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Zastosowanie modelu kapilarno - porowatego ciata statego do
obliczen przeptywu ditlenku wegla przez warstwe tlenku wapniowego

Test of the application of porous media model to the calculation of
carbon dioxide transport through calcium oxide layer

1. Wstep

Przeptyw gazéw w porowatym ciele statym mozna modelowac
za pomocg modelu kapilarno — porowatego ciata statego (1), lub
przy uzyciu modelu zapylonego gazu (2). W modelu kapilarno
— porowatym sitg napedowg przeptywu mieszaniny gazoéw jest
réznica cisnien (1).

Celem niniejszego artykutu jest analiza wielkosci wspotczynnikow
wystepujacych w rownaniach transportu ditlenku wegla podczas
dysocjacji termicznej wapieni. W obliczeniach przyjeto model ka-
pilarno - porowaty ciata statego warstwy CaO utworzonejw wyniku
dysocjacji termicznej wapienia, przez ktérg nastepuje przeptyw
ditlenku wegla.

2. Mechanizmy przeptywu gazu w porowatym
ciele stalym

W trakcie dysocjacji termicznej weglanu wapnia ditlenek wegla
opuszcza front reakcji i poprzez porowatg warstwe tlenku wapnia
(statego produktu dysocjacji) przeptywa do mieszaniny gazéw
otaczajgcej dekarbonatyzowane ziarno. Wyréznia sie cztery nie-
zalezne mechanizmy przeptywu gazu przez porowate ciato state,
a mianowicie (1-3):

1. Introduction

Gas flow through porous media can be modeled using the model of
porous media (1) or as a model of dusty gas (2). In porous media mo-
del the flow driving force of gas mixture is pressure gradient (1).

This paper presents the analysis of coefficients occurring in the
formulae of carbon dioxide transport during thermal dissociation
of limestone. The porous media model was applied for calculation
of CO, transport through porous CaO layer, formed during disso-
ciation of limestone.

2. The mechanism of gas flow through a porous
solid

During thermal dissociation calcium carbonate carbon dioxide lea-
ves the reaction front through the porous calcium oxide layer (solid
product of dissociation) and flows to the gas mixture surrounding
the limestone grain. Four independent mechanism of gas transport
through porous solid can be distinguished, namely (1-3):

* Knudsen'’s diffusion,
* molecular diffusion,
» surface diffusion,

» flow under pressure gradient.
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+ dyfuzja Knudsena,
 dyfuzja molekularna,
 dyfuzja powierzchniowa,

» przeptyw pod wptywem réznicy cisnien.

Dyfuzje knudsenowska ograniczamy w naszych rozwazaniach do
przypadku przeptywu swobodnomolekularnego, w ktérym gesto$c
przeptywajacego gazu jest tak mata, ze zderzenia czasteczek gazu
podczas przeptywu praktycznie nie zachodza i mozna je pomingg.
Czasteczka traci swoj ped przekazujac go w wyniku zderzen do
Sciany kapilary.

Gradient stezenia czasteczek wielosktadnikowej mieszaniny ga-
zowej przemieszczajacej sie zgodnie z dyfuzjg Knudsena mozna
zapisa¢ w postaci réwnania:

i _ _yn 1]
7 Dk,

Zn,- =n [2]

gdzie: :;K,,- — strumien czasteczek i-tego sktadnika mieszaniny
gazéw (liczba czasteczek gazu/(m?:s)),

Dy —wspotczynnik dyfuzji Knudsena i — tego sktadnika mieszaniny
gazéw, m?/s,

n; — gestos¢ czasteczkowa i — tego sktadnika mieszaniny (liczba
czasteczek/ md).

Szczegotowe badania przeptywu ditlenku wegla w porowatym
tlenku wapnia (4, 5) wykazaty, ze dominujagcym mechanizmem
tego transportu jest dyfuzja Knudsena. Wspétczynnik dyfuzji
Knudsena Dy, (m?s) w porowatym tlenku wapnia opisywany
jest wzorem (5):

2
® T 4
D, =194 -10 3
K.CO, %509 | Mco, (3]

gdzie: w — porowatos$¢ ciata statego, m*/m?,

T — temperatura ciata statego, K,
x — kretos¢ kapilar, m/m,
S, — powierzchnia wtasciwa ciata porowatego, cm?/g,
p — gestos$¢ pozorna ciata statego, g/cmd,
Mco, — masa czasteczkowa ditlenku wegla, g/mol.
Natomiast powierzchnie wtasciwg porowatego tlenku wapnia
mozna oblicza¢ ze wzoru (9):

S, =355 -4,6 [m?g] [4]
Wzor [4] otrzymano stosujac regresje liniowag do raczej rozpro-
szonych wynikéw pomiarowych. Wspoétczynnik dyfuzji Knudsena
w przypadku ditlenku wegla w porowatym tlenku wapnia wylicza
sie przy przyjeciu kretosci y = 1,5, ktéra zawiera sie w przedziale
1,4 <y < 1,8 oszacowanym dla nie spieczonych ciat porowatych

o porowatosci wynoszacej okoto w ~ 0,5. Kretosc¢ y jest funkcja
porowatos$ci ciata statego.

Natomiast w przypadku dyfuzji molekularnej sktadniki mieszaniny
gazowej przemieszczajg sie pod wptywem gradientow stezen (dy-
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Knudsen’s diffusion is confined in our considerations to the case
of free molecular flow in which the gas density is so low that the
intermolecular gas collisions do not happen and can be omitted.
The molecules lose their momentum in the collisions with the
capillary walls.

The concentration gradient of multicomponent gas mixture
transported according to Knudsen diffusion can be written as the
equation:

JK/'
==L =-Vn [1]
i Dk,
>n;=n [2]
i
where: jKy, — flux of molecules of component i, (molecules

quantity/m?:s),

Dy ; — Knudsen’s diffusion coefficient of component i of gas mix-
ture, m?/s,

n; —molecular density of component i of gas mixture, (molecules
quantity/m?).

The detailed studies of carbon dioxide transport through porous
calcium oxide (4, 5) have shown that the prevailing mechanism
of this transport is Knudsen'’s diffusion. The diffusion coefficient
in Knudsen'’s diffusion DKYOZ(mZ/s) in porous calcium oxide can be
calculated from the formula (5):

2
@ T_10¢ [3]
%So-p | Mco,

where: w - porosity of solid, m3/m?,

DK,CO2 = 19,4

T - solid temperature, K,

x - capillary tortuosity, m/m,

S, - specific surface of porous solid, cm?/g,
p - apparent density of solid, g/cm?

Mco, — molecular weight of carbon dioxide, g/mol

The specific surface of porous calcium oxide can be calculated
from the formula (9):

S, =355 o - 4,6 [mYg] [4]

The coefficient of Knudsen'’s diffusion in the case of carbon dioxide
through porous calcium oxide can be calculated assuming that the
tortuosity y equal 1.5 which is in the range 1.4 <y < 1.8 estimated
for non sintered porous solids with porosity of about w ~ 0.5. The
tortuosity is a function of solid porosity.

In the case of molecular diffusion the components of gas mixture
are transported under the influence of concentration gradient
(concentration diffusion), also being the result of temperature
gradient (thermal diffusion). In this case the molecular collisions
are predominating in the momentum balance over the momentum
transfer to capillaries’ walls as a result of molecule-wall collision.
The component of transported gas mixture loses its momentum
in the collision with other molecules of gas mixture.



fuzja stezeniowa), a takze gradientu temperatury (termodyfuzja).
W tym przypadku zderzenia czgsteczka — czgsteczka przewazajg,
w bilansie pedu nad pedem przenoszonym do $cian poréw (kapilar)
w wyniku zderzenia czasteczka — $ciana. Sktadnik przemiesz-
czajgcej sie mieszaniny gazéw traci swoj ped w wyniku zderzen
z czasteczkami innego sktadnika mieszaniny.

W przypadku klasycznej dyfuzji stezeniowej strumien Jin i-tego
skfadnika mieszaniny dwdch skfadnikow i, j zapisuje sie w postaci
wzoru (2):

J/'m = — ,-j,e,Vn,» +Yi Jm [5]

przy czym
Jm =din +J jn [6]
yi=n/n [7]

W réwnaniu [5] pojawia sie sktadnik y,j,m charakterystyczny dla
dyfuzji w kapilarach o bardzo matych srednicach lub ciele statym
zawierajacym bardzo mate pory. Sktadnik ten wynika z przyjecia za-
tozenia, ze rozpatrywana jest wytacznie dyfuzja stezeniowa, a brak
jest dyfuzji cisnieniowej. Sktadnik ten nie jest obecny w réwnaniu
[6] opisujacym dyfuzje w kapilarach o duzych srednicach lub ciele
statym o duzych porach.

Wspotczynnik dyfuzji wyrazamy wzorem:

®

Diet = {_jDi' 8]
X
We wzorach tych poszczegdlne symbole oznaczaja:
y; — utamek molowy i-tego sktadnika mieszaniny,
D; ., — efektywny wspotczynnik dyfuzji, m?/s,
D;—wspotczynnik dyfuzji sktadnika i w mieszaninie ze sktadnikiem
J, m?ls,
w — porowatos¢ ciata statego, m3/m3,

x — kreto$¢, m/m.

Dyfuzja powierzchniowa jest szczegdlnym przypadkiem klasycznej
dyfuzji zachodzacej pod wptywem réznicy stezen, jednak dotyczy
ona ruchliwosci czasteczek adsorbatu znajdujacych sie na po-
wierzchni adsorbentu. W dyfuzji powierzchniowej (przeptyw po-
wierzchniowy) czasteczki gazu przemieszczaja sie po powierzchni
ciata statego, w zaadsorbowanej warstwie gazu. W opisie tego
mechanizmu ruchu CO, w porowatym ciele statym w przypadku
tlenku wapnia przyjmuje sie brak ruchliwosci czasteczek gazu na
powierzchni CaO. Dlatego zaktada sie, ze predkos$¢ przeptywu
gazu na powierzchni CaO jest zerowa.

W pracach (2, 3, 7) do opisu dyfuzji powierzchniowej i-tego
sktadnika mieszaniny gazoéw transportowanych w porowatym
ciele statym przyjeto, ze kazdy skfadnik mieszaniny porusza sie
w zaadsorbowanej warstwie niezaleznie od innych pod wptywem
gradientu wiasnego stezenia na tej powierzchni. Ponadto przyjmuje
sie, ze warstwa zaadsorbowana nie oddziatuje z przeptywajaca nad
nig mieszaning gazow, za wyjatkiem samego procesu adsorpcji
czgsteczek gazu. W obliczeniach zaktada sig, ze powierzchniowe

In the case of classic concentration diffusion the flux Jjm of i
component of gas mixture composed of two component i, j can
be written as an equation (2):

Jim =—D,-j'e,Vn,- +Yi Im [5]

and
Jm =Jdm+Jjn [6]
yi=n/n [7]

Diffusion coefficient is given by a formula:

Djer = [EJD:“ (8]
X

In this formulae the particular symbols denote: y; - molecular frac-
tion of component i in gas mixture,

D, ., - effective coefficient of diffusion, m?/s,

ijefs
D; - coefficient of diffusion of component / in the mixture of com-
ponent j, m?/s,

Q - porosity of solid, m¥ms3,

x - tortuosity, m/m,

The surface diffusion is the particular case of classic diffusion
taking place under concentration gradient, but it concerns the
adsorbate molecules mobility on the adsorbent surface. In the
surface diffusion (surface flow) the gas molecules translocates on
the surface of solid, in the adsorbed layer of gas. In the descrip-
tion of flow mechanism of CO, in the porous medium of calcium
oxide the lack of CO, molecules mobility on the surface of CaO is
admitted. For this reason it is assumed that the rate of gas flow
on CaO surface equals 0.

In the papers (2, 3, 7) describing the surface diffusion of component
i in gas mixture transported in the porous solid it was assumed
that each component of the mixture moves independently from
the others under its concentration gradient on this surface. Ad-
ditionally it was assumed that the adsorbed layer has no influence
with flowing above it gas mixture except the adsorption process
of gas molecules alone. It is assumed in the calculations, that the
surface concentration of component i in the adsorbed gas layer
is proportional to its concentration in the transponed gas mixture.
Therefore the surface flux of component i Jjs (number of gas
molecules/m?-s) in relation to the unit of capilar’s cross section
surface through which gas mixture is transported can be calculated
from the equation: )

Jis =-Dg Vn; [9]
where: Vn, - concentration gradient in surface layer of component
i in adsorbed gas layer (number of gas molecules/m?),

D, - surface diffusion coefficient, m?/s.

The equation [9] can be applied in the case of limited covering of
solid surface by adsorbed gas. Surface diffusion coefficient is an
effective coefficient which takes into account different properties
of solid surface, for example surface structure and its geometry.
Its value is determined experimentally.
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stezenie i-tego sktadnika w zaadsorbowanej warstwie gazu jest
proporcjonalne do stezenia tego sktadnika w przeptywajgcej mie-
sozaninie gazéw. Dlatego powierzchniowy strumien i-fego sktadnika
Jis (liczba czasteczek gazu/ (m?s)) odniesiony do jednostki po-
wierzchni przekroju poprzecznego kapilary, przez ktory przeptywa
mieszanina gazoéw obliczany jest ze wzoru:

o

Jis =-Dg Vn; [12]
gdzie: Vn;— gradient stezenia w warstwie powierzchniowej i-tego
skfadnika w zaadsorbowanej warstwie gazow (liczba czasteczek
gazu/ m?),

D,, — wspotczynnik dyfuzji powierzchniowej, m?/s.

Wzér [9] stosuje sie w przypadku niewielkiego pokrycia powierzchni
ciata statego przez zaadsorbowany gaz. Wspétczynnik dyfuzji
powierzchniowej jest wspotczynnikiem efektywnym, uwzglednia-
jacym rézne wiasciwosci powierzchni ciata statego, na przyktad
strukture powierzchni i jej geometrie. Jego warto$¢ oznacza sie
doswiadczalnie.

2. Materiaty i metody

Badano wtasciwosci transportowe kilku tlenkéw wapnia otrzyma-
nych w wyniku dysocjacji trzech rodzajow wapieni: jurajskiego,
prekambryjskiego i triasowego. Sktad tych wapieni i proces ich
dekarbonatyzacji opisano we wczes$niejszej pracy (7).

W celu obliczenia wspotczynnika dyfuzji Knudsena w przypadku
tlenku wapnia otrzymanego w wyniku dysocjacji wybranych wapieni
zmierzono gestos$¢ pozorna, powierzchnie wiasciwg i porowatosé
tego CaO. Wyniki pomiaréw podano w tablicy 1.

Pomiary powierzchni wtasciwej wykonano przy uzyciu wielofunk-
cyjnej aparatury do pomiaru powierzchni wiasciwej i porowatosci
ASAP 2010 produkgji firmy Micromeritics. Powierzchnie wtasciwg,
S wyznaczono metodg fizycznej adsorpcji azotu w temperaturze
cieklego azotu (77-78 K) z réwnania Brunauera-Emmeta-Tellera.
Do obliczeh wykorzystano dane z izotermy adsorpcji z zakresu
cisnien wzglednych:

p/
y=L-2006+020

p
gdzie: p/ — ci$nienie Tablica 1 / Table 1
rownowagowe adsor-

2. Materials and methods

The transporting behaviour of several calcium oxides obtained as
a result of dissociation of three limestone and kinds dissociation,
namely from Jurassic, Pre-cambrian and Triassic. These limestone
compositions and their dissociation process was presented in the
earlier paper (7).

In order to calculate Knudsen’s diffusion coefficient for calcium
oxide formed in the chosen limestone dissociation the apparent
density, specific surface and porosity of CaO were measured. The
results of these measurements are presented in Table 1.

Specific surface was measured with multifunctional apparatus
ASAP 2010 made by the Micrometrics. Specific surface value S
was determined by nitrogen adsorption at the temperature of liquid
nitrogen (77-78 K) applying BET equation. For calculations the
data of adsorption isotherm were used:

o/
y=—-=006+020
p
where: p’- equilibrium pressure of adsorbate at adsorption tem-
perature,

p’ - pressure of adsorbate saturated vapour over flat liquid surface
at adsorption temperature.

Before the measurement the sample was desorbed by heating
at 105°C, under vacuum condition and flushing with helium. The
time of samples degassing was about 20 hours. True density was
measured with helium, using helium pycnometer Accu Pyc 1330
of Micromeritrics. Apparent density was determined with powder
method using Geo Pyc 1360 of Micrometrics. Powder was Dry
Flo.

3. Results of calculation

3.1. Knudsen'’s diffusion

Knudsen’s diffusion coefficients calculated according equation [3]
for lime obtained from Triassic, Jurassic and Pre—cambrian lime-
stones are presented on Fig. 1. The highest value of Knudsen’s
diffusion coefficient was presented by Jurassic limestone. At the

NIEKTORE WEASCIWOSCI CAO OTRZYMANEGO Z WYBRANYCH WAPIENI

batu w temperaturze
adsorpcji,

SOME PROPERTIES OF CALCIUM OXIDE OBTAINED FROM LIMESTONE DISSOCIATION

y s Gestos¢ Odchylenie ., Odchylenie Porowatos¢ | Powierzchnia
p" — preznosc pary na- Gestos¢ ) .
. . pozorna standardowe j standardowe catkowita wiasciwa
syconej adsorbatu nad CaO z wapienia rzeczywista "

i ] Ca0 of limestone: Apparent Standard True densit Standard Total Specific
ptaskg powierzchnig | density, p, deviation, fom® ¥ deviation, porosity, surface,
cieczy w temperaturze glom? s, g/lcm® P 9 s,g/cm? w S m2/g
adsorpcji. jurajski

) Jurajstiego 1,4865 0,0028 3,3527 0,0037 0,56 2,0645
Jurassic
Przed pomiarem bada- -
' prekambryjskiego | 4 6490 0,0044 3,3358 0,0019 0,51 3,0056
na prébka byta podda- Pre-cambrian s , , , , :
na desorpcji poprzez triasowe
go
nagrzanie do tempera- Triassic 1,3016 0,0024 3,3706 0,0090 0,61 3,3158
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tury okoto 105°C, dziatanie prozni oraz przeptukiwa-

Tablica 2 / Table 2

nie czystym helem. Czas odgazowywania probek WYNIKI POMIAROW | OBLICZEN POWIERZCHNI WEASCIWEJ CAO OTRZYMANEGO

wynosit okoto 20 godzin.

Z DYSOCJACJI ROZNYCH WAPIENI

. . THE RESULTS OF MEASUREMENT OF SPECIFIC SURFACE OF CAO PRODUCED FROM
Gestos¢ rzeczywistg wyznaczono metoda helowg DISSOCIATION OF DIFFERENT LIMESTONES

stosujgc piknometr helowy AccuPyc 1330 firmy

Micromeritics. Natomiast gestos¢ pozorng wyzna- Porowato$¢ | Powierzchnia wiasciwa | Powierzchnia wias-
czono metoda proszkowa przy ujyciu analizatora CaO z wapieni catkowita zmierzona ciwa obliczona*
gestosci GeoPyc 1360 firmy Micromeritics. Uzyto CaO of limestone: Total porosity Specific surface Specific surface*
2 2
proszku DryFlo. w Soom M9 Son. M9
jurajskiego
. 0,56 2,0645 15,3
Jurassic
i . . Karmbrviski
3. Wyniki obliczen prekambryjskiego 0.51 3,0056 13.4
Pre-cambrian
. i
3.1. Dyfuzja knudsenowska riasowego 0,61 3.3158 17.2
Triassic
Obliczone przy uzyciu wzoru [3] wartosci wspdt-  * calculated
czynnika dyfuzji Knudsena dla wapna otrzymanego 8 00E-08
z wapieni triasowego, jurajskiego i prekambryjskie- 2 jura
go sa przedstawione na rysunku 1. Najwiekszg §- E. 7,00E-08
warto$¢ wspotczynnika dyfuzji Knudsena otrzymano = 8 6.00E-08 trias
c 6,
dla wapienia jurajskiego. W badanym przedziale §
temperatury o blisko 20% mniejsza jest warto$¢ E‘ © 5,00E-08
wspotczynnika dyfuzji ditlenku wegla w wapnie § % 4 00E-08 prekambr
otrzymanym z dekarbonatyzacji triasowego wa- = S 3 00E-08
pienia. Natomiast wspotczynnik dyfuzji Knudsena 1100 1150 1200 1250 1300

dla wapna otrzymanego z wapienia triasowego
jest o ponad 60% wigkszy od wartosci tego wspot-
czynnika dla wapna otrzymanego z wapienia
prekambryjskiego. Uwage zwraca rowniez mata
wartos¢ otrzymanych wspotczynnikéw dyfuzji. Dla
przyktadu warto$¢ wspotczynnika dyfuzji ditlenku
wegla w mieszaninie z argonem wynosi 1,75 10+
m?/s (5), czyli jest cztery rzedy wielko$ci wieksza.

Krzywe na rysunku 1 otrzymano wykorzystujgc zmierzone wartosci
powierzchni wtasciwej tlenku wapnia pochodzacego z dekarbona-
tyzacji wybranych wapieni. Wartosci te poréwnano z wartosciami
obliczonymi na podstawie wzoru [4], co jest pokazane w tablicy
2. Poréwnanie obliczonych wartosci powierzchni wtasciwej z war-
tosciami zmierzonymi wskazuje na duzg rozbiezno$¢ pomiedzy
wynikami obliczen i pomiarami. Obliczenia prowadzone wedtug
wzoru [4] nie zgadzaja sie z wynikami do$wiadczalnymi co wska-
zuje na nieprzydatnos¢ tego wzoru do obliczania powierzchni
wiasciwej tlenku wapnia.

3.2. Dyfuzja molekularna

W celu obliczenia efektywnego wspétczynnika dyfuzji CO, w tlenku
wapnia w temperaturze 1223 K wykorzystuje sie warto$¢ wspot-
czynnika dyfuzji molekularnej ditlenku wegla w argonie D,z =
1,75-10* + 5% m?%s (5). Wowczas warto$¢ efektywnego wspodt-
czynnika dyfuzji ditlenku wegla w tlenku wapnia wynosi:

Doo, ef = %.1,75.10*4 =58.10°+5% [m¥s]  [10]

Temperatura T [K]

Rys. 1. Wspotczynnik dyfuzji Knudsena w funkcji temperatury dla dyfuzji ditlenku wegla
w wapnie otrzymanym z wapienia jurajskiego, prekambryjskiego i triasowego

Fig. 1. Knudsen'’s diffusion coefficient in relation to temperature for CO, diffusion in calcium
oxide from Jurassic, Pre-cambrian and Triassic limestones

examined temperature range the diffusion coefficient of CO, in
calcium oxide obtained of Triassic limestone is almost 20% lower.
However, Knudsen'’s diffusion coefficient of lime being the product
of Triassic limestone is 60% higher than the coefficient of lime from
Pre—cambrian limestone. Attention must be paid to small value of
the obtained coefficient. For example the value of carbon dioxide
diffusion coefficient in the mixture with argonis 1.75 - 10 m?%/s (5),
in other words it is four order of magnitude higher.

The curves of specific surface presented on Fig. 1. were obtained
experimentally for CaO from dissociation of different limestone.
The experimental data were compared with the calculated values
with equation [4] as depicted in Table 2. Comparison of calculated
specific surfaces with measured values shows great discrepancy
between these data. The calculated values according to equation
[4] do not agree with experimental data which indicates that this
formula is useless for the calculation of calcium oxide specific
surface.

3.2. Molecular diffusion

In order to calculate the CO, effective molecular diffusion coefficient
in calcium oxide at 1223 K the value of this coefficientin argon Dy
=1,75-10* £ 5% m?/s (5) can be used. Then, the value of effective
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Wartosci wspotczynnika dyfuzji molekularnej w tlenku wapnia
otrzymanego w wyniku dysocjacji termicznej réznych wapieni
podano w tablicy 3. Poréwnanie wartosci wspotczynnikow dyfuzji
molekularnej w tlenku wapnia otrzymanym w wyniku dysocjacji
termicznej réznych wapieni wykazuje, ze wartosci te réznig sie
miedzy sobg o wiecej niz 20%. Wartosci wspotczynnikow dyfuzji
molekularnej w wapnie otrzymanym z dysocjacji termicznej réz-
nych wapieni sg rozne.

Wartosci wspétczynnika przepuszczalnosci wtasciwej B, zmierzo-
ne doswiadczalnie dla CaO z réznych wapieni sg przedstawione
w tablicy 4 (8). Z wartosci wspotczynnika przepuszczalnos$ci za-
wartych w tablicy 4 wynika, ze wartosci te sg rézne dla réznych
wapieni. Dlatego strumien czgsteczek gazu przeptywajacych przez
warstwe tlenku wapniowego zalezy od rodzaju wapienia, z ktérego
wapno zostato otrzymane.

Transportowany dzieki temu mechanizmowi strumienh czasteczek

Jt = —(ﬂJVP
n

gazu wynosi:

(1]

gdzie: j, — strumien czasteczek gazu transportowany w porowa-
tym ciele statym (liczba czasteczek/(m?-s)),

Vp — gradient ci$nienia catkowitego, Pa/m,

n — gestos¢ czasteczkowa (catkowita liczba czasteczek gazu/m?3),
B, —wspotczynnik przepuszczalnosci wiasciwej ciata porowatego,
m?,

n — wspotczynnik lepkosci dynamicznej gazu, Pa-s.

W transportowanym strumieniu gazéw udziat sktadnika i jest
réwny jego utamkowi molowemu y,. Dlatego strumien sktadnika
i mieszaniny gazow transportowany pod wptywem roznicy cisnien
wynosi: .

Jit =—-y; Jt [12]

3.3. Mozliwosci sumowania strumieni w przeplywie
przez porowate ciafo state

Zaktadajac, ze w porowatym ciele statym wystepuje gradient cisnie-
nia, to wypadkowy strumien gazu jest suma strumieni: dyfuzyjnego
Tablica 4 / Table 4

PRZEPUSZCZALNOSC WEASCIWA CaO OTRZYMANEGO Z ROZNYCH
WAPIENI

SPECIFIC PERMEABILITY OF CALCIUM OXIDE PRODUCED FROM
DIFFERENT LIMESTONE

- Przepuszczalno$¢ wiasciwa
Ca0 z wapieni Specific permeabilit
CaO of limestone: P P y

m,m?
Uraiski
Jurassie. (8614210510
prekambryjskiego

. (6,012+0,86)-10"°
Pre-cambrian

triasowego
'asoweg (10,291%1,27)10%5

Triassic
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Tablica 3 / Table 3
WSPOLCZYNNIKI DYFUZJI MOLEKULARNEJ CO, W TLENKU WAPNIA

MOLECULAR DIFFUSION COEFFICIENT OF CO, IN CALCIUM OXIDE

. Wspétczynnik dyfuzji
Porowatos¢ .
- . molekularnej
CaO z wapieni catkowita .
. ) Molecular diffusion
CaO of limestone: Total porosity .
© coefficient
Dincozer M?/s
jurajskiego
. 0,56 6,5E-05
Jurassic
rekambryjskiego
P ) . 9 0,51 5,9E-05
Pre-cambrian
triasowego
L 0,61 7,2E-05
Triassic

molecular diffusion of carbon dioxide in lime is equal:

Doo, of = ‘1)_2 47510 4 =58.10 5+5% [m%s]  [10]
The values of effective molecular diffusion of carbon dioxide in
lime obtained by thermal dissociation of different limestones are
presented in Table 3. The comparison of the values of molecular
diffusion coefficients shows that these values differ between them
of more than 20%. The molecular diffusion coefficient in lime from
different limestone dissociations are different.

The values of specific permeability coefficient B, measured experi-
mentally for CaO obtained from different limestone are presented
in Table 4 (8). From these values presented in Table 4 it results
that they are different for the samples from different limestones.
For this reason the flux of gas molecules transported through the
calcium oxide layer is dependent of kind of limestone from which
the lime was obtained.

The flux transported by this mechanism of gas molecules is equal

to:
Jt = —[ nB,q ]Vp
n

(1]

where: Jt— flux of gas molecules transported in porous solid
(number of molecules/m?-s),

Vp — total pressure gradient, Pa/m,
n — molecules density (total number of gas molecules/m3),
B, — specific permeability coefficient of porous solid, m2.

H — gas absolute viscosity coefficient, Pa-s.

The content of i component in the transported gases flux is equal
to its mole fraction y,. Thus the flux of i component of gas mixture

transported under the pressure gradient is equal to:
Jit ==y Jt [12]

3.3. Possibilities of summing up of fluxes through the
porous solid

Assuming that there is a pressure gradient in porous solid, the
resultant gas flux is the sum of fluxes: linked with diffusion and



i strumienia zwigzanego z réznica cisnien. Wynika to z drugiej
zasady dynamiki Newtona i wystepowania w strumieniu gazu
gradientu cisnienia, ktory jest sitg napedowg tego przeptywu.

Brak jest metody uwzgledniania udziatu strumienia dyfuzji po-
wierzchniowej (przeptywu powierzchniowego) w sumie strumieni
dyfuzyjnego i zwigzanego z roznica cisnien. Z tego wzgledu przyj-
muje sie, ze w przypadku rozwazanego przeptywu mieszaniny
dwuskfadnikowej gazéw przez porowate ciato state strumien prze-
ptywu powierzchniowego jest juz zawarty w sumarycznej wartosci
strumieni dyfuzyjnego i przeptywowego, przemieszczajacego sie
pod wptywem réznicy cisnien (6).

4. Modele poréw w ciatach statych

Opis matematyczny transportowanego strumienia masy w poro-
watych ciatach statych wymaga znajomosci wspotczynnikéw trans-
portu masy, na przyktad przepuszczalnosci, przepuszczalnosci
wiasciwej i efektywnego wspotczynnika dyfuzji. W celu uzyskania
wartosci liczbowych tych wspoétczynnikéw zaproponowano modele
poréw wystepujacych w porowatym ciele statym (9). Do najszerzej
stosowanych modeli poréw w zagadnieniach jednowymiarowe-
go transportu masy nalezg modele: promienia réwnowaznego,
promienia hydraulicznego oraz kretych kapilar. Te modele porow
sg stosowane w przypadku opisu przeptywu cieczy lub gazéw
w porowatych ciatach statych o budowie opisywanej modelem
kapilarno — porowatym. W modelu zapylonego gazu zaktada sie, ze
przeptyw gazu lub ptynu zachodzi miedzy nieruchomymi czgstkami
(ziarnami) ciata statego.

4.1. Model promienia rownowaznego

Zaktada sie, ze liczba rownolegtych kapilar o dtugosci 1 m

w jednostce objetosci ciata statego wynosi N. Woéwczas promien

réwnowazny kapilary r, (m) wylicza sie ze wzoru
(O]

n-N

gdzie: w — porowatos$¢ ciata statego (m3/m3).

[13]

le =

Zauwazy¢ nalezy, ze taki model porowatego ciata statego milczaco
zaktada anizotropowos$¢ wiasciwosci tego ciata.

4.2. Model promienia hydraulicznego

Promien hydrauliczny r, (m) kapilar, w ktérych zachodzi przeptyw

cieczy lub gazu wyraza sie wzorem:
F
ry =— 14
=0 [14]
gdzie: F - pole powierzchni przekroju poprzecznego kapilary, przez

ktory nastepuje przeptyw cieczy lub gazu, m?,

O - obwdd tego przekroju, m.

Méwi sie, ze O jest obwodem ,zwilzonym” przez przeptywajaca
ciecz lub gaz.

W przypadku kapilary o srednicy d (m) po podstawieniu wielkosci

pola powierzchni przekroju poprzecznego kapilary F :n[%j

with flow caused by pressure gradient. It is justified by the second
Newton’s law of dynamics and existing in gas flux the pressure
gradient which is the driving force of the flow.

There is no method of defining the surface diffusion (surface flow)
share in the summed fluxes: linked with diffusion and pressure
gradient. For this reason it is assumed that in case of considered
flow of two-component gas mixture through porous solid the surfa-
ce flow flux is already contained in the summarised fluxes: linked
with diffusion and caused by pressure gradient.

4. Pore models in solids

The mathematical description of mass flux transported in porous
solids requires the knowledge of mass transport coefficients, for
example permeability, specific permeability and effective diffusion
coefficient. In order to obtain the numerical values of these coef-
ficients the models of pores in porous solids were proposed. The
most popular applied pores models in the problem of one-dimen-
sional mass transport are the following: the model of equivalent
radius of hydraulic radius and of tortuous capillaries. These models
are applied for the flow description of liquid and gas in porous
solids of the structure defined by the capillary-porous model. In
the dusty gas model it is assumed that the gas or liquid flow takes
place between motionless solid particles.

4.1. Model of equivalent radius

It is assumed that the number of parallel capillaries of 1 m long in
the unit solid volume is equal to N. Then the equivalent capillary
radius r, (m) can be calculated from the equation:

®
n-N

re =

[13]
where: w - porosity of solid (m%m?)

It must be noted that this porous solid model assumes the aniso-
tropy of properties of this solid.

4.2. Model of hydraulic radius

The hydraulic radius r,, (m) of capillaries in which the flow of liquid
or gas occurs can be expressed by the equation:

F
=0 [14]

where: F — area of capillary cross section in which the gas flow
occurs, m2,
O — perimeter of this cross section, m.

Itis said that O is the perimeter moistened by flowing liquid or gas.
In the case of capillary of diameter d (Zm) by substituting of the area
of capillary cross section F = n[%j and perimeter of this cross
section O = 11-d the capillary hydraulic radius is ry, = L . One must

note that equations [13] and [14] are equivalent.

Similarly to equation [14] the capillary hydraulic radius in the solid
can be calculated from the relation:
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i obwodu tego przekroju O = 11:d promien hydrauliczny kapilary
Wynosi ry =%. Zauwazy¢ trzeba, ze wzory [13] i [14] sq sobie
rébwnowazne.

Analogicznie do wzoru [14] promien hydrauliczny kapilary w ciele
statym znajduje sie ze wzoru:

(o)
'h = 11—(05‘30

gdzie: w — porowatos$¢ ciata statego, m3/msg,

[19]

S, — powierzchnia wtasciwa fazy statej ( porowatego ciata statego),
m2/m?,

4.3. Model kretych kapilar

Zaktada sie, ze modelem porow sg krete kapilary cylindryczne.
Oproécz tego kapilary te tworzg nieregularne kanaty o zmiennym
przekroju. Dlatego dtugos$¢ drogi transportu masy w porowatym
ciele statym jest wieksza od rzutu tej drogi na kierunek ruchu
masy dyfundujgcego strumienia. W tym przypadku do obliczenia
efektywnego wspotczynnika dyfuzji D, (m?/s) sktadnika A w po-
rowatym ciele statym stosuje sie wspotczynnik kretosci x (m/m)
wyrazany rownaniem:

X = rzeczywista dlugos¢ kapilary / dlugos$¢ rzutu kapilary na kieru-
nek transportu masy

Przyjmujac warto$¢ wspétczynnika dyfuzji molekularnej D 55 (M?/s)
skfadnika A w sktadniku B oblicza sie dla przyktadu wartosc¢ efek-
tywnego wspotczynnika dyfuzji sktadnika A w porowatym ciele
statym przy uzyciu ponizszego wzoru:

Q)
Det =—Dyp
X

[16]

5. Przeplyw mieszaniny gazéw w porze
cylindrycznym

Strumien mieszaniny gazéw sktadajacy sie ze strumienia dyfuzji
knudsenowskiej i-tego sktadnika mieszaniny oraz strumienia dyfuzji
molekularnej i-tego sktadnika mieszaniny gazéw ptynacej przez
cylindryczng kapilare oblicza sie wykorzystujac sumowanie strat
pedu dyfundujacych strumieni. Wéwczas ukiad réwnan dyfundu-
jacych strumieni w cylindrycznej kapilarze sktadnikow mieszaniny
jest nastepujacy (3, 6)

1 dp; L nyjdi=yidj

= +z

"RT dx Dix = D

i y

,i=1,2,..n [17]
gdzie: i, j — sktadniki mieszaniny gazéw,

Ji - gestos¢ strumienia dyfuzyjnego i — tego sktadnika w kapilarze,
kmol/(m?-s),

x — wspotrzedna okreslajaca potozenie w kapilarze, m,
n — liczba sktadnikdéw mieszaniny,

y; — utamek molowy i—tego sktadnika mieszaniny,

T — temperatura, K,

p; — cisnieniem sktadnika i—tego, Pa,

D; — wspotczynnik dyfuzji sktadnikéw i, j mieszaniny gazéw, m?/s.
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where: w - porosity of solid, m3/m3,

S, - specific surface of solid phase (of porous solid) m?/m?

4.3. Model of tortuous capillaries

It is assumed that the pores model is constituted by tortuous
cylindrical capillaries. Beside this assumption, these capillaries
form irregular channels with changeable cross sections. For this
reason the length of path of transportation in the porous solid is
greater than the projection of this path on mass flow direction of
the flux caused by diffusion. In this case for the effective diffusion
coefficient calculation D, (m?/s) of component A in the porous
solid the coefficient of tortuosity y (m/m) can be applied, which is
defined by equation:

Q)
Det =—Dyp
X

[16]

5. The flow of gas mixture in cylindrical
capillaries

The flux of gas mixture composed of the fluxes of Knudsen’s diffu-
sion as well as of molecular diffusion of the i-th component of gas
mixture transported through a cylindrical capillary is calculated on
the basis of the summed up speed losses of diffusion fluxes. Then
the equations system of diffusion fluxes in cylindrical capillary of
mixture components is as the follows:

S Ldn di $Yidividi
RT dx Df,K j=1 D

i v

,i=12,...n [17]
where: i, j — components of gas mixture,

Ji— density of diffusion flux of the i-th component in capillary,
kmol/(m?:s),

x — number of components of the mixture,

n — co-ordinate defining the location in capillary, m,

y;— mole fraction of the i-th component of the mixture

T — temperature, K,

p; — pressure of the i-th component, Pa,

D; — diffusion coefficient of /, j components of gas mixture, m?/s
R = 8,31451 J/(mol-K), gas constant.

The system of equations [17] contributes to the possibility of
diffusion flux calculation of each mixture components Quotient

[Jf/Di,K J describing speed transport to the capillary wall is in
boundary conditions of the system [17].

The density of the flux caused by pressure gradient can be cal-
culated from the equation (2, 3):
Jip = YiPo(B.) doe
RT { n ) dx
where: p, — pressure in capillary, Pa.

(8]

The coefficient of permeability for a capillary of the radius r (m)



R = 8,31451 J/(mol-K) — stata gazowa.

Uktad réwnan [17] pozwala na jednoznaczne wyliczenie strumienia

dyfuzyjnego kazdego ze sktadnikéw mieszaniny. lloraz [:/I;/D,-'K l
opisujacy transport pedu do $ciany kapilary wchodzi do warunkd
brzegowych ukfadu [17].

Gestos¢ strumienia przeptywu wywotanego gradientem cisnienia
obliczana jest z kolei z réwnania (2, 3):
J[,L :_M % d& [18]
RT \n ) dx
gdzie: p, — cisnienie w kapilarze, Pa.
Wspotczynnik przepuszczalnosci dla kapilary o promieniu r (m)
wynosi (1-3):

By = [19]

Wypadkowy strumien i — tego sktadnika transportowanego
w kapilarze mechanizmami dyfuzji Knudsena, dyfuzji molekularnej
i przeptywu pod wptywem réznicy cisnien zapisuje sie w postaci
sumy (3):

Jiw =Ji+diL [20]

6. Przeplyw gazu w porowatym ciele statlym
opisywanym modelem kapilarno — porowatym

Puste przestrzenie (nie zamkniete pory) w porowatym ciele statym
mozna modelowac przez zastgpienie poréw uktadem réwnolegtych
kapilar o dtugosci L, przez ktére mozliwy jest przeptyw cieczy lub
gazu.

Promien hydrauliczny kapilar obliczany z rownania [14] zapisaé
mozna w postaci:

_Anl
Pl
gdzie: A, — Srednie pole powierzchni poréw w przekroju ciata po-
rowatego prostopadtym do kierunku przeptywu cieczy lub gazu,
m2,

rh [21]

P, — $rednia wielkos¢ linii obrysu porow, przez ktére nastepuje
przeptyw cieczy lub gazu w porowatym ciele statym, w przekroju
prostopadtym do kierunku tego przeptywu, m?2.

Przy zatozeniu, ze ciato porowate ma objeto$¢ V, wzor [21] zapisaé
mozna w postaci:

ALV )
S PLNV S

gdzie: w — porowatos¢ ciata statego, m3/msg,

rh [22]

S — powierzchnia ciata porowatego odniesiona do jednostki obje-
tosci ciata porowatego, m?/m3.

Jesli przez S, (m*m?®) oznaczymy powierzchnie witasciwg ciata
porowatego to otrzymuje sie zwigzek:
S=8,(1- w) [23]

Srednig predko$é V strumienia ptynu ptyngcego przez pory w ciele
stalym mozna wyznaczy¢ z prawa Poiseuille’a (1), przy zatozeniu

is equal (1-3):
By =— [19]

The resultant flux of the i-th component transported in the capillary
by Knudsen’s, molecular diffusion and under pressure gradient
can be written as the sum (3):

o

Jiw =Ji+diL [20]

6. Model of capillary porous medium for gas
flow in porous solid

Open porosity of the porous solid can be modelled by substituting
the pores by the system of parallel capillaries of length L, through
which the flow of gas or liquid is possible.

The hydraulic radius of capillaries calculated from equation [14]
can be wrote in the form:
ry =k 1]
P,L
where: A, - average area of pores in the cross section of porous
solid perpendicularly to the flow direction of gas or liquid, m?

P, - average length of the line presenting the pores contour by
which the flow of gas or liquid takes place in porous solid, on the
cross section to the flow direction, m?

Assuming that the porous solid has the volume V, equation [21]

can be written as:
_ ALV _o 22]
P,L/V S

where: w - porosity of solid, m3/m?,

)

S - specific surface of porous solid linked to the volume of solid,
m>2/m?,

If S, (m?#m3) is the specific surface of porous solid, we obtain the
relation:
S=8,(1-w) [23]

The medium rate V of gas flux flowing through the pores in the
solid can be determined from Poiseuille law (1), assuming the
laminar flow:

f— . 2

V =a Ap-ri [24]

n

where: a - coefficient of proportionality,
Ap - pressure of gas decrease, Pa

n - dynamic viscosity coefficient of gas transported through the
porous solid, Pa-s

If the V, is the medium rate of gas flow in relation to the unit of
cross section of porous solid, through which the flow occurs, we
obtain Dupuit’s relation (1):

V., =Vo [25]
Combining equations [23], [24] and [25] the medium rate of gas
flowing through porous solid in relation to the cross section of this
solid, perpendicular to gas flux can be obtained:

3
V,=a _Apre” [26]
LnS2(-of
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przeptywu laminarnego:
Ap -

Ln
gdzie: a — wspotczynnik proporcjonalnosci,

V=a [24]

Ap — spadek cisnienia gazu, Pa,

n — wspotczynnik lepkosci dynamicznej gazu przeptywajacego
przez porowate ciato state, Pa's.

Jezeli przez V, oznaczymy Srednig predko$c przeptywu gazu, tym
razem odniesiong do jednostkowego przekroju poprzecznego ciata
porowatego, przez ktory nastepuje przeptyw, to miedzy obiema
predkosciami zachodzi zwigzek Dupuita (1):

V, =Vo [25]
taczac wzory [23] [24] i [25] otrzymuje sie $rednig predkos$¢ gazu
ptynacego przez porowate ciato state odniesiong do jednostkowe-
go przekroju poprzecznego ciata porowatego, prostopadtego do
kierunku przeptywu strumienia gazu

Vo—a M0’ [26]

LnS2(-of
Roéwnanie [24] stosuje sie w przypadku laminarnego przeptywu
przez porowate ciato state, w ktérym wspotczynnik proporcjonal-
nosci a' = 4,2 m?2. Rézni autorzy réznie okreslajg wielko$¢ tego
wspotczynnika przyjmujac niekiedy wartosci siegajace az do a™
= 5 m?2. Po wstawieniu liczbowej wartosci wspotczynnika a do
réwnania [21] otrzymuje sie rownanie Blake — Kozeny:
_ Ap ‘o

T 42.1nS2(-owf
Z tego rownania wydzieli¢ mozna przepuszczalnos¢ wtasciwa,
ktérej wartos¢ zalezy wytgcznie od tekstury ciata porowatego,

przez ktére zachodzi przeptyw:

®® 70)-rh2

" 42.82(-0f 42
Ze wzoru [28] wynika, ze przepuszczalno$¢ wiasciwa ciata statego
zalezy od porowatosci i promienia hydraulicznego kapilar, przez
ktore nastepuje przeptyw gazu. Obie te wielkosSci zwigzane sg
Scisle z geometrig porow. Dlatego przepuszczalnosé wtasciwa jest
charakterystyczna dla danej mikrostruktury ciata statego.

[27]

[m?] (28]

Dla liczby Reynoldsa okreslonej zaleznoscia:

pV,
Reyq=——°_—<2 [29]
T nl-o)s,

przeptyw laminarny przechodzi w turbulentny co ma miejsce na

przyktad w przeptywach przez ztoze czastek statych.

7. Zastosowanie modelu kapilaro — porowatego
do analizy przeptywu ditlenku wegla przez
warstwe wapna palonego

Szybko$¢ przeptywu strumienia gazu w osrodku porowatym okre-
$la wzér Darcy’ego (9):

v = -ILvp [ms] [30]
n
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Equation [24] can be applied in the case of laminar flow through
the porous solid in which the proportionality coefficient a' = 4.2
m2. Different authors differently define the value of this coefficient
admitting even up to a' = 5 m=.

After introducing the numerical value of coefficient a in equation
[21] Blake-Kozeny'’s relation is obtained:
_ Ap 0
T 42102 (- o
From this equation the specific permeability can be separated
whose value depends exclusively on the porous solid texture

through which the flow occurs:

o’ _co-rh2

" 42.820-0f 42
From equation [28] it results that the specific permeability of solid
depends on porosity and hydralic radius of capillaries through
which the flow occurs. Both values depend on pores geometry.
Therefore the specific permeability is typical for a given microstru-
cture of the solid.

(27]

[m?]

(28]

For Reynolds number, defined by equation:

A
Reg =—/—""—<2 [29]
n(-o)s,
the laminar flow is transformed into a turbulent one. The latter one
takes place, for example, in flow through the solid particles bed.

7. Application of capillary — porous model for
the analysis of carbon dioxide flow through
the lime layer

The rate of flux gas flow through the porous medium is defined by
Darcy’s equation (9):

v =—Lyp [mis] [30]
n

where: Vp — pressure gradient of gas, Pa/m,
TT - specific permeability of porous medium, m?,

n - dynamic viscosity of gas, Pa-s.

Using this equation, the values of specific permeability for exa-
mined limestones were determined (8). They are depicted in
Table 5. In this Table the values of hydraulic radius and specific
permeability are given which were calculated from the capillary
— porous model of solid.

The calculated values of hydraulic radius of dissociation product
(Ca0) of examined limestones differ significantly. However, it
must be noted that the calculated values of capillaries hydraulic
radius in calcium oxide being the product of different limestones
dissociation are of the same order, in the range of about 170 nm
to about 270 nm. Certainly, these calculated results refer to the
uniform volume of limestone thermal dissociation products and do
not take into account microcracks in the samples formed during
their decomposition.

The calculated specific permeability of CaO layer produced during
dissociation of examined limestones samples, obtained on the



gdzie: Vp — gradient ci$nienia gazu, Pa/m,
IT — przepuszczalnos¢ wiasciwa osrodka porowatego,
m?,

n — lepko$¢ dynamiczna gazu, Pa-s.

Wykorzystujac wzor Darcy’ego wyznaczono doswiadczal-
nie wartosci przepuszczalnosci wiasciwej badanych wapieni
(8). Sg one pokazane w tablicy 5. W tablicy tej znajduja sie
réwniez wartosci wyniki obliczen promienia hydraulicznego
i przepuszczalnosci wtasciwej, obliczone na podstawie
modelu kapilarno — porowatego ciata statego.

Obliczone wartosci promienia hydraulicznego produktow
dysocjacji (CaO) réznych prébek wapieni réznia sie znacznie.
Jednak nalezy zauwazy¢, ze wartosci obliczonych promieni
hydraulicznych kapilar w tlenku wapniowym otrzymanym z
rozkladu réznych wapieni sg tego samego rzedu i mieszczg
sie w przedziale od okoto 170 nm do okoto 270 nm. Oczywi-
Scie te wyniki obliczer odnosza sig do jednorodnych objetosci

produktu dysocjacji termicznej wapieni i nie uwzgledniajg pekniec

probek powstajacych podczas dysocjacji termiczne;j.

15E+23

1,0E+23

//_L/

0,0 50,0

o

dysocjacji
[liczba czgsteczek/(m _25)]

Strumien czgsteczek
CO, opuszczajacy front

0,0E+00

1000 1500 2000 2500

Czas dysocjacji t7gpc [min]
Rys. 2. Krzywe strumieni czgsteczek ditlenku wegla opuszczajacych front dysocjaciji
probek wapieni i dyfundujgcych przez rosngcg warstwe tlenku wapnia: 1 — prébka
wapienia jurajskiego, 2 — probka wapienia prekambryjskiego, 3 — probka wapienia
triasowego
Fig. 2. Flux curves of carbon dioxide leaving the dissociation front in limestone

samples through increasing layer of calcium: 1 — sample of Jurassic limestone, 2
— sample of Pre-cambrian limestone, 3 — sample of Triassic limestone

basis of the capillary — porous solid model, are of the same order.
Additionally, the order of the calculated values of CaO specific
permeability which is the product of thermal dissociation of the
examined limestone samples is of the same order as the one

Wyniki obliczen przepuszczalnos$ci wtasciwej warstewki CaO po-

wstatej w wyniku dysocjacji prébek badanych wapieni, uzyskanych

w oparciu o model kapilarno—porowatego ciata statego, sg tego sa-

mego rzedu. Ponadto rzad wielkosci obliczonej przepuszczalnosci

wiasciwej produktow dysocjacji probek badanych wapieni jest taki
sam, jak przepuszczalno$é wiasciwa wyznaczona doswiadczalnie.

Jednak, wartosci przepuszczalnosci wtasciwej CaO obliczone jak

i otrzymane doswiadczalnie réznig sie bardzo znacznie, w przy-

padku réznych wapieni, nawet nieznacznie przekraczajac 100%.

Wynik ten wykazuje, ze model kapilarno—porowaty ciata statego

nie nadaje sie do obliczenh strumienia ditlenku wegla przeptywaja-

cego przez warstwe CaO, otrzymang w wyniku dysocjacji probek

wapieni. Przyczyny tego stanu sg dwie (1):

* duza zmiennos$¢ srednic porow w CaO, powodujaca
znaczne wahania kretosci kapilar zawartej w statej a w
rownaniu [24],

» ztego samego powodu promien hydrauliczny nie jest
poprawng wartoscig srednig promienia kapilary sto-
sowanej w obliczeniach przepuszczalnosci wtasciwe;j

obtained experimentally. However, the calculated CaO specific
permeability calculated as well as measured experimentally dif-
fers significantly in the case of the examined limestone samples.
This result shows, that the capillary — porous model of solid is not
adequate for the calculation of CO, flux flowing through CaO layer,
produced during the dissociation of limestone. The reasons of this
behaviour are as follows (1):

» large differentiation of pores diameter in CaO layer, causing
high fluctuation of capillaries tortuosity which is included in
a constant of equation [24],

+ for this reason the hydraulic radius is not an adequate value of
the medium capillary radius used in the calculation of CaO spe-
cific permeability produced during limestones dissociation.

Tablica 5/ Table 5

WYNIKI OBLICZEN PROMIENIA HYDRAULICZNEGO | PRZEPUSZCZALNOSCI
WLASCIWEJ CAO Z WAPIENI

RESULTS OF CALCULATED HYDRAULIC RADIUS AND SPECIFIC PERMEABILITY
OF SOLID DISSOCIATION PRODUCT (CAO) OF EXAMINED LIMESTONES

produktu dysocjacji badanych wapieni. Przepuszczalnos¢ | Przepuszczalno$¢
cao apienia Promien wtasciwa witasciwa
z wapieni . N " o
8. Strumien dyfuzji czasteczek CO, Ca0 of limestone: | 1Yarauliczny®) Specific Specific
z powierzchni frontu dysocjacji o M permeability”) | permeability™)
- - - , . 22 2
wapienia obliczony z réwnania mm mm
, raiski
Darcy’ego ’“jj’rzs':go 2,70906E-07 9,773E-15 8,614E-15
Obliczone za pomoca rownania Darcy’ego [30] strumienie przkambryi;sl'(iego 1,68234E-07 3,407E-15 6.012E-15
dyfuzji czasteczek CO, z powierzchni frontu dysocjaciji pro- r'f:'cam ran
bek wapieni jurajskiego, prekambryjskiego i triasowego sg t”:i‘rsizswjgo 1,85124E-07 5,009E-15 10,291E-15
przedstawione na rysunku 2. Obliczenia przeprowadzone

zostaty dla ptaskiej ptyty wapienia jednostronnie izolowanej,
jak to pokazano na rysunku 3. Za temperature umownego
poczatku dysocjacji ptyty przyjeto 700°C.

* wartosci obliczone z réwnania Kozeny — Carmana,
* values calculated from Kozeny-Carman equation,
**) wartosci obliczone z réwnania Darcy’ego.

**) values calculated from Darcy equation.
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Roéwnanie Darcy’ego [30] w przypadku o opisanej geometrii ma
postac:

° 1 dp Pco, Na
nCOZ:—F._p.zi

[31]
[6)4 MC02

gdzie: r07co2 - strumien czasteczek CO, opuszczajacy front dysocjaciji
(liczba czasteczek/ (m?-s)),

M — przepuszczalno$¢ wtasciwa, m2,

n — lepko$¢ dynamiczna ditlenku wegla w temperaturze frontu dysocjacii,
Pa-s,

p — cisnienie ditlenku wegla na froncie dysocjacji, Pa,

X — wspotrzedna (m),

Pco, = gestosc ditlenku wegla na froncie dysocjacii, kg/m?,

N, — liczba Avogadry,

MCoz - masa czasteczkowa ditlenku wegla, kg/kmol.

Sitg napedowa ruchu masy jest gradient ci$nienia wystepujacy w
strumieniu gazu 6_p W obliczeniach przyjmuje sie, Zze ci$nienie
ditlenku wegla p na froncie dysocjacji jest ci§nieniem rownowa-
gowym dysocjacji weglanu wapnia. Natomiast cisnienie parcjalne
ditlenku wegla w mieszaninie gazéw optywajacych ptyte dekarbo-
natyzowanego wapienia wynosi p¢,,. Zaktada sig liniowy spadek
ci$nienia ditlenku wegla od frontu dysocjacji do powierzchni de-
karbonatyzowanej ptyty wapienia.

Przepuszczalnosci wtasciwe tlenku wapnia powstatego podczas
dysocjacji probek poszczegdlnych wapieni sg zawarte w tablicy
4 (8). Srednice i wysokosci probek, dla ktérych przeprowadzono
obliczenia sg pokazane w tablicy 6. Wiasciwosci wapieni, z kto-
rych wykonane zostaty probki przedstawione sa w pracy (7) i sa
typowe dla tych skat.

Przemieszczenie sie frontu dysocjacji o Ax w czasie At oblicza sie
numerycznie z rownania bilansu ciepta oraz warunkéw poczatko-
wych i brzegowych przedstawionych w pracy (11, 12).

Krzywe przedstawione na rysunku 2 majg lokalne maksimum
wielko$ci dyfundujacego strumienia czasteczek ditlenku wegla. Z
rysunku 2 wida¢, ze czas dysocjacji probek wapieni jest zalezny
od rodzaju wapieni (2).

Gestos¢ strumienia czasteczek ditlenku wegla opuszczajacych
powierzchnie frontu dysocjacji jest coraz wieksza co wynika ze
wzrostu temperatury frontu dysocjacji wynikajacego z rosnace;j
temperatury komory grzewczej pieca. Z drugiej strony wzrasta
opor przeptywu strumienia ditlenku wegla przez warstwe tlenku
wapnia. Wzrost oporu przeptywu powoduje spadek dyfundujacego
strumienia ditlenku wegla. Réwnocze$nie wtasciwosci wapieni
poddanych dekarbonatyzacji maja rowniez wptyw na czas dekar-
bonatyzacji probek.

9. Whioski

1. W osrodku porowatym jakim jest tlenek wapniowy wyréznia
sie cztery mechanizmy transportu strumienia gazu: dyfuzje
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Tablica 6 / Table 6

WYMIARY CYLINDRYCZNYCH PROBEK WAPIENI PRZED DEKARBO-
NATYZACJA

THE DIMENSIONS OF CYLINDRICAL LIMESTONE SAMPLES BEFORE
DECARBONISATION

) Rodzaj wapienia/Kind of limestone
Wielko$¢ Jednostka — — -
Magnitude Unity Jurajski Prekambryjski | Triasowy

Jurassic Pre-cambrian Triassic
Srednica
. mm 45,809 48,698 47,678
Diameter, D,
Wysokosé,

ysokose mm 48,800 49,550 47,455

Hight, H,

8. Diffusion flux of CO, molecules from the
dissociation front of limestone calculated
using Darcy equation

The diffusion fluxes of CO, molecules from the surface of disso-
ciation front of Jurrasic, Pre-camberian and Triassic limestones
samples calculated from Darcy equation [30] are presented in
Figure 2. The calculation was executed for the limestone slabs
unilaterally isolated, as shown in Figure 3. 700°C was adopted on
the temperature of conventional start of slag dissociation.

Darcy’s equation for the analysed case of defined geometry is:

[31]

where: nco, - flux of CO, molecules leaving the dissociation front
(number of molecules/ (m?-s)),

I — specific permeability, m?,
n — dynamic viscosity of carbon dioxide at temperature of dis-
sociation front, Pa-s,

p — carbon dioxide pressure at dissociation front, Pa,
X — coordinate, m,

Pco, — carbon dioxide density, kg/mé,

N, —Avogadro’s number,

Mco, — mass of CO, molecule, kg/kmol.

The driving force of mass movement is constitued by the pressu-

re gradient in the flux of gas a_p In the calculation it is assumed
that the carbon dioxide pressure p at the dissociation front is the
equilibrium pressure of calcium carbonate dissociation. But carbon
dioxide partial pressure in the gas mixture flow round the limestone
slab is equal to Pco, It is assumed that the linear CO, pressure
decreases from the dissociation front to the surface of limestone
slab under dissociation.

Specific permeability of calcium oxide produced during the different
limestones dissociation are presented in Table 4 (8). The heights
and diameter of the samples for which the calculations were
done are depicted in Table 6. Limestone properties from which
the samples were prepared are described in paper (7) and are
typical for these rocks.



Knudsena, dyfuzje molekularng wraz z dyfuzjg powierzchniowg
i przeptyw pod wptywem réznicy cisnien.

2. W réwnaniach opisujgcych strumien gazu w dyfuzji Knudsena,
dyfuzji molekularnej i przeptywie wywotanym réznica cisnien
wspotczynniki tych rownan mozna obliczy¢ korzystajac z od-
powiednich modeli. Brak jest metody obliczania wspotczynnika
dyfuzji powierzchniowej. Jego warto$¢ wyznacza sie doswiad-
czalnie.

3. Model ciata kapilarno — porowatego nie nadaje sie do obli-
czen transportu ditlenku wegla przez warstwe CaO z powodu
zbyt duzej zmiennosci wielkosci poréw, powodujacej btedy
w wyznaczaniu kretosci i promienia hydraulicznego kapilar.

4. Czas dysocjacji prébek wapieni zalezy zaréwno od transportu
ciepta do frontu dysocjacji jak i masy (ditlenku wegla) z frontu
dysocjacji do mieszaniny gazéw otaczajacych dekarbonatyzo-
wang probke oraz rodzaju dekarbonatyzowanych wapieni.

Praca zostata wykonana w ramach dziatalnosci statutowej nr
11.11.160.603
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Rys. 3. Potozenie frontu dysocjacji s(1) w ptaskiej ptycie wapienia: T, —roz-
ktad temperatury w tlenku wapniowym palonym, T, — rozktad temperatury

w wapieniu, T, — temperatura reakcji, mco, - strumien dyfundujgcego
ditlenku wegla, q - strumien ciepta doptywajacy do frontu dysocjacji

Fig. 3. Location of dissociation front S(T) in flat limestone slab: T, — tem-
perature curve, T, - temperature curve of limestone, T, — reaction tem-

perature, mco, - diffusion flux of carbon dioxide, ¢ - heat flux arriving to
dissociation front

The displacement of the dissociation front by Ax during the time
At is calculated numerically from the thermal balance equation
and starting, from boundary conditions which are described in
the paper (11, 12).

The curves presented on Figure 2 have the local maximum of the
magnitude of diffusion of carbon dioxide (2).

Flux density of carbon dioxide molecules leaving the surface of the
dissociation front increases which is the result of the dissociation
front temperature increase caused by increasing temperature of the
furnace chamber. On the other hand the resistance of the flux flow
of carbon dioxide through the layer of calcium oxide increases.

The resistance flow increase causes the decrease of the diffusion flux
of carbon dioxide. Simultaneously the properties of limestones under
dissociation have also the influence on the time of this process.

9. Conclusions

1. In the porous medium represented by calcium oxide for the
mechanism of gas flux transport Knudsen’s diffusion, molecu-
lar diffusion together with surface diffusion and flow under the
pressure gradient can be distinguished.

2. In the equations describing the gas flux in Knudsen’s diffusion,
molecular diffusion and flow caused by the pressure gradient
the coefficient of this equations can be calculated on the basis of
adequate models. There is no method of calculation of the surface
diffusion coefficient. Its value is determined experimentally.

3. The model of capillary — porous solid is not useful for the calcu-
lation of carbon dioxide transport through CaO layer because
of very high changeability of pores dimension, causing errors in
determination of tortuosity and hydraulic radius of capillaries.

4. Dissociation time of limestone samples depends both on heat trans-
port to dissociation front and mass transport of CO, from this front
to the gas mixture surrounding the samples during decarbonation.
It depends also on the type of limestone under examination.
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