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1. INTRODUZIONEIn questo documento viene inizialmente descritto il modello �sico-matematico su cui �e basatol'algoritmo per la descrizione delle distribuzioni tridimensionali di grandezza e composizionechimica delle inclusioni minerali per ogni classe di grandezza delle polveri di carbone. Carboneche, a sua volta, �e descritto da un insieme di dati sperimentali che vanno dai dati ASTM(American Society for Testing and Materials) ai molto pi�u dettagliati dati CCSEM (ComputerControlled Scanning Electron Microscopy).Nella seconda parte del documento viene presentato l'algoritmo di calcolo e lo schemagenerale del codice, scritto in Fortran 90.Successivamente �e presentata una descrizione dettagliata del codice numerico, delle strutturedei dati di input e output, e del suo utilizzo. Di ogni Subroutine viene data un'esplicitadescrizione del suo ruolo con frequenti richiami alla parte modellistica, e del suo usso di datiin input/output.Nella sezione dei risultati sono presentati alcuni degli output che �e possibile ottenere dall'ese-cuzione del codice CARBCO. Sono riportati esempi di risultati ottenuti a partire da input speri-mentali caratterizanti il carbone Ashland. Un'interpretazione critica dei risultati �e anch'essapresentata.Nella sezione �nale sono riportate le conclusioni e un breve sommario.2. MODELLISTICA2.1. Descrizione probabilistica delle propriet�a del carbone e delle ceneri. Quantit�a comeil diametro delle particelle, il contenuto di ossidi, la super�cie delle inclusioni minerali, ecc.sono variabili stocastiche che possono assumere valori di�erenti da particella a particella, siadi carbone che di cenere. Tali quantit�a sono accessibili sperimentalmente e misurabili.Con su�cienti dati sperimentali �e possibile costruire le funzioni sperimentali cumulative edi probabilit�a (o densit�a) le quali, in accordo alla legge dei grandi numeri, approssimano ledistribuzioni vere delle variabili stocastiche.Indicando con X una variabile stocastica, la funzione di distribuzione di probabilit�a di talevariabile, f�(x), �e de�nita comef�(x) = limA!1�x!0 A(x)A �x = lim�x!0 P (x � X � x + �x)(1)dove l'indice � indica il metodo di conteggio su cui �e basata la distribuzione.Nel seguito ci riferiremo alle funzioni di distribuzione basate sulle frazioni di particellefn(x) = limN!1�x!0 N(x)N �x(2) 1



in cui N(x) �e il numero di particelle nell'intervallo �x , x il valore della variabile stocastica X, e N il numero totale di particelle. Analogamente si de�niscono le funzioni di distribuzionebasate sul volume fv (x) = limV!1�x!0 V (x)V �x(3)e sulla massa, di cui omettiamo la corrispondente de�nizione.I momenti delle distribuzioni sono dati dahx i i� = Z 10 dx x i f�(x)(4)e la funzione di distribuzione cumulativa F�(x), che �e la frazione di volume, di massa, ecc.di quelle particelle che hanno il valore della variabile stocastica X minore o uguale a x , �e datada F�(x) = Z x0 dx 0 f�(x 0)(5)Se sono note le relazioni che legano le grandezze su cui sono basate le distribuzioni �e possi-bile passare da una distribuzione all'altra. Ad esempio, la distribuzione dei diametri d delleparticelle basata sul volume �e legata a quella basata sul numero di particelle dafv(d) = d3 fn(d)hd3in(6)Analogamente all'eq. (1), la funzione di distribuzione congiunta di due variabili stocastiche,X e Y , �e de�nita come la probabilit�a di avere, allo stesso tempo, un valore di X nell'intervallox; x + �x e un valore di Y nell'intervallo y; y + �y , al tendere a zero dei due intervallif�(x; y) = limA!1�x;�y!0 A(x; y)A �x�y = liml�x;�y!0 P (x � X � x + �x ; y � Y � y + �y) (7)2.2. Dati sperimentali di input.2.2.1. Acquisizioni dei dati sperimentali di input con CCSEM. Le informazioni dettagliatesul combustibile, sulle quali si fonda il modello computazionale, sono ottenute principalmentecon le misure di microscopia elettronica CCSEM (Computer Controlled Scanning ElectronMicroscope). Vengono distinte due tipi di informazioni, quelle geometriche e quelle chimiche,ottenute, tra l'altro, per mezzo di tecniche diverse.Nel CCSEM, le immagini degli elettroni "back scattered" (BSE) forniscono la geometria,ovvero il diametro, il perimetro e informazioni sulla forma di ciascuna inclusione minerale.Infatti, una immagine BSE mostra zone con di�erente contrasto a secondo della composizionedella super�cie del campione. Le inclusioni, che sono costituite di un materiale con numeroatomico medio pi�u alto rispetto al materiale organico della matrice carboniosa, appaiono,2



nell'immagine BSE, molto pi�u luminose, e quindi possono essere facilmente identi�cate e leloro dimensioni misurate.Il secondo tipo di informazione, e vale a dire la composizione chimica delle particelle minerali,�e ottenuta attraverso l'uso di raggi X. Solitamente, vengono analizzati i segnali corrispondentia dieci o pi�u elementi come, ad esempio: Sodio, Magnesio, Alluminio, Silicio, Zolfo, Cloro,Potassio, Calcio, Titanio e Ferro. Le informazioni originarie, date sotto forma di X-ray countssono corrette per tener conto dei vari errori inerenti alla misura (gli e�etti di matrice e lacorrezione ZAF dove 'Z' sta per il numero atomico, 'A' per l'assorbimento dei raggi X ed'F' per la uorescenza dei raggi X). Considerando queste correzioni, i conteggi dei raggi Xvengono convertiti nelle percentuali in peso degli elementi trovati.2.2.2. Ulteriori dati sperimentali. Oltre alla geometria e alla composizione chimica di unnumero statisticamente rappresentativo di inclusioni minerali, ottenute mediante il CCSEM,sono necessari i seguenti dati sperimentali:(1) distribuzione di grandezza delle particelle di carbone;(2) densit�a delle particelle di carbone;(3) frazioni di massa delle inclusioni minerali inerenti;(4) frazioni di massa delle inclusioni minerali scambiatrici di ioni;(5) frazioni di massa delle inclusioni minerali estranee.La distribuzione di grandezza delle particelle di carbone �e ottenuta mediante tecniche di setac-ciamento o mediante un analizzatore laser di particelle, mentre la loro densit�a �e determinataper mezzo di un picnometro.La materia minerale estranea �e determinata con tecniche di lavaggio e di oating. Comunque�e da notare che essa non entra direttamente nel modello poich�e, piuttosto che essere unacaratteristica del tipo di carbone, dipende dal pre-trattamento da esso subito. �E usata per ilcalcolo del contenuto di materia minerale inerente.La tecnica di estrazione con acido acetico �e applicata per determinare la frazione in massadella materia minerale scambiatrice di ioni, che �e distribuita sulla matrice carboniosa a livellomolecolare. Le analisi chimiche standard forniscono, in aggiunta, le percentuali in peso degliossidi che costituiscono la materia minerale scambiatrice di ioni.In�ne, la massa della materia minerale inerente �e calcolata sottraendo la massa degli altridue tipi di materia minerale (estranea e scambiatrice di ioni) al contenuto totale di ceneredeterminato con tecniche di incenerimento ASTM. La densit�a della materia minerale inerente�e stimata dalla conoscenza della loro composizione chimica, ottenibile dall'analisi CCSEM.2.3. Trattamento dei dati sperimentali di input.2.3.1. Trasformazione dei conteggi di raggi-X in percentuali in peso. In un tipico esperimentoCCSEM, l'output sperimentale �e costituito dall'insieme dei conteggi di raggi-X associati ad uncerto numero di elementi chimici. I conteggi sono anche associati ad un frame del campionein 2-D e ad una data inclusione minerale. Un esempio �e mostrato nella Tabella 2.1 in cui iconteggi di ogni elemento sono espressi come percentuali del numero totale di conteggi per3



inclusione minerale. Negli esperimenti CCSEM vengono anche determinati l'area e i perimetridelle inclusioni.Il passaggio dalle percentuali di conteggi di ogni elemento, f[A]cg, alle corrispondenti per-centuali in peso, f[A]pg, �e e�ettuato sulla base dell'assunzione della loro equivalenza [1][A]p = [A]c con A = Si, Ca, Fe, ...(8)2.3.2. Dalle percentuali in peso degli elementi alle percentuali in peso degli ossidi. Cono-scendo [A]p , le percentuali in peso degli ossidi, f[AXAOYA ]pg, sono ricavate dalle relazioni[AXAOYA ]p = [A]pFAPJ [J]pFJ � 100(9)in cui i fattori FJ sono dati da FJ = 1 + YJXJ MOMJ(10)con MO e MJ pesi molecolari dell'ossigeno e dell'elemento J.2.3.3. Correzione delle concentrazioni con l'eliminazione di SO3. Poich�e �e accettato chedurante il processo di combustione lo zolfo �e eliminato dalle inclusioni sotto forma gassosa,�e necessario ricorreggere i valori delle concentrazioni degli ossidi. Le nuove concentrazionipercentuali sono ottenute dalle relazioni[AXAOYA ]�p = [AXAOYA ]p100� [SO3]p � 100(11) [SO3]�p = 0(12)2.3.4. Distribuzioni delle concentrazioni degli ossidi. Le funzioni di distribuzione di probabi-lit�a delle concentrazioni degli ossidi vengono costruite a partire dai dati ottenuti dalle rela-zioni (11, 12). Per ogni ossido verr�a costruita la distribuzione istogrammatica in funzionedel contenuto percentuale dell'ossido stesso nelle inclusioni minerali, f AXAOYAp ([AXAOYA ]�p).Alcune di queste distribuzioni saranno mostrate nella sezione dei risultati.2.3.5. Distribuzione dei diametri delle inclusioni in 2D. Negli esperimenti CCSEM vengonoanche registrati le aree e i perimetri delle inclusioni minerali (Tabella 2.1), e da essi �e pos-sibile generare le funzioni di distribuzione, basate sul numero, dei diametri delle sezioni delleinclusioni, f 2Dn (d), sulla base dell'approssimazione di sfericit�a delle inclusioni stesse.4



2.3.6. Correzione stereogra�ca e distribuzione dei diametri in 3D. Il problema �e quello dellaricostruzione della distribuzione dei diametri delle inclusioni in 3D, f 3Dn (d), a partire dalledistribuzioni misurate f 2Dn (d). �E un tipico problema di probabilit�a geometrica la cui soluzione�e nota da tempo. [2, 3, 4] La relazione di interesse �e la seguentef 3Dn (d) = �2dd0� Z 1d dx 1px2 � d2 ddx� f 2Dn (x)x �(13)dove d0 �e dato da d0 = ��2 Z 10 dx f 2Dn (x)x ��1(14)Anche i momenti delle due distribuzioni possono essere posti in relazione e per essi si hannole seguenti equazioni hd j+1i3Dn = d0Jj+1 hd j i2Dn(15)dove J1 = 1 (16)Jj = 2 � 4 � 6 � � � j � 13 � 5 � � � j se j �e pariJj = 1 � 3 � � � j � 12 � 4 � � � j �2 se j �e dispari2.3.7. Funzioni di distribuzione congiunta dei diametri e delle composizioni chimiche. In ac-cordo alla de�nizione data nell'eq. (7), la funzione di distribuzione congiunta dei diametri edelle composizioni chimiche, basata sul numero di particelle e per un dato ossido AXAOYA , �edata da fn(d; [AXAOYA ]) = limN!1�d!0�[AXAOYA ]!0 N(d; [AXAOYA ])N �d�[AXAOYA ](17)2.3.8. Momenti delle distribuzioni dei diametri in funzione delle concentrazioni degli ossidi.Dalle distribuzioni congiunte della sotto-sezione precendente �e possibile costruire le funzionidei momenti congiunti, hd i i�([AXAOYA ]) oppure h[AXAOYA ]i i�(d). I momenti congiunti deldiametro, basati sul numero di particelle, sono dati dahd i in([AXAOYA ]) = R10 dd d i fn(d; [AXAOYA ])R10 dd fn(d; [AXAOYA ]) con i = 0; 1; 2; : : :(18)I momenti terzo e sesto di ogni ossido di interesse , hd3in([AXAOYA ]) e hd6in([AXAOYA ]),saranno usati nella determinazione della distribuzione cumulativa delle concentrazioni deicomposti chimici nelle ceneri volatili ottenute dal processo dicombustione.5



2.4. Il modello URN. L'informazione ottenuta dagli esperimenti CCSEM, e processata inaccordo alle relazioni delle precedenti sezioni, sebbene di rilevanza statistica, non permetteun'immediata determinazione delle distribuzioni, o variazioni, delle dimensioni delle inclusioniminerali, delle distribuzioni di massa degli ossidi, ecc., da una particella di carbone all'altra.I dati CCSEM non distinguono le particelle di carbone di appartenenza delle inclusioni su cuisi e�ettuano i conteggi di raggi-X.La conoscenza delle variazioni tra particella di carbone e particella di carbone delle propriet�adiscusse nelle sezioni precedenti �e l'input critico nei modelli di combustione che ci permettonola determinazione della tendenza al fouling/slagging di di�erenti tipi di carbone.Il modello che permette tale conoscenza �e il cosiddetto modello URN. �E un metodo proba-bilistico per la determinazione delle distribuzioni casuali delle specie di inclusioni minerali inogni speci�ca particella di carbone. Fornisce semplici relazioni analitiche di facile uso.Nel modello URN oggetti di data grandezza (inclusioni minerali) vengono distribuite in ma-niera uniforme in urne (URN), anch'esse di grandezza speci�cata (particelle di carbone). Intermini analitici, la probabilit�a di avere, per il numero di oggetti �, il valore j quando si hannom urne �e data daP (� = j) =  nj!� 1m�j�1� 1m�n�j per j = 0; 1; : : : ; n(19)in cui n �e il numero totale di oggetti. Nel limite di un numero in�nito sia di oggetti che diurne, questa distribuzione si riduce alimn;m!1n=m!� P (� = j) = �jj e��(20)che �e la nota approssimazione di Poisson della distribuzione binomiale, con � valor mediodella distribuzione.Nell'applicazione di nostro interesse, il modello usa le distribuzioni sperimentali CCSEM ba-sate sul numero, e, dall'analisi ASTM, il numero totale delle inclusioni minerali n0 per classedi grandezza delle particelle di carbone. Da questi dati e dall'uso della relazione (17) siottengono i numeri medi di particelle di inclusione di data grandezza e composizione chimicahni = n0 �d �[AXAOYA ] fn(d; [AXAOYA ]) :(21)Ognuno di questi valori corrisponde al valore medio della distribuzione poissoniana del numerodelle inclusioni in una data particella di carbone.Il modello URN �e stato applicato estesamente dal gruppo del MIT, e dettagli della teoriainsieme ad un buon numero di test soddisfacenti si possono trovare nel lavoro di Barta etal. [5]. 6



3. STRUTTURA DEL CODICE E ALGORITMI3.1. Il codice globale CARBCO. Il codice �e scritto in Fortran 90 ed �e stato sviluppatosu una piattaforma unix IBM R6000. Il codice fa un uso esteso delle nuove caratteristichedel Fortran 90, quali la allocazione dinamica della memoria, la de�nizione di tipi derivati, lacostruzione di moduli, ecc.L'input principale di CARBCO �e un �le formattato secondo il costrutto NAMELIST del For-tran 90. Il formato NAMELIST consente di assegnare tutti i parametri relativi alle caratteri-stiche del carbone e della materia minerale necessari ai modelli del codice CARBCO, in modomolto semplice e libero. Inoltre, nel Fortran 90, il costrutto NAMELIST �e uno standard dellinguaggio, il che assicura la portabilit�a dei �les di input su una qualsiasi piattaforma.I dati CCSEM sono contenuti in �le separati il cui nome e locazione nel �le system sonoscritti nel �le di input principale. I �le di output sono formattati e contengono le distribuzionidi grandezza e composizione chimica delle inclusioni minerali. Esempi di input e di outputsono mostrati nelle sezioni 3.4 e 3.5.3.2. L'algoritmo di calcolo. La struttura logica del codice si sviluppa intorno a 3 cicliprincipali innestati e sonofor i := 1 to numero di classi di grandezza del carbone� � �for j := 1 to numero di composti chimici� � �for k := 1 to numero di particelle di carbone random� � �end forend forend forIl primo ciclo consente di utilizzare gli input sperimentali CCSEM di�erenziati per diversefrazioni di grandezza del carbone. La suddivisione delle particelle di carbone per classi digrandezza �e essenziale per il soddisfacimento delle condizioni di applicabilit�a del modelloURN, il quale �e basato sull'equiprobabilit�a degli eventi di inserzione in ciascuna urna.Il secondo ciclo seleziona le diverse specie chimiche in esame. Il numero e il tipo di speciechimiche su cui il codice opera non �e noto a priori, ma �e determinato a posteriori dall'analisidei dati sperimentali CCSEM in input.Nel terzo e pi�u innestato ciclo sono prodotte le con�gurazioni random delle particelle dicarbone. In queste particelle, il numero di inclusioni di data grandezza e composizione chimica�e scelto in modo random dalle distribuzioni congiunte di grandezza e composizione chimicaottenute dai dati sperimentali. Tale numero, in accordo al modello URN, corrisponde al valoremedio della Poissoniana secondo cui il numero delle inclusioni della particolare particella dicarbone generata �e distribuito.3.3. Subroutines del codice globale. 7



3.3.1. SUBROUTINE DIA2D: calcolo dei diametri delle sezioni delle inclusioni. L'area dellesezioni delle inclusioni �e uno dei risultati delle misure CCSEM. Poich�e si assume che leinclusioni minerali siano sferiche, le sezioni sperimentali, areaCCSEM sono considerate circolaricon il diamentro dato dalla relazioned2D = 2areaCCSEM�(22)3.3.2. SUBROUTINE GET DISTR: calcolo delle distribuzioni dei diametri. Le funzioni di distri-buzione dei diametri delle inclusioni sono calcolate implementando la relazione (2), con lavariabile stocastica x coincidente con il diametro d . Il campionamento dei dati sperimentali�e e�ettuato usando una griglia non-regolare per garantire una buona accurateza nel calcolodelle distribuzioni.3.3.3. SUBROUTINE GET CCDISTR: calcolo delle distribuzioni dei composti chimici. In questasubroutine �e implementata di nuovo la relazione (2), con x dato dalla concentrazione del-l'ossido di interesse (vedi anche la sezione 2.3.4). Anche in questo caso il campionamento �ee�ettuato su griglie non-regolari.3.3.4. SUBROUTINE JOINT SCC: calcolo delle distribuzioni congiunte di grandezza e compo-sizione chimica. Si utilizzano gli stessi punti in ascissa (griglia) delle singole distribuzionidi grandezza e composizione chimica ottenute in GET DISTR e in GET CCDISTR. La relazio-ne implementata �e la (17). Anche in questo caso la curva �e costruita come istogrammabidimensionale.3.3.5. SUBROUTINE GET M3M6: calcolo dei momenti delle distribuzioni di grandezza in funzio-ne della concentrazione di un dato composto chimico. Il calcolo �e e�ettuato implementandola relazione (18) riportata nella sotto-sezione 2.3.8.3.3.6. SUBROUTINE STEREOLOGY: correzione stereogra�ca. In questa subroutine si risolvel'equazione (13) che permette di ricostruire la distribuzione dei diametri veri delle inclusioni,ovvero quelli in 3D, a partire dalle distribuzioni dei diametri sperimentali che si riferiscono asezioni bidimensionali delle inclusioni.Per risolvere l'integrale �e necessario dare un forma funzionale all'insieme discreto di puntidella funzione di distribuzione 2D, F 2Dn (d). A tal �ne, ogni coppia di punti consecutivi dellafunzione 2D �e interpolata linearmente, cosicch�e per gli N punti della funzione di distribuzionesi individuano N � 1 funzioni lineari. �E cos�� possibile decomporre l'integrale dell'equazione(13) in N � 1 integrali di cui �e nota la soluzione analitica. Una volta calcolata la funzioneF 2Dn (d) nei punti della griglia della funzione bidimensionale si campiona la funzione 3D usandouna nuova griglia che ne consenta una rappresentazione pi�u accurata.8



3.3.7. SUBROUTINE ADDION: calcolo delle grandezze e composizioni chimiche delle inclusio-ni totali. Alle inclusioni minerali sono aggiunte le frazioni ion-exchangeable della materiaminerale atomicamente dispersa nella matrice carboniosa. La materia ion-exchangeable �edistribuita nelle inclusioni minerali in modo uniforme e proporzionale alla loro super�cie. Lenuove particelle sono chiamate inclusioni totali.Le nuove grandezze e concentrazioni chimiche sono ottenute mediante le relazioni del pa-ragrafo 3.3.10 della referenza [9]. Dalle nuove aree delle sezioni delle inclusioni totali sicalcolano i diametri assumendo, ancora una volta, la sfericit�a delle inclusioni. Analogomentea quanto fatto con le inclusioni minerali, anche per le inclusioni totali si calcolano le distri-buzioni delle grandezze, delle composizioni chimiche, la distribuzione congiunta di grandezzee composizioni chimiche e i momenti delle distribuzioni delle grandezze in funzione dellaconcentrazione dei composti chimici delle inclusioni totali.3.3.8. SUBROUTINE CAL N0: calcolo del numero medio di inclusioni nella particella di carbone.Il numero medio di inclusioni n0 nella particella di carbone di grandezza dc , il quale numero�e stato introdotto nella sezione 2.4, �e calcolato tramite la relazione [9]n0 = d3c ainc �coald3�inc(23)dove ainc �e la frazione di massa delle inclusioni e �coal e �inc sono, rispettivamente, le densit�adel carbone e delle inclusioni.3.3.9. SUBROUTINE RAND INCL: calcolo del numero random di inclusioni di data grandezza ecomposizione chimica nella particella di carbone. Il numero medio di inclusioni, N(d; [AXAOYA ]),aventi concentrazione compresa tra [AXAOYA ] e [AXAOYA ]+ �[AXAOYA ] e diametro compresotra d e d + �d �e determinato usando la relazione (17).Poich�e dal modello URN �e noto che il numero di inclusioni di data grandezza e compo-sizione chimica in una particella di carbone �e distribuito secondo una Poissoniana di cuiN(d; [AXAOYA ]) �e il valor medio, i valori random del numero di inclusioni, Nr(d; [AXAOYA ]),sono ottenuti mediante l'applicazione del rejection method (vedi la funzione poidev dellareferenza [11]).3.3.10. SUBROUTINE GET INC CONT: calcolo del contenuto di inclusioni della particella dicarbone random. Il contenuto di materia minerale inclusa nel carbone random �e calcolatoinvertendo la relazione (23) ar;inc = nr;0dr;3�incd3c �coal(24)dove le quantit�a con il sotto-indice r sono da intendersi come variabili random. La densit�adella particella di carbone �e determinata da�coal = mcoal +mincd3c(25) 9



e la massa della matrice carboniosa, mcoal damcoal = 1:2� (d3c � nr;0dr;3)(26)dove si �e scelto il valore 1.2 per la densit�a della matrice caboniosa.3.3.11. SUBROUTINE GET ION CONT: calcolo del contenuto di materia minerale \ion exchan-geable" nel carbone random. La relazione implementata in questa subroutine �e la seguente [9]ar;ion = �1� ar;inc �coal�inc � (aion + ainc )aionainc1 + aionainc � (aion + ainc )(27)dove ainc e aion sono, rispettivamente il contenuto medio delle inclusioni minerali e degli ionexchangeable nel carbone di partenza.3.3.12. SUBROUTINE ADDION R: calcolo delle grandezze e composizioni chimiche delle "in-clusioni totali" nel carbone random. Questa subroutine utilizza lo stesso algoritmo dellaSUBROUTINE ADDION.3.4. Struttura dei dati di input. Il �le di input, che contiene i principali parametri di con-trollo per l'esecuzione del programma CARBCO, �e un �le formattato secondo il costruttoNAMELIST del Fortran 90. La formattazione NAMELIST �e estremamente essibile e di fa-cile uso. Inoltre, nel Fortran-90, �e un costrutto standard del linguaggio il che assicura laportabilit�a del formato NAMELIST su qualsiasi piattaforma informatica.Per l'esecuzione del programma �e necessario digitare il nome del programma seguito, comeargomento, dal nome del �le di inputcarbco filenameSe si omette l'argomento filename, il programma si interrompe in attesa di un inserimentodel nome del �le di input da tastiera. Il nome del �le puo' essere arbitrariamente sceltodall'utente.Di seguito si riporta la descrizione dettagliata del �le di input un cui esempio �e mostrato alla�ne di questa sezione.NAMELIST FNAME. In questa NAMELIST l'utente speci�ca i nomi dei �le necessari all'esecu-zione del programma. Contiene la variabile iot di tipo derivato iotype, de�nito nel modulomod iotype, i cui campi sono:iot%fnccsem(30) nomi dei �le relativi agli input CCSEMiot%fnout nome del �le di output10



NAMELIST COAL. Nella NAMELIST COAL si speci�cano i parametri sperimentali e stimati re-lativi alle particelle del carbone polverizzato. Contiene la variabile cp di tipo derivato cinput,de�nito nel modulo mod cinput, a cui si riferiscono i seguenti campi:cp%cdens densit�a media delle particelle di carbonecp%delta rapporto tra il diametro critico della particella di carbone e il suodiametro inizialecp%nofexp numero di esperimenti CCSEM relativi a diversi intervalli di grandezzadelle particelle di carbonecp%cclass per exp(30)indice che permette di assegnare i punti della distribuzione di grandez-za del carbone (i vettori cp%xcdistr e cp%cdistr) ad uno speci�-co esperimento CCSEM. Ad esempio: cp%cclass per exp(1) = 2,cp%cclass per exp(2) = 4, signi�ca che gli elementi 1 e 2 dei vet-tori cp%xcdistr e cp%cdistr si riferiscono all'esperimento CCSEMnumero 1 mentre gli elementi 3 e 4 (degli stessi vettori) si riferisconoall'esperimento CCSEM numero 2cp%cdistr(30) valori dell'ordinata della funzione di distribuzione cumulativa di gran-dezza, basata sul volume (o sulla massa), delle particelle di carbonepolverizzatocp%xcdistr(30) valori dell'ascissa della suddetta funzione di distribuzione cumulativaNAMELIST MMATTER. Nella NAMELIST MMATTER si assegnano i parametri sperimentali relativialla materia minerale sia inerente che scambiarice di ioni. Contiene la variabile mm di tipoderivato mminput, de�nito nel modulo mod mminput, a cui si riferiscono i seguenti campi:mm%inc cont frazione in massa tra il contenuto di materia minerale inclusa e laparticella di carbonemm%inc dens densit�a media delle inclusioni mineralimm%ion exc frazione in massa tra il contenuto di materia minerale scambiatrice diioni e la massa della particella di carbonemm%ie na2o % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie mgo % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie al2o3 % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie sio2 % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie p2o2 % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie so3 % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ioni11



mm%ie cl % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie k2o % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie cao % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie tio2 % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie feo % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie cr2o3 % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie bao % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie sro % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%ie mno % in peso dell'ossido della frazione scambiatrice di ionimm%nelem numero di elementi analizzati nelle misure CCSEMFILE DI CONTROLLO PER L'ACCESSO AI FILE CCSEM. I �le speci�cati nelle variabili-stringaiot%fnccsem() sono �le ascii un esempio dei quali �e riportato di seguito.700 ! numero di particelle analizzate./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/area.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/na.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/mg.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/al.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/si.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/s.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/cl.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/k.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/ca.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/ti.txt./CARBCO/Dati/Ashland/Size0-45/fe.txtEssi contengono le seguenti informazioni:riga 1 numero di particelle di inclusioni analizzate nella misura CCSEM in esameriga 2 nome del �le che contiene le aree delle inclusioni analizzate nella misuraCCSEMriga 3 in poi ciascuna riga contiene il nome del �le con le concentrazioni (X-ray counts)di uno speci�co elemento chimico analizzato nell'esperimento CCSEMFILE CCSEM DI INPUT. Il numero di �le di input contenenti i dati CCSEM �e pari al numerodi elementi analizzati (quindi uno per elemento), ai quali si aggiunge il �le che contiene le areedelle inclusioni. Ciascun �le �e formattato e contiene semplicemente una colonna di numerioting point scritta in formato libero ad eccezione della prima riga, non letta dal programma.Nella prima riga l'utente pu�o scrivere un richiamo (pro-memoria) al contenuto del �le.12



ESEMPIO DI FILE DI INPUT.&FNAME iot%fnccsem(1) = './f1'iot%fnccsem(2) = './f2'iot%fnccsem(3) = './f3'iot%fnccsem(4) = './f4' /iot%fnout = 'carbco.out' /&COAL cp%cdens = 1.49,cp%delta = 0.50,cp%nofexp = 4,cp%cclass_per_exp(1) = 2cp%cclass_per_exp(2) = 4cp%cclass_per_exp(3) = 6cp%cclass_per_exp(4) = 8cp%xcdistr(1) = 17.2d0 cp%cdistr(1) = 0.19d0cp%xcdistr(2) = 36.1d0 cp%cdistr(2) = 0.36d0cp%xcdistr(3) = 53.8d0 cp%cdistr(3) = 0.57d0cp%xcdistr(4) = 76.1d0 cp%cdistr(4) = 0.78d0cp%xcdistr(5) = 94.8d0 cp%cdistr(5) = 0.83d0cp%xcdistr(6) =111.2d0 cp%cdistr(6) = 0.93d0cp%xcdistr(7) =134.0d0 cp%cdistr(7) = 0.97d0cp%xcdistr(8) =168.2d0 cp%cdistr(8) = 1.0d0 /&MMATTER mm%nelem = 10,mm%inc_cont = 0.1025,mm%inc_dens = 2.65,mm%ion_exc = 0.0024,mm%ie_na2o = 16.04,mm%ie_mgo = 20.60,mm%ie_k2o = 35.22,mm%ie_cao = 28.14, /3.5. Struttura dei dati di output. Tutti i �le di output sono formattati ad accesso sequen-ziale. Il �le di output speci�cato nella variabile di input iot%fnout contiene informazionigeneriche sul sistema in esame e sul corretto funzionamento del programma. In questo �lesono riportati anche tutti gli eventuali messaggi che il programma �e in grado di generare incaso di errore.Ogni funzione di distribuzione di grandezza o di composizione chimica delle inclusioni minerali,che rappresenta l'output principale di questo primo modulo del codice CARBCO, �e scritta sudistinti �le sotto forma di due colonne di numeri oating point. La prima colonna �e l'ascissadella funzione di distribuzione, la seconda �e l'ordinata.I nomi dei �le contenenti le funzioni di distribuzione di qualsiasi tipo hanno la generica formaAB_C_D_E.out 13



dove le diverse lettere corrispondono a caratteri o stringhe che dipendono dal contenuto del�le secondo i seguenti criteri:A = cc se contiene la distribuzione della concentrazione di un composto chimicod2d se contiene la distribuzione dei diametri delle sezioni bidimensionali delleinclusionid3d se contiene la distribuzione dei diametri 3D delle inclusioniB = i si riferisce alle inclusioni mineralit si riferisce alle inclusioni totali (inclusioni + frazione scambiatrice di ioni)C = t distribuzione ottenuta dalla somma, opportunamente pesata, degli outputprovenienti da ciascuna classe di grandezza delle particelle di carbonep la distribuzione si riferisce ad una speci�ca classe di grandezza del carbone.Alla lettera p segue un numero che speci�ca la classe di grandezza del carboneD = n distribuzioni basate sul numerov distribuzioni basate sul volumem distribuzioni basate sulla massaE = # numero che speci�ca l'elemento a cui si riferisce la distribuzione. Il numerocompare soltanto nelle distribuzioni delle concentrazioni dei composti chimici4. RISULTATI4.1. Carbone Ashland.4.1.1. Caratteristiche del carbone Ashland. Le composizioni percentuali in peso degli ossidicontenuti nelle inclusioni minerali delle particelle di carbone Ashland sono mostrate nella Ta-bella 2.2. Il contenuto di zolfo di tale carbone �e 1.97 wt%. Sono stati presi in considerazione9 ossidi pi�u il cloro. Come spiegato nelle sezioni precedenti, le composizioni percentuali so-no determinate a partire dai dati CCSEM (vedi Tabella 2.1). Nella Tabella 2.2 sono anchemostrate le composizioni percentuali in peso della frazione minerale scambiatrice di ioni. Gliossidi considerati sono, in questo caso, 16. I dati sono stati ottenuti per mezzo di estrazionecon acido acetico.Altri parametri sperimentali riportati in Tabella 2.2 sono le densit�a delle inclusioni minerali edel carbone, e i contenuti, in frazioni di massa, delle inclusioni e della materia scambiatricedi ioni.4.1.2. Distribuzione di grandezza del carbone Ashland. La distribuzione di grandezza basatasulla massa �e mostrata in Figura 1. La massima grandezza delle particelle �e 168. �m. I valoricalcolati della media e della deviazione standard sono, rispettivamente, 76.8 �m e 52.5 �m.La funzione di distribuzione non presenta particolari strutture e la distribuzione di grandezza �epiuttosto uniforme. �E da notare, tuttavia, che la quantit�a di dati sperimentali �e insu�ciente.14
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Figura 1. Distribuzione di grandezza delle particelle del carbone Ashland
0.0 2.0 4.0

Particle Diameter (µm)

0.0

0.4

0.8

In
cl

us
io

n 
Si

ze
 D

is
tr

.    Number Based
   Volume Based

Figura 2. Distribuzioni di grandezza, basate sul numero e sul volume, delleinclusioni del carbone Ashland4.1.3. Distribuzione di grandezza delle inclusioni minerali. La Figura 2 mostra i risultatisperimentali delle distribuzioni di grandezza delle inclusioni minerali, cos�� come ottenute deidati CCSEM e dalla successiva correzione stereogra�ca. Sono riportate sia le distribuzioni15
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Figura 3. Distribuzioni delle concentrazioni degli ossidi di silicio e di alluminionelle inclusioni del carbone Ashlandbasate sul volume che quelle basate sulla massa. In questo caso la distribuzione �e bimodalecon picchi centrati intorno a 1.5 �m e 3.7 �m. Una distribuzione bimodale delle inclusioniminerali non �e stata mai osservata nei carboni analizzati nel rapporto del MIT [9]. Lagrandezza massima delle inclusioni �e 4.8 �m.4.1.4. Distribuzione degli ossidi. A titolo di esempio in Figura 3 riportiamo i dati CCSEMdelle funzioni di distribuzione, basate sulla massa degli ossidi di silicio e di alluminio. Questedistribuzioni genereranno, a loro volta, funzioni di distribuzione delle viscosit�a. Si osserva chequeste distribuzioni, insieme con le distribuzioni di grandezza delle inclusioni minerali, sono inaturali input del modello che permetteranno la descizione dei fenomeni di fouling/slaggingtenendo conto delle variazioni delle suddette quantit�a da particella di carbone a particella dicarbone. Ci�o in contrasto con metodi convenzionali che descrivono fouling/slagging usandosoltanto i valori medi delle distribuzioni.5. SOMMARIO E CONCLUSIONIIn questo rapporto sono presentati i risultati ottenuti da un modello �sico-matematico per ladescrizione delle inclusioni minerali di un particolare tipo di carbone polverizzato. Il carboneinvestigato, sia sperimentalmente che numericamente, �e il carbone denominato Ashland.La caratteristica principale del modello sviluppato e implementato �e che esso richiede, ininput, i soli dati di composizione chimica del carbone, e le distribuzioni di composizionechimica e di grandezza delle inclusioni minerali, ottenibili da esperimenti di CCSEM.16



Gli output del modello sviluppato costituiscono la base per il calcolo di propriet�a delle ce-neri, come le distribuzioni di grandezza, di composizione chimica e di viscosit�a, derivantida speci�ci modelli di combustione. Queste propriet�a, a loro volta, saranno utilizzate per ilcalcolo delle velocit�a di accrescimento dei depositi, sulla base di opportuni modelli di impattodelle ceneri sui tubi scambiatori. L'implementazione di questi modelli, e la produzione delcorrispondente pacchetto di programma, sono il naturale e necessario completamento delpresente programma di ricerca. Essi permetteranno il calcolo di indici caratterizzanti la ten-denza al fouling/slagging di diversi tipi di carboni, scavalcando, in questa maniera, lunghe ecostose attivit�a sperimentali. 6. RINGRAZIAMENTIQuesto lavoro �e stato portato avanti con il contributo �nanziario del Ministero dell'Universit�ae della Ricerca Scienti�ca e Tecnologica nell'ambito del Cluster 11.

17



Riferimenti bibliogra�ci[1] GNEUS internal report, 1997.[2] W.P. Reid, J. Math. Phys. 34, 95 (1955).[3] M.G. Kendal, P.A.P. Moran Geometrical Probability, Charles Gri�n, London, 1963.[4] R.P. King, Powder Technol. 32, 87 (1982).[5] L.E. Barta, F. Horvath, J.M. Beer, A.F. Saro�m, Twenty-Third Symposium (International) onCombustion, 1289 (1990).[6] F. Miccio, and P. Salatino, Twenty-fourth Symposium (International) on Combustion, 1145 (1992).[7] L.E. Barta, M.A. Toqan, J.M. Be�er, and A.F. Saro�m, Twenty-fourth Symposium (International) onCombustion, 1135 (1992).[8] C. Mack, Proc. Camb. Phil. Soc. 50, 581.[9] J.M. Be�er, A.F. Saro�m, Transformation of coal mineral matter during pulvirized coal combustion, MIT,Cambridge, USA, 1992.[10] M. Abramowitz, I.A. Stegun, Handbook of Mathematical Functions, Dover Publication, New York, 1972.[11] W.H. Press, S.A. Teukolsky, W.T. Vetterling, B.P. Flannery, Numerical Recipes in FORTRAN,Cambridge University Press, Cambridge, 1992.

18



Table 2.1. Sample of CCSEM Experiment on Ashland Coal.Part. F. Area Na2O MgO Al2O3 SiO2 SO3 Cl K2O CaO T iO FeO1 1 1.6 2.8 1.8 36.3 43.7 5.8 0.1 0.0 3.8 1.2 4.52 1 1.8 1.1 2.3 50.2 29.0 5.2 0.8 1.0 4.7 1.2 4.53 1 1.4 1.3 2.4 48.0 37.1 6.3 0.0 1.4 1.5 0.4 1.74 1 1.8 2.6 0.9 52.1 35.5 3.7 0.1 1.0 3.7 0.2 0.25 1 1.5 1.8 0.0 39.1 48.7 2.3 0.0 0.2 3.5 1.2 3.36 1 1.6 1.6 1.8 53.9 38.2 0.0 1.4 0.2 1.4 0.2 1.47 1 1.7 2.1 1.5 44.5 42.7 3.7 0.0 0.3 2.1 1.3 1.88 1 1.2 1.7 1.6 35.0 51.0 1.3 0.3 0.9 4.7 0.7 2.89 1 1.4 0.0 1.2 42.1 45.6 4.8 0.6 0.6 1.2 0.8 3.010 1 1.3 1.4 2.7 35.9 46.9 1.9 1.1 1.1 5.9 1.2 2.011 1 1.5 1.2 2.1 35.6 46.1 6.0 1.2 0.3 5.2 1.3 1.112 1 0.9 1.7 0.7 35.7 44.5 4.9 0.8 1.4 5.1 0.6 4.513 1 1.5 2.5 2.1 31.1 49.7 5.6 1.3 0.9 2.7 1.2 3.014 1 1.7 0.1 0.8 50.7 30.0 5.1 0.0 1.3 6.4 1.0 4.915 1 0.9 1.5 2.7 49.7 37.2 1.3 0.9 1.4 1.5 0.0 3.616 1 1.6 1.8 1.4 35.3 50.0 1.8 0.2 1.3 2.7 0.9 4.417 1 2.1 0.4 2.3 38.1 47.9 2.5 0.7 1.2 5.3 0.2 1.418 1 1.4 2.3 2.2 44.4 36.9 0.1 1.2 1.3 5.5 0.8 5.219 1 1.6 0.0 0.3 36.8 48.6 4.8 1.0 1.1 3.8 1.1 2.520 1 1.3 1.9 2.7 45.2 42.0 1.4 0.2 0.1 4.5 0.8 1.121 1 1.3 0.6 1.9 49.2 38.1 4.0 0.0 1.1 3.4 0.9 0.722 1 1.7 0.1 2.2 53.6 34.8 3.8 0.4 0.9 0.3 0.0 3.923 1 1.5 2.6 1.8 36.5 48.6 3.4 0.7 0.3 3.1 0.9 2.124 1 1.6 1.0 0.7 47.9 38.4 6.2 0.6 0.8 1.6 1.1 1.625 1 2.2 0.0 2.5 82.4 0.0 5.9 0.6 0.5 2.9 0.8 4.4.. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. ..
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Table 2.2. Chemical Composition of Ashland Inclusions and Ion Exchangeable Fraction.Oxide Included Weight % Ion-exch. Weight %Na2O 0.75 Na2O 16.4MgO 0.42 MgO 20.60Al2O3 30.47 Al2O3 0.0SiO2 59.77 SiO2 0.0SO3 1.97 P2O2 0.0Cl 0.13 SO3 0.0K2O 1.62 Cl 0.0CaO 0.82 K2O 35.22T iO 1.51 CaO 28.14FeO 2.53 T iO 0.0FeO 0.0NiO 0.0Incl. Content 0.1025 CuO 0.0Cr2O3 0.0Ion Content 0.0024 BaO 0.0SrO 0.0Incl. Density 2.65 MnO 0.0Coal Density 1.49
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