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کربناســیون  واکنــش  ســینتیک  مدل‌ســازی 
 CO2 ــرای جــذب در فرآینــد چرخــه کلســیم ب

براســاس مدل‌هــای مختلــف

چكيده

واکنــش کربناســیون در چرخــه کلســیم یــک فرآینــد شــیمیایی اســت کــه در آن کربــن دی‌اکســید بــا جــاذب جامــد کلســیم اکســید 
ــر  ــک روش موث ــوان ی ــرا به‌عن ــی برخــوردار اســت زی ــت بالای ــش از اهمی ــن واکن ــد می‌شــود. ای ــات تولی ــش داده و کلســیم کربن واکن
در کاهــش غلظــت کربــن دی‌اکســید موجــود در جــو و کنتــرل ســریع تغییــرات آب و هوایــی مــورد اســتفاده قــرار می‌گیــرد. در ایــن 
ــا اســتفاده از مدل‌هــای ســینتکیی هســته کوچک‌شــونده، حفــرات  ــای C° 550 و C° 650 و ب تحقیــق واکنــش کربناســیون در دو دم
ــه کنترل‌کننــده شــیمیایی  تصادفــی و شــبه‌فراکتالی، مدل‌ســازی شــدند. ثابت‌هــای ســینتکیی و نفــوذ کــه دو پارامتــر مهــم در مرحل
و نفــوذ در لایــه محصــول هســتند، بــر پایــه‌ داده‌هــای آزمایشــگاهی محاســبه شــدند. نتایــج نشــان داد کــه در نظــر نگرفتــن مرحلــه 
کنــد در مــدل هســته کوچک‌شــونده باعــث می‌شــود کــه در دمــای C° 650 اختــاف میــان مــدل‌ و داده‌هــای تجربــی از زمــان شــروع 
ــا وجــود در  مرحلــه کنــد افزایــش یافتــه و بــه 5% در انتهــای واکنــش برســد. مدل‌ســازی بــه‌روش حفــرات تصادفــی نشــان داد کــه ب
نظــر گرفتــن مرحلــه‌ نفــوذ‌، شکســتگی به‌وجــود آمــده در مــدل، باعــث می‌شــود تــا اختــاف 3% میــان مــدل و داده‌هــای تجربــی در 
شــروع مرحلــه کنــد افزایــش یافتــه و در پایــان واکنــش بــه حــدود 5% برســد. نتایــج مــدل شــبه فراکتــال کامــا منطبــق بــر داده‌هــای 
تجربــی بــوده و تنهــا اختــاف 1/5% در دقایــق پایانــی واکنــش مشــاهده شــد. مــدل شــبه فراکتــال جهــت پیش‌بینــی درصــد تبدیــل 
واکنــش کربناســیون تــا ۳۰ چرخــه متوالــی در دمــای C° 650 اســتفاده شــد. نتایــج نشــان داد کــه به‌دلیــل‌ کاهــش شــدید ســطح آزاد 
جــاذب در لحظــات اولیــه، درصــد تبدیــل بیــن چرخــه 1 تــا 10، 38% کاهــش یافــت کــه در ادامــه، از کاهــش درصــد تبدیــل کاســته 

شــده و بــه 4% بــرای چرخــه 20 تــا 30 رســید.

كلمــات كليــدي: واکنــش کربناســیون، مدل‌هــای ســینتیکی، مــدل هســته کوچک‌شــونده، مــدل حفــرات تصادفــی، 
مــدل شــبه فراکتــال

مقدمه
ــن  ــی 76%، اصلی‌تری ــدار تقریب ــا مق ــید ب ــن دی‌اکس کرب
گاز گلخانــه‌ای بــوده و غلظــت جهانــی آن در جــو زمیــن 

به‌دلیــل فعالیت‌هــای انســانی به‌ویــژه تولیــد انــرژی، 
ــر  ــال حاض ــت. در ح ــش اس ــال افزای ــرعت در ح ــه س ب
ــوان  ــه به‌عن ــت و گاز ک ــد نف ــیلی مانن ــوخت‌های فس س
ســوخت بــه نیروگاه‌هــای حرارتــی تغذیــه می‌شــوند، 
۸۵% از کل انــرژی مــورد نیــاز جهــان را تامیــن کــرده و از
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طرفــی عامــل انتشــار 40% از کل کربــن دی‌اکســید 
اقلیمــی  تغییــرات  دولتــی  بیــن  هیئــت  می‌باشــند. 
)IPCC(1 گــزارش داده‌اســت کــه اگــر نــرخ فعلی بــالا رفتن 

میانگیــن دمــای جهانــی ادامــه یابــد، بــه احتمــال زیــاد ، 
افزایــش C° 1/5 در دمــا را نســبت به‌زمــان قبــل از انقــاب 
صنعتــی شــاهد خواهیــم بــود. چنیــن افزایشــی در دمــا، 
بــا انتشــار گاز‌هــای گلخانــه‌ای به‌ویــژه کربــن دی‌اکســید 
ــن  ــازی کرب ــذب و ذخیره‌س ــت ]6-1[. ج ــاط اس در ارتب
ــش  ــت کاه ــب جه ــه مناس ــک گزین ــوان ی )CCS(2 به‌عن

ــد  ــزرگ مانن ــع ب ــید از مناب ــن دی‌اکس ــار گاز کرب انتش
ــده‌ و  ــی ش ــنگ معرف ــال س ــی و زغ ــای حرارت نیروگاه‌ه
شــامل جــذب پــس از احتــراق، جــذب پیــش از احتــراق و 
احتــراق بــا اکســیژن خالــص بــوده و جــزء فن‌آوری‌هــای 
مرجــع جهــت جــذب کربــن دی‌اکســید می‌باشــند 
]7[. امــروزه فن‌آوری‌هــای جــذب کربــن دی‌اکســید 
قدرتمنــدی وجــود دارنــد کــه می‌تواننــد به‌صــورت 
ــادی  ــداد زی ــن، تع ــوند. همچنی ــه‌کار گرفته‌ش ــاری ب تج
فــن‌آوری جدیــد نیــز بــا هــدف کاهــش هزینه‌هــای 
ــور  ــال ظه ــید در ح ــن دی‌اکس ــذب کرب ــه ج ــوط ب مرب
هســتند ]8[. فرآینــد چرخه‌کلســیم به‌دلیــل هزینــه کــم 
و جاذب‌هــای در دسترســی کــه دارد، به‌عنــوان یــک 
فــن‌آوری امیدوارکننــده جهــت جــذب کربــن دی‌اکســید 
در  می‌تــوان  را  فــن‌آوری  ایــن  شده‌اســت.  شــناخته 
کلسیناســیون- چرخه‌هــای  براســاس  نیروگاه‌هــا 

ــید‌  ــیم اکس ــر کلس ــی ب ــای مبتن ــیون و جاذب‌ه کربناس
)ماننــد آهــک( جهــت جداســازی کربــن دی‌اکســید از گاز 
دودکــش اســتفاده کــرد ]9[. سیســتم چرخه‌کلســیم کــه 
ــار توســط شــیمیزو و همــکاران ]10[ پیشــنهاد  ــن‌ ب اولی
ــور  ــک راکت ــور و ی ــور کربنات ــک راکت ــا از ی ــد، عمدت ش
دی‌اکســید  کربــن  شده‌اســت.  تشــیکل  کلســیناتور 
موجــود در گاز دودکــش توســط کلســیم اکســید در 
 700 °C 550 الــی °C راکتــور کربناتــور و در دمــای
ــد  ــیکل ده ــات را تش ــیم کربن ــا ‌کلس ــود ت ــذب می‌ش ج
کــه در ادامــه تحــت شــرایط احتــراق بــا اکســیژن خالــص 
ــیم  ــه کلس ــای C° 900 ب ــیناتور و در دم ــور کلس در راکت
اکســید کلســینه می‌شــود. واکنــش صورت‌گرفتــه در 

ــد: ــر می‌باش ــورت زی ــیناتور به‌ص ــور و کلس ــل کربنات داخ
)s( 2)g( 3)s(CaO  CO   CaCO+ ↔                           )1(

ــده از  ــت آم ــص به‌دس ــید خال ــن دی‌اکس ــي از کرب جریان
ــایر  ــتفاده در س ــا اس ــازی ی ــت ذخیره‌س ــیناتور جه کلس
ــه جــاذب کلســیم  ــه‌کار گرفته‌می‌شــود. در ادام ــع ب صنای
ــذب  ــد ج ــه فرآین ــت ادام ــز جه ــده نی ــا ش ــید احی اکس
کربــن دی‌اکســید بــه کربناتــور بازگردانــده می‌شــود 
ــد را نشــان  ــن فرآین ــی از سیســتم ای ]9[. شــکل 1، نمای
ــد چرخــه کلســیم، جهــت جــذب گاز  می‌دهــد. در فرآین
ــید  ــیم اکس ــا از کلس ــی ی ــور کل ــید، به‌ط ــن دی‌اکس کرب
ــا از  ــادن( و ی ــده از مع ــت آم ــک به‌دس ــنگ آه ــام )س خ
ــد  ــی )مانن ــزات آل ــا فل ــده ب ــاح ش ــید اص ــیم اکس کلس

ــود.  ــتفاده می‌ش ــا( اس آلومین

شــکل 1 طــرح‌واره فرآینــد چرخه‌کلســیم بــرای جــذب CO2 در 
نیروگاه‌هــا

ــام و  ــید خ ــیم اکس ــن کلس ــه پایی ــه هزین ــه ب ــا توج ب
ســهولت اســتفاده از آن، در بیشــتر تحقیقات آزمایشــگاهی 
یــا نیمه‌صنعتــی، از ایــن نــوع جــاذب اســتفاده می‌شــود. 
لازم بــه ذکــر اســت کــه اصلاحــات صــورت گرفته بــرروی 
جــاذب کلســیم اکســید، جهــت افزایــش پایــداری جــاذب 
در طــول چرخه‌هــای مختلــف و همچنیــن افزایــش 
ظرفیــت جــذب جــاذب از طریــق افزایش مســاحت ســطح 
ــژه جــاذب می‌باشــد.جاذب‌های کلســیم اکســید خــام  وی
بــا توجــه بــه موقعیــت جغرافیایــی به‌دســت آمــده، 
ــی  ــی دارند،ول ــیمیایی متفاوت ــی و ش ــای فیزیک ویژگی‌ه
به‌صــورت کلــی مهم‌تریــن تفــاوت میــان ایــن جاذب‌هــا، 
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در میــزان کســر جرمــی کلســیم اکســید موجــود در 
ســنگ آهــک خــام اولیــه و متوســط انــدازه ذرات جــاذب 
ــور  ــید به‌ط ــیم اکس ــی کلس ــر جرم ــه کس ــد ک می‌باش
معمــول برابــر بــا 45 تــا 95% جــرم اولیــه بــوده و متوســط 
ــد ]11  ــا µm 900 می‌باش ــن 100 ت ــز بی ــدازه ذرات نی ان

و 12[.

و  کربناســیون  واکنش‌هــای  اینکــه‌  بــه  توجــه  بــا 
در  کلســیناتور،  و  کربناتــور  داخــل  در  کلسیناســیون، 
ــد،  ــی C° 900 انجــام می‌پذیرن ــن C° 550 ال ــی بی دماهای
باعــث  هزینــه ســاخت  و  تجهیزاتــی  محدودیت‌هــای 
ــه  ــگاهی ب ــات آزمایش ــام تحقیق ــكان انج ــا ام ــوند ت می‌ش
ــن فرآینــد، همیشــه  منظــور شــناخت بهتــر ســینتیک ای
میســر نباشــد. بنابرایــن مدل‌ســازی ســینتکیی و مطالعــه 
ــن  ــر ای ــناخت بهت ــه ش ــد ب ــم می‌توان ــای حاک پارامتره
فرآینــد کمــک فراوانــی نمایــد. براســاس تحقیقــات 
مختلــف، به‌خوبــی مشــخص شده‌اســت کــه واکنــش 
کربناســیون، یعنــی تبدیــل کربــن دی‌اکســید بــه کلســیم 
ــه‌ کنترل‌کننــده ســریع و کنــد  کربنــات، شــامل دو مرحل
ــی از واکنــش، وجــود ســطح  می‌باشــد. در لحظــات ابتدای
ــل دســترس از جــاذب کلســیم اکســید  ــراوان و قاب آزاد ف
ــام  ــی انج ــرعت بالای ــا س ــش ب ــا واکن ــود ت ــث می‌ش باع
ــد.  ــه‌ ســریع ســینتکیی می‌گوین ــه آن، مرحل ــه ب شــود ک
به‌دلیــل اشــغال ســطح آزاد جاذب توســط کلســیم کربنات 
تولیــد شــده در مرحلــه‌ ســریع، گاز کربن دی‌اکســید جهت 
ــان  ــور از می ــه عب ــور ب ــا کلســیم اکســید، مجب واکنــش ب
ــه‌ای تشــیکل‌ شــده از کلســیم کربنــات می‌باشــد کــه  لای
ایــن عمــل به‌ســختی انجــام شــده و باعــث محدودیــت و 
ــه  ــن مرحل ــود. ای ــید می‌ش ــیم اکس ــل کلس ــش تبدی کاه
نیــز به‌عنــوان مرحلــه کنــد ســینتکیی شــناخته می‌شــود 
]13[. براســاس این‌کــه واکنــش کربناســیون یــک واکنــش 
غیرکاتالیســتی گاز-جامــد اســت، تاکنــون مدل‌هــای 
ــه شده‌اســت.  ســینتکیی مختلفــی جهــت بررســی آن ارائ
ــکاران  ــی و هم ــط ل ــه توس ــری ک ــینتیک ظاه ــدل س م
مدل‌ســازی  از  شــکل  ســاده‌ترین  ارائــه ‌شــد،   ]14[
واکنــش کربناســیون می‌باشــد کــه ســینتیک واکنــش را 
ــای  ــدل ویژگی‌ه ــن م ــد. ای ــان می‌کن ــان بی ــب زم برحس

ســاختاری جــاذب و مرحلــه کنترل‌کننــدة کنــد را درنظــر 
نمی‌گیــرد و فــرض می‌کنــد کــه واکنــش فقــط در 
مرحلــه ســریع انجــام می‌شــود و تغییــرات درصــد تبدیــل 
ــه  ــت و ب ــر اس ــوذ صف ــه نف ــان در مرحل ــه زم ــبت ب نس
ــی از پیشــرفت  ــی درســت و دقیق ــل پیش‌بین ــن دلی ‌همی
ــرای  ــی، ب ــد و از طرف ــه نمی‌ده ــیون ارائ ــش کربناس واکن
بررســی واکنــش کربناســیون در چرخه‌هــای متوالــی 
نیــز کاربــردی نــدارد. مــدل هســته کوچــک شــونده1 کــه 
توســط گراســا و همــکاران ]15[ ارائــه شــد، نــرخ واکنــش 
ذرات موجــود در چرخــه را فقــط بــا در نظــر گرفتــن فــاز 
ســریع بیــان می‌کنــد. در ایــن مــدل فــرض می‌شــود کــه 
ــپس  ــه از ذره رخ داده و س ــن لای ــش در خارجی‌تری واکن
ــت  ــر حرک ــای داخلی‌ت ــمت لایه‌ه ــه س ــش ب ــه واکن ناحی
می‌کنــد. ایــن بــدان معناســت کــه همیشــه یــک هســته 
واکنش‌نــداده از جــاذب وجــود دارد کــه در طــول واکنــش 
نقطه‌ضعــف  می‌یابــد.  کاهــش  آن  شــعاع  رفته‌رفتــه 
موجــود در ایــن مــدل نیــز هماننــد مــدل ســینتیک، عــدم 
ــرای جــاذب متخلخــل  در نظرگرفتــن ســاختار منفــذی ب
ــل ســادگی، به‌طــور  ــن حــال، به‌دلی ــا ای ــی ب می‌باشــد ول
ــد و  ــای گاز-جام ــی واکنش‌ه ــت پیش‌بین ــترده‌ جه گس
ــود.  ــتفاده می‌ش ــیون اس ــای کربناس ــاً واکنش‌ه مخصوص
مــدل منفــذی کــه بــا نــام حفــرات تصادفــی2 نیز شــناخته 
ــه شــد. ایــن  می‌شــود توســط باتیــا و همــکاران ]16[ ارائ
ــف ســاختار  ــرای توصی ــری ب ــب هندســی بهت ــدل تقری م
ــدازه  ــع ان ــد و توزی ــه داده و رش ــده ارائ ــواد کلسینه‌ش م
ــه  ــد ک ــر می‌گیرن ــز درنظ ــه را نی ــول چرخ ــذ در ط مناف
باعــث می‌شــود واکنــش کربناســیون بــا دقــت بیش‌تــری 
ــرخ  ــرای ن ــی ب ــان کل ــک بی ــن مــدل ی توصیــف شــود. ای
واکنــش موضعــی و لحظــه‌ای گاز-جامــد اســت کــه بــرای 
سیســتم‌های متخلخــل در حضــور مقاومــت در برابــر 
ــز  ــش( نی ــد واکن ــه کن ــول )مرحل ــه محص ــوذ در لای نف
ــل اســتفاده اســت. براســاس همیــن مــدل، بالســامو و  قاب
ــدل شــبه  ــام م ــا ن ــدل پیشــرفته‌تری ب همــکاران ]17[ م

ــد. ــه دادن ــی3 ارائ ــرات تصادف ــی حف فراکتال
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ــه یکــی از پارامتر‌هــای  ــرض می‌شــود ک ــدل ف ــن م در ای
ــه محصــول،  ــب نفــوذ در لای مهــم فرآینــدی یعنــی ضری
در طــول زمــان واکنــش ثابــت نبــوده و براســاس ضریبــی 
ــه  ــه اینک ــه ب ــا توج ــد. ب ــدا می‌کن ــر پی ــام h تغیی ــه ن ب
ــرروی مدل‌ســازی چرخــه کلســیم  ــون مقایســه‌ای ب تاکن
ــده و درک  ــام نش ــاوت انج ــای متف ــتفاده از مدل‌ه ــا اس ب
ــا در  ــن مدل‌ه ــک از ای ــر ی ــوت ه ــه ق ــتی از نقط درس
ــذب  ــار ج ــی رفت ــن پیش‌بین ــی و همچنی ــرایط واقع ش
ــن  ــن در ای ــدارد، بنابرای ــی وجــود ن ــای طولان در چرخه‌ه
ــامل SCMا، RPM و  ــینتکیی ش ــدل س ــه م ــق س تحقی
شــبه فراکتــال بــرای مدل‌ســازی فرآینــد چرخــه کلســیم 
مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه و بــا توجــه بــه قابلیــت هــر 
ــش  ــرخ واکن ــی ن ــرای پیش‌بین ــدل ب ــن م ــک، بهتری ی
ــه  ــر اســت ک ــه ذک ــود. لازم ب ــی می‌ش ــیون معرف کربناس
ــگاهی  ــای آزمایش ــه داده‌ه ــر پای ــق ب ــن تحقی ــاس ای اس
 650 °C 550 و °C واکنــش کربناســیون در دو دمــای
می‌باشــد کــه توســط صدق‌کــردار و همــکاران ]18[ 

ارائــه شده‌اســت. 

الگوسازي نظري

شــکل 2 پیشــرفت واکنــش کربناســیون را براســاس زمــان 
ــی از  ــات ابتدای ــکل، در لحظ ــق ش ــد. مطاب ــان می‌ده نش

واکنــش، گاز کربــن دی‌اکســید برروی ســطح آزاد کلســیم 
اکســید قــرار گرفتــه و از طریــق واکنــش بــا آن، کلســیم 
ــات  ــش در لحظ ــرعت واکن ــود. س ــد می‌ش ــات تولی کربن
ــل  ــد تبدی ــت، درص ــن عل ــه همی ــوده و ب ــاد ب ــه زی اولی
ــه  ــان مرحل ــود. پای ــل می‌ش ــم حاص ــان ک ــی در زم بالای
ــه  ــد ک ــاق می‌افت ــی اتف ــه 2( زمان ــذار مرحل ــت گ 1 )حال
ــرروی کلســیم اکســید  کلســیم کربنــات به‌طــور کامــل ب

شکل 2 شماتیک کلی از تبدیل جاذب در طول کربناسیون ]8[

ــات  ــیم کربن ــته از کلس ــه پیوس ــک لای ــرده و ی ــد ک رش
ــه  ــد. در مرحل ــداده تشــیکل ‌ده ــرروی جــاذب واکنش‌ن ب
ــل  ــیمیایی، به‌دلی ــريع ش ــش س ــذار، واکن ــت گ 1 و حال
ســینتیک واکنــش،‌ کل فرآینــد را کنتــرل می‌کنــد. 
ــط  ــل توس ــور کام ــاذب به‌ط ــطح آزاد ج ــه س هنگامی‌ک
ــذار(،  ــت گ ــام حال ــد )اتم ــانده ش ــات پوش ــیم کربن کلس
واکنــش کربناســیون همچنــان می‌توانــد ادامــه یابــد 
CO3 می‌تواننــد از میــان لایــه 

O2 و -2
زیــرا یون‌هــای -

ایجــاد شــده توســط کلســیم کربنــات عبــور کــرده و بــه 
کلســیم اکســید )جاذبــی کــه هنــوز واکنــش نداده‎اســت( 
برســند. تحــت ایــن رژیــم کنــد، هــم واکنــش شــیمیایی 
ــرل  ــد را کنت ــوذ کل فرآین ــق نف ــش از طری ــم واکن و ه
می‌کننــد. درصــد تبدیــل به‌دســت آمــده در مرحلــه 
ــا XK و XD نشــان می‌دهنــد  ســریع و کنــد را به‌ترتیــب ب
 XK کــه درصــد تبدیــل کلــی نیــز از طریــق حاصــل جمــع
ــوط  ــه مرب ــای K و D ک ــد. زیروند‌ه ــت می‌آی و XD به‌دس
ــد از واکنــش می‌باشــند  ــه کن ــه ســریع و مرحل ــه مرحل ب
ــند ]13[.  ــوذ می‌باش ــینتیک و نف ــوط به‌س ــب مرب به‌ترتی
ــت  ــینتکیی جه ــدل س ــه م ــدی از س ــای بع در بخش‌ه
مدل‌ســازی داده‌هــای تجربــی اســتفاده شــده و جزئیــات 
ــه  ــا ارائ ــه‌ همــراه توضیحــات ســایر پارامتره ــدل ب هــر م

می‌گــردد.
)SCM( مدل هسته کوچک‌شونده

گاز-جامــد،  واکنــش  کلاســیک  مدل‌هــای  از  یکــی 
به‌طــور  ســادگی،  به‌دلیــل  کــه  اســت   SCM مــدل 
گاز-جامــد  واکنش‌هــای  پیش‌بینــی  در  گســترده‌ای 
ــط  ــدل فق ــن م ــرد ]19[. ای ــرار می‌گی ــتفاده ق ــورد اس م
مرحلــه ســریع واکنــش را درنظــر گرفتــه و بــرای ســادگی 
ــول  ــل در ط ــد تبدی ــرات درص ــه تغیی ــد ک ــرض می‌کن ف
واکنــش بــرای مرحلــه کنــد، صفــر اســت، یعنــی در ایــن 
مرحلــه واکنشــی صــورت نمی‌گیــرد. برطبــق ایــن مــدل، 
رابطــه‌ای کــه درجــه کربناســیون )X( ذرات جــاذب را در 
ــه  ــک رابط ــورت ی ــد به‌ص ــان می‌کن ــریع بی ــه س مرحل
ســینتکیی درجــه اول تعریــف می‌شــود کــه در آن ثابــت 

ــد: ــیون می‌باش ــه کربناس ــی از درج ــینتکیی kr تابع س
( ) ( ) ( )

2 2 2 2CO CO ,eq CO CO ,eq
2/3

r s N
dX

=k C -C =k S 1-X C -C
dt

               )2(
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ــی  ــای ورودی و تعادل ــه در آن CCO₂ و eqاC CO₂ غلظت‌ه ک
گاز کربــن دی‌اکســید، ks ثابــت ســینتکیی و SN مســاحت 
ســطح ویــژه قابــل دســترس بــرای واکنــش ذره‌ای اســت 
کــه تعــداد N بــار چرخــه کلسیناسیون-کربناســیون 
ــف  ــه 3 تعری ــق رابط ــدار SN طب ــت. مق ــده اس را گذران

.]8[ می‌شــود 
3 max,MCaCO N

CaO
CaO

N
V X

S
M h

ρ=                                       )3(

 h ،حجــم مولکولــی کلســیم کربنات VMCaCO₃ کــه در اینجــا
 MCaO ،ضخامــت لایــه محصــول جــذب شــده روی جــاذب
و CaOρ نیــز به‌ترتیــب جــرم مولکولــی و دانســیته کلســیم 
اکســید و Xmax,N حداکثــر تبدیــل کربناســیون بعــد از 

ــوده و طبــق رابطــه 4 محاســبه می‌شــود. چرخــه N ب

( )
max,

1
1

1-

NX Xr
kN

Xr

= +
+

 
 
 
 
 
 

                                     )4(

ــدن و  ــال ش ــر فع ــت غی ــب ثاب ــه در آن k و Xr به‌ترتی ک
ــق  ــن تحقی ــاذب ای ــرای ج ــوده و ب ــده ب ــل باقی‌مان تبدی
ــند  ــر 0/52 و 0/075 می‌باش ــب براب ــا به‌ترتی ــر آن‌ه مقادی

.]20[
براســاس روابــط 2 تــا 4 درصــد تبدیــل کربناســیون ذرات 

مطابــق رابطــه 5 و 6 تعریــف می‎شــود.
( )2 2COs N CO ,eq

lim

3
k S C -C

X)t(=1- 1- t
3

  for   t t
 
 
 
 

≤
           )5(

limmax,NX)t(=X                                for   t >t                    )6(
ــش  ــه واکن ــت ک ــی اس ــا زمان ــر ب ــا tlim براب ــه در اینج ک
مرحلــه ســریع پایــان یافتــه و گــذار بــه مرحله کنــد اتفاق 
می‌افتــد. ذکــر ایــن نکتــه جهــت یــادآوری لازم اســت کــه 
ــت  ــد را ثاب ــه کن ــش در مرحل ــدل پیشــرفت واکن ــن م ای
ــت  ــا Xmax,N به‌دس ــر ب ــدار آن را براب ــرده و مق ــرض ک ف
ــرد ]8[. ــر می‌گی ــریع در نظ ــه س ــان مرحل ــده در پای آم

)RPM( مدل حفرات تصادفی

بــه لایــه  نفــوذ  برابــر  به‌دلیــل وجــود مقاومــت در 
 RPM مــدل  از  متخلخــل،  در سیســتم‌های  محصــول 
اســتفاده  گاز-جامــد  واکنــش  نــرخ  توصیــف  بــرای 
ــاره  ــر اش ــه قبل‌ت ــور ک ــن، همان‌ط ــر ای ــود. علاوه‌ب می‌ش
ــد  ــریع و کن ــه س ــیون از دو مرحل ــش کربناس ــد، واکن ش

تشــیکل شده‌اســت کــه مــدل SCM فقــط مرحلــه ســریع 
آن را در نظــر می‌گیــرد، ولــی مــدل RPM هــر دو مرحلــه 
را در روابــط واکنــش اعمــال می‌کنــد. رابطــه 7 براســاس 
تعریــف کلــی از واکنــش میــان گاز-جامــد به‌دســت 
ــل  ــز قاب ــیون نی ــرایط کربناس ــرای ش ــه ب ــت ک آمده‌اس

ــت ]21 و 22[. ــال اس اعم
0 )1- ( 1- ln)1- (

)1- ( 1 ) 1- ln)1- ( -1

s CaO CaOCaO

CaO

k S C X XdX
Zdt X

ψ

β
ε ψ

ψ

=

+ 
  

                  )7(

ــا صفــر در نظــر گرفتــن β و ســپس  براســاس رابطــه 7 ب
ــذب  ــان‌دهنده ج ــه نش ــه 8، ک ــری از آن، رابط انتگرال‌گی
ــر  ــد. اگ ــد آم ــت خواه ــت، به‌دس ــریع اس ــه س در مرحل
ــرای حــل  ــرزی ب ــه و شــرایط م ــر درنظــر نگرفت β را صف
ــه نشــان‌دهنده جــذب  ــال شــود، رابطــه 9 ک رابطــه اعم
در مرحلــه کنــد اســت، به‌دســت خواهــد آمــد. از ترکیــب 
ــب  ــذب برحس ــای ج ــوان نمودار‌ه ــه می‌ت ــن دو رابط ای
 Ψ ،ــط ــن رواب زمــان را توســط مــدل به‌دســت آورد. در ای
پارامتــر ســاختار داخلــی جــاذب، Z نســبت کســر حجــم 
ــدول  ــر کلســیم اکســید و β م ــات ب ــی کلســیم کربن مول
بایــوت اصــاح شــده اســت کــه طبــق رابطــه 10 تعریــف 

.]20[ می‌شــود 
S

CaO
0

0

k S Ct1
1- yln)1- X ( -1 =

y 2)1- e (
                               )8(

0

0

1
1- ln)1- ( -1

)1- ( 2
P CaO

CaO

CaO

S D M Ct
X

Z
ψ

ψ ε ρ
= =            )9(

0

0

2 )1- (S

CaO P

CaOk a

bM D S

ρ ε
β =                                                    )10(

به‌ترتیــب  کــه   DP و   ks یعنــی  واکنــش  پارامترهــای 
ــتند را  ــوذ هس ــت نف ــینتکیی و ثاب ــت س ــان‌دهنده ثاب نش
ــای  ــا داده‌ه ــط 8 و 9 ب ــرازش رواب ــق ب ــوان از طری می‌ت
آزمایشــگاهی بــرای مرحلــه ســریع و کنــد به‌دســت آورد 

.]15[
)Fractal-Like RPM( مدل شبه فراکتالی حفرات تصادفی

ــز  ــی نی ــبه فراکتال ــام RPM-F ش ــا ن ــه ب ــدل ک ــن م ای
ــدل  ــت اصــاح شــده م ــع حال شــناخته می‌شــود، در واق

ــت.  ــی RPM اس معمول
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ســاختارهایی  بــا  می‌تــوان  را  ناهمگــن  سیســتم‌های 
ــا میدان‌هــای  ــازی ی ــذ، ســطوح جداســازی ف ــد مناف مانن
نیــرو مشــخص کــرد کــه در آن مکانیســم‌های خــود 
نفــوذی ممکــن اســت باعــث گرادیــان فضایی و جداســازی 
گونه‌هــای واکنش‌دهنــده شــوند. ایــن مــوارد به‌نوبــه 
خــود دلالــت بــر آن دارد کــه پارامترهــای توصیــف کننــده 
فرآینــد در طــول زمــان ثابــت نخواهنــد بــود. یکــی از ایــن 
 Dp نیــز وجــود دارد RPM پارامترهــای مهــم کــه در مــدل
ــش  ــد واکن ــرروی فرآین ــر ب ــن پارامت ــر ای ــد. تاثی می‌باش
ــه  ــه ســریع تمــام شــده و مرحل ــه مرحل ــی اســت ک زمان
ــرض  ــدل RPM ف ــد. در م ــروع می‌باش ــال ش ــد در ح کن
می‌شــود کــه از ابتــدا تــا انتهــای مرحلــه کنــد Dp تغییــر 
نمی‌کنــد، درحالی‌کــه براســاس توضیحــات ارائه‌شــده 
مشــخص اســت کــه بــا پیشــرفت واکنــش در طــول زمــان 
ــه  ــن جنب ــال ای ــدل فراکت ــد. م ــر کن ــد تغیی ــز بای Dp نی

ــر  ــام h در نظ ــه ن ــی ب ــر ناهمگن ــتفاده از پارامت ــا اس را ب
می‌گیــرد و رابطــه اصــاح شــده‌ Dp را مطابــق رابطــه 11 

ارائــه می‌دهــد ]17و23[.

1. Modified Biot Modulus 

جدول 1 پارامترهای مورد استفاده در مدل‌های سینتکیی

مقدار پارامترپارامتر
CCO₂ (kmol /m3) (650 °C)10-3×1/98
CCO₂ (kmol /m3) (550 °C)10-3×2/2

CCO₂,eq (kmol /m3( (650 °C)10-3×0/158
CCO₂,eq (kmol /m3( (550 °C)10-3×0/01423

h (-)0/99
h (m)10-9×50
k (-)0/52

L0 (m/m3)1014×4/16
MCaO (kg/kmol)56

S0 (m
2/m3)106×46/092

VMCaCO3 (m
3/ kmol)10-6×36/9

Xr (-)0/075
𝜌CaO (kg/m3)3340

ɛ0 (-)0/16

( )-h
PF PD =D t+1                                             )11(

کــه در اینجــا h بــرای محیط‌هــای همگــن برابــر بــا 
ــد دارای  ــه فرآین ــن ک ــای ناهمگ ــرای محیط‌ه ــر و ب صف
ــک در  ــا ی ــر ت ــن صف ــت بی ــوذی اس ــای نف محدودیت‌ه
ــا جای‌گــذاری رابطــه  نظــر گرفتــه می‌شــود. در نهایــت ب
ــی  ــوت اصلاح‌شــده1 فراکتال ــدول بای 11 در رابطــه 10، م

ــد ]17[. ــد آم ــت خواه ــر به‌دس ــورت زی به‌ص
0

0

2 )1- (S

CaO PF

CaO
F

k a
bM D S

ρ ε
β =                                           )12(

ســایر روابــط بــرای مرحلــه ســریع و کنــد مطابــق روابــط 
ــای  ــه پارامتره ــد. کلی ــش 2-2 می‌باش ــده در بخ ارائه‌ش
ــه شــده  ــدل در جــدول 1 ارائ ــن م ــتفاده در ای ــورد اس م

اســت.

نتايج و بحث

ــزان  ــرروی می ــذار ب ــم و تأثیرگ ــل مه ــی از عوام ــا یک دم
تبدیــل کربناســیون بــوده و محــدوده دمایــی در کربناتــور 

ــرد.  ــام می‌پذی ــیون در آن انج ــش کربناس ــه واکن ک
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جدول 2 مقادیر محاسبه شده برای ks و Dp در دو دمای مختلف

)°C( دماks (m
4/mole.s)Dp (m

2/s)

55010-7×1/96810-15×1/3056
65010-7×2/02710-15×47/659

ــای  ــش دم ــا افزای ــد. ب ــا C° 700 می‌باش ــن C° 550 ت بی
ــه و در  ــش یافت ــش افزای ــرخ واکن ــت ن ــیون، ثاب کربناس
ــی از  ــد ول ــتر خواهدش ــز بیش ــل نی ــزان تبدی ــه می نتیج
ــاد ذرات تشیکل‌شــده  ــزان انعق ــا، می ــی، افزایــش دم طرف
را نیــز بیشــتر خواهــد کــرد. بــه همیــن دلیــل مشــخص 
ــش  ــام واکن ــرای انج ــه ب ــای بهین ــه دم ــت ک ــده اس ش
کربناســیون، C° 650 اســت ]24[. همان‌طــور کــه در 
بخــش 1 اشــاره شــد، از داده‌هــای آزمایشــگاهی واکنــش 
C° 650 جهــت  و   550 °C دمــای  دو  در  کربناســیون 
اعتبارســنجی مدل‌هــای ســینتکیی اســتفاده خواهدشــد. 
ــان را  ــل کربناســیون در طــول زم شــکل 3، درصــد تبدی

نشــان می‌دهــد. 

 ،1 min براســاس ایــن شــکل از زمــان شــروع واکنــش تــا
شــیب نمــودار زیــاد بــوده و میــزان تبدیــل بــرای هــر دو 
ــد از  ــد. بع ــه 58 و 68% می‌رس ــر ب ــب از صف ــا به‌ترتی دم
min 1 شــیب نمــودار تــا انتهــای واکنــش کاهــش یافتــه 

و میــزان تبدیــل فقــط در حــدود 10% بــرای هــر دو دمــا 
ــاد  ــیب زی ــا ش ــای ب ــع بخش‌ه ــد. در واق ــش می‌یاب افزای
و کــم به‌ترتیــب نشــان‌دهنده مراحــل ســریع و کنــد 

ســینتکیی هســتند.
Dp و ks تعیین پارامترهای

ــرازش  ــق ب ــی ks و Dp از طری ــش یعن ــای واکن پارامتره
به‌دســت  تجربــی  داده‌هــای  بــرروی   9 و   8 روابــط 
ــه 8 را  ــپ رابط ــمت چ ــبه ks س ــرای محاس ــد. ب می‌آین

 CaO شــکل 3 داده‌هــای آزمایشــگاهی کربناســیون بــرای جــاذب
650 °C 550 و °C در دو دمــای

ــودار  ــان، نم ــب زم ــه و برحس ــر گرفت ــی از Ψ در نظ تابع
ــودار در  ــن نم ــیب ای ــبه ش ــا محاس ــود. ب ــم می‌ش آن رس
مرحلــه ســریع واکنــش، پارامتــر ks به‌دســت خواهدآمــد. 
ــی می‌باشــد. شــکل  ــت قبل ــز مشــابه حال محاســبه Dp نی
4، بــرازش روابــط یادشــده بــرروی داده‌هــای آزمایشــگاهی 
را نشــان می‌دهــد. مقادیــر به‌دســت آمــده بــرای ایــن دو 

ــت. ــه شده‌اس ــدول 2 ارائ ــر در ج پارامت

)min( زمان

)s( زمان

مجذور زمان )مجذور ثانیه(
شــکل 4 بــرازش روابــط 8 و 9 بــرروی داده‌هــای تجربــی جهــت 

Dp )و ب ks )محاســبه الــف

SCM مدل‌سازی داده‌های تجربی با استفاده از

واکنــش  تبدیــل  میــزان  مدل‌ســازی  منظــور  بــه 
را   Xmax,N بایــد  ابتــدا   ،SCM روش  بــا  کربناســیون 
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محاســبه کــرده و بــا جای‌گــذاری در رابطــه tlim ،5 را 
به‌دســت آورد. مطابــق شــکل tlim ،5 به‌دســت آمــده بــرای 
چرخــه اول و دو دمــای C° 550 و C° 650 به‌ترتیــب 

ــت.  1/24 و min 1/5 اس

ــا tlim واقعــی کــه به‌ترتیــب 1  ــن دو عــدد ب از مقایســه ای
ــن  ــوان نتیجــه گرفــت کــه ای و min 1/6 می‌باشــند، می‌ت
مــدل تــا حــد قابــل قبولــی زمــان گــذار بیــن دو مرحلــه 
ــه  ــا از آنجایی‌ک ــد. ام ــی می‌کن ــد را پیش‌بین ــریع و کن س
ایــن مــدل نفــوذ در لایــه محصــول را در نظــر نمی‌گیــرد، 
تغییــرات درصــد تبدیــل در طــول زمــان به‌صــورت خــط 
صــاف و افقــی تــا انتهــای واکنــش به‌دســت می‌آیــد کــه 
ــش در  ــی واکن ــرایط واقع ــا ش ــاده‌کننده ب ــرض س ــن ف ای
تضــاد بــوده و باعــث به‌وجــود آمــدن خطــا در مدل‌ســازی 
ــیون،  ــای کربناس ــش دم ــا افزای ــود. ب ــد می‌ش ــه کن مرحل
ــر طبــق  تاثیــر نفــوذ در لایــه محصــول بیشــتر شــده و ب
شــکل 5 مشــاهده می‌شــود کــه ایــن مــدل مرحلــه کنــد 
ــه  ــبت ب ــتری نس ــای بیش ــا خط ــای C° 650 ب را در دم
دمــای C° 550 مــدل کــرده اســت. ایــن ضعــف اهمیــت 
در نظــر گرفتــن مرحلــه کنــد واکنــش را نشــان می‌دهــد 

.]24[
RPM مدل‌سازی داده‌های تجربی با استفاده از

ــه کنــد واکنــش  ــه ایــن کــه ایــن مــدل، مرحل باتوجــه ب
یعنــی نفــوذ در لایــه محصــول را در نظــر می‌گیــرد، 
لازم اســت تــا Dp از طریــق روش یادشــده در بخــش 1-3 

شــکل 5 مدل‌ســازی داده‌هــای تجربــی بــا اســتفاده از SCM در 
650 °C 550 و °C

شــکل 6 مدل‌ســازی داده‌هــای تجربــی بــا اســتفاده از RPM در 
650 °C 550 و °C
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ــای  ــذاری پارامتره ــا جای‌گ ــه ب ــود. در ادام ــبه ش محاس
ــل کربناســیون  ــزان تبدی ــط 8 و 9، می ســاختاری در رواب
بــرای مرحلــه ســریع و کنــد به‌دســت خواهدآمــد. محــل 
ــه  ــت ک ــی اس ــان‌دهنده زمان ــودار نش ــن دو نم ــی ای تلاق
ــد. شــکل 6،  ــاق می‌افت ــه اتف ــت گــذار بیــن دو مرحل حال
مــدل RPM بــرای واکنــش کربناســیون را در چرخــه اول 

ــد.  ــان می‌ده ــف نش ــای مختل و دو دم

براســاس ایــن شــکل مشــاهده می‌شــود کــه ایــن مــدل، 
 550 °C مرحلــه ســریع از واکنــش کربناســیون را در دمای
به‌صــورت قابــل قبولــی مــدل کــرده‌ اســت به‌طــوری کــه 
بیشــترین اختــاف محاســبه شــده بیــن مــدل و داده‌هــای 
ــر، در  ــرف دیگ ــد. از ط ــدود 0/81% می‌باش ــی در ح تجرب
ــده  ــاف محاسبه‌ش ــترین اخت ــز بیش ــای C° 650 نی دم
ــریع در  ــه س ــی در مرحل ــای تجرب ــدل و داده‌ه ــان م می
ــی  ــای تجرب ــدل داده‌ه ــن م ــد. ای ــدود 8/36% می‌باش ح
ــی  ــی پیش‌بین ــای C° 550 به‌خوب ــد را در دم ــه کن مرحل
ــان  ــی می ــای اندک ــای C° 650 خط ــی در دم ــرده ول ک
مــدل و داده‌هــای تجربــی وجــود دارد. ایــن مشــکل 
احتمــالا به‌دلیــل شکســتگی ایجــاد شــده و اهمیــت 
نفــوذ در دماهــای بالاتــر اســت کــه نشــان می‌دهــد 
ــای واکنــش  ــش دم ــا افزای ــی، ب ــرات تصادف ــدل حف در م
کربناســیون، به‌دلیــل ثابــت در نظــر گرفتــن مرحلــه 
نفــود در لایــه محصــول، اختــاف بیــن داده‌هــای تجربــی 
ــد.  ــش می‌یاب ــی افزای ــل توجه ــز به‌صــورت قاب ــدل نی و م
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ــدل  ــتفاده از م ــا اس ــی ب ــای  تجرب ــازی داده‌ه ــکل 7 مدل‌س ش
650 °C 550 و °C ــال در ــبه فراکت ش

ــه  ــینتکیی در چرخ ــای س ــان مدل‌ه ــه هم‌زم ــکل 8 مقایس ش
650 °C اول و

مدل‌ســازی داده‌هــای تجربــی بــا اســتفاده از مــدل شــبه 
 RPM فراکتالــی

ــتفاده از  ــا اس ــی ب ــای تجرب ــازی داده‌ه ــکل 7، مدل‌س ش
ــد.  ــش می‌ده ــه اول نمای ــال را در چرخ ــدل‌ فراکت م
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گــذار،  ناحیــه  در  وجــود شکســتگی  عــدم  به‌دلیــل 
ــر  ــش در ه ــریع واکن ــمت س ــود در قس ــای موج داده‌ه
ــاف کمــی نســبت  ــا اخت ــای C° 550 و C° 650 ب دو دم
ــی مــدل شــده اســت. به‌طــوری کــه  ــه داده‌هــای تجرب ب
بیشــترین اختــاف محاســبه شــده بیــن مــدل و داده‌هــای 
تجربــی در دمــای C° 550 در حــدود 4/5% می‌باشــد. 
ــاف  ــترین اخت ــز بیش ــای C° 650 نی ــن، در دم همچنی
محاسبه‌شــده میــان مــدل و داده‌هــای تجربــی در مرحلــه 
ــبه‌فراکتال  ــدل ش ــد. م ــدود 6/06% می‌باش ــریع در ح س
 550 °C داده‌هــای تجربــی مرحلــه کنــد را در دمــای
بــه خوبــی پیش‌بینــی کــرده به‌صورتی‌کــه بیشــترین 
اختــاف محاســبه شــده بیــن مــدل و داده‌هــای تجربــی 
 %3/67 نیــز   650  °C دمــای  در  و   %3/45 حــدود  در 
ــر در  ــه متغی ــد ک ــان می‌ده ــج نش ــن نتای ــد. ای می‌باش
نظــر گرفتــن ثابــت نفــوذ در مرحلــه کنــد واکنــش ســبب 
شــده اســت تــا ایــن مــدل، داده‌هــای تجربــی حاصــل از 
واکنــش کربناســیون را در هــر دو مرحلــه گــذار و مرحلــه 
ــدل  ــه م ــبت ب ــری نس ــای کمت ــا خط ــش ب ــد واکن کن

ــد.  ــازی کن ــی، مدل‌س ــرات تصادف حف

و  اول  چرخـه  در  سـینتکیی  مدل‌هـای  هم‌زمـان  مقایسـه 
دمـای کیسـان

همان‌طــور کــه قبــا اشــاره شــد، دمــای بهینــه بــرای انجــام 
واکنــش کربناســیون، C° 650 می‌باشــد. از‌آنجایی‌کــه تاثیــر 
نفــوذ در لایــه محصــول بــا افزایــش دمــا بیشــتر می‌شــود، 
لازم اســت تــا هــر ســه مدل ســینتکیی در شــرایط یکســان، 
در چرخــه اول و به‌صــورت هم‌زمــان جهــت مقایســه بهتــر، 
بررســی شــوند. شــکل 8، مدل‌ســازی واکنــش کربناســیون 
ــه  ــان در چرخ ــورت هم‌زم ــدل را به‌ص ــه م ــر س ــط ه توس

ــد.  ــای C° 650 نشــان می‌ده اول و دم

ــدل  ــر ســه م ــه ه ــه شــکل مشــخص اســت ک باتوجــه ب
مرحلــه ســریع را به‌صــورت قابــل قبولــی مــدل می‌کننــد 
ــدل بیشــتر  ــان ســه م ــاوت می ــد تف ــه کن ــی در مرحل ول
ــرار  ــد ق ــه کن ــش در مرحل ــه واکن ــود. در min 3 ک می‌ش
دارد، اختــاف داده‌هــای تجربــی بــا SCM، 2% بــوده کــه 
ــه و  ــش یافت ــاف افزای ــن اخت ــش ای ــرفت واکن ــا پیش ب
ــز  ــرای RPM نی ــد. ب ــه 5% می‌رس ــش ب ــان واکن در پای
ــوده کــه مشــابه SCM ایــن  ایــن اختــاف در ابتــدا 3% ب
اختــاف در طــول واکنــش بیشــتر شــده و در نهایــت بــه 
                                                                                     3 min ــی مــدل شــبه‌فراکتالی از حــدود 5% می‌رســد. ول
ــد  ــی می‌باش ــای تجرب ــر داده‌ه ــق ب ــاً منطب ــا 8 کام ت
ــاد شــده و در  ــاف زی ــد اخت ــه بع ــه از min 8 ب ــا این‌ک ت
ــر  ــن مقادی ــد. ای ــه 1/5% می‌رس ــا ب ــش تنه ــای واکن انته
نشــان می‌دهــد کــه مــدل شــبه فراکتالــی نتیجــه بهتــری
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ــای 5،  ــیون در چرخه‌ه ــش کربناس ــی واکن ــکل 9 پیش‌بین ش
650 °C ــال در ــبه فراکت ــدل ش ــتفاده از م ــا اس 10، 20 و 30 ب

ــن  ــه همی ــد. ب ــه می‌ده ــر ارائِ ــدل دیگ ــه دو م ــبت ب نس
ــش  ــدی واکن ــای بع ــی چرخه‌ه ــت پیش‌بین ــل جه دلی

ــت. ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــدل م ــن م ــیون ای کربناس
ــف  ــای مختل ــیون در چرخه‌ه ــش کربناس ــی واکن پیش‌بین

RPM بــا اســتفاده از مــدل شــبه فراکتالــی

بــا افزایــش تعــداد چرخه‌هــای متوالــی کربناســیون-
ــا  ــش ب ــت واکن ــاذب جه ــر ج ــطح مؤث ــیون، س کلسیناس
کربــن دی‌اکســید کاهــش یافتــه و همچنیــن منافــذ 
جــاذب بــه مــرور زمــان بســته می‌شــوند. به‌عبارتــی 
بعــد از چرخه‌هــای متوالــی، کارایــی جــاذب به‌طــور 
ــل  ــد تبدی ــکل 9، درص ــد. ش ــش می‌یاب ــی کاه محسوس
ــان  ــف را نش ــای مختل ــیون در چرخه‌ه ــش کربناس واکن
می‌دهــد. مطابــق انتظــار، درصــد تبدیــل کــه در چرخــه 
1، 82% بــود، بــه 20% در چرخــه 30 کاهــش پیــدا 
ــه  ــل از چرخ ــد تبدی ــش درص ــی کاه ــت. از طرف کرده‌اس
ــب 38، 20 و  ــا 30 به‌ترتی ــا 20 و 20 ت ــا 10، 10 ت 1 ت
ــه،  ــت ک ــل اس ــن دلی ــه ای ــش ب ــن کاه ــد. ای 4% می‌باش
ــه در  ــوده ک ــی ب ــژه بالای ــطح وی ــه دارای س ــاذب اولی ج
چرخه‌هــای ابتدایــی به‌دلیــل مســدود شــدن ســریع 
منافــذ، افــت شــدیدی در درصــد تبدیــل اتفــاق می‌افتــد.

نتيجه‌گيري

 SCM،RPM ــینتکیی ــدل س ــه م ــق از س ــن تحقی در ای
و شــبه فراکتالــی RPM جهــت مدل‌ســازی داده‌هــای 
 650 °C 550 و °C تجربــی کربناســیون در دو دمــای
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ــیون از دو  ــش کربناس ــه واکن ــد. از‌آنجایی‌ک ــتفاده ش اس
ــه  ــی ک ــت، مدل ــیکل شده‌اس ــد تش ــریع و کن ــه س مرحل
بتوانــد بــا اســتفاده از پارامترهــای مختلــف تأثیــر ایــن دو 
ــد،  ــه را در مدل‌ســازی به‌صــورت واضــح نشــان ده مرحل
از ارجحیــت بالاتــری برخــوردار اســت. در هــر ســه مــدل، 
ــه  ــای C° 550 و C° 650 ب ــر دو دم ــریع در ه ــه س مرحل
خوبــی مــدل شــد. بــا اســتفاده از SCM مرحلــه کنــد در 
ــوذ بیشــتر اســت،  ــه نف ــر مرحل ــه تأثی ــای C° 650 ک دم
از min 3 بــه بعــد اختــاف 2% میــان مــدل و داده هــای 
ــد. در  ــه 5% می‌رس ــت ب ــده و در نهای ــتر ش ــی بیش تجرب
ــود در نظــر  ــا وج ــه ب ــز مشــاهده شــد ک ــدل RPM نی م
گرفتــن مرحلــه کنــد، به‌دلیــل وجــود شکســتگی در ناحیه 
گــذار، مدل‌ســازی داده‌هــای تجربــی نتیجــه قابــل قبولــی 
ــای  ــدل و داده‌ه ــان م ــاف می ــد و اخت ــه نمی‌ده را ارائ
ــه حــدود  تجربــی افزایــش یافتــه و در انتهــای واکنــش ب
5% می‌رســد. براســاس مشــلاکت موجــود در ایــن دو 
مــدل، از مــدل فراکتــال کــه حالــت اصلاح‌شــده دو مــدل 
ــن مــدل در هــر دو  ــود، استفاده‌شــد. اختــاف ای ــی ب قبل
ــر و در  ــق واکنــش صف ــای اشاره‌شــده در بیشــتر دقای دم
ــه در  ــود ک ــدود 1/5% ب ــود در ح ــت خ ــن حال بیش‌تری
مقایســه بــا دو مــدل قبلــی نشــان‌دهنده تطابــق مناســب 
ــن  ــه همی ــد. ب ــی می‌باش ــای تجرب ــا داده‌ه ــدل ب ــن م ای
دلیــل از مــدل فراکتــال جهــت پیش‌بینــی درصــد تبدیــل 
کربناســیون در چرخه‌هــای مختلــف اســتفاده شــد. نتایــج 
ــی  ــدل توانای ــن م ــز ای ــت نی ــن حال ــه در ای نشــان داد ک
ــش  ــذ و کاه ــداد مناف ــر انس ــی تأثی ــی در پیش‌بین خوب

ــی را دارد. ــای متوال ــاذب در چرخه‌ه ــر ج ــطح مؤث س

علائم و نشانه‌ها

a, b: ضرایب استوکیومتری واکنش

)kmol/m3( ،غلظت :C
)m2/s( ،ثابت نفوذ مرحله کند :DP

)m2/s( ،ثابت نفوذ مرحله کند در مدل فراکتال :DPF

h: پارامتر فراکتال )-(
)m( ضخامت لایه محصول :h

k: ثابت غیر فعال شدن )-(
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)m4/mol.s( ثابت سینتکیی مرحله سریع :ks

)m/m3( طول کلی سیستم متخلخل :L0

)kg/kmol( جرم مولی کلسیم اکسید :MCaO

N: شماره چرخه )-(
)m2/m3( سطح واکنش به‌ازای واحد حجم :S0

)s( زمان :t
)m3/kmol( حجم مولی :VMCaCO3

XCaO: تبدیل مولی کلسیم اکسید )-(

XN: حداکثر میزان تبدیل مولی کلسیم اکسید )-(

Xr: تبدیل باقی‌مانده )-(

ــل و بعــد از  ــی بــرای قب ــبت کســر حجــم مول Z: نس
)-( واکنــش 
علائم يونانی

β: مدول اصلاح‌شده بایوت )-(
Fβ: مدول اصلاح‌شده بایوت در مدل فراکتال )-(

ɛ0: تخلخل )-(

)kg/m3( ،دانسیته کلسیم اکسید :ρاCaO

Ψ: پارامتر ساختار داخلی جاذب )-(
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Introduction 
Anthropogenic avitivities, particularly energy 
production, have led to a significant increase in 
the concentration of CO2 gas, which is the primary 
greenhouse gas, constituting around 76% of total 
greenhouse gas emissions [1,2]. Carbon capture 
and storage (CCS) is proposed as a viable solution 
for reducing CO2 emissions from large sources like 
thermal and coal power plants. Moreover, CCS 
process is regarded as a reference technology for 
capturing CO2, and it involves various methods, 
including post-combustion capture, pre-combustion 
capture, and oxy-fuel combustion capture [3,4]. The 
calcium looping (CaL) process, which is considered 
as a post-combustion technology, is known as a 
promising technology for CO2 capture due to its cost-
effectiveness and the availability of adsorbents. The 
CaL process was first proposed by Shimizu et al. [5-
7] and consists of carbonator and calciner reactors. 
The CO2 in the flue gas is absorbed by CaO in the 
carbonate reactor at temperatures ranging between 
550 °C and 700 °C and forming CaCO3, which is then 
CaO in the calciner reactor at a temperature of 900 °C. 
The reaction that occurs in the carbonator and calciner 
reactors is as follows:

(s) 2(g) 3(s)CaO CO CaCO+ ↔                                                   (1)

Based on various studies, it has been well established 
that the carbonation reaction consists of two controlling 
stages, namely fast and slow stages, occurring in 
sequence [8]. Different kinetic models have been 

proposed to investigate the carbonation reaction. The 
shrinking core model (SCM), introduced by Grasa et 
al. [7], only considers the fast stage of carbonation 
reaction. The pore model, also known as the random 
pore model (RPM), was proposed by Bhatia et al. 
[8]. This model provides a general expression for 
instantaneous gas-solid reaction rates that can be used 
for porous systems. Based on this model, Balsamo et 
al. [9] proposed a more advanced model called the 
fractal-like random pore model. In this model, it is 
assumed that one of the important process parameters, 
i.e., the diffusivity coefficient, is not constant during 
the reaction time and changes based on a coefficient 
“h”. Moreover, equipment limitations and high 
operational costs often make it difficult to conduct 
experiments to understand the kinetics of the calcium 
cycle process. Therefore, kinetic modeling can greatly 
leads to understand this process. In this study, three 
kinetic models, including SCM, RPM, and fractal-like 
model, are used for modeling the CaL. Based on the 
capabilities of each model, the best model for predicting 
the carbonation reaction rate is introduced. It should 
be noted that this study is based on experimental 
carbonation reaction data at two temperatures, 550 °C 
and 650 °C, which were provided by Sedgkerdar et al. 
[10].

Model Description
Shrincing Core Model (SCM)

This model only considers the fast reaction stage, and 



21 Petroleum Research, 2024(February-March), Vol. 33, No. 133

for simplicity, it assumes that the variation of the 
conversion rate during slow stage is zero. The equation 
that expresses the degree of carbonation (X) of the 
absorbent particles in the fast stage is as follows (as 
seen in Equation 2):

( ) ( ) ( )
2 2 2 2

r CO CO ,eq CO CO ,eq

2/3
s N

dX
=k C -C =k S 1-X C -C

dt
(2)

Where, CCO₂ and CCO₂,eq represent the inlet and 
equilibrium concentrations of CO2, respectively. 
Moreover, ks is the kinetic constant, and SN is the 
specific surface area for particle, which has undergone 
N cycles. The value of SN is defined according to 
Equation 3 [4].

3 max,MCaCO N

CaO

CaO

N

V X
S

M h
ρ=

                                               
(3)

Where VMCaCO₃ is the molecular volume of CaCO3, h is 
the thickness of the product layer, MCaO and ρCaO are the 
molecular weight and density of CaO, respectively, and 
Xmax,N is the maximum carbonation conversion after 
N cycles, which is calculated according to Equation 4.

( )( )( )11X = +Xrmax,N 1-Xr +kN
−−                          

(4)

Where k and Xr are the decay constant and residual 
conversion, respectively, and their values are equal to 
0.52 and 0.075, respectively [14]. Based on Equations 
2 and 4, the carbonation conversion of particles is 
defined according to Equations 5 and 6 as follows:

( ) 3
ksSN C -CCO CO ,eq2 2X(t)=1- 1- t     t tlim3

 
  ≤
 
 

                          
(5)

limmax,NX(t)=X                                   t >t            (6)

Where tlim indicates the time at which the fast stage 
ends. Moreover, this model assumes a constant slow 
reaction rate, and it considers its value to be equal to 
Xmax,N [4].

Random Pore Model (RPM)
As mentioned, carbonation reaction consists of two 
fast and slow stages. The RPM model considers both 
stages, and it provides the carbonation reaction rate 
according to Equation 7 [15, 16].

(1- ) 1- ln(1- )0

(1- ) 1 ( 1- ln(1- )-1

k S C X XdX s CaO CaOCaO
dt Z X CaO

ψ
βε ψ
ψ

=
 
+ 

 

                     (7)

Where Ψ is the internal structure parameter of the 
CaO, Z is the ratio of the molar volume of CaCO3 to 
CaO, and β is the modified Biot modulus, which is 
defined according to Equation 8. Based on Equation 7, 
by consedring β equal to zero, and then integrating it, 
Equation 9 is yielded, which it represents conversion 
in the fast stage. If β considered to be zero, Equation 
10, which represents conversion in the slow stage, will 
be obtained. Combining Equations 9 and 10 result in 

the total conversion of the carbonation reaction [11].
2 (1- )0

0
k aS CaO
bM D SCaO P

ρ εβ=                                               (8)

1 01- ln(1- )-1
2(1- )0
k S CtSX CaOψ

ψ ε
 = 

                                        (9)

1 01- ln(1- )-1
(1- ) 20

S D M CtP CaOX CaO ZCaO
ψ

ψ ε ρ
 = = 

                   (10)

Where ks and DP represents the kinetic and diffusion 
constant, respectively, and they have been calculated 
by fitting Equations 8 and 9 to experimental data [7].
Fractal-like Random Pore Model
This model is a modified version of RPM model. One 
of the important parameters in the RPM model is Dp, 
which affects the reaction process when the fast stage 
has ended and the slow stage is beginning. In the 
RPM model, it is assumed that Dp does not change 
from the beginning to the end of the slow stage, while 
in real reaction conditions, the Dp changes over time. 
This modified model considers this aspect by using a 
heterogeneity parameter, h, and it provides the modified 
equation for Dp according to Equation 11 [9,14].

( )-1 hD D tPF P= +
                                                        (11)

By substituting Equation 11 into Equation 10, the 
modified fractal Biot modulus will be obtained [11]. 
Other equations for the fast and slow stages are according 
to the equations presented in the previous section.

Results and Discussion
Fig. 1 illustrates the applying SCM model to the 
experimental data obtained from the carbonation reaction 
at two different temperatures. Based on this figure, the 
obtained tlim for the first cycle and temperatures of 550 
°C and 650 °C are 1.24 and 1.5 min, respectively. By 
comparing these two values with the actual tlim, which 
are 1 and 1.6 min, respectively, it can be concluded 
that this model predicts the transition point accurately. 
However, since this model considers just fast stage, the 
conversion in slow stage is obtained as a straight line, 
which it contradicts the actual reaction condition and 
causes errors in modeling. Also, SCM modeled the slow 
stage with a higher error at 650 °C.

Fig. 1 modeling of experimental data using SCM at 650°C 
and 550°C.
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Fig. 2 illustrates the applying RPM model to the 
experimental data obtained from the carbonation 
reaction at two different temperatures. Based on 
this figure, this model has modeled the fast stage 
reasonably, however, it does not have a good fit to the 
transition point. Additionally, this model has modeled 
slow stage at 550 °C reasonably, however, there is a 
slight error between the model and the experimental 
data at 650 °C.

Fig. 2 modeling of experimental data using SCM at 650°C 
and 550 °C.

Fig. 3  illustrates the applying fractal-like model to 
the experimental data obtained from the carbonation 
reaction at two different temperatures. Based on this 
figure, the experimental data in the transition point has 
been modeled with greater accuracy compared to the 
two previous models. Additionally, a good agreement 
between the model and experimental data is observed 
for the fast and slow stages at both of temperatures, 
which is due to considering Dp not-constant over time.

Fig. 3 modeling of experimental data using fractal-like 
model at 650°C and 550°C

Fig. 4 illustrates modeling of experimental carbonation 
reaction using all three models simultaneously in the 
first cycle and at a temperature of 650 °C. Based on 
this figure, all three models have reasonably modeled 
the fast stage, however, the difference between them 
becomes more significant in the slow stage. At minute 
3, where the slow stage occurs, the difference between 
the experimental data and the SCM model is 2%, which 
increases with the progress of the reaction and reaches 
5% at the end of the reaction. For RPM, this difference 
was initially 3%, which increased during the reaction 

and finally reached about 5%. However, the fractal-
like model was in agreement with the experimental 
data from minute 3 to 8 and the difference increased 
from minute 8 onwards, reaching only 1.5% at the end 
of the reaction. These values indicate that the fractal-
like model provides better results compared to the 
other two models. Therefore, this model was used for 
predicting the next cycles.

Fig. 4 modeling of experimental data using SCM,RPM and 
fractal-like model at 650°C.

Fig. 5 shows the predicted conversion by fractal-like 
model in different cycles. Based on this figure and as 
expected, the effective surface area of the adsorbent 
for decreases with an increase in the number of 
cycles, and the efficiency of the adsorbent decreases 
significantly. According to these results, conversion 
decreased from 82% in the first cycle to 20% in the 
30th cycle. On the other hand, calculated conversion 
difference between cycles 1 to 10, 10 to 20, and 20 to 
30 is 38%, 20%, and 4%, respectively. This decrease 
is due to the fact that the initial adsorbent had a high 
specific surface area, which in the early cycles, due to 
the rapid blockage of the pores, leads to a significant 
decrease in the conversion.

Fig. 5 modeling of experimental data using fractal-like mod-
el at cycles 1, 5, 10 20 and 30 at 650 °C.

Conclusions
In this study, three kinetic models, including 
SCM, RPM, and fractal-like, were used to model 
experimental data of carbonation at two temperatures, 
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550 °C and 650 °C. Since the carbonation reaction 
consists of two fast and slow stages, a model that can 
clearly demonstrate the effect of these two stages on 
modeling is preferred. In all three models, the fast 
stage was modeled accurately at both of temperatures. 
Using SCM, the slow stage at 650°C, where the effect 
of the diffusion stage is more significant, showed 
an increased difference between the model and 
experimental data from minute 3 onwards, reaching 
2% and finally 5%. In the RPM model, despite 
considering the slow stage, results of modeling in the 
transition point did not provide an acceptable result, 
and the difference between the model and experimental 
data increased, reaching about 5% at the end of the 
reaction. Therefore, the fractal model, which was an 
modified RPM model, was used. The difference of 
this model was zero for most reaction times at both 
temperatures, and in its maximum value, it was 1.5%, 
indicating good agreement with the experimental data 
compared to the previous models. For this reason, the 
fractal model was used to predict the conversion of 
carbonation in different cycles. results showed that this 
model also has good predictive ability for the effect of 
pore blockage and decrease in effective surface area of 
the adsorbent in successive cycles.
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