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Modélisation cinétique détaillée 2

Permet de prédire la réactivité des réactions thermiques en phase gazeuse

Cas de la combustion

Délais d’auto-inflammation
Vitesses de flamme
Températures d’auto-inflammation
Limites d’inflammabilité
Vitesse de réaction

Propriétés globales associées
a la combustion du combustible :

Nature et quantités de polluants
Informations détaillées Vitesse de formation/consommation

Processus réactionnels déterminants
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Modélisation cinétique détaillée: de la molécule au réacteur 3

Réactions thermiques en phase gazeuse

"

Mécanismes radicalaires /'  Amorcages
en chaine C,H; — 2 *CH,
Pas d’intermédiaire [l UEEIrEEE
réactionnel "™ Réactions élémentaires s * *CH: = ° GHs + CH,
(échelle moléculaire) Rebasations
Lois de vitesse connues / ﬂ CoHe + He — °CH+H,
*C,H,— C,H, + He
Extrapolables (PT,[],...) e
ﬂ He +O, —> *OH + *Oe
” Terminaisons

mécanismes globaux \\'CH3 L= /

ou semi-empiriques
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Génération automatique : logiciel EXGAS

Base de réactions
cyclenes, aromatiques, ...)

Produits moléculaires 1
primaires

Exhaustif

. L. Mécanisme primaire . . Ty
Réactifs > P | Mécanisme détaillé

Produits moléculaires 1 ﬁ

primaires Format Chemkin

Mécanisme « n-aire » VJ

/ \

Données cinétiques Données thermodynamique

S
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Modélisation cinétique détaillée: de la molécule au réacteur 5

Pour chaque processus élémentaire, il est nécessaire de connaitre :

Données cinétiques

E
k=AT"exp| ———

RT
!

Données expérimentales (rares)

Calculs de chimie quantique (ab initio)
+
Théories cinétiques

(TST, VTST, RRKM/ME,...)
+
Thermodynamique statistique

(fonctions de partition)

Données thermodynamiques des espéeces

Af H298K’8398K ’CP(T)

l

Données expérimentales

Calculs de chimie quantique (ab initio)
+
Thermodynamique statistique
(fonctions de partition)

!

Corrélations structure-réactivité
Logiciel KINGAS

l

Méthodes d’addivité de groupes (Benson)
Logiciel THERGAS
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Ex 1: Modélisation de la formation de gommes en TG

(butane, buténes + dioléfines < 1%)

Voie moléculaire [Voie radicalaire}

Diels Alder Amorgages bimoléculaires
4 H,C—CH, — > é v 2 —
+ Fob=t; 3 Lﬂ Métatheses
A Y CH
CH, CH, 2

Additions

*C;H, + C,Hy S oC,H

Réactions Ene

Hsc\/\CHZ H3C\/?CH2

TH — \/H\CK\/ Terminaisons
HiCXCH, Hzclf‘( CH, 3

+ S

C,H, + *C,H, 5 C,H,,

Especes « déposables » : C, - C,,
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Ex 1: Modélisation de la formation de gommes en TG 7

Simulations

Mélange utilisé (%vol)
135 < T (C) <250° C

N-butane 27.1

Propene 0.019 P =20 bars

1-butene 45.2 Temps d’accumulation : 5000 s (1h23’)
2-butene 26.9

Iso-butene 0.059 Réacteur a écoulement piston

Allene (propadiene) 0-0.1% | | L=50m, @=0.15m, temps de séjour = 10s
1,3-butadiene 0-1% == Chemkin Il

Mécanisme : 327 especes
2260 réactions
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Ex 1: Modélisation de la formation de gommes en TG 8

1 | |

1 1% buta-1,4-diene -
2
o 10~ = -
E
)
-3
E 107 3 L
= — 0,01% propadiéne [
§ —— 0,05% propadiene
-4 — 0,1% propadiene
107 = l
-5
10~ - _

I I I I I
160 180 200 220 240

Température (°C)

* Effet important de la température sur le processus de polymérisation

* Les dienes augmentent tres fortement les quantités de gommes

¢ Effet modéré des mono-oléfines
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Ex 1: Modélisation de la formation de gommes en TG 9

Loi de vitesse et diagramme de « polymérisation »

* Vitesse de dépot massique en fonction de la quantité de dioléfines entre 410 et 520 K
et pour des concentrations constantes en alcanes et en oléfines

27000

m = 8x 10 exp| —

xC,H,”>xC,H""g/h

RT

Isotherme de formation de 1 g/h de produits condensés — C,,

5x1072 =
4 —
— 425K
¥-)
I<r 3 \ 430 K
o ‘ 43§ K
2 44§ K
17 4%0 K
0~ T ¥ T T T =|
0 1 2 3 4 5x10°
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Ex 2: Influence de H, sur la combustion du méthane en TG 10

Modeéle de combustion H,/CH,

* Etude en conditions pauvres a ultra-pauvres, T, ... des gaz élevée, pressions de 15 a 25 atm

* Nombreux mécanismes détaillés proposés dans la littérature

Mécanisme de Konnov (2
— Contient les réactions de H,, CH,, C,, + oxydes d’azotes NOx
— Prend en compte les effets de la pression sur les constantes de vitesse
— Validé sur H,, C;, C, et oxygénés (délais d’auto-inflammation, distribution des
produits, vitesse de flamme)

| |

Délais d’auto-inflammation en réacteur Vitesses de flamme laminaires pré-mélangées

fermé homogéne adiabatique Réacteur a écoulement piston
avec diffusion axiale

Module SENKIN <—— Logiciel CHEMKIN Il ——> Module PREMIX

(1) Konnov, A.A, Barnes F.J., Bromly J.H., Zhu J.N., Zhang D.K.,Combust. Flame, 141, 191- 199, 2005.
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Ex 2: Influence de H, sur la combustion du méthane en TG 11

Effet de I'ajout de H, sur la vitesse de flamme

CH,+H,/air — p=1.1, T,=298 K, P=1atm

Yu 1986

Halter 2005 +
Coppens 2007

Hu 2009

Hermanns 2010

= This work

S+ X0

P=16 atm, T, =673 K
700 = Flame speed
—p =04 ——p =05
000 q |— @ =06—q¢ =07 f 250
p =038 ¢ =09 i
500 — —ip =1 f
£ 500 /|2 2004
= [ /|8
[ —
5 400 — / z
oy / %’ 150 —
P, [ ;>
E 300 — / %
e = 100 -
200 — é
' E 50 —
100 —
-,_/ 0
I I I I I I
{ 20 40 Wl Gl 100

Hydrogen fraction (%o)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

* Effet modéré de I'ajout de H, jusqu’a 60 — 70 %, selon la richesse

e Augmentation trés importante au dela
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Ex 3: Cinétique de combustion de gaz alternatifs en TG 12

Combustion de gaz alternatifs et comparaison avec les combustibles conventionnels

* Aspect sécurité : Températures (TAl) et délais d’auto-inflammation
* Aspect combustion : vitesses et température de flamme

* Emission de polluants : formation de CO et NO

Gaz conventionnels Gaz alternatifs
* Méthane pur e Gaz de process
* GN de Pittsburg — 27.4% C,H,,, 45.2% 1-CH,,

27.4 % 2-C,H,

— 85% CH,, 15% C,H, Methanol
° ethano

* GN d’Indonésie e Ethanol

—» 90% CH,, 5% C,H,, 3% C,H,,

2% n-C,H,, e Dimethylether (DME)
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Ex 3: Cinétique de combustion de gaz alternatifs en TG 13

Nécessité d’inclure dans le mécanisme les réactions de combustion a basse température

pour les C,,

. —— o . Hydroperoxide
R+0; RO QOOH OOQOCH Branching agents

| |

Unsaturated molecule Decomposition to OH + RO. radical
+

HO,

cyclic ethers, b-scisssion

® Réactions sensibles jusqu’a 800K

e Augmentation de la quantité de radicaux libres

— Diminution des TAIl et des délais d’auto-inflammation

* Mécanisme détaillé complet : 181 espéces, 1434 reactions
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Ex 3: Cinétique de combustion de gaz alternatifs en TG 14

Influence de la richesse sur les délais d’auto-inflammations
Parametre de sécurité important en cas de fuite accidentelle ou d'entrée d'air dans une

conduite d’alimentation en carburant
10000 100

(a) E-class 623K 11.5 bar R — —___ (P)Frclass 673K16 bar
1000 &= e
— S methane . 10 -
— S==a "‘-.-‘:: ------ _-m_, ~
.E oo | S ‘;}};_-- = = propane @ N -
< = « =hutane E_ . ————
© 1 i
[ o | S=—— - ===~ Pittsburgh g T -—-—a e __.
g S~ - __ ----Indonesia ¢
"é ————— ====process 201 T T Trmrmemeeieieo
B 1 = e &
8 methanol g
: -
Ojl i ethano mojol i
DME
0,01 T I ' 0,001 T T I
0,4 0,9 1,4 1,9 04 0.9 1,4 1,9

Equivalence ratio Equivalence ratio

* Diminution importante du délai avec la température (50 °C — facteur 10)
* GN: diminution des délais en présence de propane ou de butane en faible quantité
* Les carburants oxygénés et les C;, réagissent beaucoup plus rapidement que les
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Modélisation en cinétique chimique: apports a I'opérabilité
des turbines a gaz
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Le “portefeuille” de combustibles

Syngaz a 'O, Distillats lourds
Gaz Naturels

pauvres

16
des Turbines a Gaz (“TG”)
' | Hydrogenelo
Gaz Naturel Méthane
% standard “Condensats”
% Gaz de Cokerie_” >
3 7 Ethane
5 Propane
8. Sut Naphtas
;E: Methanol 9 Kérosene
E Gazoles
3
14
a

Fuels Résiduels

. Biodiesel
‘Jv_ Syngaz a I'air

SPECIFIC ENERGY (BY MASS)

Un éventail trés large de combustibles gazeux/liquides




1¢" Exemple: Modélisation de la formation de 17
gommes en TG

Rappel : Isotherme de formation des produits condensés — C,,

Cas des faibles P O~
teneurs en —
propadiene 47

[CHg
butadiéene: 5 —
(x1072)

0o i 1 2 3 4  5x10°
[C;H,] propadiéne
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Projets en Corée et en Chine: Gaz de procédés

1) En Coreée:

Problemes de polymérisation
rencontrés : depots intempestifs
de gommes observés dans les
filtres, les tuyauteries, vannes,
injecteurs...

2) Le programme “polymeérisation
des dioléfines” réalisé avec le
LRGP en 2001- 2002 a permis

de déterminer des “conditions de
securité”

3) Projet en Chine en 2005:

[C,H]
butadiéne
(x102)

S —

1 2 3 4
[C;H,] propadiéne

Les conditions de pureté du gaz propose et sa
température de réchauffage (162° C) ont permis de vérifier que I'on restait a

I'intérieur de la “zone de sécurite”.
L’affaire a pu étre conclue...



Projets chinois: Flow-sheet du procédé

66
i no_
cracker | BBB stream” =
C4H10 + C4H8 + C4H6
T "o_
Water NaNQ Butadieng Water BB fuel” =
v Acetylene C4H10 + C4H8
Waosher - " nIIAN 6 X I
isobutene . e Aeaaty s
Butenes 81.4 % vol To Cracker extraction i . - 4 r
Butanes 18.5 % vol Furnace o R o auiiihe ¥
Di-olefins 0.34 % vol 3 . L)
[butadiensa/allene) '...
LHV kJ/Nm3 45,000 >~ e A NDONG
WI kJ/MNm3/KLe 80,300 o
BB
sphere

Frame 6B

Gas Turbine HRSG




2¢me Exemple: Influence de H, sur la combustion

du méthane en TG

Vitesse de flamme laminaire P=16 atm, T, = 673 K

Flame speed (cm/s)

Effet modéré de H, jusqu’a 60 — 70 %

700 —

600 —

500 —

=

=

=
]

300 —

200 —

100 —

/)

/
|

I
80 100

Flame speed
—p =04 —qp =02
—p =06 —p =07
p =08 @ =009
—p =1
| - T I
0 20 40 all]
Hydrogen fraction

%)

Puis augmentation tres importante au dela

20
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Turbine a gaz brilant plus de 90% d’hydrogene

% VOLUME |[[NET GAS)[{ C4 LPG JULM GAS
Ho o9a1 I 0.03
CHa o1z - 0.04
CaHe oo [T - 6.54
CsHa's 1| 14 |1 <001 25.89
CuHao's | 11 [§ 9915 66.64
CaHs [n+i) ! 0 1 078 0
CsHiz's | o2 |j oo7 0.87
CeHia's ! 0.2 ! 0
LHV -kJ/Nm3 | 15270 [p123880 | 112,550
LHV-kJ/kg 1| 79950 |1 47850 47,915
Wl kJNm3K1| 2058 |] 4537 4,326
ol

Certaines turbines a gaz brilent des gaz de procédé enrichis en H,

Une turbine de 40 MW bridle notamment un contenant jusqu’a 94% d’hydrogene.

'étude réalisée avec le LRGP a permis d’expliquer des extinctions de flamme
intempestives observées lorsque la TG brilait ce gaz tres riche en hydrogene.

Explication:
Les flammes trés courtes n’étaient plus “vues” par les détecteurs de flammes qui
commandaient alors une mise en sécurité par déclenchement immeédiat de la TG.



3eme exemple: Cinétique de combustion de gaz alternatifs en TG 29

Influence de la richesse sur les délais d’auto-inflammation

10000 100 —
(a) E-class 623K 11.5 bar M(b) Frclass 673K16 bar
1000 - Ssee SIIITmmme——tiIIIIaR,
R methane = 10 >
(] """"----..::‘::-_:_ """""""" = = propane @ A
E 100 - T brop £ s
b ~ | =+ -butane > 1 —
& . & R
§ Lo | .{._:_:___ ====Pittshurgh s F  TE=eea.
§ 000 Te=eo__ -===-|ndonesia  § -
= e . 201 T Trmrsresieieiao.
g 1] mmm ====process |2
g methanol g
m© ©0,01 -
01 | ethanol
DME
0,01 | | | 0,001 T T |
0,4 0,9 14 1,9 0,4 0,9 14 19
Equivalence ratio ((I)) Equivalence ratio ((I))

En mélange pauvre (O ~ 0,4), le délai d’auto-inflammation du propane (resp. du
butane) est environ 100 fois (resp. 1000 fois) plus faible que celui du méthane...
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Limites en ‘““Fuel Flex”’ des chambres de combustion
a bas NOx (chambres “Dry Low NOx” ou “DLN")

1) Lair et le gaz doivent séjourner Chambre de combustion “DLN-1")
un temps suffisant dans la “zone GAZ Zone primaire ou |
. - de “prémélange” Zonesecondaire ou
primaire de la chambre poury 83% 17% du gaz et de l'air de combustion

étre mélangés de facon intime.

2) Uinflammation doit intervenir

en aval: dans la ““ zone Vers
secondaire”’. turbine
e de détente

En cas de trop forte teneur en C3 ou C4,
une auto inflammation risque de survenir
dans la zone primaire: on parle de “flash-

Air sortant du compresseur

back @ Phénomene de Flash-back
Un tel processus de flash-back équivaut a

un retour de flamme depuis la zone
secondaire.

Conclusion : Nécessité de limiter la teneur en C3-
C4 ou d’améliorer le design aérodynamique de la
chambre (systéme “DLN-1+") afin d’éliminer ce
risque de flash-back




Conclusion: Importance de la simulation en “Fuel Flex”

-,

[Chemicals skills

| Contacts at O&G |
| R&D centers

Select Skilled
University labs

EEEEEEEEg
Ty

Fast Response of
Numeric
Simulations

;IIIIIIIIIIIII

" R&D:

. & Numeric

" MonitorTrend§ ",

Expertise in Fuels._i_,:.?"\\‘ by region &

EEEEEEEEEEEEEEEER IIrlllIIIIIIIIIIIIIIII“III‘:"IIIII- Sectors
! u

ruele ) .
s Flexibilft -

Tests

-
Marketing
Organization

A

] R

Interact with
industry actors incl.
utilities

vy

maintain relations
with friendly Users

] ] )
Engineering

involved to qualify
achievements

-
Cross engineering /

services work

Pour I'industrie des équipements de combustion (TG, chaudieres, moteurs diesels

et a gaz), la simulation numérique (combustion-émissions) est une activité

essentielle dans les stratégies “fuel flex”, tout particulierement dans la technologie

des turbines a gaz.

Il est important de collaborer avec un laboratoire en pointe dans ce domaine.
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