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Abstrakt

Cielom diplomovej prace bolo vytvorit’ model dekarbonizacie vapenca, implementovat’
ho do CFD néstroja ANSYS Fluent a otestovat’ na modeli skutoéného reaktoru. Ziadany
model vychadzal z predpokladov pre Shrinking Core Model (SCM). Diel¢im cielom
prace bolo spisat’ reSerS z oblasti nekatalytickej premeny latok a reSers najpouzivanejSich
matematickych modelov pre kalcinaciu. Bol pouzity vypocet v CFD, vykonana
citlivostna analyza a parametricka studia vo Fluente. Za vstupné veliCiny boli zvolené
udaje o zlozeni prudu plynu, teplote, tlaku a hmotnostnom prietoku castic véapenca.
Najprv bol pouzity ¢asticovy model s nazvom Multiple Surface Reactions (MSR), ktory
je Standardnou sucast’ou Fluentu. Nasledne bola napisana vlastnd UDF v programovacom
jazyku C, ktora vychadzala z predpokladov SCM. Vysledky z CFD vypoctu boli
porovnané s experimentalnymi hodnotami z dizerta¢nej prace. Bolo zistené, ze MSR je
dostato¢ne presny pre potreby vypoctu, ale zanedbava vnutro Casticova difuziu CO2
napriec vrstvou CaO, ktora pri kalcinacii vznika za ¢elom reakcie. S pouzitim vytvorene;j
UDF je mozné riesit' pradenie s prebichajicou kalcinaciou bez nutnosti poznania
parametrov Arrheniovej rovnice. Vytvorend UDF zéaroven berie do Gvahy vplyv vnutro
Casticovej difuzie CO2 na rychlost reakcie.

KPucové slova

Kalcinacia, dekarbonizécia vapenca, vypoctova dynamika pridenia, CFD.

Abstract

The aim of the diploma thesis was creating a decarbonisation model of lime,
implementation the model into CFD tool ANSYS Fluent and to test the decarbonisation
model in a model of a real reactor. The required model was based on assumptions for a
Shrinking Core Model (SCM). The main objective of this work was the non-catalytic
conversion of substances and the search for the most used mathematical models for
calcination. The CFD calculation, the sensitivity analysis and the Fluente parametric
study were used. Data on the composition of gas flow, temperature, pressure and mass
flow of limestone particles were selected for input variables. The particle model called
Multiple Surface Reactions (MSR), which is a standard part of Fluent, was used at first.
Subsequently, a UDF which was based on the SCM assumptions was written in the
programming language C. The results of the CFD calculation were compared with the
experimental values from the dissertation. It has been found that the MSR is sufficiently
precise for calculation purposes but neglects the internal diffusion of CO through the
CaO layer which forms behind the reaction front during calcination. It was found that it
is possible to solve the flow with ongoing calcination without the need to know the
parameters of the Arrhenian equation if the UDF is used. The created UDF incorporates
the influence of intraparticular CO2 diffusion on the overall reaction rate.
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1. Uvod

Vicsina dnesnej svetovej produkcie cementu sa vykonava v cementarenskych rotaénych
peciach alen 64 % svetovej produkcie cementu pochadza z cementarni, ktoré su
vybavené predkalcina¢nou technoldgiou a pracuji s najmodernejSimi pristupmi. [1]

Cementarensky priemysel je vyznamnym zdrojom sklenikovych plynov a podiela sa 5 %
na svetovej produkcii oxidu uhli¢itého, CO2. Globalna politika smeruje k zniZzeniu
celkovej svetovej produkcie emisii CO2 a znizit’ ju do roku 2050 na 50 % produkcie CO2
z roku 1990 [1].

Simulacné CFD programy, akym je napr. ANSYS Fluent, pontikaju moznost’ simulovat’
pradenie a premenu uhli¢itanu vapenatého na oxid vapenaty a oxid uhlicity, ¢o poskytuje
cenny nastroj pre zvySenie ucinnosti pre kazd cementarenska jednotku osobitne.
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2. Sucasny stav poznania

Tato kapitola predlozenej diplomovej prace zhfiia teoretické poznatky a publikacie
Z oblasti vyskumu kalcinacie.

2.1.Stechiometria kalcinacie

Chemicku reakciu, v ktorej reaktant je v pevnom skupenstve a produkty su v pevnom
a v plynnom skupenstve, nazyvame dekompozicia [2].

bB() — rR(s) + SS(g) (2.1)

Ako vicsina reakcii, kde vstupujtica zlozka do reakcie je v pevnej faze, je kalcinacia silno
endotermicka chemicka reakcia, ktorej vstupnou surovinou je uhli¢itan vapenaty, CaCO3
a vystupnym produktom su oxid vapenaty, CaO a oxid uhlicity, CO2. Kalcinaciu je mozné
popisat’ stechiometrickou rovnicou (2.2),

CaC0; > Ca0 + CO, + AH (2.2)

kde AHY vyjadruje zmenu reakénej entalpie (rov. 2.3) podl'a Hessovho zakona [3]. Teplo,
ktoré je potrebné dodat’ endotermickej reakcii sa rovnd sume zlucovacich entalpii
reaktantov a produktov (vid’ rov. 2.4 a tab. 2.1).

AHY = —634,92 — 393,51 + 1206,9 = 178,47 k] - mol™? (2.4)

Tab. 2.1 Zlucovacie entalpie CaCO3 , CaO a CO>

. AHY
Zlozka
[kJ-mol?]
CaCOs -1206,9
CaO -634,92
CO, -393,51

Pre dekompoziciu CaCOjs je nutné dodat’ energiu priblizne 0 velkosti 178 kJ-mol™.

2.2 .Energeticka bilancia

Teplo je Castici dodavané spalinami v kalcinatnom kanale, resp. v kalcinatore alebo
v sekundarnej spalovacej komore. Spaliny st produktom spal’ovania paliva v rotacnej
peci. Obsah spalinovej zmesi su prevazne N2, COz2, prebyto¢ny spal'ovaci kyslik Oz, H20
Vv plynnej forme, rdzne necistoty a inertné prvky. Energeticku bilanciu Castice vyjadruje
rovnica 2.5,

oT, . . . . . .
mpcp,pa_tp = Z Qi = Qkonv + Qraa + Qrona + Qv + Qr (2.5)
i

kde m,, je hmotnost’ astice [kg] meniaca sa v Case, ¢, ,, je merna tepelnd kapacita Castice
[J-kgt-K] zavisla na teplote, T,, je teplota Castice [K] zavisla na teplote a Q; je vysledny
tepelny prietok [W] ako sucet jednotlivych tepelnych vykonov (zlava: pre konvekciu,
radiaciu, kondukciu, vyparovanie a reakciu).
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Povrch Castice sa zohrieva konvekciou, resp. sdlanim a vo vSeobecnosti je mozné popisat’
rychlost’ prenosu tepla popisat’ podl'a Newtonovho ochladzovacicho zdkona (rov. 2.6),
resp. Stephan-Boltzmannovho zakona (rov 2.7),

Qkonv = nd;%ap (Tp - Too) (2.6)

kde a, je koeficient prestupu tepla [W-m?2-K™], ktory je zavisly na teplote T, d, je
priemer Castice [m], T,, je teplota Castice [K] meniaca sa v Case t, T, j€ teplota okolia [K],

Qraq = 0, T* (2.7)

kde Q,44 je mnoZstvo preneseného radiaéného tepla [W], o je Stephan-Boltzmannova
konstanta [W-m2-K*], &y je emisivita povrchu Castice [-] a T, je teplota Castice [K].

Castica sa prehrieva od povrchu do jadra kondukciou a je mozné ju vyjadrit’ vieobecnou
rovnicou kondukcie (rov. 2.8),

Qkond =—k-R- grad(T) (2.8)

kde k je koeficient prestupu tepla vedenim [W-m™*-K?], grad(T) je teplotny gradient
[K] a R je polomer castice [m].

Tepelny vykon, ktory je potrebny na odparenie vlhkosti z astice udava rovnica 2.9,
QV = mevapAhevap (2.9)

kde 1My, je hmotnostny tok odparovanej vody [kg:s™] a Ahg,q, je merna entalpia
odparovania [J-kg™].

Tepelny vykon, ktory je potrebny na kompletni dekompoziciu CaCOs, je dany rov. 2.10,

. AHp

Qr =— (2.10)
T

kde AHg je absolutna zmena reakénej entalpie, ktora je suctom zluCovacich entalpii

CaCOgz, CaO a CO2 (rov. 2.3a 2.4) a 7 je ¢as potrebny na uplnti premenu CaCO3 V Castici.

2.3.Spustenie reakcie

Pre spustenie kalcinacie je potrebné, aby sa povrch Castice zahrial na pozadovant teplotu
a dosiahol tak rovnovaznu teplotu pre dekompoziciu CaCO3z na CaO a CO,. Odborna
literatira uvadza, Ze pre vapenec je to v rozmedzi 800-850 °C (1073-1123 K) [4].
Rovnovéazna konStanta kalcinacie pri norméalnych podmienkach je na strane produktov
a preto k reakcii dochadza az po dosiahnuti ziadanej teploty rovnovazneho stavu [5].

Ak je jeden z produktov reakcie v plynnom skupenstve, v pripade dekompozicie vapenca
je to COg, parcialny tlak tohto plynu priamo ovplyviuje rovnovaznu konstantu reakcie.
Rovnovaznu konstantu kalcinacie je mozné vyjadrit’ rovnicou 2.11 podl’a van’t Hoffovho
zakona [3],

Ahg(T,) — TgAsRl (211)

Kep(T) = expl RT
g
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kde Ahg je , Asg je, R je univerzalna plynové konStanta a Ty je teplota plynu [T].

Pouzitim Stavove] rovnice idealneho plynu je mozné urCit koncentraciu CO>
V rovnovaznom stave reakcie (rov. 2.12)

eq _pggz AhR(Ty) AhR(Ts)
“co. = gr, “P|TRT, "R,

(2.12)

U vel'mi malych castic, radovo v um, je mozné uvazovat’, ze kondukcia v Castici ma
vel’'mi maly vplyv na rovnovaznu konstantu a teda aj na priebeh reakcie [5]. Odstranenim
exponencialneho ¢lenu v rovnici 2.12 je mozné jednoducho vyjadrit’ koncentraciu CO2
V rovnovaznom stave rovnicou 2.13,

P
co
Clo, = RT; (2.13)

kde pggz je parcidlny tlak CO2 [Pa], R je univerzalna plynova konstanta, Ty je teplota
plynu [K].

Pre uvol'nenie CO2 z CaCOs3 musi byt parcidlny tlak CO2 pri rovnovéahe na ¢ele reakcie
vyssi, ako parcialny tlak CO2 v okolitom prostredi, ¢o vyjadruje nerovnica 2.14.

pé‘éz > Pco, (2.14)

Dennis a Hayhurst uskuto¢nili sériu experimentov vo fluidizaénom 16Zku a objavili, ze
parcidlny tlak CO2 ma vplyv na rychlost’ kalcinacie pri rozdielnych koncentraciach (az
do 20 %) CO2 v prade plynu a tlakoch po 18 bar(g) [6]. Ingraham a Marier objavili, Ze
rychlost’ dekompozicie vépenca zavisi linedrne na rozdiele rovnovéznom tlaku kalcinacie
a parcialnym tlakom CO2 na reakénom povrchu [7]. Darroudi a Searcy zistili, Ze rychlost’
reakcie je prakticky nezavisla na parcialnom tlaku CO2 pod 0,01 bar. Pri vysSich
hodnotach parcialneho tlaku bola potvrdena linearna zavislost’ [8].

Parcialny tlak CO2 pri rovnovdznom stave reakcie je v literatiire niekedy nazvany ako
dekompozi¢ny tlak, ktory je mozné odhadntit’ empirickou rovnicou (rov. 2.13) a je zavisly
na absolutne;j teplote T [K] na &ele reakcie v Castici [9].

20474)
T

Pio, = 4137 - 10" exp (— (2.13)

Pri teplote T 0 800 K je velkost dekompozi¢ného tlaku pggz priblizne 32 Pa. Aby mohla

dekompozicia vapenca prebiehat’ pri 800 K, tak by sa podl'a Raoultovho zdkona musela
koncentracia CO2 Vv okoli Castice pri normalnom tlaku pohybovat’ na Grovni 313,5 ppm.
Ak by sa koncentracia v okoli ¢astice vapenca pohybovala na Grovni

10
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Zavislost’ dekompozi¢ného tlaku na teplote je zobrazena na obr. 2.1
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Obr. 2.1 Zavislost dekompozicného tlaku na teplote

Z obrazku 5 je zrejmé, ze so vzrastajiicou absolutnou teplotou sa zvySuje parcidlny tlak
CO2 v rovnovaznom stave kalcinacie.

2.4.Vznik produktov reakcie

V castici dochadza k premene CaCOz na CaO na CO: postupne, ked’ sa celo reakcie
posuva z povrchu Castice do jej jadra. Pory v Castici sa za€inaju rozSirovat’ S postupnym
ubytkom hmoty v ¢astici s difundujucim CO2 do okolia. Velkost” $pecifického povrchu
Castice priamo vplyva na vnutro Casticovu kinetiku kalcinacie. Za ¢elom reakcie zostdva
vrstva CaO. Tato vrstva sa postupne rozsiruje a kladie stale vacsi odpor difundujocemu
COg, ktory sa uvol'nuje z CaCOs na Cele reakcie. So zvySujicim sa odporom sa spomal’uje
celkova rychlost’ kalcinacie, ak je reakcia v diftizne-limitujuicom rezime [10]. Viac
o difazii CO2 je v kapitole 2.5.

Pri aplikovani tedrie tranzitného stavu na kalcinaciu, rychlost’ chemickej reakcie je mozné
vyjadrit’ Arrheniovou rovnicou (rov. 2.14)

k=ATF ( E) (2.14)

= exp| = o= .

kde A je frekven¢ny faktor reakcie (jednotky sa liSia podla zdanlivého stupia reakcie, pre
nulty stupeii [mol-m=-s1] a pre prvy stupeii [s1]), E je aktivaéna energia [J-mol™], R je
univerzalna plynova konStanta a T je absolutna teplota na ¢ele reakcie [K] a 3 je teplotny
koeficient [-].

Aktivacnu energiu a frekvencny faktor je potrebné urcit' experimentalne na teplotnom
intervale, v ktorom reakcia prebiecha. Avsak pre kalcinaciu bola zostavena sustava
empirickych rovnic (rov. 2.15-2.17), ktorymi je mozné odhadnut’ rychlost’ chemicke;j
reakcie pri podmienkach, kedy je dekompozicia limitovana reakénou kinetikou [9].

11
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ken = kp (ngz - Pco,) (2.15)
B 4026
kp =1,22-107" exp (— T) (2.16)

Rychlost’ chemickej reakcie, k., [Mol-m™-s], je zavisla na teplote T a parcialnom tlaku
Pco, V okoli Castice; pgs, je dekompoziény tlak (rov 2.13) a kp je faktor rychlosti
dekompozicie [mol-m?-s-Pal].

Dosadenim rovnic 2.13 a 2.16 do rovnice 2.15 je rychlost’ chemickej reakcie vyjadrena
v rovnici 2.17 [9].

24500 4026
kdl::50-107exp(———7r—>—-L22-10_5exp<——jf—)pah (2.17)
Empirické rovnica 2.17 je povazovana za dostatocne presnu pre vyskumné potreby, comu

svedc¢i fakt, Ze je pouzivana vo viacerych publikaciach [11-14]

10t

1073

10°f

Rate of reaction [kg/s]

Arrhenius eq.
reaction rate

— Decomposition rate

1018

17 L i i N L
10 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temperature [K]

Obr. 2.2 Porovnanie reakcnej kinetiky pri pouziti Arrheniovej
rovnice a empirickej rovnice pri urcovani rychlosti kalcinacie v
kineticky limitovanom rezZime

Na obrazku 2.3 je zrejmé, Ze rychlost’ chemickej reakcie podl'a empirickej rovnice 2.17
je porovnatelne presna v teplotnom rozsahu pre teploty 1050 K az 1600 K (pouzité
parametre Arrheniovej rovnice z [15]).

Z obrazku 2.4 je mozné pozorovat, Ze pre udrzanie rychlosti dekompozicie je vysoky
parcidlny tlak CO2 Vv okoli Castice nepriaznivy, pretoZe je potrebné udrziavat’ vysoki
teplotu, aby mohla kalcinacia pokracovat. Na druhu stranu zniZenie parcidlneho tlaku
v okolitom plynnom prostredi dovol'uje, aby kalcinacia prebiehala pri nizsich teplotach.

Celo reakcie postupuje z povrchu Gastice do jej jadra, kym neddjde k tplnej premene
CaCOs alebo zastavenim kalcindacie pri zniZeni teploty ¢i zvySeni parcialneho tlaku CO2
na Cele reakcie.
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Obr. 2.3 Zavislost rychlosti dekompozicie na absolutnej teplote v Kineticky
limitovanom rezime pri roznych velkostiach parcialneho tlaku CO2 v okoli castice

2.5.Difuzia CO:

Existuju $tyri druhy difuzie hmoty [5], ktoré popisuji hmotnostny tok COz V Castici
vapenca a V jej okoli pocas kalcina¢ného procesu.

Molekulérna difuzia

Knudsenova difuzia

Kombinacia Knudsenovej a molekularnej difuzie
Efektivna diftizia

Molekulérna difazia

Knudsenova difazia

d
W 8RT
3 = 3 M,
_ooonse? 1 1}
Topoi (M, M,
Néhodne porézny material
Knudsenova
a molekulérna difazia ' ‘ ‘
"«i/ o o \ e . .’ '
1 1 1
D!~ D, D, DY =£D;
i i T

Obr. 2.4 Styri pripady vniitro casticovej difiizie. Tmavé oblasti
reprezentuju neporéznu peviu fdazu.
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Molekulérna diftizia popisuje prestup CO2 do okolitého plynného prostredia. Knudsenova
difuzia zohladnuje vplyv okolitych stien, ktoré ovplyviiuju rychlost’ diftzie CO2.
V pripade poréznej Castice vapenca su to prave steny porov. Kombinacia tychto dvoch
druhov diftizie zohladnuje . V poslednom rade, efektivna diftizia pocita zohladnuje
charakteristiku poréznej Struktiry, ktora blizSie charakterizuju porozita materidlu t
a zakrivenost’ porov ¢.

Styri rozne druhy poréznej diflizie moézu nastat’ a st zobrazené na obr. 2.5.

2.5.1. Difazia CO2 z povrchu ¢astice

Difiziu CO; z Castice do okolitého plynného prostredia je riadené tedriou molekularnej
diftzie aje mozné ju popisat’ Fickovym zakonom (FZ). Plynné okolie, do ktorého
difunduje COg, je tvorené prevazne N2. V zjednodusujtcich pripadoch je mozné nahradit’
plynni zmes za majoritni zlozku, v tomto pripade za N2. Tok CO> difundujuceho do
okolia sa riadi rov. 2.18,

Jco, D;j dpco,

A RT dx (2.18)
kde Jco, je molarny tok difundujuceho CO2 cez medzifazovu plochu [mol-s™-m?], 4 je
vel'kost medzifdzovej plochy [m?], D;; je binarna difuzivita [m?-s™'] (index i zna¢i CO2
difundujuci do okolitého N2, oznaceného indexom j) R je univerzalna plynova konstanta,
T je teplota [K], x je jednorozmernd difuzna cesta [m] a pco, je parcidlny tlak CO [Pa].
Binarna difazivita je veli¢ina, ktora sa v praxi ur¢uje experimentalne, ale je mozné ju
odhadnut’ rovnicou 2.19 podl'a Chapman-Enskogovej teorie [16],

3 1
_0.00186T7< 1 N 1 )2 104
Y paQ  \Mco, My,

(2.19)

kde T je absolttna teplota [K], p je absolutny tlak [atm], M, , resp. My, su molekulové
hmotnosti COz, resp. N2. Parametre o;; a Q) si molekularne charakteristické vlastnosti
tejto tedrie [17]. Parameter o;; [A] (priemer zrazok, kolizif) vyjadruje aritmeticky priemer
pomysleného valca, v ktorom prichadza ku zrazkam dvoch difundujucich molekul a jeho
vypocet zobrazuje rovnica 2.20

1
0ij =3 (O'CO2 + O'NZ) (2.20)

Bezrozmerny parameter (1 (v literatiire nazyvany ako integral kolizie) je vypoctovo
komplexny, avSak typicky je jeho rozmer rddovo v jednotkach. Jeho detailny vypocet
z4visi na zjednocovani vzajomného pdsobenia dvoch zloziek. Toto vzajomné pdsobenie
molekul popisuje Lennard-Jonesov potencial €/kg [K], ktory je uréeny experimentalne
z viskozit jednotlivych plynov a jeho hodnoty st zobrazené v tab. 2.2.
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Tab. 2.2 Lennard-Jonesov potencial urceny z viskozit jednotlivych plynov a priemer

zrazok o [13]
latky o e/kg
[A] [K]

H> 2,827 59,7
0, 3,467 106,7
CO; 3,492 116,7
H20 2,641 809,1
N2 3,789 71,4
Vzduch 3,711 78,6

Az je znamy sucin €/kg - T, parameter () je mozné vypocitat’ z hodnot v Tab 2.3.

Tab. 2.3 Velkost integrdlu kolizie k sucinu Lennard-Jonesovho potencidalu a teploty [18]

kT kT kT

fij Q fj Q fJ Q
[] [-] [-] [] [] [-]
03 2,662 1,65 1,153 4 0,884
0,4 2,318 1,75 1,128 4,2 0,874
05 2,066 1,85 1,105 4.4 0,865
0,6 1,877 1,95 1,084 46 0,857
0,7 1,729 2,1 1,057 48 0,849
08 1,612 23 1,026 5 0,842
0,9 1,517 2,5 0,999 7 0,790
1 1,439 2,7 0,977 9 0,756
11 1,375 2,9 0,957 20 0,664
13 1,273 33 0,926 60 0,560
15 1,198 37 0,899 100 0,513
16 1,167 3,9 0,889 300 0,436

Diftizia CO2 z povrchu Castice do okolia zvySuje koncentraciu v okoli Castice, resp. jej
parcialny tlak. Koncentracny gradient je hnacou silou difuzie CO2 do okolia v blizkosti
povrchu Castice.

2.5.2. Difuzia CO2 vrstvou CaO

Difuzia CO2 vo vnutri Castice je ovplyvnend poréznou Struktirou vznikajucej vrstvy CaO.
Upravou FZ pre zohl'adnenie vel'kosti porov je ur¢ena Knudsenova difazivita (rov. 2.21)

_ dyore |BRT,

Dy = —— M 2.21
=5 | —L Mo, (221)

Vo vSeobecnosti je Knudsenova difizia vyznamna pri nizkom tlaku a malom priemere
porov. Bezrozmerné Knudsenove ¢islo Kn (2.22) vyjadruje vyznamnost’ vplyvu porézne;j
Struktary na vnutro Casticova difuziu COz [19],

A

Kn = (2.22)

dpore
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kde d,,re je priemerna vel'kost porov [m] a A je priemernd vol'nd diftizna cesta plynu [m]
v molekulovej tedrii (rov. 2.23)
_ kgT
V2 prd}

kde p je tlak plynu [Pa], d, efektivny priemer molekuly CO2 [m], kp je Boltzmannova
konstanta a T je teplota plynu [K]. Efektivny priemer plynovej molekuly je mozné
odhadnut’ pouzitim vhodnych kovalentnych a van der Waalsovych polomerov, zatial’ ¢o
priemer pérov d,, by mal byt vyhodnoteny na zaklade priemernej velkosti pérov [20—
22].

AKk je velkost’ Knudsenovho ¢isla [23, 24]:

(2.23)

e Kn « 0,1, potom pory maji zanedbatelny vplyv na vnutro ¢asticova difuziu CO2

e Kn > 10, potom Knudsenova difuzia je dominantna

e Kn je vrozsahu medzi 0,1 a 10, potom binarna i Knudsenova diftizia vyznamne
ovplyviiuju tok CO2 poréznou $truktiarou [25].

Z pouzitych udajov o beznej velkosti poérov Vv Castici vapenca [11] je vnuatro Casticova
difazivita v cylindrickych poroch vyjadrena rovnicou (2.24)
1 1 1

= (2.24)
D&,  Dij D

a pri zohl'adneni faktorov zakrivenosti porov ¢ a porozity t je efektivna vnttro Casticova
difuzivita vyjadrend rovnicou 2.25.
¢

De = Do, (2.25)

2.6.0statné javy a d’alSie chemické reakcie
Z minoritnych javov, ktoré nastavaju v reaktore, st najvyznamne;jsie

zmenS$enie Castice mechanicky,
zmena Struktury pérov

spekanie inertnej vrstvy

reakcia siry vo vapenci

reakcia dusiku vo véapenci

vplyv vody vo vapenci na kalcinaciu

ZmenSenie ¢astice mechanicky
e rozpad Castice
e odieranie

Rozpad castice teplotnym Sokom

V priebehu kalcinacie mozu podliehat’ Castice teplotnému Soku, ked’ sa zahriate dostavaja
do kontaktu so studenym pradom v kalcinaénom kanale, ktory ma nizsiu teplotu. Taktiez
tieto Castice mozu narazat’” do stien alebo navzajom narazat’ do seba, ¢im zéaroven
prispievaju k neziadlcej erozii stien kalcinacného kandlu. Teplotny Sok a narazy mdzu
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vyustit’ do rozbijania Castic. Charakteristickym znakom rozpadu Castice je vznik dvoch
a viac rovnako velkych dcérskych castic. Charakteristickym znakom vznik malych
Ciastociek, ktoré¢ sa odlupuju z povrchu materskej Castice. Vznik drobnych Ciastociek
prinasa negativny vplyv na navrh kalcina¢ného kanalu, pretoze drobné Ciastocky su
nachylné na tlet a mohli by tak opustit’ kalcina¢ny kanal skor, ako sa stihnt premenit’.
Tieto vplyvy je potrebné brat’ do tvahy pri navrhovani kalcinaéného kanalu vo vyrobnej
linke cementarne [26].

Zmena Struktiry pérov

Pocas celej doby zadrzania cCastic vapenca V kalcinacnom kandle, resp. kalcinatore
prichadza k zmene tvaru a velkosti porov. Pory sa zviacSuju a tiez sa vznikaju nové.
Vznikajuci CaO na povrchu cCastice tvori vyrazne poréznejSiu Struktiru nez bola
Vv povodnej, nepremenenej materskej Castici. S postupujucim reakénym rozhranim
dovnutra materskej Castice sa vzniknuty CaO zhlukuje do malych koloidnych tutvarov,
medzi ktorymi st vyrazne vel'ké pory [9, 11, 26]

Spekanie inertnej vrstvy

Prvé vzniknuté koloidné utvary CaO na povrchu Castice sa spekaju a vytvaraja odolnejsiu
Struktiru voci abrazii. Vytvorend Struktira znizuje Specificky povrch cCastice na jej
fazovom rozhrani s plynnym okolim, kedze jednotlivé Utvary CaO po vzdjomnom
speCeni uzatvaraju pory, ktoré predtym vznikli po uniku COz z CaCOs. Presny
mechanizmus spekania nie je dnes znamy [9].

Reakcia siry vo vapenci
Ak je sira pritomna v spalinach vo forme SOy, prebiehaju nasledujtice reakcie:

Vznikajica vrstva CaSO4 na povrchu cCastice obmedzuje priebeh kalcinicie tym, Ze
spomal’uje postup reakéného rozhrania do vnutra Castice naprie¢ touto vrstvou. Siru moze
obsahovat palivo vo forme niektorych zlucenin siry. Po jeho spéaleni sa dostava do spalin
vo forme SOy a reaguje na povrchu Castice vapenca [5].

Reakcia dusiku vo vapenci

Dusik — tvori dusikaté zluc¢eniny — NOx a NHs. Pri normalnych podmienkach spolu N>
a O2 nereaguju, ale formuji sa pri vysokych teplotach okolo 1500°C. NHz reaguje
s CaCOz a tvori kyanid vapenaty, CaCN3z a vodu, H2O [5]. Tvorbe dusikatych zlucenin je
mozné predist pouzitim nizkoemisnych horakov (Low-NOx), ktoré su dnes casto
pouzivané v prevadzkach cementarni [?].

Vplyv vody

Voda — tvori Ca(OH)2 vo vnutri Castice, ak Castica vapenca nebola dostatocne vysusena
alebo zbavena vlhkosti v poroch i na povrchu. Ukazalo sa, Ze Ca(OH)2 mé vysSiu mieru
spekania ako €isty povrch ¢astice pozostavajuci iba z CaO [9].

Vplyv zlacenin siry, zIu¢enin dusiku a tvorba Ca(OH), su v predlozenej diplomovej praci
vynechané.
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3. Modely castice pre nekatalyticku dekompoziciu

Pre popis kalcinacného procesu Castice vapenca je nutné, aby pouzity matematicky model
dostatocne presne popisal vyznamné javy a mechanizmy, ktoré sa vyskytuju pri
dekompozicii vapenca. V tejto kapitole su zhrnuté najpouzivanejSie modely, ktoré
popisuju vyvoj kalcinécie v Castici vapenca.

Potiatoéna Ciastoéne Uplne
nezreagovana zreagovana zreagovana
tastica Castica Castica

Vysledna Castica je
pevna, so zachovanou
velkostou

Poctiatocna
nezreagovand
Castica

T

Easti .
@ o Fast ca sa zmensuje s
¢asom, kym nezanikne

Vlockujuci popol alebo plynné
produkty spdsobuju
zmen3eovanie velkosti

Obr. 3.1 Rézne druhy sprdavania sa reagujiicich pevnych castic [5]

Kazdy koncepény obraz alebo model pre vyvoj reakcie prichadza so svojou
matematickou reprezentaciou, so svojou rovnicou rychlosti premeny. V ddsledku toho,
ak je vybrany urcity model pre popis chemického deju, je nutné reSpektovat’ jeho rovnicu
rychlosti premeny. Ak vybrany matematicky model koreSponduje s tym, k Comu
Vv skutocnosti dochadza pocas reakcie, potom mdze rovnica rychlosti vybraného modelu
predpovedat’ a popisovat’ kinetiku reakcie s dostatocnou presnostou. Ak sa model
vyrazne liSi od skutoCnosti, potom sa rovnica rychlosti premeny stava bezvyznamnou
z hl'adiska predpokladanej premeny reaktantov.

Modely je mozné rozdelit’ podl'a zmeny velkosti reagujicej Castice na:
e Modely s konstantnou vel’kost'ou Castice
e Modely so zmenSujlicou sa ¢asticou

Toto rozdelenie je ilustrované na obrazku 3.1 [5].

3.1.PCM - Progressive-Conversion Model

Pri pouziti modelu progresivej premeny (angl. Progressive-Conversion Model) v pripade
kalcinécie sa uvazuje, ze produkovany CO2 sa uvoltiuje v celom objeme castice. Tuhé
reaktanty v Castici sa kontinualne premienaju v celom objeme cCastice. Postupna premena
reaktantu v cCastici je znazornena na obrazku 3.2.
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Nizka Vysoka
konverzia konverzia

T T T T T e

| I I | |
| I I | |
| I I | |
| I | | |
| I I | |
| | | | |

1\_ _______l - _‘ _______‘ _ ‘_ | _______| _ Potiatoéna

2 f_\}— T T T T koncentrécia
e8| | | I I | I
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R | | | |
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211 | | | :/N

| | Ly | | | | -

R 0 R R 0 R R 0 R

Poloha v radidlnom smere

Obr. 3.2 Schematické zobrazenie vyvoja koncentrdcie
a konverzie pri pouziti PCM [5]

Ak by castica vapenca bola minimalizovana do takej miery, Ze by bol odpor vrstvy
produktov zanedbatel'ne maly a teplotny profil v Castici uvazovany ako konstantny, tento
model by dostato¢ne reprezentoval kalcinaciu v realnej Castici. [5]

3.2.MSR - Multiple-Surface Reactions

Varianta PCM vo Fluente je model Multiple-Surface Reactions. Pri pouziti tohto modelu
zostava koncentracny spad rovnaky v celej Castici. Neuvazuje sa o vnutro Casticovej
difazii a Celo reakcie zostdva na povrchu Castice. V pripade simulovania kalcinécie ubtida
hmota z ¢astice so vznikom CO> a riadi sa rovnicou (3.1).

:Rj,r = ApnrYj:Rj,r (31)
N
R;r
Rjr = Riing | Pn — D (3.2)
o,r
kde:
R; ... Ubytok reagujiicich povrchovych zloziek j v Sastici [kg: 5]
Ay ... velkost povrchu castice [m?]
Y; ... hmotnostny podiel povrchovej zlozky j v Castici [-]

N, ... ucinnost reakcie r (0+1) [-]

R;r ...rychlost reakcie povrchovej zlozky j na jednotku povrchu [kg- m2- s
Pn -.. okolity parcialny tlak plynnej povrchovej zlozky [Pa]

Dy, ... koeficient rychlosti difzie pre reakciu

Rkinr --- rychlost’ kinetickej reakcie r [jednotky sa liSia]

N, ... zdanlivy rad reakcie r [-]
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Faktor ucinnosti reakcie, 71, , sa vztahuje k rychlosti reakcie povrchovej zlozky j.
V pripade viacerych, sucasne prebiehajicich reakcii na tej istej Castici sa definuje pre
kazdu reakciu zvlast. Dy, je dany rovnicou (3.3)

Ty + T\ "”®
=)

DO,r = Cl,r d

(3.3)
p

Rychlost’ kinetickej reakcie r predstavuje upraventt Arrheniovu rovnicu a je definovana
rovnicou (3.4) ako

E
Br r
Riinr = ArTy " exp (— > (3.4)
mn,r r'p RTp

Rychlost’ ubytku reagujicich povrchovych castic pre rdd reakcie N, = 1 nadobuda
rovnica 3.1 tvar

) :Rkin rDO r
Ri, =AM Yipy——— 3.5
J,r pnr ]pn Dolr + Rkin‘r ( )
a pre rad reakcie N,, = 0
ﬁj,r = Apnryjpn:Rkin,r (3.6)

Koncentracia
elopdag

Vzdialenost’

Obr. 3.3 Reagujiica castice v modeli Multiple-Surface Reactions

Nastavené vstupné parametre do rovnic 3.1-3.6 su stechiometrické koeficienty
jednotlivych zloziek reakcie, predexponencialna konstanta A, (Pre-Exponential Factor),
aktivacna energia E,. (Activation Energy), konStanta difliznej rychlosti C; ,. (Diffusion
Rate Constant) a t¢innost’ reakcie 7, (Effectiveness Factor)

3.3.SCM - Shrinking Core Model

Matematicky model zmrs$t'ujiiceho sa jadra (skratene SCM z angl. Shrinking Core Model)
je pouzivany pre vyjadrenie vnutro Casticovej nekatalytickej reakcie medzi plynnou
apevnou fazou. Kreakcii dochadza na ostrom cele reakcie, ¢o ilustruje obr. 3.4.
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V modeli SCM je postupujica chemicka reakcia znazornena vseobecne V piatich
krokoch:
e Krok 1: Diftizia plynného reaktantu A cez plynny film (tenké vrstva plynu), ktory
obklopuje ¢asticu na povrch pevnej Castice.
e Krok 2: Preniknutie a difuzia plynného reaktantu A cez vrstvicku vyprodukovanej
tuhych inertov (v pripade horenia uhlia je to popol)
e Krok 3: Reakcia plynného reaktantu A s Casticou na povrchu cela reakcie.
e Krok 4: Diftizia plynnych produktov cez inertnu vrstvu spat’ na vonkajsi povrch
Castice
e Krok 5: Difuzia plynnych produktov cez plynny film naspat’ do plynného okolia.

V pripade kalcinacie su kroky 1 a2 vynechané, pretoze sa Ziadny plynny reaktant
nezucastiiuje chemickej premeny.

Koncentrovana vrstva CO,
Nizka konverzia Vrstva CaO i Povich Kastica Vysoka konverzia

Koncentracia tuhého

reaktantu

R 7. 0 e R R r 0 r R R re0 re R
Radialna vzdialenost’

Obr. 3.4 Schematicky obrdzok vyvoja reakcie v modeli SCM

Odpory voci reakcii v jednotlivych krokoch sa liSia od aktualnych podmienok
V reagujucej sustave. Preto krok s najva¢$im odporom je povazovany za uréujuci, riadiaci
pre vyslednu rychlost’ reakcie. Tieto odpory maji vplyv na celkovu kinetika reakcie
a maju dvojaky charakter:

e chemické obmedzenie.

o fyzikdlne obmedzenie (patri sem difuizia)

Pre SCM je mozné odvodit’ 3 druhy odporov (1 chemického charakteru a 2 fyzikalneho),
ktoré urcuju vyslednu rychlost’ premeny.

Chemicka reakcia je riadiaca

Pre navrh chemicky reaktorov je dolezité, aby inZinier poznal Cas zadrZania a taktiez
stupen konverzie v danom okamihu pocas zadrZania reaktantov v reaktore. Potrebny ¢as
na kompletnu premenu reaktantov v Castici je dany rovnicou

psR

T
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Kde pj je hustota tuhého reaktantu v Castici, R je pociatoény polomer Castice, b je pocet
molov tuhého reaktantu, k£’ je konStanta rychlosti reakcie prvého radu a C'y, je hnacia
sila koncentracného spadu

V ktoromkol'vek okamihu je mozné urcit’ stupen konverzie pomocou rovnice
t

—1-%-1q (1 X)% (3.8)
T R B '

Kde 7. je polomer nezreagovaného jadra a X 5 je hmotnostny podiel tuhého reaktantu,
ktory je pritomny v Castici.

Difuzia cez tuhu inertnu vrstvu riadi

Ak sa reakcia dostane do takého rezimu, kedy je fyzikalne obmedzena diftiziou plynov
naprie¢ vrstvou tuhych inertov v ¢astici, rovnica 3.9 nadobuda tvar zobrazeny rov. 3.9,

ppR?
= 3.9
T 6bD,Cyy (3.9
kde D, je efektivna diftzivita (vid kap. 2.6.2).
Stupeii konverzie v ¢ase ¢ je mozné ur€it’ rovnicou 3.10
t e\ ? Te\3 2
;_1—3(5) +2(E) =1-3(1—Xp)3+2(1 — Xp) (3.10)

Difuzia cez plynny film riadi

Pre rezim, kedy je difuzia cez plynny film riadiaca, je mozné celkovy ¢as na premenu
odhadntt’ rovnicou 3.11

psR
= 3.11
' T Bbk,Cuy (3.11)
kde £, je koeficient prestupu hmoty medzi plynom a Casticou.
Obdobne je mozné vyjadrit’ stupen konverzie v ¢ase ¢ pomocou rovnice 3.12:
t (AN
—=1- (E) = X, (3.12)

Odvodenie tychto rovnic je znazornené v pouzitej literatare [5].
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3.4.SPM - Shrinking Particle Model

V pripadoch, ze ziadne tuhé produkty nevznikaja v reakecii, je ucelné pouzit’ taky model,
aby priblizoval matematické vyjadrenie rychlosti premeny ku skutocnému vyvoju
reakcie. Odvodenim z SCM je mozné ziskat’ model zmr$t'ujucej Castice (z angl. Shrinking
Particle Model). Rozdiely st nasledovné:

e Priemer Castice sa meni, zmenSuje sa

e Inertné plynné produkty unikaju do plynného okolia,

e Tuhé¢ produkty nevznikaju

—_——

/l\T Zmensujlce sa jadro Castice
i N _—

Koncentracia reaktantu
a plynného produktu

Poloha v radidlnom smere

Obr. 3.5 Reprezentdcia SPM, kde hnacia sila od koncentracného
spadu sa meni v plynnom filme

SPM je popisany 3 vSeobecnymi krokmi, ktoré charakterizuju dej:
e Krok 1: Difuzia plynného reaktantu A v okolitého plynného prostredia cez plynny
film (tenkd vrstva plynu), ktorym je Castica obklopena
e Krok 2: Reakcia medzi plynnym reaktantom A a pevnym reaktantom na povrchu
Castice
e Krok 3: Difuzia plynnych produktov z povrchu Castice naspét’ cez plynny film
do plynného okolia. Tuha vrstva produktov v Castici nie je pritomna.

Vyvoj reakcie v Casti ilustruje obrazok 3.5. Prikladom pre pouzitie SPM je spal’ovanie
¢istého uhlika.
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3.5.GM - Grain Model

Zrnovy model Castice (angl. Grain Model) je mozné pouzit’ pri predpokladoch:

Castice majti rovnaku teplotu ako okolity prad plynu

Castice mozu byt’ rozneho tvaru od gulovitého, valcovitého po dostickovity a ich
tvar je popisany spolo¢nou vel’kostou

Reakcia je nevratné a v Casticiach moze prebiehat’ v ¢ase iba jedna

Neustalené podmienky prevladaja pri koncentraciach plynnej fazy v Castici
Porozita je konsStantna v priebehu reakcie

Obojsmerna diftzia plynnej fazy je v Castici neekvimolarna

Struktiira ¢astice v priebehu reakcie je nemenna a akékol'vek zmeny st zanedbané
Koncentracia prudu okolitého plynu je povazovana za konstantni

Rychlost’ prudu plynu zostdva nezmenena

Odpor kladeny prestupu hmoty medzi okolitym plynnym prostredim a povrchom
Castice je mozné povazovat’ za urcujuci rychlost’ reakcie
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4. Postup v praktickej ¢asti

V tejto kapitole je popisany postup pri rieSeni daného problému pradenia s chemickou
reakciou.

4.1.Vol’ba metody

Kalcinacia viacerymi sposobmi. Analytické rieSenie vypoctu je vel'mi naro¢né, pretoze
vedie K rieSeniu ststavy parcialnych diferencialnych rovnic linearneho i nelinearneho
typu [5, 10]

Dalsou moznostou je vyuzitie experimentalneho modelovania v skutoénom reaktore, ¢o
je vsak vel'mi naro¢né najmé z financného a Casového hladiska. Pre rieSenie daného
problému bude vyuzité vypoctovd dynamika pradenia (CFD), konkrétne numerické
modelovanie pomocou metody kone¢nych objemov (MKO).

Ide o efektivhu a moderni metédu umoznujlicu zostavit a riesit’ naro¢né simulacie.
Medzi hlavné dovody pre zvolenie danej metddy patri dostupnost’ softvéru a hardvéru.
Ako vypoctovy program bol zvoleny softvér ANSYS® Fluent™ (d’alej v praci len
Fluent), ktory je stc¢astou pouzivaného CAE software ANSYS® Academic Research,
Release 17.2.

Pre rieSenie problému pradenia boli vyuzité Navierove-Stokesove rovnice (NSR). Pouzité
boli Eulerovska formulacia integralnych rovnic pre rieSenie plynnej fazy
a Lagrangeovska formulacia diferencialnych rovnic pre rieSenie pevnej fazy.

4.2. Postup pri vytvoreni vypoctového modelu

Pri vytvarani celkového vypoctového modelu kalcinacie je ho potrebné rozlozit’ a pouzit
diel¢ie modely. Doraz treba klast’ hlavne na dostato¢ne presny model geometrie, na
kvalitu siete kone¢nych objemov a vhodny vyber materidlov ¢i volbu okrajovych
podmienok pre NSR.

4.2.1. Experimentalny reaktor IPFR

Pre overenie vypoctov so skutoénymi vysledkami bol pouzity izotermicky reaktor
s piestovym tokom (IPFR), v ktorom bol vykonany experiment [11].

Na obrazku 4.1 je schematicky znazorneny model reaktoru, v ktorom prebiehal
experiment a bol popisany v dizertaénej praci [11] a v odbornom ¢lanku [12]. Podla
dostupnych udajov z experimentu [11] sa experimentalny reaktor skladal z dvoch
hlavnych €asti; zo spal'ovacej komory a reak¢nej komory. Reakéné komora mala rozmery
L =2000 mm, D = 117 mm, d = 80 mm. Konstruk¢na teplota reaktoru bola navrhnuta na
1400 °C. Steny reakénej komory boli izolované a elektricky vyhrievané po jednotlivych
segmentoch, ktoré udrziavali teplotu konstantnu.
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Spaliny vstupuju zvrchu zo spalovacej komory
do reakénej komory cez Venturiho dyzu.
Davkovanie castic vapenca v praskovej podobe
=== = umoznila davkovacia trubica, ktora prechéadzala
T 01— Venturiho dyzou do reakénej k koaxial
] é yzou do reakénej komory koaxialne.
Spafovanie plynu Vzorky boli odoberané odbernou teleskopickou
trubicou, ktord bola privedend zo spodnej casti
Venturiho trubica reaktoru. Presné rozmery odberovej trubice neboli
dostupné. Vd’aka jej konstrukcii bolo mozné upravit’
odberné  miesta  jednoduchym  vystvanim.
Manipula¢ny mechanizmus odbernej trubice bol
pripevneny zospodu za vystupom z reakénej
Tl odber vzoriek komory.

1
Davkovanie :

el
— = 3

f ‘ ~~ Reakéna komora

\® 0|0 © gl © oo © o]0 @ o] f—
X 7 T

Obr. 4.1 Schematicka konsStrukcia
IPFR-IFRF [11]

4.2.2. Siet’ kone¢nych objemov

Vypoctova doména bola diskretizovana priblizne do 440 000 buniek (vid’ tab. 3). Siet
bola vytvorena v ANSYS Meshing a pomocou funkcii v Mesh Control d’alej upravena do
ziadanej podoby.

Poziadavky na siet’:

Stenova funkcia y+ v odporac¢anom rozsahu — hustota siete pri stene odhadnuta
y*<1uy*t>30 (4.1)

Dostato¢né kvalita — sledujeme parametre, musia byt v odpori¢anom rozsahu

Postup:
Hodnoty y+ z vysledkov vypoctu, postupne bola siet’ upravena do finalmneho tvaru.

1. Siet bola po obvode rozdelena do 36 segmentov na vstupnej strane reaktoru
pomocou funkcie Edge Sizing.

2. Funkciou Inflation bola upravena hustota buniek od steny k ose tak, aby hodnoty
y* boli v odpori¢anom rozsahu. Vzdialenost medzi nasledujucimi uzlami
v jednej vrstve (v smere od steny k ose) rastla o 1,2-nasobok predchadzajticej
vzdialenosti uzlov.

3. Metddou Sweep bol vytvoreny konecny objem.
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Popis vytvorenej siete:

Udaje o kvalite siete st dostupné v prostredi nastroja ANSYS Meshing. Pozorované
veli¢iny pre vyhodnotenie kvality boli: kvalita prvku (element quality), pomer stran
(aspect ratio), sikmost’ (skewness) a najvacsi rohovy uhol (maximum corner angle). Za
dostato¢ne kvalitni je siet’ povazovana vtedy, ked’ sa jednotlivé veli¢iny blizia k:

Kvalita elementu k 1 (z celkového rozsahu 0+1)

Pomer stran k 1 (z celkového rozsahu 1-+o0)

Sikmost k 0 (z celkového rozsahu 0+1)

Najvacsi rohovy uhol k 90° (pre hexahedronové elementy)

Statistické udaje o velkosti siete sii zobrazené v tab. 4.1.

Tab. 4.1 Pocet uzlov a elementov

Typ Pocet
Nodes 442 843
Elements 107 051

Vytvorena siet’ je zobrazena na obrazkoch 4.2 a 4.3.

ANSYS

R17.2

Academic

0,000 0,350 0,700 (m)
L SESaaaa—— SS—
0,175 0,525

Obr. 4.2 Zobrazena siet' v axidlnom smere modelu

ANSYS

R17.2
Academic

0,000 0,045 0,090 (m)
L~ S SS—

0,022 0,068

Obr. 4.3 Siet, pohlad na plochu modelu
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Hodnoty pozorovanych veli¢in su zhrnuté v tab. 4.2

Tab. 4.2 Udaje o kvalite siete

Element quality Aspect ratio Skewness Max. corner angle

[] [l [] [°]

Min 0,29541 1,7127 0,00513 62,16
Max 0,85433 7,7234 0,56553 136,98
Arit. priemer 0,65655 2,5676 0,11294 98,99
Smerodajna odchylka 0,16286 0,8729 0,00936 8,08
Odporucana kvalita 1(0+1) 1 (1+o0) 0 (0+1) 90

Vytvorenu siet bolo mozné povazovat za dostatocne kvalitni, pretoze hodnoty
aritmetickych priemerov pozorovanych sa blizili k odpora¢anym hodnotam.

Dosiahnutie lepSich parametrov by bolo mozné zmenou velkosti buniek. AvSak také
zniZenie velkosti znamena vacsi pocet potrebnych buniek vo vypoctovej doméne, co
zvySuje naroky na vypoctovu silu. Samotny ANSYS Fluent poskytuje pomoc v podobe
hlasenia o (odporucanej) kvalite siete pred zahijenim vypoctu. V pripade pouzitého
modelu program nevypisal ziadne chybové hlasenie tykajuce sa kvality siete.

Je mozné poznamenat, Ze celkova kvalitu siete zniZovali najmd bunky, ktoré sa
nachadzaja v prvej tretine polomeru v radialnom smere (vyznaéené na obr. 4.4). Ich tvar
je nepravidelny, pomery stran sa liSia od buniek v druhych dvoch tretinach polomeru
v radialnom smere, ktoré maji hexahedrénovy tvar.

oblast s nepravidelnymi
tvarmi buniek

0,000 0,045 0,090 (m)
1

0,022 0,068

Obr. 4.4 Vyznacena oblast buniek s nizsou kvalitou

4.2.3. Model materialov

Vo vypoctovej doméne sa nachddzaji okrem reaktantov a produktov kalcinacie aj d’alSie,
inertné latky, ktoré vstupuju do reaktoru. V spalindch prichadzaji do reaktoru plynné
zlozky H20(g), O2, CO2 a N2, davkovanie Castic privadza CaCOs, ktory podlieha
chemickej reakcii. Posledna zlozka, ktora sa nachadza vo vypocte, je CaO. VSetky tieto
zlozky museli byt definované v materiale typu Mixture vo Fluente, ktora bola
pomenovana mixture-gas-solid. V tab. 4.3 je zobrazené nastavenie vlastnosti zmesi
mixture-gas-solid.
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Tab. 4.3 Vlastnosti zmesi mixture-gas-solid

Nazov nastavenia Jednotka Vol’ba
Tekutinové zlozky (Fluid Species) - H20(g), O2, CO2, N3
Pevné zlozky (Solid Species) - Ca0, CaCOs3
Reakcia (Reaction) - finite-rate/eddy-dissipation (1)
Mechanizmus (Mechanism) - calcination
Hustota (Density) kg-m3 incompressible-ideal-gas
Merna tepelna kapacita (Specific Heat) Jkgt-K1 mixing-law
Tepelna vodivost’ (Thermal Conductivity) W-mt.K1 0.0454
Viskozita (Viscosity) kg-mi-s?t 1.72e-05
Hmotnostna diftzivita (Mass Diffisivity) m2-st kinetic-theory
Absorpény koeficient (Absorption Coefficient) m? 0
Koeficient rozptylu (Scattering Coefficient) m? 0
Fazova funkcia rozptylu isotropic
(Scattering Phase Function)
Lomovy index (Refractive index) - 0

(1) — vid tab. 4.6

Vlastnosti jednotlivych zloziek v zmesi boli skopirované z kniznice materialov programu

Fluent a zostali nezmenené. Zlozky CaCO3 a CaO sa nachadzali v kniznici materialov
pod typom fluid. Toto obmedzenie nemalo ziadny vplyv na simulaciu, ked’ze boli v zmesi
mixture-gas-solid nakoniec nastavené ako pevné cCastice (Solid Species). Vstupujuce
Castice do vypoctovej domény s obsahom CaCOg, nastrek bol nazvany caco3-injection
a bol definovany ako material typu Combusting Particle. Jeho nastavenie je zobrazené
vtab 4.4.

Tab. 4.4 Viastnosti nastreku caco3-injection

Anglicky Jednotka Hodnota
Hustota (Density) kg-m3 2700
Merna tepelna kapacita (Specific Heat) J-kgt-K? 856
Latentné teplo (Latent Heat) J-kg? 0
Teplota vyparovania (Vaporization Temperature) K 400
Podiel prchavej zlozky (Volatile Component Fraction) % le-20
Binarna difizivita (Binary Diffusivity) m2-st 5.6e-05
Refere¢ny tlak difazivity (Diffusivity Ref. Pressure) Pa 101325
Emisivita Castice (Particle Emissivity) - 0.9
Koeficient rozptylu castice (Particle Scattering Factor) - 0.9
Koeficient narastania (Swelling Coefficient) - 1
Spalitel'na zlozka (Combustible Fraction) % 100
Reakéné teplo pohltené pevnou fazou % 30
(React. Heat Fraction Absorbed by Solid)
Model devolatilizacie (Devolatilization Model) st 50
Model spal’ovania (Combustion Model) multiple-surface-reactions;
Composition Dependent
Specific Heat
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4.2.4. Nastavenie fyzikalnych modelov

Pouzité modely vo Fluente st zapisané v tab. 4.5. Pre jednoduchost’ st ponechané iba
anglické ekvivalenty.

Tab. 4.5 Pouzité modely vo Fluente

Nazov modelu Vol’ba nastavenia

Energy Yes

k-g Realizable
Near-Wall Treatment: Scalable Wall Functions
Discrete Ordinates (DO)
10 Energy Iterations per Radiation Iteration
Species Transport
Reactions: VVolumetric, Particle Surface
Species Model Turbulence-Chemistry Interaction: Finite-Rate/Eddy-Dissipation
Options: Inlet Diffusion, Diffusion Energy Source, Full Multicomponent
Diffusion, Thermal Diffusion
Interaction with Continuous Phase
10 Continuous Phase Iterations per DPM iteration
Max. Number of Steps: 50000
Step Length Factor: 5
Physical Models: Particle Radiation Interaction

Viscous Model

Radiation Model

Discrete Phase Model
(DPM)

Pozn.: Ostatné moznosti a hodnoty zostali nezmenené.

Nastavenie reakcie je zobrazené samostatne v tab. 4.6. Pre jednoduchost’ si ponechané
iba anglické ekvivalenty

Tab. 4.6 Nastavenie reakcie

Model Hodnota
Total Number of Reactions 1
Mixture mixture-gas-solid
Reaction Type Particle Surface
Reaction Stoichiometry Reactants CaCOs3 1
Products CaO 1
CO2 (%) 1
Arrhenius Equation Pre-Exponential Factor 4.0670e+10
Activation Energy [J-kmol!] 2.9739e+06
Thermal Exponent 0
Particle Surface Reaction Diffusion Rate Constant 5e-13
Effectiveness Factor 1

(*)Rate Exponent je nastaveny ako 1
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Blizsie nastavenie DPM je zobrazené samostatne v tabul’ke 4.7.

Tab. 4.7 Nastavenie nastreku raw-meal obsahujici CaCOs3

Nazov nastavenia Volba/Hodnota
Injection Type Surface
Release from: inlet
Partycle Type Combusting
Material caco3-injection
Diameter Distribution Uniform
Devolatizing Species H.O
Point Properties Diameter [m] 1le-05
Temeprature [K] 293
Velocity Magnitude [m-s] 9.0
Total Flow Rate [kg-s] 2.5e-04
Scale Flow Rate by Face Area Yes
Inject Using Face Normal Direction Yes
Physical Models Drag law spherical
Turbulent Dispersion Stochastic Tracking Yes
Discrete Random Walk Model Yes
Number of Tries 5
Time Scale Constant 0.15
Multiple Reactions; CaO 0
Species Mass Fractions CaCOs 1
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4.2.5. Vyber model reagujtcej Castice

Ako model reprezentujtci Casticu podliehajucu nekatalytickej heterogénnej reakcii bol
zvoleny model Multiple-Surface Reactions.

Zvoleny model reagujucej Castice sa lisi od modelu SCM [9, 11, 12] tym, ze nepocita
s ubytkom velkosti reak¢nej plochy ani so zmenSujucim sa priemerom castice. Fluent
poskytuje celkovo 4 rozne riadiace modely Castice, ktoré mézu reprezentovat’ reagujuci
material typu Combusting Particle. St nimi:

e Diffusion Limited Reaction — nevhodny pre kalcinaciu, pretoze diftizia nie je
jediny mechanizmus, ktory obmedzuje rychlost’ reakcie (vid’ predchédzajice
kapitoly).

¢ Kinetics/Diffusion Limited Reaction: Nazov modelu napoveda, ze je spravne ho
pouzit, ked’ze rychlost’ kalcinacie je obmedzend zaroven kinetikou a difuziou.,
avsak pouzitie tohto modelu je nevhodné pre simuldciu kalcinacie vo Fluente,
pretoze si vyzaduje pritomnost’ oxidantu v reakcii — ziadny oxidant sa kalcinacie
nezucastiuje.

e Intrinsic: poskytuje moznost zakomponovania parametrov pre komplexnost’
Struktiry Castice (porozita, zakrivenie porov, Specificky povrch a d’alsie).

e Multiple-Surface Reactions

4.3.Vytvorenie UDF

V kapitole 3 boli zhrnuté najpouzivanejSie matematické modely, ktoré su pouzivané
Vv oblasti simulovania kalcinécie vapenca a dostatocne reprezentuju skuto¢ny priebeh.

Vytvorena UDF pozostavala s nasledujucich predpokladov:
e Reak¢nd kinetika je rieSend empirickou rovnicou pre kalcinaciu (rov. 2.17)
namiesto Arrheniovej rovnice (rov. 2.14).
e Vplyv odporu voci difuzii CO2 naprie¢ Casticou, ktory kladie vrstva CaO, je
zahrnuty pomocou rovnic 2.21-2.25.
e Reakcia je uvaZzovana ako ustalena.
e Reakcia je v rezime difizne-limitujucom.
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5. RieSenie vypoctového modelu

V prvej vypoctovej Casti predlozenej diplomovej prace bola vykonana analyza senzibility
vypoctu, aby bolo mozné popisat’ spravanie sa pouzitych modelov pri zmene vstupnych
parametrov a okrajovych podmienok. Porovnavacou veli¢inou bol stupenn konverzie
reakcie vyjadreny rov. 5.1

CCaC03

KXkonw =1 — (5.1)

Ceacos,0
Koncentracie CaCOs3 boli vypocitané v zvolenych rovindch YZ v rozstupe po 0,1 m
medzi sebou na ose X. Vyc¢islené boli ako hmotnostné vazené priemery. Vysledky boli
exportované z Fluentu do komeréného tabul’kového procesoru Excel. Okrem koncentracii
CaCOz boli exportované teplota, rychlost’ pradenia, tlak a rychlost’ chemickej reakcie.

V druhej vypoctovej Casti bol vypocitany a porovnany vypocitany stupenn konverzie
reakcie s experimentalne nameranymi hodnotami z dizerta¢nej prace [11].

V tretej vypoctove] Casti bol vyskusany vlastny casticovy model, ktory vychéadzal
z predpokladov 0 SCM (vid’ kap. 3.3)
5.1.Nastavenie numerického rieSica a metody vypoctu

Riesi¢ v programe ANSYS Fluent bol nastaveny ako Pressure-Based, formulacia rychlosti
Vv absolutnom tvare. Simulacia bola rieSend v ustdlenom stave. Vplyv gravitaéného
zrychlenia bol zahrnuty do vypoétu v X-ovom smere osi reaktoru.

Nastavenie metdody vypoctu vo Fluente je zobrazené v tab. 5.1. Pre jednoduchost’ st
ponechané iba anglické ekvivalenty.

Tab. 5.1 Nastevenie metody vypoctu

Nastavenie VorIba
Pressure-Velocity Coupling Scheme Simple
Gradient Least Squares Cell Based
Pressure Second Order
Momentum Second Order Upwind
Turbulent Kinetic Energy Second Order Upwind
Turbulent Dissipation Rate First Order Upwind
H20 Second Order Upwind
02 Second Order Upwind
Cco2 Second Order Upwind
Energy Second Order Upwind
Discrete Ordinates Second Order Upwind
High Order Term Relaxation 0.25 (flow variables only)
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Nastavenie numerického riesica zobrazuje tab. 5.2.

Tab. 5.2 Nastavenie riesica

Nastavenie Vol'ba
Riesi¢ (Solver) Pressure-Based
Vyjadrenie rychlosti Absolutne (Absolute)
Typ prudenia Ustalené (Steady)
Gravitatné zrychlenie | 9.80665 m-s2 (v smere 0si X)

5.2.Vol’ba vstupnych parametrov a okrajovych podmienok
Pred spustenim vypoctu je nutné, aby boli nastavené okrajové podmienky.

Vypoctova doména bola ohranic¢end 3 charakteristickymi okrajovymi podmienkami na 3
rovinach. Nimi boli s odpovedajicim nastavenim:

e Vstup (nazov inlet) — mass-flow-inlet

e Vystup (outlet) — pressure-outlet

e Stena (wall) — wall

5.2.1. Vstupy pre analyzu senzibility vypoctu

V tab. 5.3 je zobrazené zloZenie obidvoch faz, ktoré vstupuja do reaktoru.

Tab. 5.3 Zlozenie faz na vstupe do IPFR-IFRF v hmotnostnych zlomkoch

Zloika Skupenstvo Hmotnostny podiel
[-]
H20 Plynné 0.095
07 Plynné 0.050
CO2 Plynné 0.140
N2 Plynné 0.715(*)
CaCOs Pevné 1.000
CO, Pevné 0.000

(*) najzastapenejsia zlozka (bulk species) sa do okna
S nastavenim okrajovych podmienok nezadava, pretoze jej
hodnota je automaticky dopocitana, aby hmotnostny podiel
plynnych zloziek bol rovny 1 (0.715 =1 —0.095 — 0.05 — 0.14).

V tab. 5.4 st zobrazené okrajové podmienky pre teplotu, tlak, rychlost’ a turbulenciu
vstupujucej plynnej fazy do reaktoru.

Tab. 5.4 Okrajové podmienky pre plynnu fazu na vstupe

Veli¢ina Jednotka Hodnota
Tg K 1273
pg (*) Pa 101325
1, kg.s? 0.01258
Turbulent ratio % 5
dy m 0.08

(*) absolutny tlak
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V tab. 5.5 su zobrazené okrajové podmienky pre teplotu, hmotnostny prietok, vstupna
rychlost’ astic a priemer Castic.

Tab. 5.5 Okrajové podmienky pre pevnu fizu

Veli¢ina Jednotka Hodnota
Tp K 293
1y, kals 2.5e-04
Vp m/s 9
d m 1.0e-05

Pozn.: Tieto okrajové podmienky sa nastavuju
Vv Discrete Phase—Injections

Hodnoty vtab. 5.3-5.5 tvoria zakladné nastavenie s nazvom set-00. Celkovo bolo
vykonanych 8 vypoctov, ktoré tvorili citlivostnt analyzu. DalSich 7 nastaveni vypoctov
je zobrazenych v tab. 5.6.

Tab. 5.6 Menené okrajové podmienky v analyze senzibility vypoctu

Nastavenie Menena Jednotka Hodnota
veli¢ina Povodna Zmenend

set-00 - - - -
set-01 vp m/s 9 20
set-02 vp m/s 9 1
set-03 Tp K 1273 300
set-04 dp m 1.0e-05  2.5e-05
set-05 dp m 1.0e-05  5.0e-05
set-06 rh,, kgls 2.5e-04  5.0e-04
set-07 rhy, kg/s 2.5e-04  2.5e-03

Je moZné predpokladat’, Ze kinetické parametre maju na kalciniciu vyznamny vplyv.
Porovnavanie reak¢nej kinetiky bolo uskutocnené pri pouziti okrajovych podmienok
z nastavenia set-00. Boli porovnavané zmeny ucinnosti povrchovych reakcii, 0
za predpokladu zachovania rovnakych kinetickych parametrov v predvolenom nastaveni.

Tab. 5.7 Menenda ucinnost povrchovych reakcii

Nastavenie Menena Jednotka Hodnota
veli¢ina Péovodna Zmenend
set-08 n - 1 0.9
set-09 n - 1 0.8
set-10 n - 1 0.7
set-11 n - 1 0.5

Udaje o aktivadnej energii a frekvenénom faktore zrdznych experimentov boli
porovnané s dopocitanymi kinetickymi parametrami, ktoré vychadzaju z modelov
vytvorenych Silcoxom et al [9]. Pre spustenie chemickych reakcii vo Fluente je nutné,
aby chemicku kinetiku popisali koeficienty Arrheniovej rovnice.
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5.2.2. Vstupy pre parametricku stadiu

Vstupmi pre parametrickt $tiidiu boli hodnoty, ktoré boli prevzaté z experimentu [11].
Celkovo bolo uskutonenych 6 vypoctov. V tejto vypoctovej Casti boli menené
nasledujuce okrajové podmienky:

Prietok plynu

e Obsah zloziek Oz, CO2, H20 a N2 v prude plynu

Teplota plynu

e Hmotnostny prietok ¢astic so 100% obsahom CaCOs3

Menené okrajové podmienky st zobrazené v tab. 5.8.

Tab. 5.8 Nastavenie experimentov [20]

Parameter Jednotka Kalcinécia
C1 C2 C3 C4 C5 C6
v, m3 /h 35,1 31,1 22,0 21,0 22,0 28,3
0, obj. % 5 5 5 5 5 5
Co, obj. % 14 14 14 14 19 8,5
H,O obj. % 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5
T, °C 1000 1100 1200 1350 1200 1200
Meqco, g/h 900 900 600 600 600 600

5.3.Kritéria pre vyhodnotenie vypoétu

Je potrebné zdoraznit’, ze pre spravne posudenie vysledkov z vypoctu je potrebné, aby
boli najprv nastavené vhodné kritéria:

e Konvergencné kritérid pomocou rezidui
e Monitorovanie T, V, C¢aco,

¢ Hmotnostna bilancia
e Energeticka bilancia

Odportacané konvergencné kritéria pomocou rezidui firmou ANSYS (tab. 5.9) boli
pouzité pre rieSeny problém procesu kalcinacie vapenca v modeli reaktoru IPFR-1FRF.

Tab. 5.9 Konvergencné kritérid - rezidua

Nastavenie Volba

Kontinuitae 1073
Energia 107
Zlozky 1075

Monitorovanie vyvoja teploty, T a rychlosti, v V priebehu vypoctu bolo v bodoch na ose
modelu reaktora, na ose x so suradnicami [0.3, 0.6, 1.6] a boli vykresl'ované kazdu
iteraciu do grafu. Ustalené hodnoty v tychto bodoch sluzili ako dokaz ¢i sa dané veli¢iny
Vv zvolenych bodoch este vyvijali alebo uZz ustalili. Body boli vybrané v tych miestach tak,
aby pokryli miesta, v ktorych bol uskuto¢neny odber vzoriek a miesta, kde sa vyvijal
rychlostny profil pradenia.
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Kontrola hmotnostnej a energetickej bilancie pre cely model reaktoru bola vykonana
po skonceni vypoctu analytickym vypoctom, ktory je zobrazeny v rovniciach ABXC.
S pomocou funkcie Flux Reports vo Fluente boli hmotnosné a entalpické toky vycislené
a su zobrazené v tab. X. Podl'a odportacani firmou ANSYS je dostacujuce, ked’ odchylka
od analytického predpokladu je na trovni 2 %.

5.4.Vystup z vypoctu

Vysledky z kazdého vypoctu obsahovali tidaje, ktoré znazornovali:
e Teplotny profil
e Tlakovy spad

Rychlostny profil

Koncentraciu CaCOs

Konverzny faktor

Stenovt funkcii y+

Data boli exportované cez Surface Integral Report (SIR) alebo Flux Report (FR) v rdmci
Fluentu. Graficky v CFD Post

5.5.Pouzité softvérové a hardvérové vybavenie
Procesor: Intel® Core™ i5-3210 CPU @ 2.50 GHz
Pocet jadier (vldkien): 4 (8)

Pamait’: 6,00 GB

Typ OS: Windows 10, 64-bit
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6. Prezentacia vysledkov

V tejto kapitole st prezentované vysledky z analyzy senzibility vypoctu a vysledky
Z vypoctov podl'a experimentalnych nastaveni C1-C6, ktoré su porovnané s nameranymi
hodnotami konverzie CaCOs z experimentu M. Mohra [11].

6.1.Analyza senzibility vypoctu

Vypocet dopocital priblizne po 3000 iteraciach, konvergencné kritéria boli splnena pre
energiu, zlozky, ale nie pre kontinuitu. Rychlost’, teplota a tlak boli monitorované v 3
vybranych bodoch na ose reaktoru. Po 1800 iteraciach boli hodnoty monitorovanych
veli¢in ustalené a d’alej sa nemenili. Bolo rozhodnuté, ze vypocet je vhodné zastavit'.

Test - vstupna teplota Castic

~ 1273 K
2 0,3 300 K

0 0,5 1 1,5 2

vzdialenost [m]

Obr. 6.1 Vplyv vstupnej teploty castic na stupen konverzie

Vplyv vstupnej teploty Castic na stupenn konverzie bol pozorovany v teste set-03.
Vysledky su zobrazené v grafe na obr. 6.1. Vstupna teplota pradiaceho plynu bola
nastavena na 1273 K. Bol pozorovany minimalny rozdiel na stupni konverzie, kde teploty
vstupujiicich Gastic boli 1273 K (set-00) a 300 K (set-03). Castice boli zahriate na teplotu
okolia veI'mi rychlo a neprejavil sa tak rozdiel na priebehu reakcie.

Teplotny profil z vypoctov set-00 a set-03 je zobrazeny v grafe na obr. 6.2.
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Test - vstupna teplota Castic - teplotny profil

1400
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©
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‘o 1000 300 K
ot
900
800
0 1 1 2 2

vzdialenost [m]

Obr. 6.2 Teplotny profil plynu pre testy set-00 a set-03

Ako bolo predpokladané podla rovnice 3.1, so zva¢Sujucim priemerom sa sice reakény
povrch jednej Castice zvacsuje s druhou mocninou, ale zaroven je hmotnost’ reaktantu
vyssia V jednej Castici. Pri zachovani hmotnostného prietoku castic sa hmota reaktantu
rozlozi do mensieho poctu vacsich Castic. Potom je celkovy reakény povrch vacsich ¢astic
mensi ako celkovy povrch mensich cCastic. Potvrdil sa predpoklad, Ze je potrebny dlhsi

¢as, aby sa reagujuci CaCO3 z vicsich castic vycerpal.

Test - velkost Castic

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5 =@=10 um
0,4
0,3
0,2
0,1

=@=25 um

50 um

stupen konverzie [-]

0 0,5 1 1,5 2
vzdialenost [m]

Obr. 6.3 Vplyv velkosti castic na stuper konverzie
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Test - hmotnostny prietok ¢astic

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5 =@=0,25 g/s
0,4
0,3
0,2
0,1

=@=0,50 g/s

stupen konverzie [-]

2,50 g/s

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2

vzdialenost [m]

Obr. 6.4 Vplyv hmotnostného prietoku castic na stupen konverzie

Dalej bol pozorovany vplyv hmotnostného prietoku ¢astic na stupeii konverzie. Vypodty
mali nastavené prietoky na 0,25; 0,50 a 2,50 g/s. Bolo predpokladané, Ze so zvySujicim
sa hmotnostnym prietokom castic bude klesat’ stupenn konverzie. VicSie mnozstvo
reaktantu si vyzaduje vd¢§ie mnozstvo tepla na Gplna premenu. Pretoze bolo odobrané
va¢sie mnozstvo tepla z okolia, teplota okolia a zaroven castic bola nizSia. To viedlo
k spomaleniu reakcie.

Test - ucinnost reakcie

0,9
— 0,8
@07 ——1
N
g 06 —e—0,9
S 05
~ 0,8
= 0,4
(&)
5 0,3 0,7
® 0,2 ——0,5
01 —®— Mohr
0
0 0,5 1 1,5 2

vzdialenost [m]

Obr. 6.5 Vplyv ucinnosti reakcie na stupern konverzie

Ako poslednd bol pozorovany vplyv U€innosti 1 na stupeit konverzie. Celkovo 5
vypoctov bolo porovnanych. Na obrazku ukazuje graf vyvoj stupnia konverzie pri
ucinnostiach 1 az 0,5. Podl'a rovnice (3.1) je zrejmé, ze so zniZujicou uc¢innostou bude
rychlost’ reakcie klesat’, ¢o by sa malo prejavit’ na nizSom stupni konverzie v danom
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mieste. Tento predpoklad sa potvrdil. Pri porovnani sa G¢innost 0,9 najviac podoba
vysledkom experimentu M. Mohra na skutocnom reaktore.

6.2. Simulacia experimentov C1-C6

Pouzité rozmery castic V nasledujtcich simuldciach vychadzaju z udajov v dizertacnej
praci M. Mohra [11] a publikacie Mikulgiéa et al. [12]. Castice boli rozdelené podla
velkosti pri pouziti Rosin-Rammlerovej distribiicie s parameter rozlozenia o vel'kosti
n = 0,653, strednym priemer ¢astic d’ = 10,68 um.

Udaje o distribucii velkosti &astic, ktoré sa zadavaju do Fluentu pre nastavenie DPM
modelu, boli zvolené¢ podla Mikul€i¢ et al., aby boli konzistentné s nastavenim ich
vypoctu. Najmensi priemer bol d,,;, = 0,1 wm, najvacsi priemer bol d,,,4,, = 62,93 um.

Vysledky zo simulacie experimentov C1-C6 s zobrazené v grafoch na obr. 6.6-6.11.
Nastavenie C1

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3 s Fluent
0,2

0,1

—@— Experiment

stupen konverzie [-]

vzdialenost [m]

Obr. 6.6 Vyvoj stupiia konverzie pri nastaveni C1

Nastavenie C2

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3 Fluent
0,2

0,1

—@— Experiment

stupen konverzie [-]

vzdialenost [m]

Obr. 6.7 Vyvoj stupria konverzie pri nastaveni C2
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Nastavenie C3
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Obr. 6.8 Vyvoj stupiia konverzie pri nastaveni C3
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Obr. 6.9 Vyvoj stupiia konverzie pri nastaveni C4
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Nastavenie C5
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Obr. 6.10 Vyvoj stupna konverzie pri nastaveni C5

Nastavenie C6
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Obr. 6.11 Vyvoj stupna konverzie pri nastaveni C6

Vysledky zexperimentu na IPFR v dizertacnej praci boli zobrazené iba v grafoch
apresné hodnoty spolu so Statistickymi Gdajmi o vysledkoch neboli dostupné [11].
Medidny nameranych hodnot boli porovnané s vysledkami CFD vypoctov.
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7. Diskusia

Model spalovanej ¢astice MSR vo Fluente je porovnatel'ny svojou formulaciou s PCM
bez tbytku. Vnutro ¢asticova difaziu CO2 zohladiuje pomocou konstanty C1 v rovnici
3.3, ak je Arrheniova rovnica iného nez 0-tého stupna (vid’ kap. 3). Konstantu C1 je
vhodné ur¢it’ experimentéalne, ak to experimentalne udaje dovol'uju. Vplyv konstanty C1
na vypocet bol posudzovany, avSak vycCislenie konstanty prinasalo vel'ku neistotu vo
vypocte, ktora nebola zanedbatelna. Z dostupnych udajov z literatiry [11] ju nebolo
mozné urcit’ jednoznacne.

Vyhodou MSR je jeho jednoduchost’, pretoze postacuju udaje o velkosti Castic, vstupne;j
rychlosti Castic, hmotnostny prietok a teplota pre spustenie vypoc¢tu. Na druht stranu
vplyv poréznej vrstvy CaO na rychlost’ reakcie je opomenutd. Tato skutocnost’ nie je
zanedbatel'nd pri vyhodnoteni pripadnych rozdielnych vysledkov simulécii v tejto praci
s vysledkami Dr. Mohra [11] a Mikul¢ic¢a et al. [12].

Vysledky z vypoctov C1-C6 su porovnané s medianom hodndt z experimentalnych
merani. Pre bliz§ie porovnanie vysledkov simulacie a vysledkov experimentu by boli
potrebné uplné tdaje ¢i uz z dizerta¢nej prace [11] alebo z odborného ¢lanku [12], ktoré
Vv ¢ase vypracovavania predloZenej diplomovej prace neboli dostupné.

Napriek tomu, Ze je model MSR jednoduch$i, pouZzitie malych castic viedlo
k porovnatelnym vysledkom. Je doélezité zdoraznit, ze v skutocnej Castici o priemere
10 um je spomal’ujuci vplyv diftizie CO2 maly. Ak by boli pouzité v modeli pouzité
Castice s vel’kost'ou radovo 0,1 az 1 mm, tento rozdiel by nemal byt zanedbany. V takom
pripade by bolo nutné, aby bol model MSR rozsireny o vplyv vnutro Casticovej difuzie
alebo vytvorit’ kompletne novy model spal’ovania vo Fluente.

Z grafov na obr. 6.6-6.11 je mozné poznamenat, ze s pouzitim jednoduchsieho modelu
MSR bolo mozné dosiahnut’ vysledkov, ktoré sa pribliZovali k nameranym hodnotam z
experimentu v dizerta¢nej praci [11].

V experimentalnej Casti predlozenej diplomovej prace sa podarilo dokazat, ze Intrinsic
Combustion Model vo Fluente nie je vhodny pre vystihnutie priebehu kalcinacie v Castici,
ako bolo predpokladané. Nedostatkom tohto modelu je, Ze reagujuca latka, v pripade
kalcinacie je to CaCO3, sa musi najprv uvolnit’ z astice ako prchava latka, ¢o nespliia
zakladné predpoklady pre nekatalytické dekompozi¢né reakcie. Intrinsic Combustion
Model vo Fluente je vhodny pre oxidativne reakcie, kedy sa z Castice uvol'fiuje prchava,
reagujuca zlozka. Vhodnym pouZzitim tohto modelu je spal’ovanie uhlia.
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8. Zaver

Ciel'om diplomovej prace bolo vytvorit’ model dekarbonizacie vapenca, implementovat
ho do CFD nastroja ANSYS Fluent a otestovat’ na modeli skutoéného reaktoru. Ziadany
model vychadzal z predpokladov pre Shrinking Core Model (SCM).

V uvodnych castiach prace je pozornost venovana teoretickému rozboru kalcinécie
z pohl'adu reak¢nej kinetiky kalcinacie, spusteniu reakcie a diftzii CO». Tieto poznatky
boli vyuzité na vytvorenie vypoctového modelu. Teoreticky tivod je zakonceny statou
0 matematickych modeloch pre nekatalytické reakcie v Casticiach.

Pre vypocet priebehu kalcindcie vapenca bolo zvolené vypoctové modelovanie,
konkrétne vypoctova dynamika pradenia pomocou metdody konecnych objemov. Bol
vytvoreny model reaktoru. Model geometrie bol vytvoreny ako priestorovy
a reprezentoval vnutornu Cast’ reaktoru, v ktorom prebiehal experiment. Prud bol tvoreny
COz2, O2, H20 a Na2. Pevné Castice reprezentujuce vapenec boli tvorené ¢istym CaCOsa.

Pouzity model bol otestovany a overeny analyzou senzibility a parametrickou $tudiou.
Parametricka Stidia prebehla na zdklade dostupnych informécii o experimentalnom
skimani kalcinacie v IPFR-IFRF, kde porovnavacim faktorom bol stupenn konverzie
reakcie v miestach, kde boli odoberané vzorky poc¢as experimentu

Porovnavacim faktorom medzi simulovanym priebehom kalcinacie a experimentalnymi
hodnotami z dizertanej prace M. Mohra bol stupeni konverzie reakcie. Vysledky
simuldcie mohli byt porovnané s experimentom iba so strednou hodnotou stupna
konverzie intervalu spol'ahlivosti 95 %, pretoze udaje o Statistickom vyhodnoteni neboli
dostupné. Vysledky Studii v tejto praci boli kvalitativne porovnané s vysledkami
v odbornej publikécii od Mikul€i¢ et al. a vykazovali vysoku podobnost’. Tato podobnost’
nemohla byt porovnana kvantitativne, pretoze presné udaje zo simuldcie zverejnenej
publikacie neboli dostupné v ¢ase pisania diplomovej prace.

Prinosom predloZenej diplomovej prace je systémovy subor pre spravne nastavenie
simula¢ného programu Fluent tak, aby bolo mozné vystihnut' kalcinaény proces pri
pouziti modelu MSR. Doplneny je 0 UDF, ktora vychadza z predpokladov pre model
SCM a zéaroven je reakénd kinetika rieSena pomocou empirickej rovnice pre kalcinaciu.
Tieto poznatky mozu sluzit’ k d’alSej praci v oblasti vypoctovej dynamiky prudenia.
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10. Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

Skratky
CAE

CFD
Fz
HW
IFRF
IPFR
MKO
NSR
SW

Computed-Aided Engineering
Computational Fluid Dynamics

Fickov zakon

Hardvér

International Flame Research Foundation
Isothermal Plug Flow Reactor

Metoda konecnych objemov
Navier-Stokesove rovnice

Softvér

Chemické prvky a molekuly

CO,
6))

N
H.0
SOx
NOx
NH;
CaCO;
CaO
Ca(OH).
CaS0,
CaCN;

pore

Oxid uhlicity
Kyslik

Dusik

Voda

Oxidy siry

Oxidy dusika
Amoniak
Uhli¢itan vapenaty
Oxid uhlicity
Hydroxid vapenaty
Siran vapenaty
Kyanid véapenaty

Pocet molov zlozky A

Zlozka A

Velkost medzifazovej plochy
Frekvencny faktor

Velkost’ povrchu castice

Pocet molov zlozky B

Zlozka B

Koncentracia CO; vV rovnovaznom stave
Merna tepelna kapacita

Merna tepelna kapacita Castice
Konstanta difaznej rychlosti
Koncentracia zlozky A v plyne

Priemer porov

[]

[]
[kg-m~]
kg™ K]
[ kg ™K1
[r6zne]
[kg-m~]
[m]
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Dy,

t
D CO,

evap

Pco,
eq
Pco,

Koeficient rychlosti difuzie pre reakciu r

Vnutro Casticova difuzivita CO2 v cylindrickych péroch
Efektivna difuzivita

Binarna difuzivita

Knudsenova difizivita

Aktivaéna energia

Merna entalpia vyparovania

Zmena reakcnej entalpie

Molarny tok difundujuceho CO, medzifazovou plochou
Boltzmannova konstanta

Faktor rychlosti dekompozicie

Rychlost’ chemickej reakcie

Rovnovazna konstanta

Rovnovazna konstanta

Knudsenovo ¢islo

Hmotnostny tok vyparenej vody

Hmotnost’ Castice

Molekulova hmotnost

Zdanlivy rad reakcie r

Absolutny tlak

Parcialny tlak CO>

Parcialny tlak CO; v rovnovaznom stave (dekompozi¢ny tlak)
Okolity parcialny tlak plynnej povrchovej zlozky
Vysledny tepelny prietok

Tepelny vykon pre kondukciu

Tepelny vykon pre konvekciu

Tepelny vykon pre reakciu

Tepelny vykon pre vyparovanie

Pocet molov zlozky R

Zlozka R

Pociato¢ny polomer castice

Univerzalna plynova konstanta

Rychlost reakcie povrchovej zlozky j na jednotku povrchu
Ubytok reagujiicich povrchovych zloziek j v &astici
Rychlost’ kinetickej reakcie r

Pocet molov zlozky S

Zlozka S

cas

Teplota plynu

Teplota castice

[ro6zne]
[m?s]
[m?s]
[m?s]
[m?*s]
[3-mol]
[Dkg]
[kJ - mol 1]
[mol-s1-m?]
[m?-kg-K2-s?]
[mol-m2-s1-Pa]
[mol-m2-s7]
[-]
[-]
[-]

[kal
[kg-mol?]
[-]
[Pa]
[Pa]
[Pa]
[Pa]
(W]
(W]
(W]
(W]
(W]

[-]

[-]
[m]
[J-kgt-mol?]
[kg-m?-s]
[kg- s7]
[r6zne]
[-]

[-]

[s]
[K]
[K]
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T, Teplota plynu v okoli ¢astice
T jednorozmerna diftizna cesta
X Hmotnostny podiel zlozky
Cone Stupeti konverzie reakcie
y" Hodnota 3+
Y; Hmotnostny podiel povrchovej zlozky j v Castici
Grécke symboly
a, Koeficient prestupu tepla
B Teplotny koeficient
. Utinnost reakcie 7
) Faktor zakrivenosti porov
e/kp Lennard-Jonesov potencial
Ep Emisivita Castice
A Priemerna vol'né difiizna cesta plynu
Hustota

Stephan-Boltzmannova konS$tanta

Priemer zrazok

Q Kolizny integral
T Porozita
T Cas potrebny na kompletnii premenu reaktantov v ¢astici

(K]
[m]
[]
[]
[]
[]
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