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Resumen

Un reactor de flujo de arrastre equipado con un equipo que permite la medicion del tamafio y
temperatura de las particulas de carbdn se utilizd para determinar la cinética de combustion de
semicoques de carbon pulverizado oxidados en mezclas en mezclas con distintas concentraciones de
oxigeno en ambiente de N, o CO,. Esta informacion es importante para entender y simular la
combustién de carbon en ambiente enriquecido de oxigeno y con recirculado de gases de combustion,
tecnologia promisoria para capturar didxido de carbono y mitigar el efecto invernadero y el cambio
climéatico. En los experimentos se analizaron dos carbones (bituminoso y subbituminoso) de los
Estados Unidos. La concentracidn de oxigeno fue 12, 24 y 36% molar y la temperatura del gas vario
entre 1600 y 1750 K. Para los dos carbones, las velocidades de combustion, representada como
temperatura de particula, es menor en un ambiente de CO,. Analisis de los datos experimentales
sugiere que la cinética de reaccion no se ve afectada considerablemente en la presencia de CO, con
respecto a N,. Esto sugiere que diferencias en las propiedades fisicas de los gases (de transporte y
termodinamicas) son responsables por la menor velocidad de combustion en CO,. Se encontraron
conclusiones contradictorias sobre la causa para la menor velocidad de reaccion en CO, dependiendo
del uso de un modelo de pelicula individual o con reaccidn en capa limite.
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Abstract

An entrained-flow reactor equipped with an optical particle-sizing pyrometer was used to determine
the kinetics of combustion for pulverized coal char particles burned in mixtures of oxygen with N, or
CO,. This information is important to understand and model coal combustion in oxygen-enriched
environments with CO, recycling, a promising technology for CO, capture and climate change
mitigation. The experiments were conducted with bituminous and subbituminous North American
coals. Oxygen concentration was changed from 12 to 36% at 12% intervals and gas temperatures
between 1600 and 1750 K. All experiments showed a lower particle temperature when CO,Analysis
of the experimental data suggests that char has a similar reactivity in CO, and N,. Preliminarily
modeling with a single-film model or a model that considers boundary-layer reactions of the
experimental data shows contradictory explanations for the lower reaction temperature in the presence
of CO,.

Keywords: Oxy-fuel Combustion, Coal, CO, Sequestration, Reactivity.
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1. INTRODUCCION

La incidencia de combustibles fosiles en la produccion
de CO,y lacontribucion de éste en el cambio climatico
sugieren que la captura de CO, puede ser la unica
alternativa viable que garantice un uso continuo uso
del carbdn como combustible. Para lograr la captura
de CO, de sistemas de combustion convencionales seria
necesario separar CO, del nitrogeno presente en el aire
utilizado en la combustion. La separacion de CO, de
N, es un proceso complejo, el cual se podria simplificar
si se realizara la combustion de carbon directamente
con oxigeno en vez del aire; caso en el cual los gases de
combustion estarian compuestos en su mayoria por CO,
y agua. Un simple proceso de condensacion produciria
una corriente rica en CO, y facilitaria su captura.

Recientemente distintos trabajos  han ilustrado la
importancia de la combustion de carbon en ambientes
ricos en oxigeno. Para poder realizar un control
adecuado de la temperatura de combustion de acuerdo
con laresistencia de los materiales de la caldera durante
la combustion con oxigeno, es necesario recircular gas
de combustion, principalmente didxido de carbono, a
la cAmara de combustion. Distintos autores™ han
encontrado que la combustion de carbon en ambientes
de oxigeno enriquecido y con recirculacion de CO,
ocasiona diferentes variaciones en la operacion de las
calderas de combustion, especialmente en la estabilidad
de llama, quemado total del carbén, transferencia de
calory perfiles de temperatura. Muchos de estos efectos
se deben al mayor poder calorifico molar del CO,
comparado con el del nitrégeno. Esta diferencia de
poder calorifico causa que mayores concentraciones

de oxigeno sean necesarias para obtener la misma
temperatura de llama cuando se recircula CO,,.

Estudios anteriores de este grupo de investigacion
mostraron que las propiedades termodindmicas y de
transporte del CO, comparadas con las del N, tenian
un impacto importante en la combustion del carbén
durante la desvolatilizacion El presente trabajo se
centraen el efecto de la presencia de CO, en la velocidad
de combustion del semicoque de carbon, luego de la
desvolatilizacion. Con este fin se realizaron mediciones
experimentales de la temperatura de la particula durante
la combustion en mezclas N, 6 CO, con distintas
concentraciones oxigeno. Se simulé también el proceso
de combustion de carbdn para buscar posibles
explicaciones de los resultados experimentales.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las mediciones de temperatura de particula se
realizaron en el reactor de Sandia National Laboratories
de arrastre en flujo laminar que se muestra en la Figura
1. Unadescripcion detallada del equipo experimental
se encuentra en . EIl reactor se opera a presion
atmosférica y utiliza un quemador tipo Hencken el cual
consta de multiples llamas de difusion. Las particulas
de combustible se inyectan en el centro del reactor a
través de un tubo de 0.75 mm de diametro. Para los
experimentos descritos en este articulo el flujo de carbén
fue lo suficientemente bajo (> 1 g h) para garantizar
que las mediciones de temperatura corresponden a
particulas individuales. Una chimenea cuadrada de
cuarzo con un lado de 5 cm aisla los gases del ambiente
y permite realizar mediciones Opticas del sistema.

Figura 1. Representacion del reactor de arrastre en flujo laminar de Sandia National Laboratories para el estudio de la combustion
de carbon pulverizado. La figura muestra el equipo para medicion de tamafio y temperatura de particulas. La recoleccion de
informacion comienza al dispararse el sensor del laser HeNe cuando la particula esta en el campo focal en el centro del reactor.
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El efecto de la presencia de CO, en el sistema se evaluo
utilizando seis diferentes mezclas de gases a tres
concentraciones de oxigeno (12%, 24% y 36%)
mientras se mantenia una concentracion de vapor de
agua constate e igual a 14% como se muestra en la
Tabla 1. El flujo volumétrico para todas la mezclas
fue constante e igual a 80.0 slpm (298 K, 101325 Pa).
El gas utilizado para arrastrar las particulas fue N, 6
CO, dependiendo del caso y su flujo fue de 0.03 slpm.

Con el fin de obtener un perfil de temperatura similar
en el gas, fue necesario utilizar temperaturas de llama
adiabatica un poco mas altas en las mezclas con CO,
dada la mayor pérdida de calor en la superficie del
guemador. La Figura 2 presenta las mediciones de
temperatura de gas corregidas por radiacion para los
diferentes casos descritos en la Tabla 1. Si bien existe
cierta dispersion en las mediciones, todas tienden a
coincidir en un mismo rango de temperaturas, con
méaximos tipicos entre 1700 K y 1730 K. De igual
forma no existe una diferencia sistematica en la
temperatura entre los casos de CO,y N,. Los perfiles
de temperatura en la Figura 2 aparecen representados
contra el tiempo de residencia en el reactor calculado
con base en la distancia en el reactor y la velocidad de
ascenso de las particulas, determinada mediante el
sistema de analisis Optico. Para las altas
concentraciones de oxigeno solo se tienen datos de
temperatura de gas a bajos tiempos dada la alta
reactividad de los carbones a estas condiciones, esto
explica lo corto del perfil de temperatura del gas en
estos casos.

Tabla 1. Descripcién de las mezclas gaseosas utilizadas
en el estudio experimental

Caso Composicién molar (%) Flujo  Temp. de
total llama®
C02 H20 02 N, Slpm (K)

N2_12 40 140 120 70.0 79.9 1744
N2_24 40 140 24.0 58.0 80.0 1739
N2_36 41 140 36.0 459 80.0 1738
C02_12 74.0 140 120 0.0 80.0 1777
C02_ 24 62.0 140 24.0 0.0 800 1778
C02_36 50.0 140 36.0 0.0 80.0 1776

*Temperatura de llama adiabatica calculada de acuerdo con

el codigo CAE de la NASA.
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Figura 2. Perfil de temperatura de gas en el reactor para
distintos niveles de oxigeno. Lineas punteadas indican
N, como gas diluente; lineas continuas representan CO,.

Los carbones utilizados son caracteristicos del sector
este de los estados unidos (Pittsburgh, bituminoso de
alto contenido de volatiles) y de la cuenca del Powder
River (Black Thunder subbituminoso). La Tabla 2
presenta los analisis proximo y elemental de ambos
carbones. Fuerade las diferencias esperadas por rango
(mayor cantidad de volatiles y de oxigeno para el carbdn
Black Thunder), el carbén de Pittsburgh presenta una
mayor concentracion de azufre, como es caracteristico
de los carbones del este de los Estados Unidos. Los
carbones fueron recibidos en forma pulverizada y se
clasificaron utilizando mallas de tal forma que solo la
fraccidn 75-106 um se utilizé en los experimentos.

Tabla 2. Andlisis proximo y elemental de los carbones
utilizados en el estudio

Pittsburgh Black Thunder

peso peso % peso% peso %
Proximo % csr*  seco csrt seco”
humedad 1.43 - 10.80
cenizas 6.91 7.01 5.01 5.62
volatiles 35.38 35.89 4041 45.30
carbono
fijo 56.28 57.10 43.78  49.08

peso peso % peso% peso %
Elemental % csr®  slc® csr? slcP
C 7720 8293 60.90 64.11
H 5.19 5.58 5.18 5.45
O (por dif.) 7.15 7.68 27.60  29.05
N 1.52 1.63 0.87 0.92
S 2.03 2.18 0.44 0.46

& csr: como se recibe
® slc: seco v libre de cenizas

103



Revista Energética Nimero 38, Diciembre de 2007 -

ISSN 0120-9833

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 3 presenta la diferencia de temperaturas entre
la particula y el gas para semicoques de Pisttsburgh
(@) y Black Thunder (b) durante su combustion en las
distintas mezclas de gas. Para la combustion en N, se
obtuvo una temperatura méaxima de 2300 K para el
carbon de Pittsburg cuando se tenia N, como diluente.
La combustién de Black Thunder en idénticas
condiciones produce temperaturas de particulas del
orden de 2450 K, mas altas que las obtenidas con
Pittsiburgh, como consecuencia de la conocida mayor
reactividad de los carbones subbituminosos en
comparacion con los bituminosos.
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Es evidente también en la Figura 3 que la combustion
de semicoque en mezclas con CO, produce una
temperatura de particula del orden de 100 K menor
que la oxidacion en mezclas con N,. Esto es valido
para ambos carbones. Asi mismo se aprecia que se
alcanzan més altas temperaturas méas rapido en el
reactor en las mezclas con N, que con CO,,
particularmente para los casos con mayor concentracion
de oxigeno. Esta diferencia se puede explicar por el
retardo en ignicion de carbon cuando se tienen altas
concentraciones de CO, ya documentado en estudios
anteriores®.
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Figura 3. Diferencia entre la temperature de la particula y la del gas en el reactor para distintos niveles de oxigeno. a.
Carbon de Pittsburg, b. Carbon Black Thunder. Lineas punteadas indican N, como gas diluente; lineas continuas
representan CO,.

La menor temperatura de particula (y por ende
velocidad de reaccion) en la presencia de CO, se puede
explicar mediante alguna de las siguientes hipotesis:
A.  Ladifusion del oxigeno a la particula de carbén
se ve afectada por la menor difusividad del
oxigeno en el CO, (aproximadamente 20%
menor para las condiciones de interés).

B.  La contribucion de calor por parte de la capa
limite que rodea la particula de semicoque
(debido a la oxidacion de CO) se veria
disminuida en la presencia de CO, dada la mayor
capacidad calorifica molar del CO, comparada
aladel N,

Una adsorcion disociativa del CO, sobre la
superficie del semicoque podria reducir la
reactividad del mismo debido a un mayor
cubrimiento de la superficie de carbon y a una
menor concentracién de sitios activos para la
reaccion con oxigeno.
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Con el fin de evaluar la factibilidad de estas hipotesis,
se utilizaron distintos modelos de reaccion de
semicoques de carbon.

3.1 Modelo de combustion de semicoque de
pelicula individual

Para calcular la velocidad de reaccion con base en la
temperatura de la particula, un modelo de pelicula
individual para el reactor de Sandia ha sido descrita
anteriormente (ver por ejemplo Murphy y Shaddix .
El proceso consiste en resolver un balance de energia
para la particula. Como la temperatura es conocida,
es posible encontrar la velocidad de reaccion. Unavez
obtenida la velocidad de reaccion, es posible encontrar
parametros para una pseudo-cinética global que
describa la oxidacion del semicoque, como la que se
muestra en la ecuacion E 1.

q=Aexd-E/RT, )R (E1)
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donde Aes el coeficiente pre-exponencial, E la energia
de activacion, T la temperatura de la particula, P,
la presion de oxigeno en la superficie y n el orden
aparente de reaccion con respecto al oxigeno. La Figura
4 superpone las velocidades de reaccidn calculadas con
base en el balance de energia descrito anteriormente,
cuando se oxida semicoques de Pittsburgh en las
mezclas en N, y CO, y para 24 y 36% O, para los
semicoques de Pittsburgh.

El hecho que las presencia de CO, o N, no afecte la
velocidad de reaccion cuando esta se calcula de acuerdo
a un modelo de pelicula Gnica parece sugerir que la
presencia de CO,no afecta la reactividad del semicoque
mediante la hipdtesis C. De igual forma, la hipotesis
B quedaria, en principio, descartada, pues un modelo
de este tipo no tiene en cuenta reacciones en la fase
gaseosa y obvia cualquier efecto de la oxidacion del
COen lacapa limite. Quedaria entonces la diferencia
de difusividad como Unica alternativa posible para
explicar los resultados.
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Figura 4. Velocidades de reaccion instantaneas para
la oxidacion del semiocoque de Pitssburgh a 24 y
36% O, para mezclas en N, y CO,,

3.2 Modelo de combustion de semicoque con
reacciones en fase gaseosa

Si bien la discusién anterior pareciera sugerir que efectos
difusionales son los responsables por la menor temperatura
de particula en presencia de CO,, para completar el
andlisis es necesario tener en cuenta un modelo que incluya
las reacciones en fase homogénea. Con este fin se utilizd
Skippy, una herramienta de computacion desarrollada por
la Universidad de Sydeney.

Skippy es una version modificada del programa
PREMIX el cual ha sido utilizado en la solucion de
problema relacionados con la combustién de

semicoques. Como mecanismo para representa las
reacciones homogéneas se utiliz6 GRI Mech 3.0. Una
de las dificultades en Skippy es la seleccion de un
mecanismo de reaccion que simule adecuadamente la
reaccion. Para obviar este problema se decidi6 en la
simulacion ajustar el mecanismo de reaccién de tal
manera que la temperatura de la particula fuera aquella
medida en N, Se buscaba entonces evaluar el efecto
de la presencia de CO, en latemperatura de la particula
cuando se tiene un mecanismo heterogéneo tal que
garantiza una prediccién adecuada de la temperatura
de reaccion en N,. Las simulaciones se realizaron
exclusivamente para el carbén de Pittsburgh.

La Figura 5 compara una diferencia de temperatura de
gasy particula caracteristica para las diferentes mezclas
de gases descritas en la Tabla 1 obtenidas de la Figura
3(a) y que aparecen como simbolos con predicciones
obtenidas con Skippy (lineas continuas). Como se
observa Skippy logra predecir una disminucion en la
temperatura de la particula en la presencia de CO, que
coincide con los datos experimentales.

600
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300

%0,

Figura 5. Comparacion entre mediciones experimentales
(simbolos) con las predicciones de Skippy (lineas) para
semicoques de Pittsburg para diferentes concentraciones
de oxigeno en mezclas de N, (verde) 6 CO, (rojo). La
figura muestra tres distintas simulaciones para los casos
descritos en la Tabla 3.

Para evaluar si el efecto termodinamico o el de
transporte era predominante se realizaron nuevos
calculos con Skippy, pero variando las propiedades
termodinamicas y de transporte para el N, como lo
resume la Tabla 3. El caso base, 0 A, corresponde a la
linea continua en la Figura 5 en el cual se utilizaron las
propiedades termodinamicas y de transporte del N,.
En el caso B se sustituyeron las propiedades
termodinamicas del N, por CO,. En el caso C los
parametros con las cuales se calculan las propiedades
de transporte del N, se cambiaron por las del CO,,.
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Como se observa en la Figura 5, para el Caso C se
obtienen resultados similares al Caso A, es decir, no se
aprecia un cambio significativo en la temperatura de
la particula al cambiar la difusividad del N, por la del
CO, en la prediccion de temperatura y por lo tanto la
hipotesis C no es valida. Por el contrario, el caso B
predice una temperatura de particula considerablemente
menor que la del caso A. La simulacion con Skippy
parece indicar que la hip6tesis B, es decir, el efecto de
la capa limite en la reaccion es la de mayor importancia

Los modelos de pelicula individual y el cual considera
reacciones en la fase homogénea dan resultados
contradictorios sobre la causa de la disminucion de la
temperatura de la particula cuando la combustion del
semicoque se realiza en presencia de CO,. Estudios
futuros intentaran resolver la causa de al discrepancia
entre estos modelos.

Tabla 3. Casos utilizados en la simulacion con Skippy y
presentados en la Figura 5.

4. CONCLUSIONES

La combustion de dos semicoques en mezclas
enriguecidas en oxigeno en presencia de CO, ocurre a
una menor temperatura de particula que cuando se
tienen mezclas equivalentes O,/N,. EIl pico de
temperatura se obtiene mas temprano en las mezclas
en N, que en las mezclas con CO,,.

Si bien el efecto retardatorio del CO, en alcanzar la
méaxima temperatura se puede explicar por la mayor
capacidad calorifica molar del CO, comparada con la
del nitrégeno y de acuerdo con estudios anteriores, la
razdn para la menor temperatura de combustion de los
semicoques no es clara. Simulaciones con un modelo
de combustion de particula en pelicula sencilla sugieren
que lamenor difusividad del oxigeno en CO, comparada
con N, es la razon para la menor temperatura de
oxidacién. Por el contrario, un modelo que considera
reacciones en la capa limite sugiere diferencias en la
capacidad calorifica molar como causantes de la
diferencia en latemperatura. Un més detallado analisis
tedrico es necesario para resolver esta contradiccion.
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