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REDUKTION AV SVAVELEMISSION GENOM KALKINJEKTION
I PORBRANNINGSANLAGGNINGENS ELDSTAD -~
INLEDANDE REAKTIONSKINETISK STUDIE

SAMMANFATTNING
Injektion av kalksten i eldstaden &r en metod for minskning av
svavelutslidppen vid framfor allt koleldning som rdner stort
intresse. De vidsentligaste faktorerna vid ett sddant forfarande
drs: typ av kalksten, partikelstolrlektemperatur,uppehdllstid och
blandningsfdrhdllanden.
Huvuddelen av i litteraturen presenterade data gidller stora kalk-
stenspartiklar (ZﬂOOpm), relativt lidga fOrbridnningstemperaturer
(£900°C) och linga uppehdllstider (minuter och lingre). Kunskaperna
om de reaktionskinetiska forh8llandena dr dock fortfarande brist-
fdlliga speciellt nédr det g8ller pulvereldning av kol med mindre
partiklar, hdgre temperaturer och kortare uppehdllstider.
Kalcineringsreaktionen dr relativt vdl kdnd vid ldngsam kalcinering
av relativt stora partiklar. Forloppen vid snabb kalcinering av
fina partiklar &r betydligt mindre k&nda. Litteraturuppgifter visar
att 0.1 mm-stora kalkstenspartiklar kan kalcineras p& storleks-
ordningen 1 s vid ca 100°C. Motsvarande tid for 10,Am-partiklar
dr av storleksordningen tiondelar av sekunder. Detta kan jdmfOras
med de uppehlllstider p& storleksordningen 2-3% s som giller for de
pannor som #r aktuella.
Sulfateringsreaktionen pdverkas kraftigt av att bildat CaSO4 sdtter
igen pordppningarna och sidnker reaktionshastigheten. En Overslags-~
berikning visar att tillginglig uppehdllstid i pannan kan vara
begrinsande fOr utnyttjandet av kalken. En fullstidndigare analys
kan goras med hJjilp av tidigare framtagna modeller och datorprogram.
Det dr svart att dra sikra slutsatser om olika kalkstenars ldmp-
lighet f0r svavelbindning vid kolpulvereldning utgdende frdn exist-
erande data. De unga, pordsa svenska kalkstenarna torde generellt
sett vara lampligare dn de Hldre och tdtare.
For att Ska kunskaperna om resktionsfOrloppen vid inblésning av

kalksten 1 eldstad fdreslds laboratorieexperiment i falltubsugn.
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' REDUKTION AV SVAVELEMISSION GENOM KALKINJEKTION I
FORBRANNINGSANLAGGNINGENS ELDSTAD —
INLEDANDE REAKTIONSKINETISK STUDIE

SAMMANFATTNING

Injektion av kalksten i eldstaden dr en metod f&r minskning
av svavelutsldppen vid framfdr allt koleldning som rdner
stort intresse. De vdsentliga faktorerna vid ett sé&dant

forfarande &r

- typ av kalksten
- partikelstorlek
— temperatur

— uppehdllstid

~ blandningsfdrhéallanden

Huvuddelen av i litteraturen presenterade resultat gdller
stora kalkstenspartiklar ({ 100 um), relativt ladga f&rbrén-

ningstemperaturer (5 9OOOC) och langa uppehéllstider (minuter
och lédngre). Kunskaperna om de reaktionskinetiska forhallan-

dena dr dock fortfarande bristfdlliga.

Vid pulvereldning dr f8rbrdnningstemperaturen vidsentligt

hégre och uppehéallstiderna mycket kortare. Mindre kalkstens-
partiklar maste anvédndas fdr att uppna avsedda effekter.
vTemperaturer Bver ca 1150°C gdr dels att sintring av mate-
rialet kan riskeras, dels att bildat kalciumsulfat s&nder-
faller och &ter frigdr svaveldioxid. F& resultat finns pre-
senterade och vdsentligt okade kunskaper om reaktionsfdrloppen

krdvs for att optimala processer skall kunna tas fram.

Kaicineringsreaktionen dr relativt vdl k&nd vid léngsam kal-
cinering av relativt stora partiklar. Forloppen vid snabb
kalcinering av fina partiklar &r betydligt mindre ké&nda.
Omlagringen av en ursprungligen bildad finpords struktur av
Ca0 till en grovpordsare struktur kan ha stor inverkan pa

resultatet.
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Litteraturuppgifter fran savdl fullskalefdrsdk som laboratorie-
mdtningar visar att 0.1 mm-stora kalkstenspartiklar kan kalci-
neras pa& storleksordningen 1 s vid ca 1000°Cc. Motsvarande

tid f6r 10 um-partiklar av storleksordningen: tiondelar av
sekunder. Detta kan jdmforas med de uppehallstider pa stor-

leksordningen 2-3 s som gdller f6r de pannor som dr aktuella.

Sulfateringsreaktionen paverkas kraftigt av att bildat CaSO4
sdtter igen pordppningarna och s&nker reaktionshastigheten.
En grov analys har gjorts av hur den totala reaktionen pa-
verkas. En Overslagsberdkning av erforderliga reaktions-
tider vid olika temperaturer visar att tillg&nglig uppehdlls-
tid i pannan kan vara begrdnsande for utnyttjandet av kalken.
En fullst&ndigare analys kan goras med hjdlp av tidigare

framtagna modeller och dataprogram.

Det &r svart att dra s&dkra slutsatser om olika kalkstenars
ldmplighet f£&r svavelbindning vid kolpulvereldning utgéaende
fran existerande data. De unga, pordsa svenska kalkstenarna

torde generellt sett vara ldmpligare &n de &dldre och tdtare.

For att ©ka kunskaperna om reaktionsf&rloppen vid inblésning
av kalksten i eldstad fOreslas laboratorieexperiment i fall-
tubs ugn. Existerande apparatur fsr flashpyrolys vid insti-
tutionen f&r kemisk teknologi, KTH boOr kunna modifieras for
studier av snabb kalcinering. Parallellt med det experi-
mentella arbetet bdr arbete med matematisk modellering bedri-
vas. Arbetet bOr samordnas med verksamheten vid Studsvik
Energiteknik AB ddr foOrsdk med inblasning i eldstad kan ut-

foras.

Sg/Esp
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502 CONTROL BY LIMESTONE INJECTION INTO THE FURNACE —

AN INTRODUCTIONAL STUDY OF REACTION KINETICS
SUMMARY

Direct furnace injection limestone is currently considered as
a very interesting 802 control approach for coal-fired boilers.

80, removals are depending mainly on

2

— type of limestone

— limestone particle size
— temperature

; residence time

— degree of mixing in the furnace

Most of the results presented in the literature are concerning
large limestone particles (] 100 um) at relatively low combustion
temperatures (X 900°C) and with long residence times (minutes

or longer). More information is required about the reaction

kinetics in particular when pulverized coal is being fired.

The calcination reaction kinetics are rather well known for slow
calcination of large particles. Much less is known about rapid
calcination of small particles. From the literature data it is
concluded that 100 um particles calcine in about 1 s at
1OOOOC, while 10 um particles calcine in some tenths of a
second. These times could be compared with the residence times

in the boilers of interest which are in the order of 2-3 s.

The sulfation reaction is heavily affected by plugging of the
pores during the calcium sulfate formation. Rough calculations
show that the available residence time in the boiler may be
limiting for the limestone utilization. A more complete ana-

lysis is possible to make using available computer models.

Of the Swedish limestones, the young, more porous ones are

probably more suitable for injection than the older limestones.

Laboratory experiments are proposed to increase the understanding

of process fundamentals.
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1 BAKGRUND

Injektion av kalksten i eldstaden dr en metod f&6r minskning
av svavelutslédppen vid framfdr allt koleldning som roner
stort intresse. Under 1960-talet och bdrjan av 1970-talet
gjordes savdl i Europa som i Fdrenta Staterna och i Japan
demonstrationsfdrsdk i full-skala med inbl&sning av svavel-
bindande sorbenter i eldstaden. Svavelavskiljningsgrader pa

20-50 % rapporterades fran dessa forsok.

De relativt laga avskiljningsgrader som erhdlls och de stora
variationer som noterades mellan olika pannor beror framfoér

allt pd foljande faktorer:

0 Sorbenter (vanligen kalksten) inbldstes for ndra eller
direkt i forbrdnningszonen, vilket f&érorsakade sintring

och inaktivering av sorbenten.
o Sorbenten omblandades daligt med f&rbridnningsgaserna.

o Den fundamentala fdrstdelsen f8r svavelbindningsprocessen
saknades. Samtidigt som injektionsf&rsbken gav didligt re-

sultat, utvecklades metoderna f&r rdkgasavsvavling kraftigt.

Under senare &r har intresset f8r processen med injektion av
sorbent i eldstdder &ter okat. Ett antal lyckade f&rsdk i olika
delar av vdrlden har bidragit till detta. Vidare har utveck-
lingen av lég—NOx—brénnare givit fOrbdttrad mdjlighet f&r sva-
velavskiljning i eldstaden. Ytterligare ett visentligt skdl

dr den mdjlighet som injektionsprocesserna erbjuder att kunna

installeras i redan existerande fdrbrinningsanldggningar.

Trots det relativt stora antalet undersdkningar som finns redo-
visade i litteraturen vad gdller reaktioner mellan svaveldioxid
(SOZ) ock kalk, &r kunskaperna om de grundldggande reaktions-
forloppen bristfdlliga. Det dr nddvandigt att oka kunskaperna

om framfdr allt reaktionskinetik, vidrmetransport och masstransport

i samband med de aktuella processerna.



M&nga studier finns presenterade ddr kalcineringsreaktionen, dvs
avdriyning av koldioxid (COZ) frédn kalksten, och sulfaterings-
reaktionen, dvs upptagning av 802 pa kalk (CaO), studerats som
separata steg vanligen 1 en utrustning med termovdg. Partik-
larna har i stort sett alltid varit millimeterstora och endast

langsam uppvdrmning har varit méjlig vid kalcineringen.

Férh&llandena vid foérbrdnning i fluidiserad bddd &dr sddana att

en god svavelbindning till en tillsatt sorbent &r forhallandevis
ldttare att erhalla &n vid pulvereldning. Ett relafivt stort
antal arbeten finns redovisade i litteraturen gdllande avsvavling
i fluidiserad bddd. Det finns dock ett antal fo6r svavelbind-
ningen viktiga faktorer som skiljer sig védsentligt mellan for-
brdnning i fluidiserad b&dd och pulverftrbrdnning. Dessa

faktorer &r

— partikelstorleken
— temperaturen

— uppehéallstiden

Huvuddelen av i litteraturen presenterade resultat r8r fdrbrdnning
i fluidiserade bdddar med tillsats av relativt stora kalkstens-
partiklar (% 100 um), relativt laga fdrbradnningstemperaturer

(X 900°C) och ldnga uppehéllstider (minuter och l&ngre).

Tidigare studier har visat att typen av kalksten har stor bety-
delse. Jdmforelser mallan olika kalkstenar vad gdller deras
f6rmaga att binda 802 i fluidiserade bdddar finns presenterade
i litteraturen. Ddremot finns 1 stort sett inga motsvarande

data for pulvereldning.

Stiftelsen f8r vidrmeteknisk forskning har uppdragit at

Gunnar Svedberg och Daniel Simonsson vid institutionerna

for kemisk apparatteknik resp. kemisk teknologi, KTH att

gébra en inledande reaktionskinetisk studie av avsvavling med
olika kalkstenar vid kolpulvereldning. Samrad har skett med
framst Leif Olausson, Statens Vattenfallsverk och Niklas Berge,
Studsvik Energiteknik AB. Nedan presenteras resultatet av
arbetet.



2 MALSATTNING

Mdlet f6r det hdr redovisade arbetet har varit att ta fram ett
férsta underlag fo6r att kunna fastldgga optimala processbetingel-
ser med avseende pa bl a partikelstorlek och temperaturfdrhdl-
landen vid avsvavling genom kalkinjektion i eldstad. M&jlig-
heterna att bed®ma olika kalkstenars ldmplighet har ocksa
studerats utgdende fran frdmst transport- och reaktionskinetiska

férhallanden.

3 BESKRIVNING AV KALKSTENAR

Grunddmnena kalcium (Ca) och Magnesium (Mg) utgdr tva av huvud-
bestandsdelarna i jordskorpan. Vanligast forekommer &mmena i
karbonatform och kallas da generellt for kalks£en. En klassi-
ficering av kalkstenar kan gdras efter ursprung, kemisk samman-
sdttning, struktur hos stenarna samt geologiskt bildningssdtt.
Kemiskt bestar kalkstenar huvudsakligen av kalciumkarbonat
(CaCO3) med stdrre eller mindre inslag av magnesiumkarbonat
(MgCO3) samt en varierande halt av fororeningar (Kirk-Othmer,
1967) .

CaCQO., fOrekommer som mineralet kalcit i kalksten. Ett annat

3
vanligt mineral &dr dolomit, CaCO3><MgCO3, som 1 rent tillstéand
bestdr av ca 46 % MgCO3 och ca 54 % CaCO3 (motsvarande ca 22 %
MgO och ca 30 % CaO). N&dr halten av MgO understiger 16-17 %

brukar man inte ldngre tala om dolomit utan anvidnder i stdllet

beteckningen dolomitisk kalksten.

De stOrsta mdngderna svensk kalksten bryts idag pa Gotland

(ca 2>Mton/ér) och i Dalarna (ca 0.4 Mton/&r). Mindre kvanti-
teter bryts ocksa bl a i Skane, Vdrmland, SOdermanland och Né&rke.
Dolomit bryts framfdr allt i N&drke (ca 0.25 Mton/&ar) och
vdstmanland (ca 0.25 Mton/ar).



Atta olika svenska kalkstenar och dolomiter ingick i en studie
som utfdrts vid institutionen f£6r oorganisk kemi, Chalmers
Tekniska HOgskola och Goteborgs Universitet (Andersson et al.,
1982). Malet f8r den undersdkningen var att bestdmma svenska
kalkstenars . férmdga att binda svaveldioxid (SOZ) under for-
hdllanden som ndrmast gdller vid forbrdnning i fluidiserade
badddar.

Foljande egenskaper hos kalkstenar paverkar fdrmagan att
binda SOZ:
-- Struktur och sammansdttning hos kalkstenen
— Porositet
— Aktiv yta
— Porstorleksfdrdelning
— Inneh&ll av dmnen som katalyserar svavelbindningsreaktionen
— Innehdll av andra fdroreningar som t ex paverkar sintrings-

egenskaper

En kalkstens kristallinitet och kristallitstorlek har visats pa-
verka den porstruktur som erhalls vid kalcinering (Borgwardt et

al., 1972). Pordsa kalkstenar med smad kristalliter och relativt
oordnad struktur dr mer reaktiva &n perfekt kristallina kalk-

stenar med stora kristalliter (Potter, 1969).

Dolomiter har ett ldgre kalciuminnehdll &n kalkstenar. Detta
kompenseras dock &tminstone till en del av att dolomiter wvid

kalcinering erhaller en férdelaktigare struktur.

Generellt sett bb6r kalkstenar med hdg porositet och stor aktiv
yta vara ldmpade fO6r svavelbindning vid f6rbrédnning. Aven
porstorleksfdrdelningen dr dock en visentlig parameter beroende
p& att de allra minsta porerna snabbt igensdtts och ddrmed

inte kan utnyttjas i sdrskilt hdg grad.



4. KEMISKA OCH FYSIKALISKA DELSTEG VID KALCINERING-SULFATERING

4.1 Allm3nt

Det totala reaktionsf&rloppet vid torr Soz—rening med kalksten

dr sammansatt av en serie kemiska och fysikaliska delsteg:

I Kalcinering

1) Vdarmetransport fran omgivande gas och flamma till kalkstens-

partikelns ytteryta
2) Vdrmetransport in i partikeln
3) Kemisk reaktion: CaCOB(s) - CaO(s) + COz(g)(AH = 178 kJ/mol)
4) Diffusion av bildad C02 genom CaO-skikt

5) Transport av CO, bort fran partikeln

IT Sulfatering

6) Transport av SO3(SO2 + 1/2 02) till partikeln
7) Diffusion av SO3 in i den pordsa CaO/CaSO4—strukturen

8) Reaktion: CaO + SO, - CasSOy (AH = -501 kJ/mol)

3

9) Transport av bildat vdrme ut genom partikeln

10) vdrmetransport fran partikeln till dess omgivning.

I ovanstadende schema har kalcineringen och sulfatering tédnkts
ske i distinkta delsteg. I sjdlva verket &r det av vital
betydelse huruvida detta verkligen dr fallet. Det kan tdnkas
att viss sulfatering sker innan kalcineringen &r tillrdckligt
fullstédndig.

De olika delstegens inverkan pd totalfdrloppets hastighet kan

analyseras var for sig.

Materie- och vdrmetransport mellan en partikel och dess om-

givning sker med hastigheter som kan f&rutsdgas med hjdlp av

empiriska korrelationer av typen

1/3 1/2

Sh = 2 + K - Sc Re (materietransport)

och

1/3 _ 1/2

Nu = 2 + K Pr Re (vdrmetransport)



Diffusion av CO2 resp. SO3 i den portsa partikeln kan be=-

handlas med hjdlp av diffusionsekvationer ddr den effektiva
diffusionskoefficienten, Deff’ ingar som avgdrande parameter.

Deff beror av den por&sa strukturen enligt sambandet

dédr € = porositeten och 1 en vindlingsfaktor (tortuositet)
som beror av den pordsa strukturen (t =~ 1,5 - 6) D dr diffu-

sionskoefficienten i fri gas av aktuell temperatur.

Porstrukturen bestdmmer inte bara diffusionshastigheten genom
ovanstaende samband utan har dessutom en helt avgdrande in-

verkan p& vilken diffusionsmekanism som &r den dominerande.

forekommer i den fria gasfasen. Om porerna dr sma och/eller
fyllda med en gas av ladg densitet kommer molekylerna att

oftare kollidera med porvdggarna dn med varandra, som vid
ordindr diffusion. Molekylerna som trédffar porvdggen adsorberas
momentant och reflekteras sedan i en slumpvis riktning. En
koncentrationsgradient l&ngs poren medfdr da ett nettofldde

av komponenten i den riktning i vilken dess koncentration
avtar. Denna transportmekanism kallas Knudsendiffusion. Vid ren
Knudsendiffusion i en rak cylindrisk por med radien r(m) gdller

D, = 97 - v A[T/M [m?/s]

Eftersom antalet kollisioner mellan gasmolekyler dr fOrsumbart
i j@mfdrelse med kollisionerna mot porvdggen tillkommer h&r

ingen term f&6r volymstrdmning.

Knudsendiffusion kan t&nkas spela en stor roll vid snabb-
kalcinering, dd& en mer finpords struktur troligen erhéalls

under dessa betingelser.

transportmekanism 1 por&sa strukturer. Vid de h&ga tempera-
turer som rader vid kalcineringen bdr dock ytdiffusionen inte

utgdra ndgot ndmnvdrt bidrag till materietransporten.

De ba&da kemiska reaktionerna (delstegen 3 och 8) sker med



specifika hastigheter, som fdrutom det sedvanliga berocendet
av partialtryck och temperatur dven dr kraftigt beroende av
de strukturfdridndringar som sker till £61jd av reaktionen.
Speciellt tycks den specifika arean (mz/g) vara en viktig
parameter vad gdller reaktiviteten. Porstorleksfdrdelning &r
ocksd en viktig egenskap. Som tidigare nidmnts har porstorleken
en avgdrande inverkan pad diffusionsmekanismen. Manga under-
s6kningar har ocksé& visat att sulfateringskapaciteten Okar
med Skad andel grdvre porer. En analys av strukturens och
strukturfdrédndringens inverkan pa& reaktiviteten kan bygga pé
en utvdrdering av experimentella kinetiska data med hjdlp av
l&mpliga matematiska modeller som tar hdnsyn till de olika

parametrarnas inverkan.

Efter denna 6versiktliga genomgang av de olika delstegen i
det studerade reaktionsfdrloppet granskas i f8ljande avsnitt
de kemiska reaktionsstegen mer ingadende. De fysikaliska del-
stegens (materie~ och vdrmetransport fran omgivande gas till
partikeln) inverkan vid kalcinering framgdr av nedanstdende
figur. Som framgdr av figuren bdr detta steg inte vara be-

gransande.
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Fig. 1 Berdknade kalcineringstider f6r finporig kalksten
som funktion av temperatur och kornstorlek.
(Vosteen, B., Dissertation TU, Braunschweig 1980)

Calcination rate for limestone with small pore sizes
vs. temperature and particle size.



Kalcineringens kinetik

Brdanning av kalksten enl. reaktionen Cacoj~9 Ca0O + C02
dr en industriell kemisk process med gamla anor och &r
ddrmed tdmligen vdl studerad. En genomgdng av litteraturen
om kalcineringens kinetik visar att de allra flesta publi-
cerade arbeten dr utfdrda under forhdallanden som inte
gdller vid kalkstensinsprutning i eldstad. Det rdr sig
vanligtvis om timsldng kalcinering av mm-stora kalkstens-
partiklar. Den mest relevanta artikel vi funnit &r skriven
av Borgwardt (Aug. 1983), som studerat kalcinering av tva
sorters kalksten med partikelstorlekar fran 1 till 90 um
O6ver temperaturintervallet 516 till 1000 c. Borgwardt
kunde visa att kalcineringshastigheten dr proportionell
mot kalkstenens B.E.T.-area. B.E.T.-arean hos den CaO som

bildas vid snabb kalcinering &r 50-~90 mz/g.

Borgwardt”s data och andra litteraturuppgifter (t.ex. fréan
Lurgi) visar att kalcinering av smad (0,1 mm) partiklar till
en 80 %-ig omsdttning kan ske p& storleksordningen 1 s vid

o]

en temperatur kring 1000 “C. Partiklar av storleken 10 um

kan kalcineras p& tiondelar av sekunder vid samma temperatur.

Nidgra motsvarande studier av sulfateringen i den p& sid vis

bildade kalciumoxiden finns ddremot inte rapporterade.

Som tumregler vid kalkbrdnning gdller att brdnning vid

ldga temperaturer ger en "mjukbridnd" kalk. Densiteten f&r
kalksten &dr 2,71 g/cm3 medan densiteten f6r kalciumoxid &r
3,32 g/cm3. Vid bré&nning av kompakt kalksten bildas kalcium-
oxid med en maximal porositet av 55 % och en skenbar densitet
av 1,5 g/cm3. Den initialt bildade finpordsa strukturen om-
lagfas efterhand genom kristallittillvdxt varvid &ven por-

storleksf8rdelningen férédndras.

Vid hbgre temperaturer sker en samtidig sintring av kalken
vilket ger en tdtare struktur och en "hardbridnd" kalk. En
lang reaktionstid vid hdg temperatur ger slutligen en kompakt
struktur, "dédbré&nd" kalk. Bestdmning av kalciumoxidens

reaktivitet genom slédckning i vatten visar att den optimala



bradnntemperaturen ligger kring 1000 9Cc. Reaktiviteten kan
korreleras ungefédrligen linjért till porositeten som i sin

tur uppvisar ett linjédrt samband med specifika arean.

Kalcineringshastigheten beror f8rutom av kalkstensstrukturen
(frédmst porositet och specifik area) och temperaturen &dven
av partialtrycket f&r koldioxid. Vid ett partialtryck av
0,15 bar, vilket ungefdrligen uppstdr vid kolf&rbrdnning,

dr jamviktstemperaturen 760 °c. Denna temperatur miste
alltsa overskridas med marginal fdr att reaktionshastigheten
skall bli tillrdckligt h&g. Borttransporten av CO2 genom de
porer som bildas i kalkpartikeln dr dock férbunden med en
partialtrycksgradient, som medfdr att partialtrycket av

CO2 vid reaktionszonen i partikelns inre kan vara betydligt
hégre. Det Okade partikeltrycket krdver en hégre dissocia-
tionstemperatur. En Okning av partikeltrycket till 1 atm
innebdr en &kning av jadmviktstemperaturen till 890 c.
Temperaturgradienter har uppmdtts i stérre kalkpartiklar

(1 cm) av Hills (1968).

Sulfateringsreaktionen

Svaveldioxiden binds i den brdnda kalken genom reaktionerna

SO, (g) + 1/2 0,(g) ¥ 504(g)

504(g) + CaO(s) < CaSO,(s)

Det dr inte s8kerstdllt att all svaveldioxid oxiderats av
Overskottssyre i gasfasen. Eventuellt sker en del av denna
reaktion i porerna. En del férfattare har ocksd pépekat

mdjligheten att SO2 reagerar direkt med kalken enligt
ca0(s) + SOz(g) > CaSOB(s)

M&jligheten att denna reaktion sker kan ha konsekvenser fdr
deponeringen av den fdrbrukade kalken, som alltsd kan komma

att inneh&8lla sulfit.

Ett avgSrande fenomen vid sulfateringsreaktionen CaO + SO3 -
CaSO4 dr den volymfdrdndring av den fasta fasen som sker.

Ca0 har molvolymen 16,9 cm3/mol medan CaSO4 har molvolymen
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52,2 cm3/mol. Den bildade produkten ockuperar alltsd en mer
dn tre ganger si stor volym som den reaktant den bildades
fran. Allmd&nt gdller f&r en pords partikel med begynnelse-
porositeten €, som genom kemisk reaktion bildar en produkt
med en volym som dr o ganger stdrre dn den reaktantvolym

som den bildades frin att

1 e (t)
1 - €
o

=a + (1 - a)(l - X)

dédr X = omsdttningen.

Dé o > 1 minskar porositeten till f&1jd av reaktionen. Ar

o tillrdckligt stort kan porositeten helt f&6rsvinna. I vart
fall dr o = 3,09. Enligt tidigare &r maximal begynnelse-
porositet fOr brand kalk, €g = 0,55 (+ ev. nagra procent-

enheter fran den kalksten varifrdn kalciumoxiden bildades) .

Insdttes dessa bada vdrden i sambandet ovan s& fas porositeten
€ = 0 vid omsdttningen X = 0,58. Den teoretiskt maximala

omsdttningen &r alltsa 58 %.

Detta maximalvirde gdller dock under fdrutsidttning att reak~-
tionen dr jdmnt fdrdelad l&dngs partikelradien. Den begrdnsade
diffusionshastigheten i porerna gdr i sjdlva verket att
reaktionen blir olikformigt fordelad med ett maximum vid
partikelns ytteryta. Konsekvensen av denna olikformiga fd8r-
delning av reaktionshastigheten innebdr att pormynningarna
pluggas igen av reaktionsprodukten medan de inre delarna &r
ladngt ifran maximalt utnyttjade. I praktiken kan d&arfoér
endast betydligt mindre &n hdlften av kalciumoxidens stdkio-

metriska kapacitet utnyttjas.

Fordelningen av reaktionshastigheten, som alltsd bestdmmer
den praktiska utnyttiningsgraden, kan bestdmmas med hjdlp av
matematiska modeller som tar h8nsyn till samspelet mellan
kemisk reaktion och pordiffusion 1 en pords partikel med
volymetriska féréndringar. Ett flertal saddana modeller har
presenterats i litteraturen under senare ar. De allra flesta
behandlar sulfatering av kalciumoxid i fluidiserad b&dd,
d.v.s. vid ldgre temperatur och f&r stbrre partiklar &n vid

insprutning i eldstad. Den initiala f&rdelningen av reak-
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tionshastigheten bestdms av den dimensionsldsa parameter-

gruppen.

kSO
ﬁs—Ro B‘;‘“
didr RO = partikelns radie
k = ytrelaterad hastighetskonstant, m/s
S, = specifik area, m
DO = effektiv diffusionskoefficient, m2/s

Ju ldgre vdrdet pd denna storhet &r desto jdmnare dr reak-
tionshastighetens fdrdelning. Mindre partiklar innebdr alltsa
jdmnare fordelning och hdgre utnyttjandegrad. Okad temperatur
medfdr OSkning av bade k och D,. Den fdrra Skar dock snabbare,
varfdr reaktionshastigheten blir mer ojdmnt fdrdelad vid

hé6gre temperaturer.

Reaktantens koncentrationsfdrdelning i partikeln bestdms av

differentialekvationen

‘ d 2 dc, _ 2
(1724 3z &7 g = - ¢«

i

med randvillkoren 4dC/dz = 0 vid =z

och C =1 vid z =1 (C = c/CO)
z = R/RO och r dr en dimensionslds reaktionshastighet
rqy = reaktionshastighet (mol n s
3

r = rg /(kCOSO)
3 C, = koncentration av3SO3 utanfor
partikeln (mol/m~)
Losningen av differentialekvationen ger alltsd koncentra-

tionsférdelningen fran vilken sedan reaktionshastighetsfbr-
delningen och en medelreaktionshastighet f6r hela partikeln
kan berdknas. Den senare kan relateras till den reaktions-
hastighet som skulle erhdllits om all inre yta vore fullt
tillgdnglig utan materietransportbegrdnsningar, d.v.s.
koncentrationen i porerna &dr &verallt lika med den i om-

givande gas. Detta fdrhdllande kallas effektivitetsfaktor,

n, och kan visas bero av reaktionsfdrhdllandena enligt

fé6ljande samband:

B RV S &
"=Z% ‘tanh g~ @

-1

)
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Hartman och Trnka (1980) har i en artikel
uppskattat vdrden pad diffusionskoefficient och hastighets-
konstant 6ver temperaturintervallet 800-950 °c. Aktiverings-

energin fOr reaktionen anges till 79,6 J/mol.

Fdljande rdkneexempel visar pordiffusionens inverkan vid
o)

950 “C.
d =50 um (R = 25 - 107° m)
P o]
- 2 8 -1
S = 60 m“/g (enl. Borgwardt, Aug. 83) = 2 « 10 m
kK = 11,6 - 10°% m/s
D=28,7 - 10~6 mz/s

Dessa data ger ¢ = 4, vilket ger effektivitetsfaktorn n = 0,56.
Om partikelstorleken sdnks till dp = 10 ym blir ¢ = 0,8 och
n = 0,95. De mindre partiklarna utnyttjas alltsd mycket

effektivare.

Ovanstdende rdkneexempel gdller det initiala utnyttjandet av
partikeln, d.v.s. innan ett sulfatskikt bildats pa& CaO-ytan
genom vilket SO3 sedan méste diffundera. Vidare har ett vdrde
pa diffusionskoefficienten anvdnts, som inte sdkert gdller
f6r den finpordsa kalk som féas vid snabbkalcinering. Medel-
porradien kan uppskattas fran specifika arean m.h.a. sam-
bandet

2¢€

Y = e—

Sp

Med € =0,55, § = 60 m2/g och p = 0,45 - 3,3 - 106 g/m3 fas
T=1,2 - 108
Knudsendiffusion. Enl. tidigare formel &r f&r S04 vid 1223 K
diffusionskoefficienten Dk = 4,55 - 10_6 mz/s. Antag att

e/T = 0,25, varfor D 6

m (120 A). vid denna porstorlek dominerar

ofg = 1ol ¢ 107% m?/s. Detta viarde &r
c:a 8 ggr mindre d4n det ovan anvdnda. Thieles modul, ¢&,
blir 43 11,5 (dp = 50 um) resp. 2,3 (dp = 10 um) vilket ger

n= 0,25 resp. n = 0,85.

R&kneexemplet visar vilken stor betydelse porstrukturen har

for kalkens utnyttjningsgrad. Det dr dessutom vdl k&nt frén

flera tidigare experimentella studier att den bdsta material-
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utnyttjningen fé&s med kalk som har h&g andel stdrre porer

(> 0,1 ym) . vid snabb kalcinering (hela eller delar av
sekunder) hinner f&rmodligen inte strukturen omlagras, s& att
stdrre porer bildas. Denna hypotes styrks dven av det faktum
att en brdnd kalk med mycket hdg specifik area bildas vid

snabb kalcinering.

Vid omsdttningen av CaO till CaSO4 bildas ett sulfatskikt
ovanpd kalciumoxiden. FOr att reaktionen skall kunna fortgd
krdvs att reaktanten SO3 diffunderar genom den fasta sulfat-
fasen. Diffusionskoefficienten fO8r denna materietransport
genom produktskiktet anges av Hartman och Trnka till

1,0 - 107 w?/s via 950 °c.

vid 75 % av maximal teoretisk oms8ttning av CaO-partikeln har

porradien minskat till h#lften. Med r = 1,2 - 1078 m enligt

ovanstdende uppskattning ur vidrdet péOSpecifika arean blir
alltsd porradien r = 0,6 - 1078 m vid 75 s oms&ttning.
sulfatskiktets tjocklek, §, &r alltsd = T_ - T = 0,6 - 1078 .
For diffusion genom ett cylindriskt skal med tjockleken §
och ytterradien ro gdller f6r materietransporten per ytenhet
av ytterytan att dess hastighet kan uttryckas som en tran-

3

insatta fés km = 1,2 * 10 ° m/s. Detta virde kan jamfdras

sportkoefficient km = Ds/r In (ro/(ro—é)). Med vara virden
med virdet pd& hastighetskonstanten k, som ocksd rdkar vara
1,2 - 1073 m/s vid 950 °C. En total hastighetskonstant, X,
som tar hdnsyn till s&vdl kemisk reaktion som diffusion

genom sulfatskiktet kan berdknas enligt

1
Tk
n

==
|
Al

I vart rdkneexempel har alltsad den resulterande hastighets-~
konstanten minskat till hdlften vid 75 % av igenpluggning av
porerna med sulfat.Porositefen har samtidigt minskat till

25 % av den ursprungliga, varigenom den effektiva diffu-
siviteten i1 porerna minskat med ungefdr samma faktor. Thieles
modul kommer ddrfér att minska ndgot med Skad omsdttning.
Slutsatsen blir alltsd att den totala reaktionshastigheten
avtar kraftigt med dkande omsdttning av CaO-partikeln (&r
mindre &n h&lften vid 75 % omsdttning) samtidigt som reak-

tionsfbrdelningen blir mer olikformig med ett maximum i por-



mynningarna. Den senare effekten innebdr att pormynningarna
pluggas igen av sulfat innan de inre delarna hunnit ut-

nyttjas s& langt som m&jligt.

De data som anvédnts 1 rdkneexemplet kan dven utnyttjas for

en uppskattning av n&dvindig reaktionstid f£&r fullst&ndig
omsdttning. P& grund av igenpluggning av porerna med bildad
CaSO4 kan enligt tidigare mindre &n 60 % av kalciumoxiden
utnyttias. Mot slutet minskar dock reaktionshastigheten
kraftigt varfdr kalkens utnyttiningsgrad i praktiken knappast

Overstiger 50 %.

Reaktionshastigheten kan beskrivas med hastighetsekvationen

_ 3
rSO3 ——-kCOSO (mol/m™/s)

med CO = 0,01-0,03 mol/m3 och med vdrden p& k och SO enligt

ovan fas -rg, = 2,4-7,2 - 10> mol/m3/s.
3
Kalciumoxidens moldra densitet dr 59,2 - lO3~(l-eO) mol/m3.
Minimal reaktionstid f&s d& ur sambandet -rSO -t = 59,2-103.
3
(l-eo) 0,50. Det vill sdga n&dvdndig reaktionstid wvid 950 ©c

dr av storleksordningen 1-5 s. Denna reaktionstid &r l&ngre
dn uppehallstiden i Overhettaren. For att uppnd en tillfreds-
stdllande utnyttjning av kalken maste den alltsd sprutas in

i eldstadsutrymmet, vilket dels ger en h&gre temperatur och
ddrmed en hdgre reaktionshastighet och dels en stdrre total
uppehdllstid. Driftserfarenheter fran direkt insprutning i
flamman pekar pa riskerna fOr sintring av kalciumoxiden vid
de hOga temperaturer som rader ddr. Optimal reaktionstempera-
tur vid en given uppehallstid &r en avvdgning mellan en

hogre reaktionshastighet vid hdgre temperatur och en ldgre
sintringshastighet vid ligre temperatur. Nagra sadana
optimeringsstudier finns &nnu inte redovisade 1 litteraturen.
Som exempel kan ndmnas att en 8kning av temperaturen fréan

950 °c till 1100 °c ger en Okning av reaktionshastigheten

med en faktor tre utan att sintringen bdr vara ett problem.
Det kan darfdr vara rimligt att anta att erforderlig reak-
tionstid vid kalkstensinsprutning i eldstaden ar av stor-

leksordningen 1 s.
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En fullstdndig analys av f6rdndringarna i struktur och reak-
tionshastighet samt deras inbdrdes samband krdver mer so-
fistikerade berdkningar baserade pd ndgon matematisk modell
som tar h&nsyn till pordiffusion, kemisk reaktion, diffusion
genom sulfatskiktet och f6r&ndringar i porositet, sulfat-

skiktets tjocklek och den reagerande ytans storlek.

En ld&mplig modell av detta slag har tidigare tagits fram vid
Inst. f6r Kemisk Teknologi, KTH, d&r &dven ett datorprogram
finns tillgédngligt. Modellens uppbyggnad framgdr av bifogade
artikel (Bilaga 1, Lindner, B., Simonsson, D., Comparison of
Structural Models for Gas-Solid Reactions in Porous Solids
Undergoing Structural Changes, Chem. Engng. Sci., vol. 36,
no 9, 1981, p. 1519-1527).
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5 DISKUSSION OCH SLUTSATSER

Vid en bedbmning av forutsdttningarna for att genomfdra kalci-
nering och sulfatering i en eldstad &r temperaturfdérhidllanden

och uppehédllstider av mycket stor betydelse. F6ljande Overslags-
missiga data gdller tva pannor av det slag som dr aktuella fo&r
svavelbindning genom kalkstensinblasning (Arup, G&taverken

Energy System, pers. komm. 1984) :

— Medeltemperaturen i eldstadsutrymmet fram till &verhettaren

dr i storleksordningen 1400-1500°C.

— Uppehallstiden for fOrbrdnningsgaserna i motsvarande utrymme

dr i storleksordningen 2 s.

~ Temperaturen vid ingangen till &verhettaren dr i storleks-
ordningen 1000°C och vid utgangen fran Sverhettaren i stor-
leksordningen 800-900°C.

— Uppehdllstiden f&r gaserna i Overhettaren dr i storleksord-

ningen 0.3-0.5 s.

— Efter ytterligare nagra tiondels sekunder &r gastemperaturen
nere under 700°C varefter nagon nadmnvdrd svavelbindning

knappast sker.

Dessa data kan grovt sett antas gdlla fOr merparten av de pulver-

eldade pannor ddr kalkinblasning kan komma ifrdga.

Kalcineringsfdrloppet finns vdl beskrivet i litteraturen ndr det
gadller langsam kalcinering av millimeterstora kalkstenspartiklar.
De mycket fdrska resultat som Borgwardt presenterat (aug. 1983)
angdende snabbkalcinering av mikrometerstora partiklar har Okat
kunskaperna om de f&rlopp som dr aktuella vid injektion i en

pulvereldad anldggning.
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De lyckade fo6rstk med kalkinjektion som gjorts under senare ar
visar att wuppehallstider och temperaturer i pulvereldade pannor
kan vara gynnsamma f&r svavelbindning. Litteraturuppgifter

visar ockséa, som ovan ndmnts, att kalcinering av 0.1 mm kalkstens-
partiklar kan ske p& storleksordningen 1 s vid temperaturer
omrking TOOOOC, medan 10 pum-partiklar kalcineras pa tiondelar

av sekunder.

Vid hégre kalcineringstemperaturer kan sintring vara ett problem.
Normalt anses sintring ske vid ca 1250°C (Chugtai et al., 1983).
Data fré&n Chalmers visar dock att sintring kan uppkomma vid s&
13g temperatur som ca 1150°C eller m&jligen dnnu ndgot l&gre
(Lindgvist och Leckner, 1984). Detta tyder p&d att man om m&jligt
bdr undvika att den inbla&sta kalkstenen nar denna temperatur i

en eldstad. Aven andra skdl, t ex risken att sénderdela bildat
kalciumsulfat (CaSO4), talar for att temperaturer Over ca 11500C
b6r undvikas. Vid snabb kalcinering kan dock mycket korta uppe-

hallstider vid hOgre temperaturer eventuellt tillatas.

Den kalciumoxid (CaO) som fOrst bildas vid snabb kalcinering
har mycket stor aktiv yta och smé porer. Mycket litet dr ké&dnt
om egenskaperna hos denna finpordsa kalk och hur snabbt den
omlagras till en grovpordsare struktur. Denna omlagring kan ha

stor betydelse for kalkens formdga att binda svavel.

Stort intresse visas i1 bl a Fodrenta Staterna och Vdsttyskland
for flerstegsbrédnnare for minskning av kvdveoxidbildningen vid
forbrdnning. I sadana eldstdder rader foérhé&llanden med redu-
cerande atmosfdr eller lagt syredverskott. Svavlet kan ddrvid

)
3
(Borgwardt et al., 1983). Detta kan ha stor inverkan pa savil

bindas som kalciumsulfid (CaS) resp. kalciumsulfit (CaSoO

svaveiavskilningsgraden som restprodukternas egenskaper. I
foreliggande inledande studie har dessa reaktionsfdrlopp enbart

studerats mycket &versiktligt.

Sulfateringen péaverkas kraftigt av att den bildade produkten

(CaSO4) ockuperar en mer &n tre ganger sa stor volym som den
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reaktant (CaO) som den bildades fran. Den begrdnsade diffusions-
hastigheten i1 porerna gor att sulfateringsreaktionens hastighet
blir stdrst i pormynningarna vilka ddrigenom s&dtts igen. Den
totala reaktionshastigheten avtar ddrmed kraftigt med &kad om-
sdttning av partikeln. En &verslagsberdkning av erforderliga
reaktionstider vid olika temperaturer visar att tillg&nglig uppe-
hallstid i pannan kan vara begrdnsande fdr utnyttjandet av kalken.
En l&mplig modell f&r en noggrannare analys av dylika forlopp

finns framtagen vid institutionen f&r kemisk teknologi, KTH.

I en fluidiserad bddd sker en successiv avndtning av de
yttersta skikten av partiklarna. Detta dr fOrdelaktigt for
sulfateringsprocessen genom att de igensatta porerna ddrigenom
ater kan tédnkas bli Oppna. Det &r dock inte klarlagt i vilken
man en sadan mekanism existerar vid inbl&sning i en pulvereldad

anldggning.

Det &r svart att dra nagra sdkra slutsatser om olika kalkstenars
ldmplighet f6r injektion i1 en pulvereldad panna utgéende fran
kalkstenarnas ursprungliga egenskaper eller deras visade grad

av ldmplighet f&r anvdndning i en fluidiserad bddd. Det torde
dock vara helt klart att en hdg porositet hos kalkstenen &r
fordelaktig. Detta medfdr mdmligen en hégre porositet hos den
kalcinerade produkten och en hdgre sulfateringskapacitet.

En stdrre utgangsporositet ger ocksad en stdrre aktiv yta och

ddrigenom en hdgre kalcineringshastighet.

Svenska kalkstenars ld@mplighet f6r svavelbindning under forhal-
landen som ndrmast liknar de som gdller vid fOrbrd@nning i
fluidiserade bdddar har undersdkts vid Chalmers Tekniska HOgskola
(Andersson et al., 1982). De unga, por&sa kalkstenarna (fran
Limhamn och Ignaberga) som ingick i den undersdkningen visade

sig vara ldmpligast av atta undersdkta stenar. Dessa kalkstenar
torde ocksd tillhora de som dr ldmpligast for inblédsning vid

pulvereldning.
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I fdreliggande rapport har bl a inverkan av fyra vdsentliga

parametrar diskuterats.

Dessa parametrar &r

— temperatur i fOrbrdnningsutrymmet

— partikelstorlek hos kalkstenen

— specifik area hos kalkstenen

— uppehallstid i forbrdnningsutrymme

Nedan ges en 6versiktlig sammanfattning av hur laga resp. hdga

vidrden pd dessa parametrar inverkar pa den svavelreduktion som

erhalls.

Parametrer Lagt parametervirde Hogt parametervirde

Temperatur i Léngsam kalcinering, Snabb kalcinering,

férbranningsutrymme  1ag sulfateringshast. h6g sulfateringshast.

Lang uppehallstid krdvs. Kort uppehdllstid racker.

Risk for sintring och
stnderdelning av CaSOy
om temp. R1150°C.

Partikelstorlek Snabb kalcinering. Laéngsam kalcinering.

hos kalksten

Specifik area
hos kalksten

Uppehdllstid i
forbranningsutrynme

God kalkutnyttining.
HOg materialkostnad.

Langsam kalcinering,
1&g sulfateringshast.
Dalig kalkutnyttining.

Kraver hég temperatur
och sma partiklar.

Dalig kalkutnyttjning.
Liagre materialkostnad.

Snabb kalcinering,
hdg sulfateringshast.
God kalkutnyttjining.

Ricker med moderat temp.
och stoérre partiklar.
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7 FORSLAG TILL FORTSATT ARBETE

For att ®ka kunskaperna om reaktionsférloppen vid inblasning
av kalksten i eldstad bdr laboratorieexperiment i falltubsugn
genomfdras. Ddrigenom kan temperaturer och uppehadllstider kon-
trolleras. For att uppnd snabb kalcinering kan f&rmodligen den
utrustning fdr flashpyrolys anvdndas som finns vid institutionen

for kemisk teknologi, KTH. Viss modifikation kr&dvs dock.

Parallellt med det experimentella arbetet bor arbete med mate-
matisk modellering av reaktionsfdrloppen bedrivas. De redan

framtagna modellerna och dataprogrammen dr ddrvid av stort virde.

En samordning b&r ske med verksamheten vid Studsvik Energiteknik
AB. I Studsvik finns bl a m&jligheter att studera reaktionerna
i en eldstad. Dessutom pagar dar annan ndrliggande forskning

som dr av stort intresse for det fortsatta arbetet.

Samrad bor vidare ske med institutionerna f6r kemisk apparatteknik,
KTH, oorganisk kemi, CTH samt energiteknik, CTH. Vid kemisk
apparatteknik studeras andra torra processer f&r svavelbindning.
Oorganisk kemi vid CTH har lang erfarenhet av analyser av den typ
av material som det hdr dr frdga om. Energiteknikinstitutionens
fortsatta forstk med tillsats av kalkstenar till den fluidise-
rade-biddd-pannan vid CTH dr av stort intresse f&r det vidare
projektarbetet. Den kunskap som samlats och som kommer att in-
hdmtas vid CTH g&dllande stdrre kalkstenspartiklars beteende vid
de relativt la&ga temperaturen och de laénga uppehéllstider som
rdder i1 fludiserade bdddar kan péa ett utmdrkt sdtt kompletteras
av det fdreslagna arbetet vid KTH. Pagéende arbeten vid insti-

tuttet for kemiteknik, Danmarks Tekniske Hgjskole bdr foljas.

I samband med féreliggande arbete har Leif Olausson, Vattenfall
och Gunnar Svedberg, KTH fdreslagit en idé om att i ett separat
steg fore eldstaden forkalcinera kalkstenen. Forutsdttningarna
f6r detta bdr studeras yvtterligare. Fo&rberedande kontakter har
tagits med fo6retag som levererar utrustning av den typ som kan

vara lamplig.




21

REFERENSER

Andersson E., Blid C., Lindgvist O., Nielsen B-M.,

Svenska karbonatstenars kapacitet att absorbera svavel-
dioxid vid atmosfdrstryck.

Rapport no A8201, Chalmers Tekniska HOgskola och G&teborgs
Universitet, 1982.

Arup J., GoOtaverken Energy System.

pers. kommunikation, feb. 1984.

Borgwardt R.H., Harvey R.D.,
Properties of Carbonate Rocks Related to SO
Sci. Techn., vol.6, no 4, 1972, pn.350-360.

5 Reactivity.

Borgwardt R.H.,

Calcination Kinetics and Surface Area of Dispersed Limestone
Particles.

Report EPA/IERL-RTP-P-580, U.S. Environmental Protection
Agency, Aug. 1983.

Borgwardt R.H., Roache N.F., Bruce K.R.,

Surface Area of Calcium Oxide and Kinetics of Calcium
Sulfide Formation.

Report from U.S. Environmental Protection Agency and

Northrop Environmental Services, Inc., late 1983.

Chugtai M.Y., Michelfelder S.,
Schadstoffeinbindung durch Additive-Einblasung um die
Flamme.

Brennstoff-Widrme-Kraft, vol.35, no 3, 1983.

Hartman M., Tranka O.,

Influence of Temperature on the Reactivity of Limestone
Particles with Sulfur Dioxide.

Chem. Engng. Sci., vol.35, 1980, p.1189~1194.

forts.



Sg/Esp

10

11

12

22

Hills A.W.D.,

The Mechanisms of the Thermal Decomposition of Calcium
Carbonate.

Chem. Engn. Sci., vol.23, 1968, p. 297.

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology;
2nd ed., vol.12. John Wiley & Sons, New York, 1967.

Lindner B., Simonsson D.,

Comparison of Structured Models for Gas-Solid Reactions
in Porous Solids Undergoing Structural Changes.

Chem. Engng Sci., vol.36, no 9, 1981, pp. 1519-1527.

Lindgvist 0., Leckner B., Institutionerna f8r oorganisk
kemi resp. energiteknik, Chalmers Tekniska HOgskola,

Go6teborg. Pers. kommunikation, febr, 1984.

Potter A.E.,
Sulfur Oxide Capacity of Limestones.
Ceram. Bull., vol.48, 1969, pp. 269-282.



Chemical Engineering Science Vol. 36, No. 9, pp. 1519-1527, 1981
Printed in Great Britain.

0009-2509/81/091519-09802.00/0
Pergamon Press Ltd.

COMPARISON OF STRUCTURAL MODELS
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Abstract—In many gas-solid reactions the porous solid undergoes structural changes due to differences in molar
volume between solid reactants and solid products. In this paper some new models are proposed which take into
account the effects of structural changes on the reaction rate. The models differ in their geometric descriptions of
the initial structure of the porous solid but they all take into consideration the decreasing diffusion rate in the
growing ash layer and the decreasing gas-solid interfacial area at swelling of the solid struoture during reaction.

The different models are compared with each other and with previously suggested models. A model that regards
the initial solid structure as an aggregate of truncated spheres in contact with each other as in the initial stage of
sintering seems to be the most realistic and flexible model of those investigated.

This model has been used to predict conversion-time curves for the sulfation of limestone. The predicted
curves are in good agreement with experimental results reported in literature. It is also shown that a semi-empirical
approach can give essentially the same results with less numerical effort.

1. INTRODUCTION

Heterogeneous reactions between a porous solid and a
gas are of considerable importance in many industrial
chemical and metallurgical processes. This class of reac-
tion systems has therefore been extensively studied in
later years. The subject has been reviewed by Szekely et
al.[1]. Especially the development of the grain model[2]
has given an effective tool for the analysis of non-
catalytic gas-solid reactions with a solid product. In its
original version this model assumes that no structural
changes occur during the reaction. In many gas-solid
reactions, however, the solid undergoes structural
changes due to swelling or shrinkage. One important
example is the reaction between SO,, O, and limestone
or dolomite in a dry process for the removal of SO, from
flue gases. A model for a reaction of this type must take
into account the structural changes that occur during
reaction due to the greater molar volume of the solid
product, which ultimately leads to an incomplete con-
version of the solid.

Ramachandran and Smith{3] have analyzed the effects
of such structural changes by means of a single-pore
model accounting for changes in pore geometry during
reaction. In another approach[4] the same authors have
proposed a modified grain (or particle pellet) model to
account for the combined effects of sintering and density
changes. The sintering was assumed to affect the
diffusivity in the macropores but not the diffusivity
through the product layer formed around the particles.
The individual particles in the pellet were assumed to
retain their original spherical shape during the course of
the reaction.

Ranade and Harrison[S] also have modified the grain
model to account for the structural changes due to the
combined effects of sintering and reaction. The specific

*Author to whom correspondence should be addressed.

surface areas of solid reactant and product respectively
were considered to vary with time according to empirical
relationships.

Georgakis et al.[6] have presented a changing grain size
model similar to that of Ref. [4] which accounts for
density changes during the reaction by means of a
volumetric relation between grain size and local con-
version. The rate expression is derived upon the implicit
assumption that the individual grains grow independently
with no overlapping.

In this paper different models are suggested which take
into account not only a changing grain size and changing
porosity but also the effect of the decreasing fluid-solid
interfacial area due to overlapping of growing product
layers.

2. GENERAL MODEL CONSIDERATIONS

An analysis of noncatalytic reactions in porous solids
must above all take into account the two major steps:

—Diffusion of gaseous reactants into and gaseous
products out of the porous pellet through its pores.

—Chemical reaction between gaseous and solid reac-
tants, accompanied in most cases by structural changes.

While the interaction of pore diffusion and chemical
reaction has been extensively studied in heterogeneous
catalysis, the special feature of noncatalytic gas-solid
reactions is that the solid is itself a reactant and that its
structure and reactivity changes with conversion.
Various models for noncatalytic gas—solid reactions have
been proposed in the literature[1]. The most promising
one for porous solids is probably the grain {or particle
pellet) model. It regards the solid as a porous spherical
pellet consisting of spherical nonporous particles, which
react according to the unreacted shrinking core model.
The local reaction rate in the pellet is thus governed by
ash layer diffusion and chemical reaction at the surface
of the unreacted core of the particle. Before a complete
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model for the diffusion and reaction in the porous pellet
can be derived the expression for local reaction rate
must be discussed.

3. EXPRESSIONS FOR LOCAL REACTION RATE

When, as in the reaction between limestone, O, and
S0O,, a solid product is formed which occupies a greater
volume than the converted solid reactant the solid struc-
ture will grow in all directions except those in which
further growth is hindered by growth from other direc-
tions. The reaction rate is affected by these structural
changes in several ways. Firstly the surface area of the
solid reactant changes with conversion and the surface
reaction rate per unit volume changes accordingly.
Secondly a growing ash layer decreases the diffusion rate
of gaseous reactants in two ways:

—The increasing ash layer thickness gives an increas-
ing length of the diffusion path.

—Compared to the assumption of retained original
shape the overlapping of growing ash layers gives a
decreasing surface area through which ash layer
diffusion can occur. At a certain conversion this also
means that the reduced area for ash layer growth must
be compensated by an increased thickness, which further
retards the diffusion according to the point above.

These various effects can be taken into account in
several ways. Different structural models can, however,
be expected to give different results. It is therefore of
interest to compare different possible models and their
results.

The common starting point for the various models
discussed below is a variable specific surface area of the
solid reactant, S,, and a variable specific surface area of
the phase boundary between the ash layer and the pore
space, S). Initially these two surfaces are the same and
equal to So, which can be measured experimentally by
the BET method. The distance between the two surfaces
(thickness of the ash layer) can be denoted by L. Assume
an irreversible, first order gas-solid reaction according to
the general stoichiometry

A(g) +bB(s)—> pP(s) + qQ(g). (1)

The reaction rate per unit volume of the pellet can thus
be written as

ra == kca,Sa 2)
If pseudo steady state is assumed this reaction rate at the
reactant surface must be equal to the ash diffusion rate
which can be written in the general form
Fa=~D(cs= cas)SalL 3)
where S,, is some average value of the cross-sectional
area for diffusion. It can easily be shown that for
spherical symmetry this is a geometric mean

8.0 = V(S,8,)(sphere) @

while for cylindrical symmetry it is a logarithmic mean

_ S: - Sz N
Sac 575 (575, (cylinder). &)

Elimination of c4, between eqns (2) and (3) gives the
volumetric reaction rate as determined by intrinsic

kinetics and ash layer diffusion

Ca

Fa= “I—:“T (6)
kS, D.S.,
A dimensionless reaction rate can be defined as
. Rl 7Y _ C
r kCA()S() - S /S + LS() (7)
o2 ]()BSuv
where
_D
A=1,

1o 18 a characteristic distance which is chosen here to be
the particle radius related to S, according to the expies-
sison for spherical particles

lo=(1- eo)Sio. ®)

In equation (7) the terms in the denominator denote
the relative resistances to chemical reaction and ash
layer diffusion respectively. The parameter 8 gives the
relative importance of chemical reaction and diffusion
respectively.

Equation (7) is a general rate equation for the local
kinetics of gas-solid reactions. It is assumed that the
reaction is first order with respect to the gaesous reac-
tant. It remains to take into account the role of the solid
phase, which is characterized by the dimensionless
groups S,/ Sy and 14S,,/(LS,).

The surface areas S,, S, and S,, and the ash layer
thickness L varies with conversion according to rela-
tionships that are specific for each structural model. A
general requirement for these models can be formulated,
however, since the local reaction rate at a point in the
pellet must tend to zero either with complete conversion
of the solid reactant (S, tends to zero) or with pore
closure (S, and thus S,, tends to zero). The latter effect
is possible when density differences are large enough and
leads not only to annihilation of the interfacial area
through which gaseous reactants can diffuse into the ash
layer but also to an annihilation of pores through which
gaseous reactants can diffuse further into the pellet.

The single pore model[3] does not fulfill the first part of
this basic requirement, since the surface area of the
unreacted solid (S,) is predicted to increase monotonic-
ally with conversion. The changing grain size model
(CGSM) predicts a monotonically decreasing surface
area of the solid reactant. It also takes into account the
effect of decreasing porosity on the diffusion into the
pellet. On the other hand it does not take into account the
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effect of the decreasing gas-solid interfacial area (S;). The
reaction rate of an individual grain is derived in the CGSM
model[4, 6] upon the assumption of retained spherical
shape, which actually means that the gas-solid interfacial
area (S;) monotonically increases with conversion.

The shortcomings of these previous models make it
interesting to derive and analyze structural models which
fully satisfies the basic requirements above. Three
different models based upon different characterizations
of the solid structure will next be discussed in order.

3.1 Cylindrical pores with random intersections (RPM)
This is initially a model for gasification of porous
solids[7]. Its basic assumption is that the solid contains
uniform cylindrical pores with random intersections.
Petersen’s original model can easily be modified to take
into account the structural changes due to an expanding
ash layer, Fig. 1. After a certain conversion the pore
radius has decreased from an initial pore radius 7, to ry,
while the surface of unreacted solid is at a radial distance
of r,. Thus
L=r,~r. 9

Following Petersen’s derivation[7] S, and S, can both be
expressed according to the relation

$ =206 304G~ 1) (10)
o
with £, = r/r, and {5 = ry/ro respectively.
The parameter G is given by the equation
(@42NeG -G +1=0. (11

Fig. 1. Model of a porous solid with random-pore intersections.
(After Petersen{7)). Encircled detail shows structural
changes.
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The initial pore radius can be determined from the initial
specific surface area:

ro=§‘;’)(20—3)/(6~1). (12)

Since basically cylindrical symmetry is assumed the
logarithmic mean should be the best measure of the
cross-sectional area for diffusion

Sew_ 1 _QG-30)6-QG-300 gy
So (20‘3) ln[(ZG':;{l)f}] ’
QG -36)
Conversion can be related to {»
_ €& 2 G”évz
e 1 = B S

The relation between ¢, and £, is given by a volumetric
balance

60<{27.G“§z_{lz§_—_{_x) = aX(1 - ). (15)

G-1 G-1

Equation (9), (10) and (13)-(15) can be used together with
eqn (7) to give the dimensionless reaction rate.

3.2 Network model (NM)

An “inversed” random pore model can easily be
derived by interchanging the roles of pores and solid
matrix see Fig. 2. Here the solid reactant is assumed to
consist of cylindrical rods with random intersections.
The initial radius is ro. The only necessary modification
is to substitute ¢, with (1 - €) in eqns (10)-(12). Equa-

Fig. 2. Mode! of a porous solid with random intersections of
cylindrical rods.
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tion (14) is modified to

_1_r2(G-
=
while eqn (15) is changed to

R (7

G-1

3.3 Partially sintered spheres model (PSSM)

One disadvantage of the original grain model is that its
basic assumption of spherical particles in contact with
each other only in geometric points is most often far
from the real condition in solid structures (see for
example photographs of Borgwardt and Harvey[8] or
Rao and Cutler[9] as regards calcined limestone).

"A more realistic model would be to consider the initial
solid structure to consist of aggregates of spheres in an
" initial stage of sintering. The concepts and notations of
this model are visualized in Fig. 3.

It is assumed that each particle is, in average, in
contact with n other particles of the same initial radius
ro. The “degree of sintering” is given by the distance d
from the centre to the plane of contact. Assuming N
particles per unit volume gives by geometric con-
siderations

== N30~ 3rtn-2re+d) (19
and
So = N(@mry? ~ n2are(re— d)). (19)
Elimination of N gives
5, = ze@=n(l=4) 20)

ro[Z—n(l—/\)2<1+%)}

where A = d/r,. Equation (20) permits the evaluation of

Fig. 3. Schematic illustration of the partially sintered spheres
model.

ro from BET-measurements of S, after the values of n
and A are known. The parameter A can be roughly
estimated from microscopic pictures of the solid struc-
ture. The parameter n can be estimated from egns (21)
and (23) below.

Assuming that the number of particles per unit volume
is constant during reaction, eqn (18) gives

l—e =813‘%(81”A)2(281+/\) on
I-& =31 =2PC+2)

In analogy with eqn (20)

s, == €0)(28,” ~ ngi(gi = A)
ro[Z— (1 —A)2<1 +-*2—>]

It is required that the specific surface area S, tends to
zero with the porosity which gives

22)

- 28 23
PR (23)
Equation (23) and eqn (21) together with € =0 give the
value of the parameter n.
The specific surface area S, of remaining solid reac-
tant can be expressed in a similar way as S,

S, = 3 - 60)(2822 —nf(g2,A))
, =

- (24)
ro[Z—n(l —/\)2(1 +-2-)]
where
_ 88— A) forg,>A
flg2,d) {0 for g <A’
The conversion can be written
8~ 7 F(gah)
X=1- 25)

1—%(1—~,\)2(2+)\)
where

(82— A)(ga+A) for g2> A
F(g%)‘)"{ﬂz : for g2=A”

In eqns (24) and (25) it is assumed that the unreacted
core of the particle shrinks with the same rate from all
directions accesible from the ash layer. This holds for
the case of kinetic control but is an approximation at
diffusion control.

The average surface area for ash layer diffusion, S,., is
estimated by means of eqn (4), valid for spherical sym-
metry.

The relation between g, and g, is given by a volumetric
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balance.

8" - 7181~ 1281+ 1)~ F(go,A)]

=aX(l~%(l~A)2(2+/\)). (26)

If the value of n is set equal to zero, the equations above
will be reduced to those for the changing grain size
model.

4. COMPARISON OF THE MODELS

The various models discussed above have different
expressions for the quantities in the general rate equa-
tion, eqn (7).

Since the mass transfer and Kinetic resistances are
additive they can be analysed separately.

According to eqn (7) the relative change in the intrinsic
surface reaction rate due to structural changes is pro-
portional to S»/S,. This quantity is depictured in Fig. 4
for the various models. This figure shows that the sur-
face area of the solid reactant is predicted to decrease
faster with conversion according to the grain model that
for the RPM model and the Network Model. The PSSM-
model predicts a curve that coincides with that for the
grain model when A =1 and with the identical curves of
the RPM and the Network Model when A tends to zero.
An interesting feature in Fig. 4 is that the reaction
surface area can be predicted by the RPM, NM and
PSSM models to initially increase with conversion. This
is a useful feature of a structural model and is of great
interest for gasification reactions. Furthermore, with the
PSSM model the parameter A can be adjusted to predict
various types of relative changes of the reactive surface
area.

The diffusion rate is, according to egn (7), proportional
t0 Sqo 1o/(SoL). This quantity is depictured in Fig. 5. The
comparison is based upon the same initial porosity and
the same initial specific surface area, So.

Figure 5 shows that all the different models, except for
the CGSM model and the PSSM model with A =1,
predict almost exactly the same diffusion rates. The
differing curve of the CGSM model is due to the fact that
this model does not account for the overlapping of ash
layers which should give a decreasing surface area of the
pores. Consequently the local reaction rate of the in-
dividual grain does not approach zero at pore closure.
This fact makes this model less realistic. The difference
between the curves of the PSSM mode! with A =1 and
the CGSM model can be solely attributed to the effect of
overlapping ash layers. The ash diffusion rate is sensitive
to the parameter A only at values near one.

It can be conluded from Figs. 4 and § and the dis-
cussion above that the RPM, NM and PSSM models are
all more realistic models than the CGSM model. The
PSSM model has the further advantages that its charac-
terization of the solid structure is more realistic and that
the parameter A makes the model more flexible. In the
complete model for the porous pellet the reaction rate
given by the PSSM model will therefore be used. The
predicted curves of total conversion vs time will be
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RELATIVE SURFACE AREA, S,/S,

0,5 1.0
CONVERSION, X

Fig. 4. Changes in solid reactant reactivity with conversion as
predicted by different structural models for two different
porosities.

I

ax

DIMENSIONLESS DIFFUSION RATE,

i
0 0,2 0.4 0.6

CONVERSION, X

Fig. 5. Changes in ash diffusion rate as predicted by different
structural models for ¢, =0.5, and a =2.7.

compared with those already presented for the CGSM
model[6].

5. MODEL EQUATIONS FOR THE PELLET

The equations presented above are valid for a point in
the pellet, where the concentration of A is constant and
equal to c4o(C =1). When the pore diffusion resistance
can be neglected these equations also govern the
behaviour of the pellet as a whole. It is more realistic,
however, to consider the case of a nonuniform reaction
distribution within the pellet. The interaction of pore
diffusion and local kinetics is determined by a differential
material balance for the gaseous reactant A, assuming
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that the pseudo steady state approximation is valid

Bi(er) e

p; @n

where

¢:RO\/<’-‘DS:°).

Boundary conditions are:

i

Z
Zz

0. d(Cldz=0
I: C=1

The parameter & = D.qf Dy takes into account the effect
of structural changes on the diffusivity. The most com-
mon approach is to express this quantity as a function of
the quotient e/e;. Ramachandran and Smith{4] have
derived an expression that takes into account both den-
sity variations and sintering of the product. The dimen-
sionless reaction rate 7 in eqn (27) is given by eqn (7)
with terms corresponding to the actual model. To intro-
duce time in the calculations the rate of change of g, can
be related to the reaction rate of A.

rg = SQ%%‘Z'"()CB() = brA (28)
or
de>_ So.
a5, 29
where
. kCaobt
roCao
initial conditions are
e2=gi=1for t=0. (30)

For each value of g, corresponding values of g, and X

B. LINDNER and D. SIMONSSON

can be calculated by means of the equations derived
specifically for each model. These equations together with
eqns (7) and (28)-(30) now permit simulation of the gradual
conversion and reaction distribution within the porous
pellet.

6. NUMERICAL PROCEDURE AND RESULTS

The differential equation, eqn (27), was solved by
means of the orthogonal collocation method{10]. The
time derivative in eqn (29) was approximated by a for-
ward finite difference. The written computer program
could be run in two different modes. In the first case it
uses a value of S, (from, e.g. BET-measurements) as the
structural input parameter. From this value r, can be
calculated by means of eqn (20). In the second case it
uses an estimated value of ry (from, e.g. X-ray diffraction
or microscopic examinations) and the value of S, is
conversely given by eqn (20).

The overall conversion of the pellet was predicted as a
function of reaction time for both the CGSM and the
PSSM model. Input parameter values were taken from
the article of Georgakis et al.[6] and are summarized in
Table 1. Figure 6 shows that the PSSM model predicts a
curve that is in better agreement with the experimental
points reported by Borgwardt[11]. The CGSM model
predicts a curve with a too early cut-off due to plugging
of the pore mouths. The reason is that the CGSM model
works with a rate expression for the individual grain
which does not tend to zero at pore closure. The PSSM
mode! on the other hand does not predict any complete
pore plugging over the finite time interval. The reason is
that with this model an infinite time is required to give
total pore plugging, since the local reaction rate tends to
zero when the conversion approaches its maximum
value. Figure 6 also shows the effects of different
values of A.

7. A SEMIEMPIRICAL MODEL

The RPM, NM and PSSM models are based upon
different, fairly realistic assumptions. However, the more
detailed description of the solid structure at the same
time means a more complex model. Although the com-
putational problems of these models are of minor
significance with modern computers, the higher com-
plexity nevertheless means increased execution times

Table 1. Experimental data and model parameters for Fig. 6 (from [6])

Experimental data

Bulk gas concentration, Cyg
Grain radius (for A =1), rp
Initial porosity, &

<3
Pellet radius, Ry
Concentration of solid reactant, Cyq

Model parameters
Reaction rate constant, k

Diffusitivity through the pore, (Dy/eg)
Diffusitivity through the product layer, D,

Tortuosity

€
Deg = Dy—
€

2.63x 107* kmole/m*
0882x10°%m

0.54

3.09

6.5%107%m

59, 2 kmole/m®

66%102m/s
0.75x 1074 m¥s
2.5x 1070 m?/s
I
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Fig. 6. Overall conversion of CaO pellets predicted by the
CGSM model and the PSSM model. The figure also shows the effect
of different values of A at the same initial specific surface area.
Parameter values are taken from [6]. Experimental points from

{11}

when they are used repeatedly in models for the com-
plete pellet, which in turn are used in complete reactor
models. It should therefore be of interest to investigate
whether the essential features of these models could be
taken into account in a simpler model, taking some
advantage of the results already obtained for the models
above. The starting point for a semiempirical model is
again eqn (7), where the denominator is a sum of the two
“resistances” due to chemical reaction at the surface and
ash layer diffusion respectively.

The reaction term S,/S, should, according to Fig. 4,
decrease from a value of 1 to 0 when the conversion of
the solid reactant increases from 0 to 1. A simple
expression that satisfies this basic requirement is the
reaction order concept discussed by Ishida and Wen[12]

Sz/So:(l“X)m. 31
The value of m is significant of the structural geometry.
Thus, a pellet consisting of completely spherical particles
corresponds to m = 2/3. Long, cylindrical particles cor-
respond to m =0.5, while particles in the form of flat
plates correspond to m =0. The so calied volumetric
model{12] works with m = 1. It can thus be concluded
that m should be bounded within the interval 0= m <1,
Figure 4 shows that the intersections of the geometric
forms in the RPM, NM and PSSM models decrease the
value of m compared to the corresponding non-overlap-
ping grains. A practical value of m around 0.3 seems
reasonable for many practical cases,

The form of eqn (31) with 0=m <1 is, however,
suitable only in cases where the reactant surface area
decreases monotonically with increasing conversion. In
order to predict surface areas exhibiting a maximum, an
important feature at gasification reactions, piecewise
functions may be used or the exponent m can be
expressed as an initially negative but increasing function
of the conversion, eg. m=aX"-pu (32) where
0<a-p<=1togive m reasonable values when complete
CES Vol. 36, No. 9—G
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conversion is reached. This relation implies a changing
shape factor, which seems reasonable for reactions with
significant structural changes.

The diffusion term in eqn (7), 15S../(LSo), goes from
infinity to zero when X increases from zero to X..x, the
maximum possible conversion, see Fig. 5. The generally
valid relation between conversion and porosity (when no
thermal sintering occurs) is given by volumetric con-
siderations as

m
~m

1 e
a-11-&

X:

(33)

The maximum possible conversion is obtained when the
pores are clogged, € =0, or when the solid reactant has
been consumed. Thus

X, = min ( @>1). (4

€o
(- 1)<1—e0>’1>

It follows from this equation that X,..<! when a >
(1~ €).

A simple expression that fulfils the requirements pos-
tulated above is

(3%

lo au/(LSo) = K(me_‘_x) "

X

Suitable values of « and y, can be estimated from curves
like those in Fig. 5.

Optimal values of « and y, are functions of Xq.x and
hence of o. With @ =3.09 and € =0.54 (Xpax =0.56)
x =3.16 and y, = 0.62 a fairly good fit is obtained in Fig.
7. At the extreme with @ =1 (no dimensional changes,
Xoax=1), k=41 and v, =077 are satisfactory values.

I
I: @x=3,09 ]
€qm 0,54
w o
<
o il =10 _
p4
Qo
72}
oo
.
I —
0
7]
1%
I
o | e
r4
Q PSSM_A=1
7
4
Wl
2 ]
o]
N N
1,0
CONVERSION

Fig. 7. Comparisons of ash diffusion rate curves predicted by the
PSSM model and the semiempirical model.
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The intervals in which « and v, should be searched for
are thus fairly narrow.

The errors associated with the semiempirical ap-
proximation are expected to decrease when the kinetic
model is used as a submodel in a larger model. It is
therefore suggested that in many practical applications,
especially in reactor calculations, the rate expression can
be written in the form

ol )
r»kCA()SO C/<(1_X)m+K Xmax_X '

(36)
By definition of reaction rate
i = bra = = call ~ )y 67
Equation (37) and the left equality of eqn (36) give
dX 1.
G (38)
where
_ cpoll — &)
= kacAgSo . (39

Equation (38) gives the local conversion rate. In order to
obtain the overall conversion of the pellet eqns (33), (36)
and (38) must be coupled to the pellet equation (27).
Solving these equations gives curves in Fig. 6 with
optimal parameters in eqn (36) which cannot be dis-
tinguished from those predicted by the PSSM model.
The estimation of the adjustable parameters 7, m, y»
and K can be aided by the following considerations. An
initial guess of the parameter 7 can be made by using the

relation
<QZ(_) =1
dt Jx-o 1

When pore diffusion effects in the pellet can be neglected
r can be directly estimated from the initial slope of the
observed conversion time curve. When pore diffusion
effects are significant 7 can be estimated from the rela-

tion
(Qi) -1
dt Jx-o 7T

Where 7 is the effectiveness factor, which can be esti-
mated from known values of the Thiele modulus ¢
according to well-known procedures in the field of
heterogeneous catalysis[13]. From the estimated value of
r the rate constant k can be estimated by means of eqn
(39). Reasonable values of the exponents m and y, have
already been discussed: m =~ 0.3 and y, = 0.6-0.8.

It can be recommended to use y,=0.7 as a standard
value. This would leave only « and 7 as primary adjust-
ment parameters. The coefficient K can be identified as

(40)

(41)

B. LINDNER and D. SiMONSSON

the product

K = «B. (42)
B is defined above as a measure of the relative im-
portance of chemical reaction and ash diffusion respec-
tively. The value of « is about 3-4, while the value of 8
is expected to be unknown. It should be expected to
have a low value when ash layer diffusion is of a
dominant importance and a high value when the surface
reaction is controlling the kinetics. K is thus the only
parameter in the model that is generally not fixed
beforehand within a narrow interval, but must be deter-
mined by succesive trial and error to give a good
agreement between predicted and observed conversion-
time curves. This problem is on the other hand the same
at the determination of B in any of the theoretical
models.

When an optimal value once has been assigned to K
by curve fitting, 8 can be approximately estimated from
eqn (42) and from this quantity the ash layer diffusion
coefficient can be estimated after the rate constant has
been estimated from the value of 7.

8. CONCLUSIONS

While earlier proposed models for gas solid reactions
with structural changes([3, 4,6] do not take into account
the decreasing gas-solid interfacial area due to growing
and overlapping product layers, it has been demonstrated
in this article that this feature is of great importance.
Three different structural models, all taking this effect
into account, have been analyzed for a comparison. All
three models give almost identical results for low values
of the parameter A in the so called partially sintered
spheres model. This indicates that the choice of an
idealized structural description is less important, pro-
vided only that the limiting conditions for ash layer
diffusion and surface reaction are properly taken into
account.

The PSSM model is more flexible and in many cases
physically more realistic than other models. While this
model should be relevant at studies of more fundamental
character, it is recommended to use instead a semiem-
pirical kinetic model in applications, such as reactor
design calculations. The loss in overall accuracy can in
most cases be negligible while the execution time will be
reduced.

NOTATION
C dimensionless concentration, ¢4f/cao
¢4 concentration of gaseous reactant in the pore, kmoles/m®
c4o bulk concentration of gaseous reactant, kmoles/m?
caqs concentration of gaseous reactant at the surface of the
solid reactant, kmoles/m?
cpo concentration of solid reactant, kmoles/m?
Dy effective diffusion coefficient in the pellet, m?/s
Dy effective diffusion coefficient at time ¢ = 0, m?/s
D, diffusion coefficient of the solid product layer, m?/s
d distance neck-particle center, m
G parameter characterizing the random pore model
g, dimensionless grain radius, r,/r,
g, dimensionless radius of unreacted grain core, ry/r,
K parameter in the empirical rate equation, x8
k reaction rate constant, m/s
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ash layer thickness, m

characteristic distance, 3(1 — €)/S,, m
“reaction order” of solid reactant

number of particles per unit volume

number of contact points per particle

radial distance in the pellet, m

radius of the spherical pellet, m

volumetric reaction rate of A, kmole m™>s™!
initial grain radius, m

grain radius, m

radius of unreacted grain core, m

initial specific surface area, m™!

specifis surface area of the product layer, m~
specific surface area of unreacted grain cores, m™
average specific cross-sectional area for diffusion, m~
time, s

dimensionless time, kcaobtl(rocyo)

conversion of solid reactant

dimensionless radial distance in the pellet, R/R,

i
1
i

Greek symbols

volume ratio solid product/solid reactant
D,J(klg)

exponent in empirical rate equation
Dcﬂ/DO

local porosity

initial porosity

dimensionless pore radius, r\/r,
dimensionless radial distance, ry/ry
effectiveness factor

« coefficient in the empirical equation for ash diffusion rate
A d/ro

r characteristic time, cgo(l — €0)/(bkc 49Sp)

¢ Thiele modulus, Ry\/(kSy/ Dy)
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