaplasto & necessario per descrivere correttamente la lenta e continua
perdita di peso registrata ad alte temperature nelle prove di termogravimetria.[9] Tali spede
corrispondono fisicamente a specie gassose ancoraintrappolate nella matrice solido-gas.

Le reazioni chimiche e i parametri cinetici che le caratterizzano sonoriportatiin Tabella 17.

Reazione Costante cinetica[s], E, [J/mol] | Hx(700K) [J/mol]
#23 CO2S - CO2 le6exp(-100464/R/T) -121600

#24 COS-> CO 5e12exp(-209300/R/T) -56200

#25 COH2S - CO+H2 | 5ellexp(-297200/R/T) 203300

#26 H2S - H2 5ellexp(-313959/R/T) 0

#27 CHA4S - CH4 5e12exp(-300000/R/T) 0
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#28 CH30HS - CH30H | 2e12exp(-209300/R/T) 0
#29 C2H4S - C2H4 5e12exp(-300000/R/T) 0

Tabella 17. Schema cinetico di rilascio dei metaplasti.

5.2.5 Schema riassuntivo specie in fase solida

Tali specie sono suddivise intre gruppi: solide, tar, gas, mostrati dalla Tabella 18, dallaTabella19 e
dalla Tabella 20. Nelle specie solide sono compresi i metaplastie ACQUA (H,0 liquida), la cui
ebollizione & descritta allastreguadi unareazione chimica, estranea pero ai fenomeniconnessi con

la pirolisi propriamente detta.

Sigla Nome esteso Composizione atomica | Numero CAS
CELL Cellulosa CeH1005 9004-34-6
CELLA Cellulosa attivata CsH1005 -

HCE Emicellulosa CsHs0, 9014-63-5
HCE1 Emicellulosaattivata 1 CsH3z0, -
HCE2 Emicellulosa attivata 2 CsHs0,4 -
LIG Lignina Ci1H1,0,4 -
LIG-C Ligninaricca in carbonio CisH1404 -
LIG-H Ligninariccainidrogeno C,,H5504 -
LIG-0 Ligninaricca in ossigeno Cy0H5,040 -

LIG-CC Ligninariccaincarbonio2 | C;5H.,0, -

LIG-OH Ligninariccain OH CioH5,04 -
G{CO,} CO, nel metaplasto CO, -
G{CO} CO nel metaplasto Cco -
G{COH,} | COH, nel metaplasto COH, -
G{H,} H, nel metaplasto H, -

G{CH;OH} | CH;OH nel metaplasto CH;0H -

G{CH,} CH, nel metaplasto CH, -
G{C,H,} C,H,; nel metaplasto C,H, -
CHAR Char C 7440-44-0

Tabella 18. Specie solide.
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Sigla Nome esteso Composizione atomica | Numero CAS
HAA Idrossiacetaldeide C,H,0, 141-46-8
GLYOX Gliossale C,H,0, 107-22-2
C;H:O Propanale C;HeO 123-38-6
C;H,0, Malondialdeide C;H,0, 542-78-9
HMFU Idrossimetilfurfurale | C¢HgO; 67-47-0
LVG Levoglucosano CsH1005 498-07-7
XYLAN Xilano CsHgO, 9014-63-5
COUMARYL | Alcol cumarilico CoH100, 3690-05-9
PHENOL Fenolo CsH:O 108-95-2
FE2MACR | Sinapaldeide Ci1:H1,0, 4206-58-0

Tabella 19. Specie tar.

Sigla Nome esteso Composizione atomica| Numero CAS
H, Idrogeno H, 1333-74-0
co Monossido di carbonio | CO 630-08-0
Co, Biossido di carbonio Cco, 124-38-9
CH, Metano CH, 74-82-8
CH,O0 Formaldeide CH,0 50-00-0
CH;OH | Metanolo CH,0 67-56-1
C,H, Etilene C,H, 74-85-1
CH;CHO | Acetaldeide C,H,0 75-07-0
ETOH Etanolo C,HsO 64-17-5
H,0 Vapore acqueo H,0 7732-18-5

Tabella 20. Specie gas.

5.2.6 Validazione dello schema cinetico

Perverificare lavalidita dello schemacinetico dautilizzare perlafase solida, sono state riprodotte
fedelmentele simulazioni presentatein [11]. Le prove TGA sono state effettuate a diverse velocita
di riscaldamento ([°C/min]); le prove di torrefazione imponendo programmate termiche piu

complesse, che prevedono diverse rampe di temperatura, riportatain Figura 69. | risultati sono

mostratiin Figura 70-Figura 76.
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Figura 69. Le programmate di temperatura prevedono uno stazionamento intermedio a 250, 275 e 300°C.

Il sistema é stato risolto utilizzando i bilanci massivi per le singole specie per un reattore batch, a

temperaturaimposta:

( dm;
dt = VPMLRL
) e

l7¢ = Mot (t) 1 Zmi(t)

k Miot,0 Miot,0

Cosi come in tutto il lavoro di Tesi, la cinetica chimica e le proprieta termodinamiche sono state

(5.3)

i=1

valutate utilizzando il framework OpenSMOKE++[26]; in questo caso, come nell’articolo di
riferimento, le equazioni sono state risolte utilizzando le librerie BzzMath [32] all’interno di un

codice di calcolo zerodimensionale.

5.2.6.1 TGA cellulosa

200 300 400 500 600
T[°C]

Figura 70. Prove TGA su cellulosa.

E possibile osservare che, in quanto la cellulosa & un solido cristallino dalla struttura molto regolare,
una volta innescata, la perdita di massa avviene a velocita circa costante e il residuo solido non

volatilizzabile & quasi nullo. Il modello fornisce risultatimolto aderenti ai dati sperimentali.
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A velocita di riscaldamento maggiori, la temperatura a cui inizia a verificarsi la perdita di massa
risultamaggiore:infatti, seilriscaldamento é pit veloce, la cellulosa non riesce adecomporsi prima

diavere raggiunto una temperaturapiu alta.

5.2.6.2 TGA emicellulosa

0,8

0,6

TG

0,4

0,2

0 200 400 600 800
T[°C]

Figura 71. Prove TGA su emicellulosa.

Siosservache lacurvaottenuta e menoregolare rispettoalla cellulosa. Questosi devealla struttura
dell’emicellulosa, meno cristallina rispetto alla cellulosa. Si ottengono anche quantita non
trascurabili di residuo carbonioso solido(20%). L’ effetto delle variazioni di velocita di riscaldamento
€ molto minore rispetto alla cellulosain quanto a pari temperatura I’emicellulosa reagisce piu
velocemente. Lavalidita del modellorispetto ai dati sperimentali € ancora buona.

5.2.6.3 TGAligninaelegno

In entrambe le prove lavelocitadi riscaldamento era 10°C/min.

1
== | ignina == legno
0,8 g S
A Llignina M Legno
0,6
2
0,4 AAAAA
0,2 o
0
0 200 400 600 800 1000
T[°C]

Figura 72. Prove TGA su lignina e legno.

Rispettoacellulosa e emicellulosa, lalignina si decomponein modopil lento, graduale,incompleto,

generandocircail 40% di residuo. Questo e l’effetto delle reazioni diformazione delchar e di rilascio
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dei metaplasti, presenti anche per cellulosa e emicellulosa ma meno rilevanti. Il comportamento
dellegnorisultaintermedio traquello dellaligninae quello della cellulosa, che lo costituiscono per
combinazione lineare. Il modello fornisce ancora una volta risultati accettabili ma emergono le
maggiori difficolta nel caratterizzare un materiale complesso e dalla composizione variabile come
lalignina.

5.2.6.4 TGA mandorla

In questa provala velocita di riscaldamento era 2°C/min.

0 200 400 600 800
T[°C]

Figura 73. TGA su mandorla.

Il comportamento della mandorla risulta intermedio tra quello di cellulosa, emicellulosa e lignina;

pitsimile aquellodeicarboidrati. Il modello fornisce sempre risultati realistici.

5.2.6.5 Torrefazionecellulosa

0 50 100 150

t [min]

Figura 74. Torrefazione della cellulosa.

Questo genere di prova consente di osservare |'effetto della temperatura di reazione
indipendentemente dalla velocita di riscaldamento. Risulta evidente che latemperaturaminimaa

cui la devolatilizzazione del secco avviene in modo visibile —fino a 100°C si perde solo I’acqua —ée
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tra 250°C e 275°C. Una voltaripreso il riscaldamento verso temperature superiori, la perdita di

massa avviene circaavelocita costante.

5.2.6.6 Torrefazioneemicellulosa

! 250 275 300
0,8 W 250 m 275 ® 300
u
0,6 oy u
2
0,4
0,2
0
0 50 100 150
t [min]

Figura 75. Torrefazione dell'emicellulosa.

E ora provato che la decomposizione dell’emicellulosa si attiva a temperature inferiori rispettoalla
cellulosa e prevede una prima fase con rilascio diretto dei gas, la quale comporta una maggiore

velocitadi perditadi massa, e un successivo rilascio delle specie gas dallafase metaplasto.

5.2.6.7 Torrefazionelignina

1
0,8
[
0,6
2
0,4
)50 — )75 300 | |
0,2
| 250 | 275 ® 300
0
0 50 100 150
t [min]

Figura 76. Torrefazione della lignina.

A prescindere dallatemperatura, ladecomposizione dellalignina avviene in modo circa lineare ma
molto lento rispetto a cellulosa e emicellulosa; I’effetto € sempre quello del lento rilascio dei

metaplasti.
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5.3 Coefficienti NASA e calcolo del file di input “thermo.tdc”

OpenSMOKE++ richiede la conoscenza dei 14 coefficienti NASA per valutare, in funzione della
temperatura, calore specifico molare, entalpiamolare e entropia molare di tutti i composti.
In quanto lo schema cinetico include specie fittizie, non sono note a priori tutte le proprieta
termodinamiche necessarieallarisoluzionedel problema, in particolare le entalpie di formazione. |
coefficienti peril calore specifico massivo di char e biomassa sono noti in formalineare (Tabella 21
e Figura77).

co[k)/kg/K]=A+BT[K]

A B
Biomassa 1.5 0.001
Char -0.069775 | 0.00346

Tabella 21. Parametri cp.
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Figura 77. Calore specifico massivo di biomassa e char in funzione della temperatura.

L'entropianonrisultadi particolareinteresse poichéle reazioninonrisultanoin alcun modo affette
da limitazioni termodinamiche, in quantoirreversibili e completamente spostate a destra.

L'idea, dunque, & stata quella di identificare i valori migliori per le entalpie di formazione delle
specie incognite una volta fissata la temperatura (700K) e note le entalpie di formazione dei
composti gassosi e di reazione, sfruttandoi vincoli stechiometrici. Una volta noti tutti i valori delle
entalpie, e possibile ottenerefacilmenteil valore del coefficiente ag. Dal punto divista strettamente
matematico, il problema non ha soluzione in quanto le equazioni che si possono scrivere sono in
numero maggiore rispetto alle incognite. Operativamente ne consegue che, in alcuni casi, pil
reazioni concorrono a suggerire un diverso valore perla medesimaspecie. Imponendo inoltre che

il calore di formazione del char sia nullo a 300K, a fronte della differenza tra vincoli (equazioni) e
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incognite, &€ possibile prevedere che si avranno sei conflitti. Questi conflitti sono stati risolti
mediandoi diversivaloririchiesti. In quantoi valori di interesse per le specie fittizie sono solo quelli
di bassa temperatura (<1000K), questi sono stati inseriti anche in luogo dei coefficienti di alta
temperatura, che si prevede di non utilizzare mai. Questo ¢ giustificato non dal fatto che non si
raggiungano tali temperature, madal fatto che soprai 1000K le specie fittizie solide si ritengono del
tutto gassificate.

Il risultato fondamentale di questo calcolo & stato disporre della variazione delle entalpie di
reazionerispettoallatemperatura, non prevista dallo schema cinetico utilizzato, ma coerente con
esso alla temperatura di 700 K, a meno di un errore accettabile. La formulazione delle entalpie
suggerite dallo schema cinetico &€ dovutaalla necessita di verificarei picchi di temperatura ottenuti
sperimentalmente e dovuti alle reazioni di formazione del char, esotermiche.

La proceduraseguitaei risultati ottenutisonoriepilogati dalla Tabella 22 nel prossimo paragrafo, il

calcolodei parametri NASA dalla Tabella 23in quello successivo.
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5.3.1 Calcoloentalpie di formazione

H: calcolato | Hy @700K | H; calcolato
Reazione | Incognita
[J/mol] [J/mol] [J/mol]
29 | G{C2H4} 77200 0 0
28 | G{CH30H} -177200 0 0
27 | G{CH4} -56200 0 0
26 G{H2} 11700 0 0
25 | G{COH2} -290000 203300 203300
24 | G{Co} -42300 -56200 -56200
23 | G{coz2} -254100 -121600 -121600
22 -345900 -350000
21 LIG -471900 -92800 -88200
20 142600 142200
18 | LIG-OH -1064800 -109400 -109400
17 LIG-CC -443500 -130000 -130000
16 LIG-O -1549100 108600 108600
15 LIG-H -1294300 128300 128300
14 LIG-C -567000 -43000 -43000
13 HCE2 -750500 50200 50200
12 77600 75000
11 HCE1 -626500 -181500 -177200
10 -600 -2300
9 HCE -667600 -20900 -20900
7 100900 97100
CELLA -832900
6 109500 113200
8 -268000 -262500
CELL -827400
5 0 -5500

Tabella 22. Calcolo delle entalpie di formazione a 700K delle specie solide simboliche.
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5.3.2 Calcolo parametri

PM

PM

a1=AT,a2=BT,a3=a4=a5=0 (5.4)
A = # - % ‘ (5.5)
i=1
AHE PM a az as aa as as
Composto
[)/mol] [kg/kmol] [-] [1/K] [1/x?] [1/K%] [1/x%] (K]
CELL -827420.8193 | 162.140996 | 2.92516210E+01 | 1.95010807E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -1.24769756E+05
CELLA -832944.2669 | 162.140996 | 2.92516210E+01 | 1.95010807E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -1.25434074E+05
HCE -667610.9264 | 132.114997 | 2.38346742E+01 | 1.58897828E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -1.00872412E+05
HCE1 -626488.6752 | 132.114997 | 2.38346742E+01 | 1.58897828E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -9.59265418E+04
HCE2 -750533.1776 | 132.114997 | 2.38346742E+01 | 1.58897828E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -1.10845667E+05
LIG-C -567000.5565 | 258.272994 | 4.65946548E+01 | 3.10631032E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -1.08421215E+05
LIG-O -1549055.897 | 422.38599 | 7.62020414E+01 | 5.08013609E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -2.52096375E+05
LIG-H -1294348.354 | 436.45699 | 7.87405700E+01 | 5.24937133E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -2.23653693E+05
LIGCC -443533.509 | 258.272994 | 4.65946548E+01 | 3.10631032E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -9.35715416E+04
LIGOH -1064796.844 | 378.376991 | 6.82624420E+01 | 4.55082946E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -1.86998874E+05
LIG -471861.4334 | 208.212995 | 3.75634032E+01 | 2.50422688E-02 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -8.91816275E+04
G{C2H4} 77218.02776 | 28.053999 | 5.06118111E+00 | 3.37412074E-03 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 4.91770827E+03
G{CH30H} | -177201.5139 | 32.041999 | 5.78065038E+00 | 3.85376692E-03 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | 0.00000000E+00 | -2.63030729E+04
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AHf
Composto
[3/mol]

G{CH4} -56197.21478
G{H2} 11747.09249
G{COH2} -290028.6594
G{CO} -42275.75185
G{CcOo2} -254059.0526
Ash 0
Char

0
(rif. 300K)

PM
[ke/kmol]
16.043
2.016
30.025999
28.009999
44.008999
100.119998

12.011

ai

[-]
2.89429427E+00
3.63703624E-01
5.41694676E+00
5.05324313E+00
7.93959942E+00
1.80625030E+01

-1.00796361E-01

Tabella 23

az
[1/K]
1.92952951E-03
2.42469083E-04
3.61129784E-03
3.36882875E-03
5.29306628E-03
1.20416687E-02

4.99828606E-03
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as
[1/K%]
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00

0.00000000E+00

as
[1/K%]
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00

0.00000000E+00

. Calcolo dei parametri NASA per le specie fittizie.

as
[1/x%]
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00
0.00000000E+00

0.00000000E+00

a6

(K]
-9.25771251E+03
1.09885310E+03
-3.95590628E+04
-9.44723779E+03
-3.74108033E+04
-1.55939610E+04

-1.94683964E+02



5.3.3 Variazione delle entalpie di reazione in funzione della temperatura
Una volta notii parametri termodinamici, € stato possibile valutare I’'impatto della temperatura sui

caloridireazione. Tale impattorisulta non del tuttoirrilevante ma piuttosto contenuto (Figura 78).
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Figura 78. Dipendenza delle entalpie di reazione dalla temperatura.
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6 Applicazione del codice di calcolo

Si mostrera ora I'impiego del solver sviluppato effettuando una simulazione che riprenda i
parametri di un caso sperimentale. Preliminarmente, sara necessario introdurre lo schema cinetico
adottato per la regione fluida. | risultati calcolati da bioSMOKE_MultiRegion saranno confrontati
dapprima con quelli disponibili sperimentalmente, poi con quelliforniti daunrisolutore agradiente

massimo (monodimensionale).

6.1 Modello cinetico della fase gas

Per descrivere lapirolisi secondaria e |I’ossidazione, parziale o totale, dei volatili prodotti nel corso
del degrado della biomassa, si &€ impegnataunariduzione a 70 specie dello schema cinetico totale
proposto da CRECK Modeling [33]. La riduzione e stata effettuata per mezzo dell’applicativo
DoctorSMOKE. La validitadello schema é stata provata ottenendo errori minori del 20% rispetto ai

valori di velocita di fiamma forniti dallo schema completo (Figura 79 e Figura 80).
0,6
0,5
0,4

0,3

SLcompleto

0,2 —— SLridotto

Flame speed [m/s]

0,1

0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Equivalenceratio

Figura 79. Verifica velocita di fiamma.

La velocitadi fiamma & mostrata in funzione di temperatura e rapporto di equivalenza. Il rapporto

o)
0= nr;);cuEIeffective (6.1)
Gor)

di equivalenza é definito:

Nox stoich
Dove n¢,q € N, rappresentano rispettivamente le moli di combustibile e di ossidante presenti nel

sistema.
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Si osserva un andamento a massimo: in prossimita della composizione stechiometrica il sistema &
pil reattivo. Il massimo é localizzato in condizioni leggermente grasse a causa della miscelazione

non perfetta che non consente al sistema di esprimere tutta la propria reattivita a composizioni
I S =
0 5 10 15

20
1 atm

esattamente stechiometriche.

Equivalence Ratio

800 1200 1600
Temperature [K]

Figura 80. Mappa dell'errore percentuale in funzione di temperatura e rapporto di equivalenza.
La Figura 80 utilizza una scala di colori e le linee di livello per mostrare I’errore percentuale sulla
velocita di fiamma in funzione di temperatura e rapporto di equivalenza, poste sulle ascisse. Si
osserva che la riduzione ¢ valida, ma non risulta del tutto coerente con lo schema completo per

temperature elevate e condizionimolto grasse.

6.2 Provasperimentale da riprodurre
Il modello sviluppato e stato impiegato per studiare un caso con condizioni operative suggeriteda

un articolo sperimentale [34], corredato di fotografie dell'innesco della particella solida.
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Figura 81. Apparato sperimentale impiegato in letteratura.[34]

L'impianto utilizzato per ottenere le prove sperimentali (Drop Tube Furnace, Figura 81) ¢ stato
descritto come un cilindro di fluido con una particella sferica solida al proprio interno posizionata

sull’asse del cilindro. | parametri necessari ariprodurre il sistemasono riportati dalla Tabella 24.

Prove sperimentali

Simulazioni

Diametro particella 75-90 um 100 pm
Diametro cilindro 7 cm 1.4 mm
Lunghezzacilindro 25 cm 1.6 mm
Distanza particella daingresso Variabile 0.5 mm
Velocitadel fluido ossidante 4.55 cm/s 4.55 cm/s
Temperatura del fluido in ingresso nd 1350K
Temperatura del volume di fluido 1350K 1350K
Temperatura iniziale del solido nd 300K
Temperatura parete radiante 1400K 1400K

Tabella 24. Proprieta del sistema.

Il cilindro corrispondente al dominio di calcolo € una piccola porzione dell’intero reattore, cosi da
evitare problemi connessi a grosse differenze di dimensione tra dominio solido e fluido e inutile
sforzo computazionale. Le dimensioni scelte garantiscono di non commettere errori dovuti
all’interferenzadella parete esterna, che risulta esclusa dal dominio.

Sulla parete laterale del cilindro, che non corrisponde in realta a una parete fisica, si & imposta la
condizione di zeroGradient per temperatura e composizione, di slip per la velocita. La
condizione s11ip, applicataauncampo vettoriale,impone che lasuacomponente normalesianulla

e che quellatangenziale abbiagradiente nullo acavallo del bordo del dominio.
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L'articolo spiegacome, in untempo ridotto rispetto al consumo della particella, I'intero volume
del fluido si porti atemperature prossime a 1350K (Figura 82): siimpone direttamente questo

valore all’interno dellaregione fluida per evitaredi doverdescrivere I'irraggiamento ricevuto dalla

fase gas.
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3 900 10%02-90%C02 10%02-90%N2 Furnace wall
S 800 20%02-80%(02  -ceeee 20%02-80%N2
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Figura 82. Profilo di temperatura rilevato all'interno dell'apparato sperimentale per alcune miscele di gas. [34]

Nel descriverel’irraggiamentosullasuperficie esterna del solido, si assumefattore di vista unitario,
perché laparticella é unica, quindinon influenzata dalla presenza di altri corpi,e immersaall'intemo
di una sorgente termica di dimensioni fisiche enormemente maggiori.

Occorre riportare che I'articolo fissa lo zero temporale quando la particella & gia calda. Questa,
dunque, inizia immediatamente a rilasciare i gas, mentre nelle simulazioni & stato necessario
iniziare con il solido alla temperatura ambiente e simularne tutta la storia termica. Questo

comportauno sfasamentotral’asse temporale dell’articolo e quello della simulazione.

6.2.1 Caratterizzazione della biomassa
La biomassa in esame € bagassa di canna da zucchero polverizzata. L'articolo ne riporta I’analisi
elementare(Tabella 25).

Componente | % secco

Carbonio 44.3
Idrogeno 5.7
Ossigeno 45.5
Ceneri 4.2

Tabella 25. Analisi elementare della biomassa in esame. || complemento a 100% é costituito da zolfo e azoto.

La biomassa € stata caratterizzatasecondo le modalita esposte in precedenza (Tabella 26).
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Composto w;

CELL 0.5268
HCE 0.2862
LIGO 0.1093
LIGH 0.0183
LIGC 0.0194
ASH 0.04

Tabella 26. Caratterizzazione della biomassa oggetto del calcolo.

Sono state assegnate al solido le proprietafisiche: o =850 kg/m3, &£ =0.5, k=0.1937 W/m.

Si e stabilito di ricostruire la prova con aria come fluido ossidante.

6.2.2 Dominiodi calcolo

Come mostrato dalla Figura 83, per consentire un notevolerisparmiodi tempi di calcolosfruttando
la simmetria cilindrica del sistema, la mesh utilizzata corrisponde a un settore di 5° del cilindro.
Questo € molto conveniente poiché il calcolo & stato effettuato con una mesh bidimensionale
invece che conunatridimensionalee le celledi calcolorisultano 1/72rispetto a quelle di una mesh

tridimensionale. La posizione della particella e fissata.

Y%,

Figura 83. Riduzione delle dimensioni del dominio di calcolo.

La discretizzazionedellamesh é riportatain Figura 84 e Figura 85. La regione solidacomprende 458

celle e 30 facce esterne; laregione fluidacomprende 4099 celle e 207 facce esterne.
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Figura 85. Dettaglio della regione solida.

Particolare attenzione e stata data alle dimensioni delle celle nei pressi dell’interfaccia gas-solido.
La loro dimensione in direzione radiale non deve differire molto da un lato e dall’altro. In questo

modo & possibile assicurare stabilita numerica allo schema partizionato di accoppiamento con

poche iterazioni di PIMPLE Loop.

6.3 Risultati della simulazione

Il dominio e caratterizzato da dimensionicomplessive nell’ordine dei millimetried e discretizzatoin
circa 4000 celle. Ne consegue che la dimensione minima delle celle & estremamente ridotta. La
velocita, invece, & nell’ordine dei centimetri al secondo. Non € stato possibile valutare il passo di
integrazione utilizzando il numero di Courant a causa delle eccessive oscillazioni che si sarebbero
verificate; perchéil calcolo procedesse e fornisse risultati accettabili € stato necessarioimporre un
passo diintegrazionenell'ordinedegli1-10%s. Nellafase iniziale, persviluppare il profilo divelocita,
si @ utilizzatoun passodi 2-108 s; successivamente di 5-10%s.

Le prove sperimentali mostrate dall’articolo si estinguonoin 100 ms ma, successivamente alla

liberazione e combustione dei volatili, mostrano |’ossidazione del char, fenomeno non compreso
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nello schemacinetico utilizzatoperlafase solida;|’orizzontetemporale della simulazione, perdo, &
quello che permette di vedere I’esaurimento della devolatilizzazione pirolitica (trai 20 e i 40 ms).
Gli step temporali previsti, quindi, erano nell’'ordine del milione. Effettuando il calcolo in seriale,
cioé affidando a un singolo core larisoluzione dell'intero sistema, comprensivo della mesh relativa
al fluido e di quellarelativa al solido, il singolo passo temporale, a causa dellosforzo computazionale
necessario a valutare le velocita di reazione nella regione fluida, richiede circa 3 s. Il tempo totale
di calcolo risultante sarebbe stato di circa tre milioni di secondi, equivalenti a circa 35 giorni. Tale
tempo di calcolo sarebbe stato naturalmente inaccettabile.

Perridurre i tempi di calcolo, si € stabilito di effettuare il calcolo in parallelo su dieci processori.
Questo ha permesso ottenere risultati significativi in poco piu di unasettimana.

In quanto vi sono moltissime specie chimiche, presentare tutti i campi calcolati risulterebbe
inutilmente pedante. Si € dunque stabilito di visualizzarne una raccolta ridotta che consenta
un’analisi efficace deirisultati.

Per quanto riguarda i tempi, invece, si sono riportati I'inizio della devolatilizzazione, I’ignizione,

I’istante di massimareattivita e I'inizio della fase di spegnimento.

6.3.1 |Inizio devolatilizzazione
La devolatilizzazione si @ manifestata dopo 7 ms di tempo di simulazione.

6.3.1.1 Regionesolida
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Figura 86. Regione solida all'inizio della pirolisi (t=7 ms).
La Figura 86 mostrache I’emicellulosahainiziatoareagire. Latemperaturaraggiunta e superiorea
guella che ci si aspetterebbe per |'attivazione della cinetica di decomposizione, in quanto i tempi
caratteristici di riscaldamento risultano molto minori rispetto a quelli di reazione. Si rileva una

sovrappressione dovuta allelimitazioni della struttura porosa.
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6.3.1.2 Regionefluida
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Figura 87. Regione fluida all'inizio della pirolisi (t=7 ms).
La Figura 87 mostra che si & instaurato un profilo radiale di te mperatura intorno alla sfera. |
composti gassosi espulsi (ad esempio il levoglucosano) tendono a raffreddare leggermente la
regione, inquantoil solido si trovaauna temperaturainferiore.

La fotografiariportatadall’articolo e relativaa questoistante é ripresadalla Figura 88.

Figura 88. Fotografia relativa all'inizio della volatilizzazione. [34]

Si puo osservare la particellache ancoranon manifestaalcunaformadi combustione.

6.3.2 Ignizione
L'ignizione e avvenutadopo 15ms di tempo di simulazione ed é stataindividuata dal superamento
della temperatura di ingresso di 1350K in alcune celle della regione fluida, indice sicuro della

presenzadi unasensibile reattivita esotermica.

6.3.2.1 Regionesolida
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Figura 89. Regione solida al momento dell’ignizione nel corso della prova a) (t=15 ms).
La Figura 89 mostrache, mentre nel fluidoavviene I’ignizione, latemperatura nel solido continua a
salire e i gradienti interni si assottigliano. La pressione continua ad aumentare a causa della
fuoriuscita dei gas, divenuta molto pil intensa. La cellulosa risulta in gran parte consumata

all’interno dellasferaed e praticamente esauritain uno strato superficiale.
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6.3.2.2 Regionefluida
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Figura 90. Regione fluida al momento dell’ignizione (t=15 ms).
La Figura 90 mostral’ignizione. Il fondo scala e perlatemperatura é 1350 K, in modo da evidenziare
la zona di gas che si & accesa; intorno al solido sono comunque presenti zone a temperatura
inferiore, indicateallo stessomodo conil colore bludelfondoscala. Si osservanoun primo aumento
della temperatura oltre il valore di ingresso e una presenza, seppure ancora poco marcata, dei
radicali O, H e OH, indice fondamentale di combustione in corso, sovrapposta all’incremento di

temperatura. La presenza di HO, e H,0, & indice di una reattivita di bassa temperatura che si
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instaura nello strato limite e prevede che I'ossidazione delle molecole di combustibile ne preceda
la scissione.

Si possono notare anche la scomparsa di CO e H, poco oltre I'uscita dalla sfera e la contestuale
formazione e dispersione di CO, e H,0. H, & pill leggero e reattivo di CO, percio la sua frazione
massiva e caratterizzata davaloriinferiorie lazonadove & pil presenterisulta di minor dimensione.
La luminosita presente nellafotografia corrisponde allaformazione di particolato carbonioso, non
previsto dallo schema cinetico di combustione utilizzato. La posizione prevedibile per un accumulo
di soot potrebbe corrispondere alla corona pil ricca di acetilene, che del soot & precursore
fondamentale. In effetti, tale profilo sembra corrispondereallarilevazione sperimentale.

La fotografiamostrata dall’articolo e relativaa questoistante é riportata in Figura91. A meno del
tempo di riscaldamento, I'istante dell’ignizione e la posizione a cui questi avvengono sono ben

previsti dal modello.

Figura 91. Fotografia relativa all’ignizione.[34]
6.3.3 Massimo della reattivita
La temperaturamassimasi e calcolataa un tempo di simulazione di 25 ms.

6.3.3.1 Regionesolida
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Figura 92. Regione solida all’istante di massima reattivita (t=25 ms).

La Figura 92 mostrail grado di decomposizione raggiunto nella regione solida mentre il fluido sta

mostrando la massima reattivita calcolata. La temperatura superficiale ha superatoi 1000K; la



sovrappressione internasiavvicinaalle 2 atm. La cellulosa é quasi del tutto consumata, mentre lo
strato superficiale contiene il 20% circa di char. Il complementoa 1 & dato dagli altri componenti,
dalle ceneri e dagliintermedidi reazione (i.e. CELLA, metaplasti...) che stanno terminandola pirolisi

dellabiomassa.

6.3.3.2 Regionefluida
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Figura 93. Regione fluida all’istante di massima reattivita (t=25 ms).
In Figura 93 si possono vederei valoridi alcunicampi relativiall’istantein cui & raggiunta la massima
temperatura (1500 K). Come mostrano i campi di temperaturae radicali, lazonain cui avvengono
le reazioniraggiunge |’asse della particella. Laformadei campi di acetilene, CO, CO,, H,, CO, e H,0

e simile rispetto all’istante di ignizione, mai valori dei campi sono pitiintensi, in particolare la CO..
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6.3.4 Inizio dello spegnimento

Le reazioni esotermicheinfase gasinizianoaesaurirsi dopo circa37 ms di tempo di simulazione.

6.3.4.1 Regionesolida
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Figura 94. Regione solida in fase di spegnimento (t=37 ms).
La Figura 94 mostra il comportamento della fase solida durante lo spegnimento della fiamma. La

temperaturacontinua ad aumentare, poiché latemperatura esterna di bulk & sempre almeno 1350

K. La pressione al centroritorna poco piliche atmosferica. Lacellulosa é del tutto consumataessi é

prodottoil 30% dichar.
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6.3.4.2 Regionefluida

La Figura 95 mostra la fase di spegnimento dellafiamma: latemperatura massimaridiscende, cosi
come la frazione di tutti i prodotti intermedi e finali di combustione. | radicali sono presenti in

piccole quantita che non consentono pill di innescare una reattivita visibile e fuoriescono dal

dominio.

La fotografia riportata dall’articolo e relativa a questo istante & riportata in Figura 96. Si osservi
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Figura 95. Regione fluida in fase di spegnimento (t=37 ms).

come i risultati trovino accordo nella diminuzione delle dimensioni della corona di soot.



Figura 96. Fotografia relativa all’inizio dello spegnimento. [34]

6.3.5 Profili nel punto diinnesco
La progressione dellatemperaturache si calcolain corrispondenzadel punto piu caldo al momento

dell’ignizione (Figura97) € mostratain Figura 98.
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Figura 97. Individuazione del punto piti caldo all'ignizione (t=15 ms).
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Figura 98. Variazione nel tempo della temperatura al punto di innesco.

Negliistantiiniziali sinota per un abbassamento di temperatura dovuto all’instaurarsidel gradiente
termicoall’esternodelsolido.Dopo un periodo di 15ms avvienel’ignizione, con aumento repentino

delvalore dellavariabile.
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E poi possibile osservare il raggiungimento del massimo temporale di temperatura e il successivo
spegnimento.
Gli andamenti combinati di HO,-OH (Figura 99) e CO-CO, (Figura 100) consentono di osservare

I’attivazione delle reazionidi ossidazione e latransizione meccanismo di bassa —alta temperatura.
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0,0003 — OH
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0
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0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04
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Figura 99. Andamento temporale nel punto di innesco della frazione massiva dei radicali caratteristici della reattivita di
bassa e alta temperatura.
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Figura 100. Andamento temporale nel punto di innesco della frazione massiva di CO e CO..

La pressione al centro del solido é indicedel vigore delle reazionidi devolatilizzazione (Figura 101).
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Figura 101. Andamento temporale della pressione nel centro del solido.

6.3.6 Confronto con codice 1D

Sisono fornitii parametri della provaaun codice 1D sviluppato perlasemplice pirolisi di biomasse
(Colzi, [16]), cosi da rilevare analogie e differenze tra questo e il codice fluidodinamico. Tale
programma é relativo esclusivamente alla fase solida e percido non & in grado di stimare la
temperatura superficiale sulla base dei fenomeni esterni. Si € dunque imposta una funzione

temporale che interpolasseil risultato calcolatoin precedenza:

Tsurface[K](t) = 299.55 + 5190.6+/t[s] (6.2)
E stato possibile utilizzare un’unica espressione in quanto si & constatato che I’ignizione non
comporta enormi discontinuita nella derivata prima del profilo superficiale di temperatura. |l

confronto tra il profilo calcolato e quello frutto diinterpolazione & proposto dalla Figura 102.

1300
1100
= 900
= 700 —TCFD
500 — T 1D
300
0 0,01 0,02 0,03 0,04

t[s]

Figura 102. Interpolazione del profilo di temperatura superficiale.

La discrepanza principale € proprio quella relativa all’influenza dell’ignizione, ma & comunque
contenuta.

La Figura 103 confrontainvece i profili di temperaturarelativial centro dellasferasolida.
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Figura 103. Confronto dei profili interni di temperatura.

Siosservache al momento dell’ignizioneil risultato della simulazione CFD prevede una temperatura
maggiore; inseguito pero ¢ il risultato della simulazione 1D ad assumere un maggior valore. Questo
implicaanche differenze sul comportamento della cinetica chimica.

Infatti, come mostra la Figura 104, la cellulosainiziaa decomporsi prima nel caso CFD, ma si

esaurisce primanel corso dellaprova 1D.
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Figura 104. Confronto dei profili interni di frazione massiva di cellulosa.
Infine, la Figura 105 mostra che la formazione del char procede pil rapidamente nella prova 1D
rispetto che nella prova CFD.
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Figura 105. Confronto dei profili interni di frazione massiva di char.



Anche la pressione (Figura 106), nel caso della simulazione 1D, inizia ad aumentare piu tardi, ma
nell’intervallo temporale 20-25 ms supera il valore previsto dalla CFD per poi spegnersi piu

rapidamente.

181325 o CFD
161325 —p1D
©
o 141325
o
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Figura 106. Confronto dei profili interni di pressione.

Queste discrepanze possono essere giustificatealcune ipotesi, mutuamente non esclusive:

e Sono significativi gli effetti delle asimmetrie, che possono essere descritte soltanto dal
modello CFD, anche se nella simulazione effettuata non sono apparse particolarmente
marcate;

e |l calcolodeiflussitermiciforniscerisultati differentineidue casi;il modello1Dli sottostima
rispetto al modello CFD; questo si manifesta come maggiore accumulo di energiatermica;
in questasituazione occorrerebbe stabilire se e dove si originaladifferenza;

o |'effetto dell’innesco (AT=50K circa), che il modello 1D non € in grado di prevedere,
comporta nel modello CFD un’attivazione anticipata delle reazioni endotermiche di
depolimerizzazione, che assorbonoil calore ricevuto dall’esterno; laformazione del char e
successiva; nel caso del modello 1D la depolimerizzazione e la formazione del char si
attivano a un istante successivo pressoché contemporaneamente, generando un profilo di
temperatura piu simile a quello di semplice riscaldamento, con re attivita complessiva piu

breve mapiu intensa.
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Conclusioni e sviluppi futuri

Nel presentelavoro di Tesisono state esteselefunzionalita di un solver fluidodinamico preesistente
(bioSMOKE), in grado di risolvere cinetica chimica, equazioni di trasporto e bilancio di quantita di
moto per un solido di geometria arbitrariamente complessa che sta subendo degrado termico
(pirolisi). Il nuovo solver (bioSMOKE_MultiRegion) consente di descrivere anche il regime
fluidodinamico che si instaura nella fase fluida che circonda il solido, acquisendo da esso le
informazioni relative a flusso uscente, temperatura e composizione. Questo € stato possibile
imponendo specifiche condizioni al contorno sull’interfaccia gas-solido. Nel calcolare i termini
sorgenti dovuti alle reazioni chimiche all'interno delle equazioni di trasporto, per potere utilizzare
uno schema cinetico complesso con tempi di calcolo accettabili, si & adottata la linearizzazione in
alternativaallatecnicaiterativa Splitting Operator. Durante lo sviluppo del programma, sono stati
approfonditi alcuni aspetti che hanno contribuito a costituire il modello, come la gestione della
struttura porosa, la caratterizzazione chimica del materiale e lamanipolazione degli schemi cinetid
comprensivi dei parametri termodinamici. Relativamente aun dominio consistente in unasferadi
combustibile all’interno di un cilindro contenente fluido ossidante, & risultato possibile stimare i
tempi di attivazione delle reazioni chimiche caratteristiche della regione solida e della regione
fluida, oltre che le modalita e le tempistiche con cui avvengono |’accensione e lo spegnimento della
combustione dei gas, oltre che la formazione e la scomparsa delle specie intermedie e finali piu
rilevanti, identificando cosi le zone piu o meno reattive e gli effetti della reattivita sul
comportamento fluidodinamico delle regioni. Limitatamente ai fenomeni che il codice di calcolo &
in grado di prevedere, sono stati ottenuti risultati giudicati coerenticonla realtafisicae con quelli
sperimentali.

Gli sviluppi futuri verteranno principalmente sull’estensione dei fenomeni chimici e fisici che il
modello éingradodiprevedere.

Un primo miglioramento che dovra essere apportato sara relativo allo schema cinetico di
decomposizione termica della biomassa. Per esempio, in questo lavoro non é stata considerata la
reazione di ossidazione delchar, che comportala completasparizione delsolido, ceneri a parte.
Devono poi essererimosse leipotesi di natura geometrica sul dominio di calcolosolido: nellarealta,
sotto certe condizioni (penetrazione termicaridottarispetto alladimensione della particella), non
e vero che il combustibile solidomantiene costantela propriaformaeil propriovolume. Il modello

sviluppato, inoltre, non & in grado di tenere conto della frammentazione della matrice solida,
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indotta da sovrappressioniinterne superiori allo sforzo di rottura proprio del materiale. Occorrera
anche tenere in conto gli effetti della spiccata anisotropia che caratterizza la matrice solida del
combustibilelignocellulosico.

Altra evoluzione necessaria sara la possibilita di modellare la turbolenza, che comportando
oscillazioni irregolari di temperatura e composizione, non puo essere trascurata quando si risolve
la cinetica chimica, molto dipendente daesse.

Sara necessario inserire un termine di irraggiamento anche nell’equazione di trasporto termico
dellafase fluida, in modo da descrivere correttamente I’irraggiamento dovuto allafiamma.

Prima di qualunque prospettiva di applicazione industriale, infine, sara inevitabile estendere il
modello a un letto di combustibile solido, mobile, fluido o trascinato, caratterizzato da una certa

distribuzione granulometrica diingresso.
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