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ACRONIMOS Y ABREVIATURAS

Abreviatura Concepto Capitulos
A Carbdn. Antracita nacional 4
a.r. As received basis 2
ASTM American society of testing materials 1
ASU Air separation unit 1
BET Teoria de Brunauer-Emmett-Teller 4
CcB Carboén. Mezcla subbituminosa 4
ccs Carbon capture and storage 5
ccus Carbon capture use and storage 1
CEM Controlled evaporation and mixing system 2
Cr Carbono fijo 4
copP21 XXI Conferencia sobre el clima (Paris) 1
CPU Compression and purification unit 1
csic Consejo superior de investigaciones cientificas 2
d.b. Dry basis 2
DDE Intercambio dindmico de datos 2
DTF Drop tube furnace 1,3,4
DTG Anilisis de termogravimetria diferencial 2
EES Engineering equation solver 4
EFR Entrained flow reactors 1,3,4,5
EIPPCB European integrated pollution prevention and control bureau 1
EPA Environmental protection agengy 3
ICTA International confederation for thermal analysis 2
IEA International energy agengy 1
IGCC Integrated gasification combined cycle 1
IN Carbdn. Indonesio subbituminoso 2
KCE Kinetic compensation effect 2
M Humedad 1
MILD Moderate or intense low-oxygen dilution 4
NDIR Non dispersive infrared detector 3
NET Negative emission technology 1
P Biomasa. Forestal, pino 5
pPcC Pulverised coal combustion 3
PCS Poder calorifico superior 1
PID Controlador proporcional integral derivativo 3
PSA Absorcidn por oscilacion de presién 1
S Azufre 1
SA Carbdn. Hulla sudafricana bituminosa 4y5
SKIPPY Surface kinetics in porous particles model 4
SMoC Steam-moderate oxy-fuel combustion 1
TGA Anilisis termogravimétrico 2,4
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CAPITULO 1
1. ESTADO DEL ARTE Y MOTIVACION

En las proximas décadas, el sistema energético global va a tener que hacer frente a un doble desafio. Por un lado,
el aumento de la poblacidn va a conducir a un aumento de la demanda energética. Si bien es cierto que la demanda
energética se ha visto frenada debido a la pandemia mundial ocasionada por el covid-19 durante el afio 2020, las
previsiones todavia apuntan a aumentos de entre el 4 y el 9 % para el periodo 2019 — 2030 [1]. Por otro lado, urge la
reducciéon de las emisiones de CO2, que son causantes del calentamiento global del planeta y la acidificacidn de los
océanos. Por ello, en la Conferencia de Paris sobre el Clima (COP21), celebrada en diciembre de 2015, 195 paises
firmaron el primer acuerdo vinculante mundial sobre clima. En dicho acuerdo se establece un marco global con el
objetivo de limitar este calentamiento por debajo de 2 °C para finales del siglo XXI y en consecuencia las emisiones de

COo2 [2].

Con el fin de reducir las emisiones contaminantes asociadas a la generacion energética, las energias renovables
se han hecho hueco a lo largo de los ultimos afios, y se estan asentando con fuerza en el mix energético. Sin embargo,
todavia no pueden garantizar la cobertura completa de la demanda energética mundial. Entre otros aspectos, aun se
debe de avanzar en temas como el almacenamiento energético. Por ello, aunque a largo plazo hay muchas esperanzas
depositadas en este tipo de energias, a corto y medio plazo, no va a resultar posible suplir la creciente demanda
energética mencionada sin el apoyo de las energias convencionales, especialmente en ciertos ambitos geograficos del
planeta. Las energias convencionales (contando la hidroeléctrica y la nuclear) suponen todavia mas del 90 % en la
generacidn energética a nivel mundial, encabezadas por el carbdon que representd el 37 % en 2019 [1], [3].
Desafortunadamente, estas fuentes de energia todavia imprescindibles, son las causantes del 99 % de las emisiones de
CO:2 a la atmdsfera y en concreto tan solo el carbén supone mas del 40 % de las mismas [4]. Es por ello que, segun la IEA,
la generacion de energia a partir de carbén sin tecnologias de captura y almacenamiento de CO; (Carbon capture use
and storage, CCUS) debera reducirse en un 5.3 % por afio hasta el afio 2030 [5] para poder mantenernos dentro de un

escenario sostenible.

Cualquier estrategia energética deberia de tener en cuenta tres vertientes: (1) la proteccidon climatica y
medioambiental; (2) la seguridad del suministro; (3) y el coste energético. Nos enfrentamos a un desafio que involucra
directamente, al menos, dos de estas tres vertientes, y radica en asegurar la garantia del suministro energético a la par
que la seguridad medioambiental. En este sentido, el carbdn representa un combustible barato y que se encuentra
disponible en la mayor parte del mundo, por lo que puede resultar interesante desde el punto de vista de la seguridad
energética. Sin embargo, a su vez, resulta de vital importancia atender a la problematica medioambiental asociada a su
utilizacién. Es por ello que, la combinacion de la generacidn energética a partir de este combustible con la mejora de la
eficiencia energética de las plantas o con tecnologias como las CCUS o la cocombustion, va a jugar un papel importante

en este escenario futuro.
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CAPITULO 1
1.1 Contexto actual del carbén como fuente de energia

El carbdén es uno de los combustibles mas asequibles del planeta. Existen 1070.000 millones de toneladas de
reservas probadas, que se encuentran en mas de 70 paises [6]. Si bien las reservas de carbdn estdn muy dispersas, seis
regiones acumulan casi el 90 % de todos los depdsitos: Estados Unidos (25 %), Rusia (15 %), Australia (14 %), China (13
%), Europa (13 %) y la India (9.6 %). En cuanto a la produccion mundial, la encabeza China con el 47 % del total, seguida
muy de lejos por Estados Unidos que representa el 9.3 %. Durante 2018 la produccién de carbon aumentd en un 4.3 %,
un valor significativamente superior a la media del 1.3 % de aumento anual de los ultimos 10 afios. Por su parte, el

consumo del carbén aumenté un 1.4 % en 2018, el mayor aumento anual desde el afio 2013 [7].

Las principales aplicaciones del carbén hoy en dia son: la generacidn eléctrica en centrales de carbdn pulverizado;

” u

la siderurgia, en la que se mezcla con hierro, para formar “hierro dulce”, “acero” o “fundicion” o se emplea como coque
(producto de la pirolisis del carbdn) en los altos hornos; la industria cementera; el uso doméstico, sobre todo en los
paises en vias de desarrollo; como fuente de tierras raras utilizadas en la mayoria de los televisores, teléfonos moviles y
en multitud de tecnologias actuales; la produccién de “gas de sintesis” (H + CO) que puede transformarse en amoniaco,
metanol o gasolina y gasdleo; y la obtencidon de petrdleo sintético mediante licuefaccion directa. Las dos ultimas
aplicaciones son energéticamente muy poco eficientes y contaminantes, sin embargo, a partir de la Crisis del Petréleo

se volvieron a practicar estas técnicas, especialmente en China.

La generacidon eléctrica a partir de combustibles fésiles suponia en 2018, segun datos recabados por la
International Energy Agengy (IEA) [8], un 64.5 % del total de la generacidn, del cual, el carbdn representaba el 38.3 %,
seguido por el gas natural con un 23.0 % (ver Figura 1). No obstante, el consumo para generacién eléctrica se redujo en
un 3 % en el afio 2019 y andlisis preliminares de la Agencia Internacional de la energia apuntan hacia una fuerte caida

en la demanda de carbon del sector eléctrico en el afio 2020 como resultado de la crisis del Covid-19 [5].

B Carbon

M Petréleo

 Gas Natural
Bicombustibles

B Residuos

H Nuclear

M Hidroeléctrica

B Geotérmica

H Solar (PV)

M Solar térmica

B Edlica

B Mareomotriz

H Otras fuentes

 Residuos Municipales
Residuos (renovables)

Figura 1. Generacion eléctrica mundial segun fuente energética [8].
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La cada vez mayor concienciacion acerca de la contaminacién del aire y los efectos sobre el cambio climatico ha
dado lugar a que, regiones como Europa Occidental estén acelerando su retirada del uso del carbén, combinandolo con
la expansion de las energias renovables (ver Figura 2). Sin embargo, la mayoria de los paises de Europa del Este no han
anunciado todavia politicas de eliminacion y, por el contrario, se estan construyendo nuevas centrales eléctricas de
carbdn en paises como Polonia, Grecia y los Balcanes. Algunos paises de Europa del Este se encuentran entre los pocos

lugares del mundo donde el lignito sigue siendo la piedra angular del sistema eléctrico [8].

Porcentaje de carbdn en la generacion de energia

100%
80%
60%
40%
20%
0% _-_-_._._IJ I I
@ P PP @O P @ @ AR DR P R LR R
& & 'e,"?c & o""é\o“\b o“b\ o&)\ & Q’Q \fb“z> & & 8’% & & & ‘b?'\‘o & & \@\ C“@Q &
FEFE WS E S T CFT ST FFT g o ©
N T € e v W
3 °? R
&
® Fase de salida anunciada Fase de salida bajo discusion @ Fase de salida no contemplada actualmente

Figura 2. Participacion del carbdn (%) en la generacion energética de algunos paises europeos y su posicion respecto a

las politicas de freno de su utilizacion en generacion energética [8].

Mientras que la producciéon de carbdén en la mayor parte del mundo se ha mantenido constante o incluso
apuntando ligeras tendencias decrecientes, en China (que representa el mayor consumidor de carbén del mundo) ha
aumentado desde el afio 2000 considerablemente (ver Figura 3). El sector eléctrico de China es el mayor usuario de
carbén en el mundo con diferencia, y como tal, cualquier fluctuacidn en el sistema de energia doméstico chino tiene el
potencial de aumentar o disminuir significativamente la demanda mundial. Ademas, también se prevé que el periodo
de crecimiento de la generacidn energética procedente del carbdn continte al alza en la India, donde ya ha estado

creciendo sin tregua desde 1974.

En definitiva, la imagen actual del sector del carbdn muestra una division de tendencias. Por un lado, algunos
paises se han comprometido a terminar con la generacion energética procedente del carbén para el afio 2030 [8], lo que
estd llevando a la retirada de centrales de carbdn; ya en el afio 2019 se habian retirado 268 GW [9] (ver Figura 4). Y por
otro, para otros paises, el final de la generacidn a partir de carbdn es poco probable, dado el papel que juega para

asegurar el acceso a una energia asequible. Actualmente existen en el mundo 297 GW de centrales de carbdn planeados
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para su construccion y 200 GW se encuentran actualmente en construccion [9]. Es por ello que, la captura, utilizacién y

almacenamiento de carbono (CCUS) representa una tecnologia crucial en este momento del sector carbonifero.
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Figura 3. Evolucion del consumo mundial de carbdn [8].
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Figura 4. Capacidad global de energia de carbdn [9].
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1.2 Contexto actual de la cocombustion de carbdn y biomasa

La biomasa captura CO2 durante su crecimiento y lo almacena en forma de material organico. Posteriormente, al
ser guemada en las plantas de potencia produciendo electricidad (u otro tipo de energia intermedia), este CO2 capturado
es liberado, pudiendo ser de nuevo reabsorbido a medida que la vegetacién crece. Debido a esto y a que las emisiones
asociadas a la cadena de valor de la biomasa se consideran, por lo general, practicamente neutras, la combustion de
biomasa se define como una tecnologia de “cero emisiones”. Asimismo, combinando esta tecnologia con la captura y

almacenamiento de CO., se pueden llegar a obtener emisiones negativas (“Negative Emission Technology” o NET) [10].

La cocombustion de carbén y biomasa combinada con CCUS representa una de las opciones de las tecnologias
NET. En la cocombustion se utiliza biomasa como combustible para reemplazar parte de la generacidn de energia a partir
de carbdn y principalmente se divide en [11]: (1) cocombustidn directa, donde la biomasa se procesa en un estado en el
que se puede mezclar con carbdn pulverizado antes de ser enviada a la caldera para su combustidn; (2) cocombustion
indirecta, en la que la biomasa se gasifica previamente en un gasificador y el gas producido por la biomasa se inyecta en
una caldera de carbdn pulverizado para su combustién; (3) cocombustién paralela, donde la biomasa genera vapor
mediante la combustidn en una caldera de biomasa que se alimenta a la red de tuberias de vapor de la caldera de carbdn

pulverizado.

Respecto a los combustibles utilizados, se han empleado diferentes tipos de carbones (lignito, carbdn bituminoso,
carbdn subbituminoso) y también con coque del petréleo, mezclados en diferentes proporciones con biomasa (derivados
de madera, combustibles herbaceos y lefiosos generados como residuos, cultivos energéticos, y en algunos casos
también residuos sdlidos, ya sean urbanos o industriales, lodos de depuradora, etc.) [12]. El combustible predominante
en Europa, Japdn o Corea del sur son los residuos madereros, mientras que en paises como China, la India, Sudafrica,

Brasil y Colombia hay un mayor interés por el consumo de residuos agricolas [13], [14].

La cocombustion de biomasa se ha implementado en un considerable nimero de proyectos alrededor del mundo,
tanto a nivel de demostracion como de comercializacidn, especialmente en la primera década de este siglo. Segun la
base de datos de la Agencia Internacional de la Energia [15], en el afio 2016 habia alrededor de 232 instalaciones de
cocombustidn de biomasa en el mundo (en las que se utilizé el carbon como combustible principal) estando situadas el
72 % del total en Europa y el resto, principalmente, en Norteamérica. Segun la base de datos desarrollada por la
European Integrated Pollution Prevention and Control Bureau (EIPPCB), de la Comisidon Europea, en el afio 2015 el
numero de plantas de cocombustion de biomasa y carbén en Europa ascendia a 159. Los principales paises productores
de energia eléctrica a partir de cocombustidn de biomasa con carbdn son: Polonia, Finlandia, Dinamarca y Republica
Checa [15], [16]. En la Figura 5 se puede ver la distribucidn de la produccién de energia eléctrica en Europa a partir de

cocombustion de biomasa en el afio 2015.
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Figura 5. Distribucion de la produccidn de energia eléctrica procedente de cocombustion en Europa en el afio 2015 [15].

Sin embargo, durante los ultimos afios, el escenario de la cocombustion en el mundo estd cambiando
rapidamente, observandose un desplazamiento de las tendencias de crecimiento desde occidente hacia oriente. Por un
lado, en algunos paises europeos que, en su momento fueron pioneros en su implantacidn, como es el caso de Suecia o
Reino Unido, se ha dado un decrecimiento en favor de instalaciones que hacen uso del 100 % de biomasa. También, en
Canada se han clausurado varios proyectos para transformar las instalaciones a estaciones de gas o de combustiéon 100
% biomasa. En zonas como en EEUU, el crecimiento de la cocombustién ha sido poco significativo debido a la falta de
incentivos y politicas favorables [17]. Y, en zonas como Centroamérica y Sudamérica, la cocombustion se encuentra
todavia en una fase inicial, a pesar del amplio potencial en recursos de biomasa que presentan muchos paises. Sin
embargo, en otras partes del mundo como Asia (China, India, Japdn, Corea del Sur) se estd dando, actualmente, un
rapido crecimiento de la cocombustion de biomasa, que se espera se mantenga en los proximos afios [13]. Por su parte,
en Europa, todavia se cuenta con instalaciones de este tipo en algunos paises como, en Los Paises Bajos, Polonia, Bulgaria

o Bosnia [18].

1.3 Contexto actual de las emisiones de CO;

El dltimo dato de las emisiones anuales de CO2 relacionadas con la generacidn energética, se sitlia en un valor de
33 Gt en el aiflo 2019 [19], aunque debido a la crisis del covid-19 se espera que las emisiones relativas al afio 2020
disminuyan en 2.6 Gt, lo que supone la mayor reduccién anual experimentada hasta la fecha [20]. Al margen de los
efectos que los acontecimientos inusuales del afio 2020 han ocasionado, se puede comprobar en la Figura 6 que el valor
de las emisiones permanecié relativamente constante durante los Ultimos afios previos a 2019. Lo que es debido a la
contribucién que han llevado a cabo los paises denominados como “economias avanzadas” (Australia, Canada, Chile, la
Unién Europea, Islandia, Israel, Japon, Corea, Méjico, Noruega, Nueva Zelanda, Turquia, y los Estados Unidos). La

disminucidon de las emisiones en estas economias ha venido principalmente potenciada por la reduccidn en la generacion
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eléctrica a partir de plantas de combustién de carbdn, su sustituciéon por las crecientes energias renovables, un
incremento en la energia nuclear y una ligera disminucion en la demanda. Cabe destacar que, el consumo de carbdn es
el responsable del 40 % de las emisiones en el mundo y la energia de origen fésil que mas emisiones genera (ver

Figura 7).
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Figura 6. Evolucion de las emisiones de CO; asociadas a la energia en la atmdsfera [4].
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Figura 7. Evolucion anual de las emisiones de CO:z segun su fuente de energia fosil [21]

Sin embargo, pese a los logros obtenidos por los paises mds desarrollados a la hora de frenar e incluso reducir las
emisiones de CO, las emisiones liberadas por los paises en vias de desarrollo todavia crecen cada afio, asi como la
concentracion de CO:2 en la atmdsfera. Durante el afio 2019 se registraron las maximas lecturas histdricas de

concentraciones de CO2 en la atmdsfera con valores por encima de 410 ppm [22]. La gréfica de la Figura 8 muestra la
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evolucién del didxido de carbono medio mensual, medido en el Observatorio Mauna Loa, Hawai. Los datos de didoxido
de carbono medidos como la fraccidon molar en aire seco, aparecen indicados mediante la curva roja, mientras que la

negra representa los mismos valores después de la correccidn para el ciclo estacional promedio.

Es preciso que, ademas de las medidas que se estdan adoptando actualmente en los paises desarrollados, se
pongan en juego todos los esfuerzos posibles para limitar el incremento de las emisiones globales, entre los que, la

captura de CO2 pueden suponer una opcién mas.
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Figura 8. Evolucion de la concentracion de emisiones de CO; en la atmdsfera [22].
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2. COMBUSTIBLES SOLIDOS. EL CARBON Y LA BIOMASA

2.1 Carbodn

De acuerdo con la Comisién Econémica para el grupo de expertos Europeos en clasificacion de carbdn (UN-ECE,
1998), el carbdn es una roca sedimentaria que contiene, en peso, mas materia organica (carbono) que inorganica [23].
Esta roca se forma por la alteracidon y compactacion de restos vegetales en pantanos y deltas de rios. Dicha formacion,

esta marcada por dos procesos [24]: un proceso bioquimico y uno geoquimico.

En el proceso bioquimico se produce la descomposicion de las plantas mediante bacterias y hongos,
normalmente dando lugar a la formacion de turba. La capa superficial de la mayoria de las turbas estd dominada por la
descomposicidn bacteriana aerdbica (con oxigeno) y los organismos que comen restos vegetales descompuestos (o
detritos). En el agua estancada, o en el poro dentro de la turba misma, el oxigeno puede agotarse. Esto ocurre en aguas
ricas en materia organica en las que el proceso de descomposicién aerdbica consume oxigeno. En condiciones
anaerdbicas (sin oxigeno), la tasa de descomposicion bacteriana se reduce considerablemente y la turba comienza a

acumularse.

Tras la formacién de las turberas, se produce un hundimiento intermitente de la turba, seguido de sedimentacion
y a menudo ciclos de crecimiento de plantas y mas formacidn de turba. En las capas enterradas de turba, la actividad
bioldgica cesa y se producen cambios quimicos mucho mds lentos (denominados “carbonificacion”), que transforman la
turba en carbdn (proceso geoquimico). Cuando se entierran las turbas, el peso de los sedimentos suprayacentes exprime
gran parte del agua de la turba y reduce su volumen, dando lugar a una compactacién. El enterramiento continuo, a
mayores profundidades en la tierra, también expone el material a temperaturas mas altas. El calentamiento y, en menor

medida, el tiempo y la presidn, actian sobre la turba enterrada para convertirla en carbon.
2.1.1 Composicion y estructura del carbon

El carbdn, tal cual se obtiene de las minas estd formado por tres componentes [24]: humedad, la parte orgdnica

y materia mineral.

Parte de la humedad con la que se extrae el carbdn puede ser facilmente eliminada, secandose directamente al
aire. Sin embargo, siempre permanece una cantidad de humedad inherente. Los valores de humedad se encuentran

normalmente entre el 2 y el 20 %, pero se han llegado a observar valores de hasta el 70 % en masa [25].

La materia mineral en el carbdn es de dos tipos. Por un lado, la materia mineral presente como particulas discretas
(por ejemplo, de estratos adyacentes o 'bandas de suciedad' intermedias), que puede eliminarse en gran medida durante
la preparacion del carbon, mediante técnicas de lavado. Por otro lado, el carbdn también contiene materia mineral
'inherente’, que se encuentra muy fraccionada (las particulas se encuentran normalmente por debajo de los 0.1 mm) vy

distribuida por toda la estructura del carbdn, haciendo posible su eliminacién por lavado solo hasta un cierto grado. El
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tipo y las propiedades de la materia mineral varian segun la ubicacidon y los métodos de extraccion utilizados.
Normalmente la materia mineral representa entre el 5y el 15 %, pero se han llegado a observar valores de hasta el 50
% en masa [25]. Esta estd compuesta por los elementos denotados como “menores” en la tabla periddica de la Figura
9. Los elementos menores mas comunes (en amarillo en la tabla) son: sodio, magnesio, aluminio, silicio, fosforo, potasio,
calcio, titanio, manganeso y hierro. No todos estos elementos aparecen en todas las vetas de carbdn, y aquellos que si
se encuentran en todas, lo hacen en diferentes concentraciones dependiendo de la veta. De hecho, las concentraciones

pueden cambiar, vertical y lateralmente, dentro de un uUnico lecho de carbén [26]-[28].

El resto son las sustancias organicas puras del carbén. El carbdén seco, libre de minerales, se compone
principalmente de carbono (65-95 % en masa), hidrégeno (2-7 % en masa), oxigeno (hasta el 25 % en masa), nitrégeno
(1-2 % en masa) y azufre (hasta el 10 % en masa) [25]. Estos elementos aparecen representados en la tabla de la Figura

9 (en negro) como los elementos principales del carbdn [28].

El resto de los elementos sefialados en la tabla periddica (Figura 9) son los elementos traza, denominados
oligoelementos (azul claro). No todos los carbones contienen estos elementos, y sus concentraciones varian mucho

entre los distintos lechos de carbdn y dentro de ellos.

. Major element in coal

3 4 *
Li | Be Minor element in coal
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E - Trace element in coal * HAPs
Na | Mg
Sodium | Magnesium Aluminum |  Silicon
19 * |20 21 22 23 24 *25 %* 26 27 %* |28 % |29 30 31 32 33 * 35
K|Ca|Sc|Ti|V [Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br
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ar 38 39 40 41 42 44 45 46 a7 48 * |49 50 51 * 53
Rb|Sr| Y | Zr | Nb|Mo Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In |Sn|Sb |
Rubidium | Strontium | Yttrium | Zirconium | Niobium | Molybdenum Ruthenium| Rhodium | Palladium Silver Cadmium | Indium Tin Antimony lodine
55 56 72 73 74 75 7T 78 79 80 * 181 82 % (83
Cs|Ba |« |Hf | Ta| W |Re Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi
Cesium Barium | Lanthamdes | Hafnium | Tantalum | Tungsten | Rhenium Iridium Platinum Gold Mercury | Thallium Lead Bismuth

89-92

Natural

Actinides

57 58 59 60 62 63 64 65 66 67 68 69 0 71
£ g | [IESRINCENSPEIENG Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |Ho| Er |Tm|Yb| Lu
g 5 Lanthanum | Cerium | prasesaymium | Neodymium Samarium | Europium | Gadolinium | Terbium |Dysprosium| Holmium Erbium Thulium | Ytterbium | Lutetium
]
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Figura 9. Elementos contenidos en el carbdn [28].

Por su parte, la estructura molecular del carbdn ha sido objeto de intensos estudios usando variedad de técnicas.
La imagen resultante, muestra que el carbon debe de entenderse como una estructura compleja de uniones de
moléculas pesadas. Aunque no es concluyente, la opinion generalizada es que, el carbdn consiste en una red de unidades
de bajo peso molecular, anillos aromaticos principalmente, hechos de carbono, con una pequefia proporcion de oxigeno,

azufre y atomos de nitrégeno, conectados entre todos por medio de enlaces covalentes (alifaticos y atomos de oxigeno
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y azufre) y enlaces no covalentes (van der Waals y enlaces de hidrégeno) [29]. El estado sélido del carbén puede
atribuirse directamente al alto peso molecular de la estructura. En la Figura 10 se muestra una representacion de la

estructura molecular del carbdn.

Figura 10. Modelo de la estructura de un carbdn bituminoso [30].

2.1.2 Tipos de carbdn

Se estima que la formacion del carbdn se inicié hace 400 millones de afios. Hoy en dia, se conoce una amplia
variedad de carbones que se corresponden con distintas etapas de carbonificacién. Los ciclos de hundimiento y
sedimentacion generalmente dan como resultado que los carbones mas jovenes estén mas cerca de la superficie y los
carbones mas antiguos sean mas profundos. Dado que la temperatura de los estratos rocosos aumenta con la
profundidad, los carbones mas antiguos generalmente han sido sometidos a temperaturas mas altas y, por lo tanto, a
mayores cambios quimicos. Las etapas de la carbonificacidon avanzan en profundidad a través de diferentes mantos de

carbdn en los que se distinguen los siguientes tipos: lignito, carbdn subbituminoso, carbdn bituminoso, antracita. Los
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carbones mas jévenes (lignitos) tienen mayores contenidos en oxigeno e hidrogeno y menores contenidos en carbono.
A medida que avanza la carbonizacidn, el hidrégeno y el oxigeno se eliminan, principalmente en forma de metano y
agua. Asi, los mantos mds antiguos, en los que se encuentran las antracitas, contienen la mayor cantidad de carbono.
Ademas de la denominacidén oficial indicada por las normativas de clasificacién (lignito, subbituminoso, bituminoso y
antracita), existe también una denominacién mds coloquial en jerga carbonera, en la que los lignitos también se conocen
como carbones marrones (“brown coal”) ; y los carbones subbituminosos, los bituminosos y las antracitas se conocen

colectivamente como carbones duros o carbones negros (“hard coal”) [24].

El analisis inmediato, elemental y el poder calorifico, se utilizan normalmente para caracterizar los combustibles
sélidos. El analisis elemental proporciona informacion acerca del contenido en carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre y
oxigeno (este ultimo normalmente obtenido por diferencia) de un carbdn. Por su parte, el andlisis inmediato es una
manera sencilla de determinar el comportamiento de un combustible sdlido cuando se calienta. Este andlisis,
proporciona el porcentaje del material que se quema en estado gaseoso (materia volatil), en estado sdélido (carbono fijo)
y el porcentaje de material de desecho inorganico (cenizas). Por ultimo, el poder calorifico de un combustible es una

medida directa de la energia quimica almacenada en el combustible.

La antracita contiene el mayor porcentaje de carbono y relativamente poca materia volatil y/o humedad [31] (ver
Tabla 1). Cuando se quema produce poca ceniza y niveles relativamente bajos de contaminacidn (sin tener en cuenta el
dioxido de carbono). Su densidad energética es generalmente mas alta que la de otros carbones. La antracita es
normalmente de combustién lenta y, a menudo, dificil de quemar en una caldera de una central eléctrica a menos que
se mezcle con otro combustible. Se ha utilizado tradicionalmente para calefaccién, en lugar de a nivel industrial. Sin
embargo, se ha vuelto mas comin como combustible para plantas de energia en paises con grandes reservas, como
Rusia y Ucrania [31], que han utilizado la antracita en la generacion de energia, para poder exportar otros combustibles

como el gas natural.

Tabla 1. Tipos de carbones y sus caracteristicas [31].

Carbén Carbono Humedad Volatiles Poder calorifico

(base seca) % % (base seca) % (MJ/kg)
Antracita 86-92 7-10 3-14 32-33
Carbdn bituminoso 76-86 8-18 14-46 23-33
Carbdn subbituminoso 70-76 18-38 42-53 18-23
Lignito 65-70 35-55 53-63 17-18
Turba <60 75 63-69 15

Si bien las reservas de antracita son importantes, las mas abundantes son las de carbones bituminosos. Estos
carbones contienen cantidades significativas de materia volatil (ver Tabla 1). Se queman facilmente, especialmente

cuando se muelen o pulverizan. Esto los convierte en combustibles ideales para utilizarse en centrales eléctricas. Algunos
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carbones bituminosos contienen altos niveles de azufre, lo que puede ser una desventaja para su utilizacion en la

generacion de energia, ya que puede dar lugar a la aparicion de acidos.

La tercera categoria, la componen los carbones subbituminosos que suelen presentar un color negro o marrén
oscuro. Estos carbones se queman bien, lo que los hace adecuados como combustibles para centrales eléctricas vy el

contenido de azufre es bajo.

El ultimo grupo de carbones que se usa con frecuencia en las centrales eléctricas es el lignito. Estos presentan un
color marrén en lugar de negro [31]. Los lignitos contienen una cantidad significativa de material volatil. La cantidad de
agua que contiene el lignito cuando es extraido hace que sea necesario secarlo antes de quemarlo en la caldera de la
planta. Un tipo de lignito, que generalmente se encuentra cerca de la superficie de la tierra, es la turba. Este tipo de

carbdn rara vez se quema en las centrales eléctricas.

El contenido de carbono del carbdn seco, libre de materia mineral, puede usarse como un medio para clasificar
el tipo de carbdn y se hace referencia a él como el 'rango' del carbdn. El porcentaje relativo de carbono aumenta con el
rango del carbdn, mientras que los porcentajes de oxigeno e hidrogeno disminuyen. La mayoria de los paises productores
de carbdn tienen su propia clasificacién de tipos de carbdn, sin embargo, para el comercio internacional, la clasificacion

americana (ASTM) es la mas utilizada (ver Tabla 2).

Tabla 2. Tabla ASTM D388 para clasificacion de carbones [32].

Clasificacion ASTM D388-97 de los carbones segun su rango

CF gaf, AsTm Vdaf, AsTM PCS.f astm (®
(%) (%) MJ/kg

Clase y grupo > | < > | < > | < Caracter aglomerante
Antracita:
Metaantracita 98 - 2 - - No aglomerante
Antracita: 92 98 2 8 - -
Semiantracita (© 86 92 8 14 - -
Bituminoso:
Carbdn bituminoso bajo en volatiles 78 86 14 22 - - Comunmente aglomerante(t)
Carbdn bituminoso medio en volatiles 69 78 22 31 - -
Carbdn bituminoso alto en volatiles A - 69 31 - 32.60 -
Carbdn bituminoso alto en volatiles B - - - - 30.20 | 32.6

s . - 26.7 30.2
Carbdn bituminoso alto en volatiles C - - - - 2240 | 267
Subbituminoso:
Subbituminoso A - - - - 24.4 | 26.7 | No aglomerante
Subbituminoso B - - - - 22.1 24.4
Subbituminoso C - - - - 19.3 22.1
Lignito:
Lignito A - - - - 14.7 19.3 | No aglomerante
Lignito B - - - - - 14.7

(A) Esta clasificacion no incluye determinados tipos de carbon, como se discute en la misma norma. (B) Con la humedad natural e
inherente del carbdn, es decir, sin agua visible en la superficie del carbdn. (C) Si presenta caracter aglomerante se clasificard como
bituminoso de bajo contenido en voldtiles. (D) Los carbones con el 69 % o mas de carbono fijo en base seca y sin cenizas se clasificaran
segln su contenido en carbono fijo, independientemente de su potencia calorifica. (E) Se reconoce que pueden existir variedades no
aglomerantes en estos grupos del tipo bituminoso, especialmente entre os bituminosos con alto contenido en volatiles del tipo C.
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La norma ASTM D 388-97 clasifica los carbones seglin su contenido en carbono fijo o volatiles en base seca 'y
sin materia mineral. Las correlaciones empiricas Parr, se utilizan para establecer la clasificacion:

Cp—0.15S

C = ec.1
Fdaf,ASTM ™ 1_(M+1.08Z+0.55S)

Vaas astm =1 — Craaf astm ec.2
PCS—5000S
PCS = ec.3
af ASTM ™ 1_(1.08Z+0.555)

Donde CF (carbono fijo), V (volatiles), S (azufre), M (humedad) y Z (cenizas) se encuentran expresados en tanto

por uno (base “as received”) y el poder calorifico superior (PCS) en Btu/lb.

2.2 Biomasa

La biomasa se puede considerar materia organica que procede de plantas y animales. En este sentido, la biomasa
se ha utilizado desde hace miles de afos y, aun a dia de hoy, continda siendo un importante combustible en muchos
paises en desarrollo en los que se utiliza para cocinar o para calefaccidn. Por otro lado, el uso de biomasa en el sector
del transporte y para generacion eléctrica se encuentra en aumento en muchos paises desarrollados, con el fin de evitar

las emisiones de CO2 de los combustibles fosiles.

Existen varias definiciones para el concepto de biomasa. Segun la Real Academia de la Lengua Espafiola, se
entiende por biomasa la “materia organica originada en un proceso biolégico, espontaneo o provocado, utilizable como
fuente de energia”. No obstante, Sebastian et al. 2010 [33], afiade a la definicidn un matiz mas: “biomasa es la materia
orgdnica originada en un proceso bioldgico, espontaneo o provocado, utilizable como fuente de energia renovable,

entendiendo como tal que, al menos, se consume a un ritmo inferior o igual al que se produce”.

La biomasa puede clasificarse en base a distintitos criterios. La biomasa primaria, aquella que se utiliza tal y como
se encuentra en la naturaleza, puede dividirse segin su método de produccién en: biomasa residual, que se produce
espontaneamente o; en biomasa procedente de cultivos energéticos. La biomasa residual puede tratarse, a su vez, de
biomasa residual himeda en forma de vertidos biodegradables (como purines, aguas residuales o aceites usados) o de
biomasa residual seca o lignoceluldsica (denominada asi porque esta compuesta en su mayor parte por celulosa,
hemicelulosa y lignina). A su vez, la biomasa residual seca, puede ser clasificada en: residuos forestales, procedentes de
tratamientos silvicolas; residuos de industrias forestales como astillas, serrin o cortezas; residuos agricolas que pueden
ser lefiosos (como podas frutales) o herbaceos (como paja de cereal); residuos de industrias agricolas como orujillo de
uva, residuos de la industria olivera o cascaras de almendras. Frente a la biomasa primaria, se encuentran los cultivos
energéticos, que son cultivos especificamente dedicados a la produccion de energia. Algunos ejemplos son el cardo, el
miscanto o la brassica como cultivos herbaceos, y el sauce, el chopo o el eucalipto como cultivos lefiosos. En la

Figura 11 se presenta un esquema de la clasificacion de los tipos de biomasa.
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4[ RESIDUAL ]7 [ CULTIVOS ENERGETICOS ]

LENOSOS
(sauce, chopo, eucalipto...)
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(paja de cereal...)
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almendra,...)

Figura 11. Tipos de biomasa.

Por lo general, la biomasa es un combustible con gran contenido en humedad y en volatiles (entre el 70-80 % b.s.
[34]) y bajas relaciones C/O lo que, a su vez, da lugar a contenidos energéticos relativamente bajos (comparandolos con
los de combustibles sélidos como el carbdn). El contenido en cenizas por su parte, puede ser muy variable. Estos factores
hacen que la combustion de biomasa difiera de la de combustibles sélidos como el carbén, lo cual se debe de tener en
cuenta a la hora del disefio de los equipos. Por otro lado, el alto contenido en humedad no debe de perderse de vista ya
que puede ocasionar problemas en el almacenaje. Ademas, el hecho de que la mayoria de las biomasas tengan unas
densidades aparentes relativamente bajas, hace que también resulte importante prestar atencidn a este aspecto de cara
al almacenamiento, transporte y manejo. Respecto al contenido en componentes elementales como nitrégeno o azufre,
suelen ser menores que en la mayor parte de los carbones permitiendo obtener menores emisiones de NOx y SO». Sin
embargo, el cloro es un componente que se puede encontrar en algunos tipos de biomasas en mayor porcentaje que en
los carbones, lo que resulta relevante ya que esto puede generar problemas de corrosion. El cloro vaporiza casi por
completo durante la combustién formando HCI, cloruros alcalinos y Clz. El HCI, en concreto, puede formar dioxinas y
furanos en la corriente de gases, pero, ademas, tiene un elevado potencial corrosivo. En la Tabla 3 se presentan algunos

ejemplos de biomasas secas (residuales o cultivos energéticos) con sus principales caracteristicas.
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Tabla 3. Principales caracteristicas de algunas biomasas secas. Fuente: [35].

Materia prima Forma de comercializacion  Calor especifico Cenizas Humedad
P mas comun (MJ/kg) (% base seca) (%)

Madera de coniferas, astillas 18.5-19.8 0.3-0.6 30-55

sin corteza

Residuos de la tala de astillas 18.5-20.5 1-10 35-55

coniferas

Paja de trigo pacas 16.6-20.1 - -

Madera usada troceada 18.6-18.9 0.5-2 15-30

Corteza de coniferas

(residuos de pacas 17.5-20.5 1-5 50-65

descortezado)

Paja de cereales triturada 14.8-20.5 1.3-13.5 8-25

Poda de olivos astillas 16.0-18.5 4,5-5.5 10-50

Eucalipto astillas 17.0-21.6 0.2-6.1 5-50

Paulowina pacas 18-20 0.5-3.5 5-30

Sauce troceado 19-21 1-3 35-50

Bamboo astillas 16.9 7.7 5-30

Bagazo de cafia de astillas 15-19.4 4.5-25 48-53

azucar

Mazorcas de maiz astillas 14 1-40 8-20

Céscara de arroz pacas, 12-16 17-24 10

troceada
Paja de arroz pacas 14.5-15.3 14-16 10-20
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3. COMBUSTION DE SOLIDOS

3.1 Combustidn de una particula sélida

En general el proceso de combustion de sélidos tiene lugar en tres etapas: desvolatilizacién, combustion
homogénea de los productos volatiles y oxidacion heterogénea del char. A continuacidn, se van a describir estas etapas

en mayor profundidad.
3.1.1 Desvolatilizaciéon

Durante la primera fase del proceso de combustion, entre los 150-200 °C, la particula se calienta progresivamente
por conveccion vy radiacion, liberando la humedad. Posteriormente, al aumentar mas la temperatura se comienza a

liberar la materia volatil. A este proceso se le conoce como desvolatilizacidn.

La desvolatilizacién tiene lugar cuando la particula se calienta, ya sea en una atmésfera inerte u oxidante. Durante
el proceso, la particula soporta una transformacion interna en la que los alquitranes y una mezcla de gases reactivos y
no reactivos son liberados de la particula, dejando un nucleo residual bajo en materia volatil y rico en carbono. Esta fase,
suele tener lugar en unos pocos milisegundos (10 — 200ms), aunque el tiempo concreto depende del tipo de
combustible, del tamafo de la particula y de las condiciones de temperatura. La liberacién de los volatiles puede la
reduccién del mas del 50 % del peso total de la particula, llegando a suponer en algunos casos valores de entre el 70 y

el 80 % [25].

A su vez, el proceso de la desvolatilizacion se divide en diferentes etapas marcadas por distintos rangos de
temperatura [36]. A medida que la temperatura aumenta entre 200 — 400 °C, algunos enlaces de hidrégeno comienzan
a romperse. Al mismo tiempo en el rango entre 300 — 400 °C, se forman nuevos puentes como consecuencia de la uniéon
de algunos grupos de anillos aromaticos. Este fenédmeno se conoce como recombinacion [36]. Una vez que esta etapa
inicial a bajas temperaturas se ha completado, una primera desvolatilizacion comienza a temperaturas de en torno a los
600°C y se caracteriza por la rotura de los puentes de los enlaces covalentes mas débiles en la molécula, produciendo
fragmentos moleculares aislados, llamados “metaplast”. Estos fragmentos que cuentan con tres radicales en su
estructura, capturan atomos de hidrégeno con el objetivo de ganar estabilidad. Si la molécula es lo suficientemente
ligera como para vaporizarse fuera de la particula, es liberada en forma de alquitrdn. Por el contrario, si es demasiado
pesada para vaporizar, permanece en la particula y participa en otros procesos de recombinacién. Ademas del alquitran,
a temperaturas mas elevadas se da la liberacién de otras materias volatiles debido a la descomposicidon de grupos
funcionales, en forma de didxido de carbono (CO2), metano (CHa), etano (C2Hs), propano (CsHs) y vapor de agua (H20).
El grado de conversidon de la materia en forma de alquitrdn o de gases depende del tipo de combustible. Por ejemplo,
los carbones de bajo rango (lignitos y subbituminosos) liberan una mayor cantidad de gas que de alquitran,
principalmente en forma de diéxido de carbono y monodxido de carbono. Mientras que los carbones de alto rango
(bituminosos) liberan una mayor cantidad de alquitran que de gases ligeros, principalmente en forma de metano. La

primera desvolatilizacidn finaliza una vez que los dtomos de hidrégeno disponibles se han agotado [29]. Finalmente, se
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produce una desvolatilizacidon secundaria en la que el “metaplast” que no se ha vaporizado puede participar en procesos
de recombinacién, repolimerizarse en el char o dar lugar a reacciones secundarias que producen compuestos menos
abundantes como CHa4 de grupos metilo, HCN de compuestos de nitrégeno del anillo, CO de enlaces de éter y H2 de

condensacion de anillo [29].

La desvolatilizacion, tiene una gran influencia en la ignicion de la particula y en el proceso global de combustidn.
Tras el proceso de la desvolatilizacion, la masa residual es rica en carbono, normalmente en torno a un 98 % [24];
practicamente no contiene oxigeno ni hidrégeno; pero todavia contiene algo de nitrégeno, azufre y la mayoria de materia
mineral. Esta masa residual es conocida como “char” [25]. La particula del char es a menudo esférica (especialmente
para particulas pequeias), tiene muchas grietas y huecos generados por los gases al liberarse y tiene una alta porosidad.
La naturaleza del char depende del tipo de combustible, del tamafio de particula y de las condiciones de pirdlisis. La
desvolatilizacion, determina la fraccion masica del char, su reactividad y su estructura porosa final y esto a su vez afecta
al grado de combustion que se obtendra. Es decir, la desvolatilizacidon determina indirectamente el tiempo de residencia
adecuado de la particula para minimizar las pérdidas del inquemado [37]. Por ello, tener en cuenta el contenido de

volatiles es importante a la hora de establecer el disefio de la caldera y del quemador de una instalaciéon de combustidn.
3.1.2 Combustion de volatiles

La combustién homogénea de los productos volatiles es la etapa en la que las especies liberadas durante la
desvolatilizacion, incluidos los alquitranes, hidrocarburos, CO2, CO, Hz, H20 y HCN reaccionan con el oxigeno en las
proximidades de la particula de char, aumentando la temperatura de la misma y agotando parte del oxidante. Este
proceso reactivo tiene una gran relevancia en la formacion de los éxidos de nitrégeno y la formacion de hollin, en la

estabilidad de llama y en la ignicién del char.

El proceso transcurre de la siguiente manera. Primeramente, tiene lugar la mezcla entre los volatiles y el oxidante.
Posteriormente, los alquitranes se seccionan en fragmentos mas pequefios de hidrocarburos con produccion local de
hollin, H2 y CO. Luego, los gases de hidrocarburos se oxidan a CO, H2 y H20. Después, el Hz y el CO se queman por
completo para producir COz y H20, y se forman NOx y SOx. Por ultimo, se produce la transferencia de calor desde los

fluidos reactantes hacia la superficie del char.
3.1.3 Combustion del char

Después del proceso de desvolatilizacién, el oxigeno reacciona con el char residual en las proximidades de la
particula a elevadas temperaturas. Las reacciones gas-solido tienen lugar cuando el oxigeno se difunde hacia el interior

de la particula y reacciona en su superficie. Las reacciones mds relevantes de este proceso son las siguientes:
C(S) + COZ @ 4 ZCO(Q) R.1

C(S) + HZO(g) - CO(g) + H, (9) R.2
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C(S) + 2H2 @ =l CH4 @) R.3
1

i) +302(9) = CO9) R4

Co)+ O2¢9) = COz2(g) R

Las reacciones con didxido de carbono (R.1) y agua (R.2) son solo relevantes en los procesos de gasificacion, y son
mucho mas lentas que las reacciones con oxigeno (R.4 y R.5), las cuales se ven favorecidas termodindmicamente a las
temperaturas de combustidn. La reaccion con hidrégeno (R.3) también es muy lenta para ser importante en la mayoria
de las aplicaciones. Walker et al. [38], estimd que las velocidades relativas de las reacciones a 800 °Cy 1 bar de presién
eran de 3x1073 s para el Hy, 1 s para el CO,, 3 s para el H.0 y del orden de 10° s para las reacciones con 0z [39]. A
temperaturas mas elevadas, la diferencia en las velocidades es menor, sin embargo, las velocidades de las reacciones

del carbono con el Hz, el COy, y el H20 contintian siendo mucho menores que las de la reaccién con el Oa.

El proceso de combustién del char es mucho mds lento que la desvolatilizacion, requiriendo escalas temporales
del orden de segundos para ser completado [36], [40]. No obstante, la velocidad de reaccidon depende de la composicion
del material y de las caracteristicas estructurales del char, asi como de condiciones de combustién como la presion, la
temperatura, las concentraciones del oxidante y su historial térmico. Algunos estudios ponen de manifiesto que los
carbones de bajo rango son mas reactivos que los de mayor rango. Por otro lado, mayores areas internas, dan lugar a

reactividades mas elevadas [41].

La etapa de velocidad limitante en una reaccién heterogénea, puede ser quimica o estar relacionada con la
difusidn gaseosa. Varios investigadores han resaltado la importancia de la temperatura como factor determinante sobre
las etapas controlantes de la velocidad de las reacciones C-O2 de combustion del char. Idealmente, la variacién de la
velocidad de reaccidén con la temperatura para las reacciones gas-carbono se puede dividir en tres zonas principales

(Figura 12) [36], [38], [42]:

e Zonal (< 600 °C): sucede en un rango bajo de temperaturas o para tamafios de particulas muy grandes. El
oxigeno se transporta por difusidén hacia la superficie de la particula y en el interior de esta a una velocidad
mayor de la que se consume. La concentracidn de oxigeno en el interior de los poros de la particula es la misma
que en el gas (Cg). El diametro de la particula permanece constante, pero decrece en densidad. La combustion
es controlada por la velocidad de reaccion: control quimico. Como se puede ver en la Figura 12, la energia de
activaciéon medida o aparente, Es, es igual a la energia de activacion de la reaccion gas-sélido. Ademas, n, que
se define como la relacidn entre la velocidad de reaccidon experimental y la velocidad de reaccién que se

encontraria si la concentracién de gas fuera igual a Cg en todo el interior de la muestra, es igual a 1 [38].

e Zona Il (600 — 1400 °C): el oxigeno se traslada por difusién hacia la superficie de la particula, donde parte
penetra en los poros. Al aumentar la temperatura, la velocidad de reaccidon también se incrementa, de manera

que la concentracion de oxigeno disminuye en el interior de los poros ya que se consume antes de alcanzar el
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final del poro. La particula decrece tanto en didmetro como en densidad. La combustidn es controlada tanto
por la difusion como por la reacciéon quimica: control quimico y difusivo. Se establece que la energia de

activacion aparente en esta zona es la mitad de la energia de activacién de la reaccidn gas-solido. Ademas, n,

es menor a ¥z [38].

Zona lll (>1400 °C): se caracteriza por las limitaciones en la transferencia de masa (difusion). A temperaturas
elevadas, el oxigeno se traslada por difusién hacia la superficie de la particula e inmediatamente reacciona con
el carbono debido a la gran reactividad del char. La concentracidn de oxigeno en la superficie de la particula es
cercana a cero y la particula decrece en diametro. La combustidn es controlada por la difusién del oxigeno:
control difusivo. Dado que los procesos de transporte de masa tienen bajas energias de activacion, las energias
de activacion aparentes para las reacciones gas-carbono en la zona Ill también son bajas, tendiendoa Oy n es

<< 1[38].
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Figura 12. Tres zonas tedricas de los regimenes de combustion.
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3.2 Plantas de combustibles sdlidos para generacion eléctrica

El método tradicional para generar electricidad a partir de un combustible sélido, consiste en quemar dicho
combustible en una caldera y usar el calor generado para convertir agua en vapor que luego se utiliza para impulsar una
turbina. Las centrales térmicas convencionales estan divididas en los siguientes sistemas principales: (1) la zona de
recepcion y acondicionamiento del combustible, donde se almacena y prepara para la combustidn; (2) una caldera o
generador de vapor; (3) unos circuitos de combustible, aire y gases; (4) un ciclo de potencia con una turbina de vapor,
donde se transforma el vapor de a caldera en energia mecanica; (5) un generador que convierte la energia mecanica en

eléctrica; (6) y un ciclo de refrigeracion.

La caldera de una central suele ser un equipo acuotubular (el agua que se transforma en vapor circula por el
interior de los tubos) donde se lleva a cabo la combustion. Los gases de combustion generados, circulan a lo largo del
hogar pasando por diversos intercambiadores (paredes radiantes e intercambiadores convectivos), en los que se cede
calor al agua, que comienza el cambio de fase. En las calderas mas recientes, la caldera se construye a partir de una
pared en la que los tubos verticales estan unidos por aletas en laminas para crear el recinto del hogar. Detras de esta
pared hay una capa de aislamiento, que luego se cubre con un revestimiento de acero. Las cenizas pueden ser arrastradas
fuera con los gases de escape o pueden ser recogidas debajo de la caldera donde son extraidas y tratadas para ser
desechadas. Segun el sistema de combustidn, las calderas pueden ser: calderas de parrilla, calderas de combustible
pulverizado o calderas de lecho fluido. Las mas comunes en centrales térmicas son las calderas de combustible

pulverizado. Alrededor de un 90 % de las centrales térmicas de carbén actuales cuentan con este tipo de disefio [31].

Las calderas de combustible pulverizado, que son mayoritariamente empleadas en generacion termoeléctrica,
pueden llegar a generar hasta 4 000 000 kg/h de vapor y hasta 1300 MW, [31].En ellas se suelen alcanzar temperaturas
de llama de entre 1 300 — 1 800 °C dependiendo del combustible utilizado. El tiempo de residencia en las calderas suele
encontrarse entre los 2 y los 5 segundos [31], asegurandose de que durante este tiempo alrededor del 99.9 % del
combustible debe de haberse convertido. Para ello, el combustible sélido se alimenta con tamafios de particula muy
pequefios, entre 50 - 300 um [43]. La llama que se obtiene es similar a la de los combustibles gaseosos, pero aun mas
intensa debido a la radiacion de las particulas sdlidas. En la Figura 13 se puede ver un esquema sencillo de una planta

de generacidn eléctrica con caldera de combustible pulverizado. *

El transporte del combustible hasta la caldera se realiza mediante transporte neumatico, impulsado por aire (aire
primario). El resto del aire se aporta directamente (aire secundario). Segun la configuracién de la posicion de los
guemadores, las calderas pueden ser de: quemadores frontales o enfrentados (para combustibles de rango medio con
alto contenido en volatiles); de quemadores tangenciales; de quemadores en U o de arco (para combustibles con muy

poca cantidad de volatiles).

A la salida del hogar, los gases han perdido una gran parte de su energia, pero todavia tienen temperatura
suficiente, de manera que se aprovecha cediendo calor a la corriente de aire de combustién en unos intercambiadores.

De este modo se obtiene un incremento del rendimiento. En las centrales térmicas normalmente se encuentran cuatro
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de estos intercambiadores, dos para el aire primario y dos para el aire secundario. Posteriormente, los gases de
combustion pasan por la etapa de limpieza, en la que se eliminan las particulas sélidas mediante separadores de cenizas
o precipitadores electroestaticos. Ademas de las particulas sdlidas, también se suele llevar a cabo la limpieza de
contaminantes gaseosos como el SOz y los NOx. El CO2 sin embargo no es eliminado de las plantas de potencia

comerciales. Finalmente, los gases son impulsados hacia la chimenea mediante un ventilador de tiro inducido.

Power plant diagram

Stack

Slurry

Steam turbine

Coal pile Generator

“#  Air inlet
Condenser Warm water

Cool water

Ash

Water g
disposal

Figura 13. Esquema simple de una planta de generacion de carbdn pulverizado [31].

La caldera o generador de vapor entrega el vapor en unas condiciones determinadas de presidon y temperaturay,
en el ciclo de potencia, se genera la energia eléctrica primero mediante la transformacién de la energia del vapor en
energia mecdnica en las turbinas, y después en el alternador en energia eléctrica. Como ciclo de vapor, en la mayoria de
las instalaciones se utiliza un ciclo Rankine regenerativo (el agua se precalienta antes de entrar en la caldera utilizando
el propio vapor que se extrae de las distintas etapas de la turbina, lo que supone un aumento del rendimiento) con
sobrecalentamiento (el vapor entra a la turbina a temperaturas por encima de la del vapor saturado) y una etapa de

recalentamiento (el vapor que sale de la turbina se expande en dos etapas, entre las cuales se recalienta en la caldera).

El rendimiento neto (teniendo en cuenta la energia de los equipos auxiliares) de la central de potencia es una
combinacién del rendimiento de la caldera, del ciclo de potencia (en torno al 40 %) y del alternador. Las mejores plantas
modernas son capaces de lograr una eficiencia global de conversién de energia de hasta el 47 % [31]. Sin embargo,

muchas plantas mas viejas presentan eficiencias menores (30-35 %).

La tecnologia de las centrales térmicas convencionales continuda evolucionando en busca de un uso mas eficiente
y limpio del combustible, y lo hace marcado por dos tecnologias principalmente: el desarrollo de plantas supercriticas y
el desarrollo de sistemas de captura de COa. Por su parte, las tecnologias de captura de CO2 se comentaran de manera
mas detallada en el siguiente apartado. En lo que se refiere al término supercritico, este hace referencia a las centrales
en las que el cambio de fase del agua se realiza fuera del domo de saturacion (250 bar y 615 °C), no existiendo una
mezcla de vapor-agua liquida. Este tipo de plantas tiene unos mayores rendimientos que las plantas subcriticas,
principalmente por las elevadas temperaturas que se alcanzan en la caldera. Las plantas subcriticas (en las que el cambio

de fase del agua se lleva a cabo alrededor de 170 — 220 bar y 540 °C) construidas durante los Ultimos 50 afios y a lo largo
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del siglo XX suelen tener unos rendimientos de entre el 35 y el 38 % [44]. Sin embargo, muchas plantas modernas de
carboén pulverizado ahora operan con la tecnologia supercritica. La operacion en condiciones supercriticas garantiza la
evaporacién completa y simplifica la configuracidon general del sistema de vapor, convirtiendo el calderin de vapor
(depdsito donde se encuentra la mezcla bifasica en la mayoria de las plantas subcriticas) en un elemento innecesario.
No obstante, las unidades supercriticas requieren de materiales especiales para soportar las altas temperaturas y
presiones a las que estan expuestas. Con estas plantas se pueden alcanzar rendimientos de hasta el 42 % [44]. En la
Figura 14 se muestran como la mejora de la eficiencia de las centrales térmicas va ligada a una reduccidn en sus

emisiones de CO..
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0 37.5% - media de la eficiencia global
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Figura 14. Reduccidén de emisiones de CO: de las centrales térmicas en funcion de su eficiencia energética [45].

Ademas de los ciclos supercriticos, existen los ciclos ultrasupercriticos que trabajan con presiones por encima de
300 bar y temperaturas superiores a 620 °C. Con los ciclos ultrasupercriticos se pueden alcanzar eficiencias de entre el
42 y el 46 % [44]. Las altas temperaturas y presiones en las calderas supercriticas requieren de materiales especiales
(aleaciones a base de niquel) que resultan bastante mds caros que los aceros utilizados convencionalmente. Con un
mayor desarrollo de materiales, se espera que las futuras plantas (centrales ultrasupercriticas avanzadas) puedan operar
a temperaturas de vapor de entre 700y 760 °C. Esto deberia permitir una eficiencia de conversion de la energia a

electricidad de hasta un 55 % [31], [44].

3.3 Procesos especificos en centrales de combustiéon con biomasa

Durante los Ultimos afios, algunas de las centrales de generacién eléctrica en las que se venia usando carbon
como combustible, han sido modificadas y adaptadas para la sustitucion parcial o completa del carbén por biomasa.

Algunas de estas adaptaciones pueden consistir en la construccion de nuevas instalaciones para manipulacion
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(pretratamientos) y almacenamiento de combustible, nuevas instalaciones o modificaciones de filtros para eliminacion

de particulas o nuevas instalaciones o modificaciones para el manejo de cenizas [35].

En concreto, los pretratamientos de biomasa que tienen lugar previamente a su combustién son, en muchas
ocasiones, indispensables. Algunos de los tratamientos mas importantes a los que se puede someter la biomasa son: la
reduccién de tamafio de particula preliminar (astillado, molienda...); procesos de limpieza; secado total o parcial hasta
la humedad 6ptima; procesos de densificacion que permiten aumentar la densidad de la biomasa para incrementar su
contenido energético (empacado, briquetado, peletizado, torrefaccion). Normalmente, estos pretratamientos se

combinan, como ocurre por ejemplo en la peletizacidon de material torrefactado.

Los materiales de biomasa exhiben una amplia gama de contenido de humedad, que van desde menos del 10
hasta el 70 por ciento en algunos residuos forestales. Los combustibles muy himedos pueden ser dificiles de quemar
adecuadamente y, por lo tanto, es necesario secarlos. Sin embargo, este proceso resulta muy costoso, ya que se necesita
energia adicional para el proceso de secado (que generalmente se hace con vapor auxiliar o gas de combustion), por lo
gue se suelen buscar compromisos entre el coste energético y la humedad objetivo. Los procesos de secado se dividen
en secado natural y secado térmico. El primero es aplicable solamente en ciertos climas y consiste en almacenar la
biomasa en pilas hasta conseguir la humedad requerida. Un tipo de secado que se podria considerar intermedio es el
secado pasivo. Este consiste en aislar el material del suelo y cubrirlo con lonas formando invernaderos. De esta forma
se consigue acelerar el secado mediante el sol, o, por la accién de ventiladores que mueven el aire en el interior. Por
ultimo, el secado forzado o secado térmico consiste en aplicar una fuente de calor externa para conseguir reducir la
humedad del material. Los equipos que se usan en este tipo de procesos se dividen principalmente en rotativos, lechos

moviles y lechos fluidizados, asi como secadores por vapor y de anillo cuando se trata material pulverizado.

Otra de las caracteristicas de la biomasa es su baja densidad, lo que dificulta muchas veces el transporte y
almacenamiento de la misma. Para ello, existen procesos como el astillado mediante el cual se trocea la biomasa
obteniendo astillas de tamafio variable. La molienda constituye una segunda etapa de reduccién de tamafio que también
se aplica cuando se quiere densificar el material. Ademas de estas técnicas de troceado mencionadas, existen técnicas
gue permiten aumentar la densidad para incrementar a su vez su densidad energética. Estos procesos, son por ejemplo
el empaquetado o empacado, el briquetado y peletizado y la torrefaccion. El empaquetado o empacado es un proceso
de densificacién que es habitual en cultivos herbaceos como la paja o los cereales. Estos suelen empaquetarse en pacas
o balas para incrementar su densidad energética y ademas facilitar su manejo. Por su parte, la formacion de pellets y
briquetas consiste en una compactacion de la biomasa ya molida formando particulas de mayor tamafio y aumentando
de esta forma la densidad del material. Por ultimo, la torrefaccién es un proceso térmico en el que se calienta la biomasa
(entre 250-300 °C en ausencia de oxigeno) para modificar sus caracteristicas iniciales y reducir asi los problemas
derivados tanto del transporte como del almacenamiento y de la molienda. La principal ventaja de este proceso radica
en su aumento de densidad energética y en la facilidad de tratamiento del producto resultante. No obstante, es
imprescindible tener en cuenta que, una mayor reduccion granulométrica trae consigo un mayor coste energético, por
lo que se suele buscar un punto éptimo entre el incremento de eficiencia en la conversion energética y el coste adicional

que conlleva cualquiera de estos pretratamientos.
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4. CAPTURA DE CO,. OXICOMBUSTION

4.1 Métodos de captura de CO;

Existen tres grupos de tecnologias de captura de CO>, atendiendo al orden dentro del proceso de combustion en
el que se efectua dicha captura (ver Figura 15). Estas son: la precombustion, en la que el CO; es capturado antes del
proceso de combustion; la postcombustién en la que el CO2 es capturado después del proceso de combustion; y la
oxicombustion, en la cual el combustible es oxidado utilizando oxigeno en lugar de aire, de esta manera se facilita la

posterior captura del CO2. A continuacion, se hace una breve descripcion de los tres tipos.

Aire
3 Electricidad y Captura O, +N, .
Carbén/ Gas - de CO, v »
co,
Carbén
Proceso de co,
gasificacion Compresion

o,

Captura H, Eficienciay
de CO, calor Deshidratacién

Aire
—

Gas Reformado

Electricidad
y calor

Purificacion
de CO,

Carbén/ Gas

Aire
—»| ASU

Figura 15. Tecnologias de captura de CO; [46].

En la precombustidon el O2 es separado del aire y utilizado para gasificar el combustible fésil. Todos los
combustibles fésiles pueden ser gasificados con una cantidad subestequiométrica de oxigeno para producir un gas de
sintesis alto en CO y Hz. Posteriormente, se agrega vapor al gas de sintesis y se pasa a través de un lecho lleno de
catalizadores sobre los cuales tiene lugar la reaccidon “water-gas shift” que convierte el CO en CO>. De esta manera el
CO2 puede ser capturado gracias a la elevada concentracidén que se obtiene en el ultimo proceso y el H; se utiliza para la
generacién de potencia. Hay distintos mecanismos para llevar a cabo la separacién del CO; del gas de mezcla [46]:
absorcion, adsorcidon, separacién criogénica y separacidon por membranas. La energia requerida en la precombustién
para la separacién y la compresidon del CO: puede ser de en torno a la mitad de la requerida en el proceso de
postcombustion [47]. No obstante, en precombustidn se requiere de una planta quimica ademas de la generadora de
potencia (turbina), y los complicados procesos quimicos normalmente causan paradas adicionales en la planta, lo que
puede dar como resultado la obtencion de una menor potencia. Otras desventajas son los requerimientos de limpieza

de la corriente de gas y el posiblemente elevado coste de lavado para el control de emisiones de NOx.
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En el proceso de postcombustién el combustible es quemado con aire como comburente y el diéxido de carbono
es separado de los gases de escape después del proceso de la combustidn. La principal ventaja de esta tecnologia es que
no requiere de la modificacién del sistema de combustidn. Sin embargo, la concentracién de CO: de los gases de escape
en las plantas de potencia es normalmente menor (12 — 16 % [47], [48]) que las concentraciones de CO2 obtenidas en
precombustién. Este porcentaje, no obstante, depende del tipo de planta y del ratio combustible-aire que se utilice [49].
Los procesos de separacion en postcombustion mas utilizados incluyen [46]: absorcidn, adsorcidén, procesos criogénicos
y membranas. El proceso de absorcién (tecnologia madura y previamente utilizada en otros campos) parece resultar el
mas apropiado para esta tecnologia, mientras que los procesos de adsorcidn, criogénicos y de membranas, resultan serlo
menos, debido principalmente a la menor presidn parcial del CO2 en los gases de escape y a la alta presencia de polvos,
impurezas (SOx y NOx) y gases no condensables (como el Oz). La generacién eléctrica con postcombustién tiene una
eficiencia térmica de conversion en electricidad mayor que la precombustién asociada a un ciclo combinado con
gasificador integrado (IGCC). No obstante, la postcombustién representa un reto por distintas razones [47]: la
relativamente elevada temperatura de los gases de escape supone un desafio para el disefio; se deben de utilizar
solventes quimicos potentes para las bajas concentraciones de COz2; la regeneracidn de los solventes para liberar el CO2
requiere grandes cantidades de energia; y ademas las bajas concentraciones de CO2 en los gases de escape hace
necesario trabajar con grandes volumenes de gases, lo que resulta en tamafios de equipos muy grandes y en

consecuencia elevados costes de capital.

La ultima alternativa es la oxicombustion, en la que se utiliza oxigeno puro en lugar de aire para llevar a cabo la
combustion. Los gases de escape de este proceso consisten principalmente en CO; y H20. La alta concentracién de CO>
en los gases de escape facilita su captura después de la condensacién del agua. Debido a la ausencia de nitrégeno en la
atmosfera de combustién la generacion de dxidos de nitrégeno se reduce. Esta ausencia de nitréogeno también conduce
a una reduccion del volumen de la caldera y da lugar a diferentes caracteristicas de combustién frente a las de la
combustion convencional. Aunque la obtencién del oxigeno para llevar a cabo la oxicombustién es un tema crucial
(debido a su alto consumo energético), la oxicombustidn se presenta como una de las tecnologias de captura de CO:
mas prometedoras, por ser una tecnologia relativamente sencilla y facil de implementar en las centrales ya existentes,
asi como por la reduccidén de las emisiones de NOx que se obtiene en los gases de escape [50]—-[52]. En el siguiente

apartado se describe esta tecnologia en mayor profundidad.

4.2 Oxicombustion

La oxicombustidn consiste en llevar a cabo la combustion en ausencia de nitrégeno, solamente con O2 como
comburente. Sin embargo, esto da lugar a temperaturas demasiado elevadas en la caldera. Normalmente para evitar
esto, se propone la combinacion del Oz con parte de los gases de escape recirculados, que actia como gas moderador
de la temperatura (ver Figura 16). Gracias a la ausencia de N2 en la combustidn, los gases de escape obtenidos estdn
formados en su mayor parte por CO: y H20, lo que, tras la condensacion del agua, hace que sea mucho mas fécil llevar
a cabo la captura del CO.. La recirculacion de los gases de escape puede ser seca (CO2) o humeda (CO2+H20). En el

esquema de oxicombustidn con reciclo humedo, los gases de escape recirculados son extraidos antes de ser enfriados

54



CAPiTULO 1

por debajo del punto de rocio del agua. Este esquema es mas simple que el de oxicombustidn con reciclo seco y conlleva
menos consumo de potencia porque los gases de escape no necesitan pasar por el condensador o los depuradores de
humedad. Por lo que, la aproximacién con recirculacion himeda ofrece unas eficiencias energéticas ligeramente

superiores a las de la oxicombustion con reciclo seco [53].

N, Potencia

Aire Unidad de
separacion de

aire

Unidad de
generacion de
potencia

coz + Hzo Unidad de
separacion y H,0
condensacion de CO,

'

Combustible

RFG (H,0)

RFG

CO, para
almacenamiento

Figura 16. Principio de la oxicombustion.

Al aplicar la oxicombustion en las plantas de generacién térmica, generalmente se hace uso de los siguientes
equipos [54]: (1) una unidad de separacidn de aire o ASU por sus siglas en inglés (Air Separation Unit); (2) una caldera o
una turbina de gas; (3) una unidad de procesado de los gases de escape, donde se limpian y controla su calidad; (4) y
una unidad de procesado y purificado final del CO2 o CPU (Compression and Purification Unit) previa al transporte y

almacenamiento.

La pureza del oxigeno requerido para la oxicombustidn se encuentra entre el 85-98 %, un valor que a pesar de
encontrarse por debajo del requerido en las aplicaciones industriales (99.5 — 99.6 %) es bastante elevado. Hay dos
aproximaciones fundamentales para la separacion de aire [55]: la destilacion criogénica o la no criogénica. La criogénica
se ha destinado normalmente a aplicaciones que requieren de grandes cantidades de oxigeno a bajas temperaturas. Por
su parte las no criogénicas implican la separacion del aire a temperaturas ambiente usando o bien un tamiz adsorbente,
mediante adsorcidn por oscilacidn de presidn (PSA) o un proceso de separacién por membranas usando las membranas
poliméricas. Otra técnica que ha surgido recientemente estda basada en membranas de materiales ceramicos
especializados que separan el oxigeno del aire a elevadas temperaturas (800-900°C), en contraste con las bajas

temperaturas requeridas en el proceso criogénico.

Las unidades de separacién de aire que resultarian adecuadas para calderas de combustidn de carbdn a gran
escalay alta pureza del Oz, estan basadas en la tecnologia de la destilacidn criogénica. En estas unidades el aire se separa
en dos corrientes una rica en nitrogeno y otra en oxigeno. Antes de que el aire se introduzca en la columna de destilacion,
este es limpiado, comprimido y enfriado. La separacién criogénica del aire tiene unos consumos de alrededor de
240 kWh/t de O2 lo que suele implicar una reduccidn de la eficiencia de la planta de potencia de entre un 8 y un 10 %
[56]. Con el objetivo de disminuir este consumo energético y alcanzar un proceso mas eficiente, se ha optimizado el

sistema de las ASUs criogénicas. Tranier et al. [57] reportan un valor de 160 kWh/tO., obtenido gracias a las mejoras de
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recuperacion de calor y optimizacidon del proceso de separacidon. Otros autores como Perrin et al. [58], mencionan
reducciones mas ambiciosas de la penalizacién energética que alcanzan valores de 140 kWh/tO: y estiman reducciones

hasta valores de 120 kWh/tOa.

Por su parte, las unidades de limpieza de gases se utilizan para separar el agua y otras impurezas de los gases de
escape antes de llevar a cabo la captura del CO.. Los procesos de oxicombustidn deben incluir los tipicos medios para la
eliminacién de los materiales particulados, los NOx y los SOx de los gases de escape. Estos métodos incluyen la
precipitacion electroestatica, la reduccion catalitica selectiva y la desulfuracion. Para eliminar los gases acidos como los
SOx 0 los NOy, los elementos no condensables como el N2 o el Oz y el aire, deben de ser purgados previamente. Una
unidad de compresién multietapa con refrigeracion intermedia, se utiliza para separar los gases inertes. La CPU puede
llegar a representar hasta el 7.7 % de la potencia total de la planta [57]. Los valores de consumo de la CPU se han

conseguido reducir hasta valores de entre 110-170 kWh/t CO: [57], [59].

Se ha descubierto que se requiere una mayor fraccién de Oz en la oxicombustidn para lograr unas caracteristicas
de la combustidn equivalentes a las de la combustidn con aire. Varios autores han proporcionado valores de en torno al
30 % vol. 02 en CO2 [60]-[62]. Pero este valor también puede variar dependiendo del rango de carbén: 30—35 % vol. de
02 para carbones bituminosos y alrededor del 25 % vol. de Oz para lignitos [63], [64]. Para conseguir estas proporciones,
se calcula que en una planta de oxicombustién, se debe recircular entre un 65-75 % de los gases de escape hacia la
caldera con el objetivo de mantener el perfil de transferencia de calor de la combustién convencional con aire [54]. Los
gases de escape de la oxicombustion cuentan con un alto porcentaje de CO2, normalmente de entre el 65y el 85 % en
volumen y base seca (valor que se encuentra principalmente influenciado por las infiltraciones de aire y por la pureza
del Oz [54]). El hecho de que la fraccién de CO2 en los gases de escape sea elevada, facilita la captura del gas después de
haber condensado el vapor. El reciclo de los gases de escape suele dividirse normalmente en la corriente de primario
(entre el 30-35 % del total de los gases recirculados) y de secundario (entre un 65-75 % de los gases recirculados). El gas

primario es usado normalmente para el transporte del combustible tras ser lavado y enfriado [54].

Al ser las propiedades del CO: distintas de las del N2, la ruta de la reaccidn y las caracteristicas de la combustidn
también son distintas de las de la combustion convencional. Estas diferencias respecto a la combustién convencional
han sido y contintan siendo profundamente estudiadas con el fin de entender y poder utilizar esta metodologia. La
mayoria de estos estudios se han llevado a cabo a escala de laboratorio en termobalanzas [65]-[72] o pequefios
reactores [73]-[79]: Drop tube furnaces (DTF) o Entrained Flow Reactors (EFR). Los parametros analizados suelen ser las
temperaturas caracteristicas, las velocidades de combustién, el rendimiento de la combustidn, la composicion de las

cenizas o las emisiones contaminantes como los NOx o el SOa.

Sin embargo, ademads de los experimentos a escala de laboratorio, la oxicombustidn es una tecnologia que ya se
encuentra en fase de demostracidn con varios proyectos que estuvieron o estan operando a gran escala. La Figura 17

muestra la progresién histdrica de los proyectos de oxicombustion.
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Figura 17. Proyectos de oxicombustion realizados y prevision histdrica de desarrollo [46].

El sistema TRL, desarrollado por la NASA, se ha usado para evaluar la disponibilidad de las tecnologias de
oxicombustion para las centrales eléctricas de carbdn [46]. Los niveles de TRL abarcan desde el nivel 1 que se asocia al
estudio de principios basicos a escala de laboratorio hasta el 9 para el nivel de implementaciéon comercial. La mayoria
de los sistemas de oxicombustion desarrollados antes de 2005 fueron TRL-5 o inferiores (con tamafios menores a 5
MWe.). A partir de este afio, aparecieron algunas plantas piloto de gran escala como Schwarze Pumpe de Vattenfall (10
MWe.), el Proyecto Piloto Lacq de Total (10MWe), la plataforma de desarrollo tecnolégico de oxicombustién en CFB de
CIUDEN (10 y 6.7 MWe. equivalentes) y la instalacion de la planta piloto de HUST (11.7 MW.); estas se pueden clasificar
como TRL-6. La planta de Callide (30 MWe.) esta clasificada como una planta piloto a gran escala de TRL-7, demostrando
la aplicacion de la oxicombustidn para la generacién de potencia eléctrica. Y finalmente, el proyecto White Rose (426
MWe.) que habia planificado la puesta en marcha de la operacién para el afio 2020, es el mas ambicioso hasta el momento
y se clasifica como TRL-8. No obstante, debido a la cancelacidon de subsidios y la retirada de grandes inversiones
comerciales, el proyecto de captura y almacenamiento de carbono de White Rose se encuentra en este momento
estancado, sin nuevas actualizaciones desde el afio 2016. Por lo que, de momento, las tecnologias clasificadas como TRL-

8y 9 no se han podido desarrollar y no son todavia econédmicamente viables.

A pesar de ello, la oxicombustion ha sido considerada como una de las tecnologias mas prometedoras para su
aplicacién hasta la fecha, por distintos autores. Esto es debido a que es una tecnologia que se puede aplicar en centrales
existentes sin grandes modificaciones, se ha demostrado que puede tener efectos positivos en las emisiones de NOyx y
ademads algunos autores defienden que la aplicacion de la oxicombustidn a las plantas de potencia supone menos
pérdida de eficiencia que la que implican otras tecnologias como la postcombustidn [74]. Aun asi, la principal desventaja
que todavia supone la aplicacion de la oxicombustidn es el elevado consumo energético que implica la purificacién y

compresién del COz, pero, sobre todo la separacién del oxigeno.
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La evolucién del estudio de la oxicombustidon se puede encuadrar en tres grandes generaciones. La que se conoce
como primera generacion de la oxicombustion se centrd en probar la capacidad de operacidn de la tecnologia. Sin
embargo, como ya se ha mencionado la elevada penalizacidon energética que supone en las plantas de potencia el
acoplamiento de las unidades de captura de CO2 daba lugar a estimaciones de penalizaciones energéticas de entre el 9
y el 13 % [80], [81]. La segunda generacion de oxicombustidén estd centrada en la reduccion de dicha penalizacion
energética. Por ejemplo, el disefio de la caldera puede ser mejorado para obtener equipos mdas compactos. Reduciendo
el tamafio de la caldera se reducen también los costes de generacidon energética [48]. Ademas, se reduce también la
cantidad de gases de escape y en consecuencia las pérdidas de calor asociadas a los mismos. Otros mecanismos
estudiados atafien a mejoras en la Unidad de Separacion de Aire (ASU) y en la Unidad de Procesamiento de Carbono
(CPU), como ya se han mencionado previamente. La integracion energética de los procesos y unidades que forman parte
de los sistemas de captura también se ha presentado como una herramienta util de cara a la reduccién de la penalizacién
energética de esta tecnologia [50], [82]-[84]. Y, por ultimo, la reduccidon de la recirculacion de los gases de escape o la
utilizacién de recirculacién himeda o seca también han sido analizadas como medidas para el incremento de la eficiencia
[85]—[88]. La implementacién de todas estas medidas ha dado lugar a diferentes estudios que sitlan las reducciones de
la penalizacidn energética en rangos de entre el 7 y el 9 % [89]. En el siguiente apartado se describe la tercera generacion

de esta tecnologia.
4.3 Oxicombustion de tercera generacion - Hidroxicombustion

La tercera generacién de la tecnologia de oxicombustidn va un paso mas alld y pretende eliminar por completo
la recirculacién de los gases de escape a la caldera, volviendo al objetivo inicial de la oxicombustién: llevar a cabo una
combustion con O2 como Unico gas comburente. Este tipo de proceso implica una serie de ventajas como [90]: la
simplificacién de la operacién del sistema, la reduccién en el tamafio de los equipos, un mayor calor radiativo y
velocidades de conveccion mayores. Sin embargo, a pesar de que la tecnologia de los materiales ha evolucionado mucho
durante los ultimos afios, todavia a dia de hoy esto supone un verdadero reto, ya que no existen materiales capaces de

hacer frente a las altas temperaturas que derivarian de llevar a cabo este proceso.

Una aproximacion a la eliminacién de la recirculacidon de gases es la hidroxicombustion (haciendo referencia al
término en inglés: hidroxycombustion o oxy-steam combustion). Este término, surgié probablemente apoyado por los
ya existentes estudios de reciclo himedo y fue acufiado por primera vez por Salvador en 2009 [90]. Poco tiempo
después, Seepana y Jayanti en 2010 [91] patentaron la oxicombustién moderada con vapor o steam-moderate oxy-fuel
combustion (SMOC). Por lo tanto, la hidroxicombustidn, se ha planteado en la literatura como un puente hacia el objetivo
final que persigue la tercera generacidén y una continuacion de los estudios de oxicombustién con reciclo himedo, ya

planteados en la segunda generacién.

Esta propuesta, en definitiva, se centra en eliminar la recirculacion de los gases de escape, recirculando, en su
lugar, el agua condensada procedente de los mismos y que previamente a actuar como gas moderador de la temperatura
en la caldera, es evaporada (utilizando calor residual de la planta). Un esquema de esta propuesta se puede ver en la

Figura 18.
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Figura 18. Esquema de una planta de hidroxicombustion [92].

Las ventajas que este esquema conlleva son [90], [91], [93], [94]: (1) un esquema de la planta mas simplificado,
solucionando el efecto del acople existente en oxicombustidn entre la operaciéon en la caldera y el sistema de
recirculacidn, haciendo de esta manera el encendido y el apagado de la planta mas faciles; (2) el caudal volumétrico a
través de la caldera y de los equipos auxiliares se pueden reducir hasta en un 40 % [90]; (3) se obtienen transferencias
de calor radiativas y convectivas mayores; (4) el hecho de que el agua cambie de fase en dos procesos distintos beneficia
la eliminacién de los gases no condensables en el agua reciclada, como el N». Esto ultimo, unido a la reduccién de
infiltraciones de aire, favorece la inhibicién de la formacién de impurezas y en definitiva aumenta la concentracion de

CO:2 (ver Tabla 4).

A pesar de que la hidroxicombustion puede presentar algunos retos, sobre todo respecto a la energia necesaria
para reevaporar el agua que se inyecta en la caldera, existen estudios al respecto que mantienen la viabilidad energética

de este esquema [91], [92], [95].

Por otra parte, del mismo modo que existe diferencia en la reaccion y las caracteristicas de combustidn al sustituir
el N2 (combustién convencional) por CO2 (oxicombustién), también existen diferencias cuando se afiade agua a la
atmoésfera oxidante (CO: + H20). Las caracteristicas fisicas y quimicas del agua son las responsables de dichas
modificaciones. Ya se han desarrollado investigaciones con el objetivo de conocer cémo afectan estas modificaciones
sobre algunas variables determinantes como la temperatura de ignicién, la eficiencia de combustion, las cenizas o las
emisiones (ver Tabla 4). Para ello, varios autores han desarrollado simulaciones de estos procesos [96]-[99]. Ademas,
también se han llevado a cabo trabajos experimentales. Por ejemplo, existen numerosos estudios sobre los efectos del
agua en experimentos de termobalanza, en los que se analizan las temperaturas caracteristicas, la cinética de la reaccién
o el rendimiento de la combustién [61], [67], [97], [100]-[102]. Asi mismo, también existen experimentos desarrollados

en reactores de flujo arrastrado o reactores de lecho fluido [53], [76], [111], [112], [103]-[110]. Alo largo de los capitulos
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posteriores se revisa el alcance de estos trabajos y se demuestra el valor afiadido de la presente tesis en relacion a los

mismos.

Tabla 4. Composicion tipica de las corrientes de gases que forman parte de las distintas tecnologias asociadas a la

oxicombustion.

Constituyentes del gas, % (base himeda)

Combustion Oxicombustion  Oxicombustion . . ..
Hidroxicombustion

con aire Seca humeda

Windbox 02 21 21-30 21-30 30-40
N2 79 0-10 0-10 0-1
CO: - 60 - 80 40 - 60 -
H20 - - 10-40 60-70
Otros - NOy, SOz NOy, SO2 -

S:cs‘::ede 02 2-6 2-6 2-4 2-5
N2 65-75 0-10 0-10 0-1
Co; 7-18 60 - 85 50 - 70 35-45
H20 4-18 8-16 30-48 50-60
Otros NOx, SO2 NOx, SO2 NOx, SO2 NOx, SO2

A pesar de las ventajas que parece poder aportar la sustitucion del CO2 por H.0, la utilizacidon del agua en
hidroxicombustién plantea todavia muchas incégnitas. Temas como la implicacién del agua en el proceso de combustion,
las temperaturas caracteristicas, la cinética del proceso, la emisién de gases o la afeccion sobre los propios materiales

de las calderas, entre otros, requieren todavia de estudio a nivel de investigacién fundamental.

4.3.1 Propiedades del H,O

Las diferencias entre las propiedades del agua y las del N2 o las del CO2 dan lugar a que el proceso de combustidn
en presencia de vapor transcurra de manera distinta. Estas propiedades se dividen normalmente para su analisis en dos
grupos: las propiedades fisicas y las quimicas. Entre las propiedades fisicas algunas de las mas mencionadas en

bibliografia son el calor especifico, la difusividad y la emisividad térmicas o la difusividad masica del O..

El calor especifico en base molar del agua es mayor que el calor especifico del N2 para un rango de temperaturas
de entre 400y 1300 K (ver Figura 19), pero a su vez menor que el del COz para ese mismo rango. El mayor calor especifico
del CO: frente al del N2 puede ser una de las causas de que la reaccién de oxicombustidn se retrase respecto a la de

combustion. Sin embargo, el valor intermedio del calor especifico del agua podria tener a su vez un efecto positivo en la
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oxicombustion con vapor de agua, mientras que podria suponer cierto retraso en la reaccidon de una combustion himeda

respecto de la combustidn convencional.

Por su parte, la difusividad térmica del agua, es mayor que la del CO2 o la del N2 para el mismo rango de
temperaturas (ver de nuevo Figura 19). Un valor elevado de difusividad, podria de la misma forma, dar lugar a un retraso
en el inicio de la reaccidn. Al inicio de la reaccidn, en la combustion de los volatiles se libera calor. El agua, al contar con
una difusividad mas elevada podria hacer que este calor se disipara mas rapidamente de lo que lo haria en atmdsferas
con CO2 o N2, dando lugar a que la particula se calentara de manera mads lenta y por consiguiente a un retraso de la

consecucion de la reaccion.

Por otro lado, la emisividad del agua es mayor que la de los otros dos gases. Los gases con estructuras moleculares
simétricas como el N2 no son sustancias altamente emisoras, mientras que las emisividades de los gases con estructuras
no simétricas como el H20 o el CO: pueden llegar a ser importantes [113]. Respecto a estos dos ultimos gases, para
temperaturas de en torno a 1000 K, los valores de emisividad del H.0 son mayores que para el CO.. La alta emisividad
del gas en la atmdsfera de combustidén genera una elevada transferencia de calor por radiacién lo que, como en el caso
de la difusividad térmica, puede dar lugar a que la temperatura en la particula se vea reducida y por tanto se ralentice

la liberacién de la materia volatil pudiendo dar lugar también a un retraso de la combustidn.

Por ultimo, la difusividad masica del O2 en H20 es mayor que la difusividad del Oz en CO2 y en N2 (ver Figura 19).
Al pasar de una combustion convencional a una oxicombustidn, la velocidad de combustién de las particulas de carbén
se reduce debido a la menor velocidad de difusion del oxigeno a través del CO2 en la capa limite de particulas. Sin
embargo, al afladir H20 a la atmdsfera el efecto es el contrario y, por lo tanto, la disponibilidad de oxigeno en el entorno
de particulas es mayor en una atmdsfera de combustién con vapor de agua bajo la misma concentracién de oxigeno, lo

que favorece la oxidacion.

Las propiedades fisicas del agua, por tanto, podrian suponer efectos contrapuestos en las atmdsferas de
oxicombustion: el calor especifico del agua y la difusividad masica del Oz favorecen la consecucion de la oxicombustion,

mientras que la difusidon térmica y la emisividad térmicas la obstaculizan.

Por otro lado, existen a su vez propiedades quimicas del H2O que desencadenan, durante la combustidn,
reacciones distintas a las que se producen en presencia del N2 o del COa. Estas son, la reaccién de gasificacion (R.6) y la

reaccion shift (R.7).

C+H20 2 CO+H2 AH=130 kJ/mol R.6

CO+H20 > COz2+ H2 AH=-40.9 ki/mol R.7
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Figura 19. Variacion del calor especifico, la difusividad térmica y el coeficiente de difusion mdsico.

La reaccién de gasificacidon (R.6) es una reaccion endotérmica que se produce en la superficie de la particula,

generando CO y Ha. Esta reaccién se desencadena o bien cuando las temperaturas son elevadas, o bien porque el carbén
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es muy reactivo [114]. El consumo de calor de esta reaccion podria suponer una ralentizacién de la combustion. Ademas,
segun Xu et al. [115] los poros formados por la gasificacion del agua son mas, y mas pequeiios que los resultantes de la
gasificacidon de CO, lo que acaba desembocando en el colapso de los mismos y en consecuencia en una superficie interna
de la particula menor. Esto podria dar lugar a una disminucién de la reactividad respecto de la que se obtendria en una
atmoésfera con CO.. Sin embargo, por otra parte, la produccién de CO y H2 favorecen la ignicién y la combustion
homogénea de la fase gas. Es decir, la reaccién de gasificacion puede ser causa de efectos contrapuestos en la
combustion. Segun Zou et al. [61] el efecto global de esta reaccién deberia de estar asociado a la fraccién volumétrica

del vapor de agua.

Por su parte, la reaccion shift (R.7) es una reaccion exotérmica en la que se produce H.. La reaccidn shift suele
tener lugar a bajas temperaturas y cuando la concentracién de volatiles es lo suficientemente elevada [114]. Tanto la
generacién de calor como el hecho de que el Hz2 generado ayuda a reducir el limite de flamabilidad de los volatiles

gaseosos, podrian suponer un adelanto de la ignicion.

Variables del proceso de combustiéon como la tecnologia utilizada, el rango del carbén, la proporcién de los gases
en la atmdsfera (contenido de O3, CO, HO, H2 o contenido de H»0), la temperatura, el tamafio de particula o la velocidad
de calentamiento, modifican el efecto y el alcance que tienen las propiedades del vapor de agua en el proceso de
combustion u oxicombustidn. Por ejemplo, la difusividad masica no tiene relevancia en experimentos de termobalanza,
mientras que si que resulta de importancia en experimentos llevados a cabo en reactores de flujo arrastrado; la reaccién
shift suele darse en mayor medida en carbones con bajo rango y mayor cantidad de materia volatil; la gasificacién no
tiene lugar a temperaturas por debajo de 600 °C; entre otros. Algunos autores en bibliografia han estudiado la influencia
de las distintas propiedades del agua, por ejemplo, segln Patriono y Zhang [114], el alcance de la influencia y el potencial
de la reaccién shift dependen en gran medida del tipo de carbdn. Asi, carbones con altos contenidos de hidrocarburos
en sus volatiles (CO y CH4) favorecen el desencadenamiento de la reaccién shift. Otros estudios como el desarrollado
por Yi et al. [116] ponen de manifiesto distintos comportamientos de las reacciones de gasificacidon tanto del CO> como
del H20 para distintas concentraciones de O.. Por lo que, debido precisamente a los efectos de las distintas propiedades
del agua y su alcance segun las variables de combustion, todavia no se encuentra en bibliografia un consenso claro de
cual es el efecto global del vapor de agua en la oxicombustion. Es por ello, que se requiere de mayor experimentacion

al respecto y se hace imprescindible un estudio en mayor profundidad.
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5. OBJETIVO Y CONTENIDOS

5.1 Contexto y objetivos

El trabajo de investigacidn realizado en esta tesis, se ha llevado a cabo dentro del marco de dos proyectos de
investigacion correspondientes al Programa Nacional de I1+D+i del Ministerio de Ciencia, Innovacién y Universidades de

Espafia:

e  Oxhidro. Hacia la hidroxicombustion de carbdn (2016 — 2019). Programa Nacional de I+D+i (Proyecto N9

ENE2015-67448);

e  Bioxiccs. Transicidn hacia la oxicombustidon de biomasa con captura de contaminantes (2019 — 2021). Programa

Nacional de I+D+i (Proyecto N2 RTI12018-094488);

asi como bajo la concesién de una ayuda para formacion de doctores del Subprograma Estatal de Formacion del

Ministerio de Economia, Industria y Competitividad, correspondiente a la convocatoria 2016 (BES-2016-078573).

Esta tesis se centra en el estudio de una de las tecnologias de captura de CO2 que ha surgido recientemente, la
hidroxicombustién u oxicombustién de tercera generacidn. Se persigue con ello, determinar el interés que puede
suponer llevar a cabo una hidroxicombustién desde el punto de vista operacional en la caldera, asi como establecer las
diferencias que genera esta modificacion de la atmédsfera respecto de la oxicombustién y de la combustidn convencional.
En definitiva, se pretende extender el limitado conocimiento disponible relacionado con la adicion de elevadas
cantidades de agua sobre la caracterizacidn de la oxicombustidon de combustibles sélidos pulverizados. Y para ello, se
analizan a lo largo de la tesis distintos pardmetros como las emisiones de dxidos de nitrégeno (NOx), la cinética de la

reaccion, la ignicion, o la eficiencia de combustion.
De manera mas precisa, los objetivos concretos de esta tesis se pueden resumir en los siguientes puntos:

e Determinacion de los pardmetros de desvolatilizacién y de oxidacion de carbones de distinto rango en
condiciones de hidroxicombustidn mediante termogravimetria, su relacidn con las caracteristicas del carbon y

comparacion de las condiciones de oxicombustion y de combustion convencional.

e Obtencién de parametros cinéticos para carbones de distinto rango bajo distintas atmodsferas de

hidroxicombustion a partir de los experimentos termogravimétricos.

e Diseflo, montaje y puesta en marcha de un reactor de flujo arrastrado para hidroxicombustion de combustibles
sélidos pulverizados a escala de laboratorio, junto con los siguientes sistemas auxiliares: alimentacion de
combustible, alimentacién de gases, deposicion de cenizas, condensacion de la humedad de los gases de escape

y analisis de gases.
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e  (Caracterizacion experimental de la combustion de carbones de distinto rango en el reactor de flujo arrastrado
para diferentes atmdsferas 02/H,0/CO>, con diferentes contenidos en Oz y H20. Anélisis de la influencia de la
atmésfera 02/H,0/CO: en la temperatura de ignicidn, el grado de conversidn del combustible y la generacion

de NO.

e  (Caracterizacion experimental de la cocombustién de carbdn y biomasa en el reactor de flujo arrastrado para
diferentes atmdsferas 02/H20/CO,, con diferentes contenidos en 02 y H20. Anélisis de la influencia de la

atmoésfera en el grado de conversidn del combustible y la generacién de NO.
5.2 Seleccion de carbones y biomasas

Para la realizacién de esta tesis se seleccionaron cuatro carbones. Dichos carbones pretenden ser representativos
del abanico de carbones que se ha venido utilizando en las centrales térmicas espafiolas. Los carbones, ademas, fueron
acondicionados, adecuando el tamafio de particula al necesario para efectuar las pruebas posteriores. Asi, fueron
molidos y cribados para trabajar con un rango de particula de 75-150 um. Dicho rango coincide con el utilizado en la
mayoria de las pruebas termogravimétricas recogidas en bibliografia para experimentos similares a los que se tienen por
objeto en esta tesis y se corresponde con los tamafios habituales de combustible pulverizado. El analisis inmediato (en
base seca o dry basis, d.b.; con el contenido de humedad en recepcién o as received, a.r.) y elemental (en base seca
libre de cenizas o dry ash free basis, d.a.f.) de estos carbones se presentan en la Tabla 5. Todos los andlisis de los
combustibles presentados en este apartado fueron llevados a cabo en el laboratorio del Servicio de Analisis del Instituto
de Carboquimica. El analisis inmediato en base seca fue obtenido por medio de estufas de ventilacion forzada, atmédsfera

inerte y hornos mufla (de acuerdo con las normas ISO 5068-2:2007, 1SO1171:2010 e 1SO562:2010).

El primero de los carbones es una antracita doméstica del norte de Espafia, procedente de Ledn, que se
caracteriza por ser un combustible dificil de quemar, con un bajo contenido de volatiles y un contenido muy alto en

cenizas.

El segundo, el carbon bituminoso, es una hulla de origen sudafricano, que se encuentra, en cuanto a volatiles y
cenizas, en un punto intermedio entre la antracita y el tercer carbén (la mezcla). Pero que, sin embargo, tiene un

contenido en carbono fijo bastante elevado, acercandose mas en este sentido a la antracita.

El tercero estd compuesto por una mezcla de varios lignitos domésticos turolenses de alto contenido de azufre
(en mas del 80 %) con carbones subbituminosos (hullas indonesias, australianas y sudafricanas) y una pequefia cantidad
de coque de petrdleo. En el caso de la mezcla, los volatiles aumentan al 34.7 % mientras que el carbono fijo disminuye
en la misma proporcion. E incluso, cuando el lignito estd mezclado con el carbdn subbituminoso, la mezcla todavia tiene

un alto contenido de azufre.

Por ultimo, el cuarto es un carbdn subbituminoso importado, de origen indonesio, y es el carbdn mas reactivo.

Cuenta con el mayor contenido en volatiles y menor contenido en cenizas de los cuatro.
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Tabla 5. Andlisis inmediato de los carbones utilizados en la tesis.

Mezcla de
Antracita Bituminoso Subbituminoso Subbituminoso
nacional importado importado y importado

lignito nacional

Analisis inmediato

Humedad (% a.r.) 1.8 3.6 7.7 11.2
Cenizas (% d.b.) 26.9 13.6 254 4.2
Volatiles (% d.b.) 5.5 26.8 34.7 49.4
Carbono fijo (% d.b.) 67.6 59.6 40 46.4

Analisis elemental

Carbono (% d.a.f.) 92.9 82.2 65.9 75.0
Hidrégeno (% d.a.f.) 2.1 4.2 3.8 4.9
Nitrégeno (% d.a.f.) 1.2 2.0 0.9 1.2
Azufre (% d.a.f.) 1.2 0.5 10.0 0.1
Oxigeno (% d.a.f.) 2.6 11.0 19.4 18.8
PCI (MJ/kg, % a.r.) 231 25.9 16.6 22.5

Ademads de los carbones, dos biomasas fueron seleccionadas para caracterizar la oxicombustion con elevados
contenidos de vapor de agua en experimentos de cocombustion mediante el reactor de flujo arrastrado. Se
seleccionaron biomasas de caracteristicas extremas con el objetivo de diferenciar los resultados en cuanto a los efectos
del combustible y las condiciones de operacidn. Estas biomasas, también fueron acondicionadas, adecuando el tamafio
de particula al necesario para efectuar las pruebas. Para ello, fueron molidas y cribadas. Se trabajé con un rango de
particula de entre 100-200 um (ver capitulo 5). El analisis inmediato y elemental de estas biomasas se presenta en la

Tabla 6.

Como biomasa forestal, se seleccionaron pélets de pino. El pino es un combustible que ya ha sido ampliamente
estudiado [34], [117]-[123] y se trata de una biomasa de gran calidad. Se caracteriza por tener un contenido en volatiles
muy alto, asi como un contenido también bastante alto de oxigeno, mientras que el contenido en nitrégeno y cenizas es

bastante bajo.

Como biomasa residual agricola, se selecciond un residuo de poda de vifiedo sin limpiar, que constituye una
biomasa de baja calidad. Esta biomasa tiene unos contenidos en volatiles y en oxigeno menores que la anterior, pero
cuenta con un mayor contenido de nitrégeno y cenizas, comparables a los de los carbones. Aunque esta es una biomasa
mucho menos conocida que el pino, estda comenzando a captar atencion debido a que la concentracidn de vifiedos en

regiones tradicionalmente vitivinicolas puede generar los rendimientos de produccién necesarios para dirigirse al
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usuario industrial. Los vifiedos cubren alrededor de ocho millones de hectareas en todo el mundo y su poda anual genera

una gran cantidad de biomasa [124].

Tabla 6. Andlisis inmediato de las biomasas utilizadas en la tesis.

Pélet de pino Re::;::ode

Anilisis inmediato

Humedad (% a.r.) 7.5 8.8
Cenizas (% d.b.) 0.2 17.7
Volatiles (% d.b.) 82.9 70.4
Carbono fijo (% d.b.) 16.9 12.0
Analisis elemental

Carbono (% d.a.f.) 52.1 58.7
Hidrégeno (% d.a.f.) 6.7 7.8
Nitrégeno (% d.a.f.) 0.1 0.9
Azufre (% d.a.f.) 0.0 0.0
Oxigeno (% d.a.f.) 41.1 32.6
PCI (MJ/kg, % a.r.) 17.2 14.9

5.3 Contenido

En bibliografia, la gran variedad de cuestiones estudiadas relacionadas con la combustién y la oxicombustion se
puede dividir en tres categorias (ver Figura 20): 1) caracteristicas de la combustion relacionadas con la conversién de las
particulas, 2) formacion y control de contaminantes y 3) comportamiento de la materia mineral en las cenizas. Dentro
de la caracterizacidn de la combustidn, los analisis se pueden agrupar en aquellos que se centran en: la ignicidn, el modo
y el retraso de la ignicidn, la combustion de volatiles y la oxidacion del char. Mientras que, el estudio de emisiones puede
centrarse en las emisiones gaseosas o en la materia particulada. Por otra parte, es importante tener en cuenta que, estas
variables pueden estudiarse mediante dos tipos de experimentos distintos: aquellos en los que se estudia la combustidon
sobre conjuntos de particulas aisladas y aquellos en los que se estudia la combustidn sobre corrientes de particulas

dispersas.

En esta tesis, se ha caracterizado la combustidn, oxicombustion e hidroxicombustidn para conjuntos de particulas
aisladas y corrientes de particulas de cuatro carbones y dos mezclas de carbdn y biomasa, prestando atencién a la
modificacion de las temperaturas de ignicidn, a los procesos de desvolatilizacidn y oxidacidn del char y a las emisiones

de NO. Para ello, se ha hecho uso de dos equipos distintos: una termobalanza y un reactor de flujo arrastrado. En
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capitulos posteriores de la tesis (capitulos 2 y 3) se hace una descripcion detallada de los equipos y la instalaciéon. En la

Figura 20 se sefialan los principales aspectos estudiados en este trabajo.
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-
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. — Deposicion y ensuciamiento
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Figura 20. Esquema de estudio de cuestiones relacionadas con la oxicombustion y abordadas en esta tesis.

A continuacion, se expone la distribucion del trabajo efectuado a lo largo del desarrollo de esta tesis y que ha

sido presentado en los correspondientes capitulos:

Capitulo 2. Caracterizaciéon termogravimétrica de la conversion de particulas de carbon en hidroxicombustion

El principal objetivo de este capitulo es el de obtener la suficiente informacidn para caracterizar y definir la
conversion de particulas de carbdn bajo atmdsferas con altos contenidos de agua, asi como los términos cinéticos
necesarios para poder desarrollar un futuro modelo representativo de las etapas de desvolatilizacién y oxidacion del

char bajo condiciones de hidroxicombustidn. Para ello, se efectuaron una serie de andlisis termogravimétricos.

Capitulo 3. Disefo y puesta en marcha de un reactor de flujo arrastrado

Se describe la instalacion del reactor de flujo arrastrado ubicada en el departamento de ingenieria mecanica de
la Universidad de Zaragoza, asi como el disefio, puesta a punto y ajustes previos al desarrollo de las pruebas, necesarios

para la ejecucién de las mismas.
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Capitulo 4. Caracterizacion de la hidroxicombustion de carbdn en un reactor de flujo arrastrado (EFR)

Se presentan los resultados obtenidos de, temperatura de ignicion, conversion del combustible y emisiones de
NO, en las pruebas efectuadas con carbén mediante el reactor de flujo arrastrado descrito en el capitulo 3. Con estos
resultados, se pretenden aportar nuevos datos que sirvan de ayuda para esclarecer cuales son los efectos de las altas

concentraciones de agua (40 % vol.) en la oxicombustién de corrientes de particulas de carbones de distinto rango.

Capitulo 5. Caracterizacion de la hidroxicombustion de mezclas de carb6n y biomasa en un reactor de flujo arrastrado

(EFR)

En el capitulo 5 se exponen los resultados de conversion del combustible y emisiones de NO, obtenidos de los
experimentos desarrollados en el reactor de flujo arrastrado, bajo atmdsferas con contenidos de agua de hasta un
40 % vol. Con estos resultados se pretende analizar el efecto que tiene la sustitucién del CO; por vapor de agua en la

atmosfera de oxicombustidn con corrientes de particulas de mezclas de carbdn y biomasa.
Capitulo 6. Sintesis, aportaciones y perspectivas

En este ultimo capitulo se recogen las principales conclusiones y aportaciones que ha supuesto el desarrollo del
trabajo realizado en el contexto de la presente tesis. Asi mismo, se exponen cudles son las principales vias de estudio

futuras, que aun se consideran pendientes de desarrollo.
5.4 Contribuciones y publicaciones cientificas originales

La creciente demanda energética impide abandonar el uso de fuentes de energia contaminantes como el carbdn.
Por ello, es preciso y urgente reducir en el maximo posible las emisiones de CO; ligadas a estas formas de generacion
energética. En este sentido, la hidroxicombustion se presenta como una alternativa que puede superar algunas de las
barreras que se asocian a la oxicombustidén y que impiden que, todavia a dia de hoy, se aplique a nivel comercial. A pesar
de ello, la hidroxicombustién requiere todavia de un estudio en profundidad del comportamiento de la combustién bajo
una atmoésfera que difiere de la de oxicombustion y de la de la combustion convencional. Aunque existen algunos
estudios acerca de los efectos de la adicion del agua en atmédsferas de oxicombustion, todavia son pocos los que hacen
uso de porcentajes elevados (por encima del 20 % vol.), especialmente en la oxicombustién de corrientes de particulas,
y las consecuencias que esta modificacion ejerce sobre las caracteristicas de la combustion todavia no han sido

consensuadas.

Con la investigacion desarrollada a lo largo del periodo en el que ha tenido lugar esta tesis se han aportado nuevos
resultados que permiten conocer el comportamiento de la oxicombustidn bajo la adicidn de grandes cantidades de agua
(hasta 40 % vol. en el reactor de flujo arrastrado y hasta el 70 % vol. en termobalanza, cantidades superiores a las tipicas
asociadas a recirculaciones humedas), para carbones de distinto rango y para la combustidn conjunta de carbdn y dos
biomasas de calidades distintas. La mayor parte de estos resultados fueron los primeros en ser publicados, no existiendo

precedentes similares en la bibliografia. Todo esto, tiene el fin de favorecer el establecimiento de una primera base
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sélida de conocimiento acerca del funcionamiento de la hidroxicombustién, sobre la que se pueda apoyar el desarrollo

de futuros estudios energéticos y econdmicos, que permitan terminar de consolidar una tecnologia que podria resultar

de gran interés en la actualidad y en un corto-medio plazo.

Fruto del trabajo de investigacién realizado durante los afios en los que se ha desarrollado la tesis, se ha llevado

a cabo una labor de divulgacion cientifica que se ha concretado a través de las publicaciones a revistas internacionales

indexadas y contribuciones en congresos que se enumeran a continuacion (ver también ANEXO de la tesis).

Publicaciones en revistas internacionales:

C. Dueso, M.C. Mayoral, J.M. Andrés, A.l. Escudero, L.I. Diez. Towards oxy-steam combustion: the effect of

increasing the steam concentration on coal reactivity, Fuel 239 (2019) 534-546.

A.l. Escudero, M. Aznar, L. |. Diez, M. C. Mayoral, J. M. Andrés, From 02/CO2 to 02/H,0 combustion: The effect
of large steam addition on anthracite ignition, burnout and NOx formation, Fuel Processing Technology 206

(2020) 106432

A.l. Escudero, M. Aznar, L. |. Diez. Oxy-steam combustion: The effect of coal rank and steam concentration on

combustion characteristics, Fuel 285 (2021) 119218

Contribuciones en congresos:

70

A.

A.l. Escudero, S. Espatolero, M.C. Mayoral, J.M. Andrés, S. Blanco, J. Fernandez, L.I. Diez. “OXY-STEAM
COMBUSTION: the effect of increasing the steam concentration in oxy-coal-fired reactors”. Poster. 2nd

International Workshop on Oxy-Fuel Combustion, Bochum, Germany, 2018.

M.C. Mayoral, J.M. Andrés, C. Dueso, A.l. Escudero, B. Rubio. “New approach to materials behaviour studies in

high-speed oxy-steam combustion flue gas”. Poster. 12th ECCRIA Conference, Cardiff, UK, 2018.

C. Dueso, M.C. Mayoral, A.l. Escudero, J.M. Andrés, L.I. Diez. “Study of coal devolatilization and combustion
under oxy-steam conditions with high H.0 concentrations.” Ponencia oral. 12th ECCRIA Conference, Cardiff, UK,

2018.

A. . Escudero, M. Aznar, L. |. Diez, M. C. Mayoral, J. M. Andrés. “Lab-scale experimental characterization of oxy-
coal combustion with steam moderation”. Ponencia oral. Conference on Clean Coal Technologies, Houston,

Texas, 2019.

A. I. Escudero, Maria Aznar, Luis |. Diez. “The effect of large steam addition on the NOx formation during oxy-
combustion of bituminous and subbituminous coals”. Ponencia oral. 3rd International Workshop on Oxy-Fuel

Combustion, Montabaur, Alemania, 2020.
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1. INTRODUCCION

1.1 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico es una forma de analisis térmico, que se ha utilizado en numerosas ocasiones para
el estudio de las reacciones de descomposicién de sélidos. De acuerdo con la International Confederation for Thermal
Analysis (ICTA), se define Andlisis térmico como un grupo de técnicas mediante las cuales una propiedad fisica de una
sustancia, y/o de sus productos de reaccidn, es medida en funcion de la temperatura, mientras es sometida a un
programa de control de la misma. En concreto, el andlisis termogravimétrico (TGA) es aquel en el que se determina el
cambio en una muestra de masa (pudiendo ser de pérdida o de ganancia) como funcién de la temperatura y/o del
tiempo [125]. Los analisis termogravimétricos se suelen acompanfar por analisis de termogravimetria diferencial (DTG),
en los que la derivada del cambio de masa respecto al tiempo o a la temperatura (dm/dt o dm/dT) se registran en funcion

del tiempo (t) o de la temperatura (T).

Existen dos formas principales de ejecucion de los experimentos termogravimétricos desarrollados en
termobalanza: experimentos isotermos y experimentos dindmicos o no isotermos. En el primer caso el experimento
sucede a una temperatura constante y la variacion de la masa o de la derivada de la masa se representa con respecto al
tiempo; en el segundo caso, el experimento se lleva a cabo bajo una pendiente o rampa de calentamiento y la variacion

de la masa de la muestra o de la derivada de la masa se representan con respecto a la temperatura.

Los métodos dindmicos han sido muy utilizados en los ultimos afos debido a que ofrecian algunas ventajas
interesantes frente a los experimentos isotermos. Asi, desde que aparecieron los primeros equipos que permitian llevar
a cabo ensayos con pendiente de temperatura, los primeros pasaron a un segundo plano [126]. Las principales ventajas
consideradas en bibliografia relacionadas con los experimentos dinamicos se centran en los puntos mencionados a

continuacioén [127], [128], [129]:

e los experimentos no-isotermos permiten seleccionar la temperatura inicial de manera que la velocidad de
reaccion sea relativamente insignificante al comienzo del experimento, de esta manera se evita la inexactitud en
el “tiempo cero”, lo cual supone un problema en los experimentos isotermos, en los que la temperatura se eleva

rapidamente para luego mantenerse constante en un valor concreto;

e siempre que los datos dindmicos se analicen de manera clara y correcta es posible percibir cualquier cambio en
las constantes cinéticas, aunque se trabaje con intervalos de temperatura pequefios. El método isotermo solo

proporciona valores promedio sobre puntos discretos de temperatura;

e se puede obtener mucha mas informacion de un experimento no-isotermo o dindmico y determinar las variables
cinéticas (factor pre-exponencial y energia de activacion) de manera menos tediosa y repetitiva que con los

isotermos;
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e por ultimo, este tipo de experimentos se acercan mas a las condiciones reales que existen en la practica industrial.

Desde hace unas tres décadas, se han venido realizando experimentos termogravimétricos para conocer los
efectos de la combustidn en las particulas de carbén. Algunos estudios se centraron en analizar la influencia de factores
como el rango de los carbones [130], [131], la materia mineral [132], [133] o el area superficial resultante de la pérdida
de masa en funcion de la temperatura [134], [135]. Otros estudios [136]—[138], aplicaron el analisis termogravimétrico
para el desarrollo de metodologias experimentales con el fin de optimizar la obtenciéon del anadlisis inmediato de
carbones y biomasas. El analisis termogravimétrico también ha sido uno de los mds utilizados para el célculo de cinéticas
de procesos de combustion [66], [67], [139]-[143]. Algunas de las de las principales razones por las que se utiliza este
tipo de andlisis son, la rapidez y la sencillez, lo que lo convierten en uno de los métodos mas econdmicos; y la posibilidad
de experimentar con varios pardmetros como el tamafio de particula, la velocidad de calentamiento o las distintas

atmoésferas, dependiendo estos exclusivamente de la pérdida de masa [144].

Ademas de la termogravimetria, existen distintas técnicas para el célculo de cinéticas de reacciones heterogéneas
sélido-gas. Por ejemplo, Murphy et al. [145] calcularon la cinética de combustién de chares de carbdn en un reactor de
flujo arrastrado éptico, mediante una reaccion global. Ballester et al. [146] presentd una aproximacion para obtener los
parametros cinéticos de la oxidacién de una antracita en un drop tube. La reaccién heterogénea del char estaba
modelada por una reaccion global basada en el area superficial de la particula, mientras que la masa de volatiles se
asumio que disminuia con el tiempo de acuerdo a una ley de desvolatilizacidn. Irfan et al. [147] realizaron una revision
bibliografica sobre los equipos mas utilizados en célculo de cinéticas para gasificacion de carbdn (como los analizadores
termogravimétricos, los reactores fijos, drop tubes, lechos fluidos y reactores de malla de alambre), analizando sus
méritos y puntos débiles y concluyendo que los mas utilizados en los experimentos desde el afio 1948 habian sido los

analizadores termogravimétricos (TGA).
1.2 Objetivo

El principal objetivo de este capitulo es el de obtener informacidn suficiente para caracterizar y definir la
conversidon de particulas de carbdn bajo atmdsferas con altos contenidos de agua, asi como los términos cinéticos
necesarios para poder desarrollar un futuro modelo representativo de las etapas de desvolatilizacién y oxidacion del

char bajo condiciones de hidroxicombustidn. Para ello, se efectuaron una serie de andlisis termogravimétricos.

Alo largo de este capitulo se presentan los equipos y la metodologia utilizados, asi como los resultados obtenidos
en los experimentos de termobalanza desarrollados durante una estancia en el Instituto de Carboquimica, institucion

perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC).
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2. DESCRIPCION DEL EQUIPO Y MATERIAL UTILIZADO

2.1 Equipos

Los experimentos, que se presentan en este capitulo, se llevaron a cabo en el laboratorio perteneciente al grupo
de Procesos quimicos avanzados del Instituto de Carboquimica (CSIC). En la Figura 21 se muestran los principales equipos

utilizados:
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Figura 21. Laboratorio de Procesos quimicos avanzados y equipos principales utilizados.

En los experimentos se hizo uso de una termobalanza Netzsch STA-449-F3 Jupiter. Se trata de un equipo de brazo
vertical con carga superior, que permite trabajar con muestras de cargas elevadas (de hasta 35 gramos), teniendo una
resolucién de 0.1 pg. Algunos de sus elementos mas relevantes aparecen detallados en la imagen de la Figura 22 y se

describen a continuacion.

Durante los ultimos afios se han desarrollado distintos modelos de horno atendiendo al material con el que se
construye su elemento calefactor. La eleccién de un modelo u otro permite que se pueda trabajar en diferentes
condiciones y rangos de temperatura. En concreto, la termobalanza empleada cuenta con dos hornos, uno de ellos
dispone de un elemento calefactor de carburo de silicio (hasta 1600 °C) y otro de kanthal (hasta 1250 °C). Este segundo

horno es el que se utilizé en los experimentos ya que permite la conexion con un generador de vapor de agua (de
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precision 0.02 g/h), para llevar a cabo pruebas con atmdsferas de hasta un 100 % de vapor (fraccién molar), asi como

obtener una rampa maxima de calentamiento de 50 °C/min.

%% Protective tube
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Sample carrier ___ |

Heated transfer line

Water vapor inlet —r——»bg i

/ Water/gas outlet
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= K—©@

Figura 22. Esquema de la termobalanza. Fte.: Manual de uso de la termobalanza Netzsch STA-449-F3 Jupiter.

La muestra a analizar es depositada en un crisol de alimina (Al203) que se coloca a su vez sobre un plato de
alimina de 17 mm de didmetro. Debajo de este plato se encuentra un termopar tipo S que permite conocer la
temperatura de la muestra. Tanto el termopar como el plato, se encuentran sustentados por el elemento portador de la

muestra, que tiene una longitud de 250 mm (ver Figura 23).

La alimentacién de gases constituyente de la atmdsfera de cada experimento se efectia mediante tres
controladores masicos de caudal de gases (N2, Oz, CO2) de la marca FLOW-BUS que se encuentran ubicados en un panel
instalado por Iberfluid (ver Figura 24). Estos, pueden trabajar en un rango de caudales de entre 0-100 ml/min y a una
presién de entre 0 bar y 2 bar. Los tres controladores estan conectados mediante un conducto en el que se mezclan los
caudales y que dirige dicha mezcla al generador de vapor. El generador de vapor es un “cajon” suministrado y montado
por la marca Netzsch, pero con equipamiento proporcionado por Iberfluid (ver Figura 24). En su interior contiene: un
equipo mezclador evaporador (CEM- Controlled Evaporation and Mixing System), donde se puede afiadir a la mezcla de
gases vapor de agua; un depdsito de agua que se presuriza por medio de Argdn; y un rotametro que controla el caudal

de gas, del que no se hace uso debido a la utilizacién de los controladores masicos ubicados en el panel.
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Figura 23. Elemento portador de la muestra con plato de alumina.
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Figura 24. Izda.: panel de controladores mdsicos; dcha.: generador de vapor.

La mezcla de gases se conduce hasta el equipo de la termobalanza mediante una linea que conecta el generador
de vapor con el horno. Esta linea es calentada mediante una resistencia, que permite elevar la temperatura hasta
300 °C. Esta temperatura se regula desde un controlador multicanal (ver Figura 21), que a su vez permite la regulacion
de otras dos zonas calefactadas: la pieza que fija la linea de los gases al horno de la termobalanza; y el soporte que

mantiene fijo el elemento portador de la prueba. Estas tres zonas se pueden apreciar en la Figura 22.

Ademas de los gases que se emplean en la atmédsfera del experimento, se introducen otras corrientes de gases
en el equipo. Por un lado, se utilizan 20 ml/min de nitrégeno como gas protector (Figura 22 niumero 2, color verde). Este
gas recorre y enfria la electrénica de la maquina y asciende por un tubo de alimina que se encuentra alrededor del
elemento portador (ver también Figura 23), sin llegar nunca a alcanzar la muestra debido a que el gas de la atmésfera lo

empuja hacia el exterior. Este gas protector fluye siempre que la termobalanza se encuentra encendida. Por otro lado,
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se utiliza también una corriente de 20 ml/min de nitrégeno como gas de purga (Figura 22, nimero 1, color amarillo),

que efectla una trayectoria similar

Finalmente, ademas de los equipos anteriores, cabe destacar el uso de un enfriador (Julabo F25 — MA) que hace
recircular agua como fluido refrigerante a una temperatura de 27 °C evitando que la electrdnica de la termobalanza se
sobrecaliente; y una bomba rotativa de paletas (ver Figura 21) que se utiliza para la extraccidn de los gases en el caso de

la utilizacion del horno de carburo de silicio (en el horno de vapor no es necesario su uso) permitiendo trabajar en vacio.

Para el control de la termobalanza se hizo uso del software aportado por la misma marca, Netzsch-Proteus-61, y
de los softwares para los controladores masicos de caudal de gases, facilitados por Iberfluid: FlowDDE y Flow View. Por
un lado, FlowDDE es un servidor de intercambio dindmico de datos (por su abreviatura en inglés, DDE), que establece
una conexién entre aplicaciones de Windows e instrumentos digitales. Mediante el uso de comandos DDE, los datos
pueden enviarse o solicitarse desde instrumentos digitales conectados a equipos de FLOW-BUS. FlowDDE maneja toda
la comunicacion con los instrumentos y proporciona los datos a las aplicaciones [148]. Por otro lado, FlowView es un
programa cliente DDE que opera con instrumentos digitales Bronkhorst o unidades de lectura [149]. A través de este
software se asignaron los caudales de gases que requirié cada prueba. Por ultimo, el software Netzsch-Proteus [150] fue

el utilizado para asignar la rampa e intervalos de temperatura, asi como para registrar los resultados de los experimentos.

2.2 Carbones seleccionados

Para la realizacién de los experimentos se han seleccionado tres carbones representativos del espectro de
carbones que se han utilizado en las centrales térmicas espafiolas. Estos tres carbones ya han sido previamente descritos
en el apartado 5.2 del capitulo 1 de esta tesis. A partir de ahora se les denominara carbones A, CB y IN, de cara a facilitar

la lectura del capitulo.
e CARBON A: antracita nacional, clasificado segtin la norma ASTM D388-97 como una antracita;

e CARBON CB: mezcla subbituminosa, resultante de diferentes hullas de importacion y lignitos nacionales,

clasificado segun la norma ASTM D388-97 como un carbén bituminoso medio en volatiles;

e CARBON IN: Subbituminoso importado (Indonesia), clasificado segiin la norma ASTM D388-97 como un carbdn

subbituminoso tipo A.

En la Tabla 7 se presenta el analisis inmediato en recepcion (as received, a.r.) y en base seca de dichos carbones

(dry basis, d.b.).
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Tabla 7. Andlisis inmediato de los carbones utilizados en los experimentos.

% a.r. A CB IN
Humedad 1.8 5.9 37.6
Cenizas 26.4 26.2 2.6
Volatiles 5.4 24.9 30.8
Carbono fijo 66.4 43.1 29.0
% d.b.

Cenizas 26.9 254 4.2
Volatiles 5.5 347 49.4
Carbono fijo 67.6 40 46.5

CAPITULO 2

79



CAPITULO 2
3. DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA

La ejecucion de este trabajo implicé dos ejercicios fundamentales de cara a la obtencidn final de resultados. Por
un lado, el propio experimento en si, desarrollado en la termobalanza y del que se obtuvieron los valores de pérdida de
masa en funcién del tiempo; y por otro, el andlisis matematico efectuado a partir de dichos valores que culminé con la
obtencion de los parametros cinéticos. En los siguientes subapartados se describe la metodologia empleada en ambos

procesos.
3.1 Fase experimental

Los experimentos efectuados para analizar los procesos de combustién de las distintas atmdsferas, fueron
experimentos no isotermos, en los que un factor importante a definir es la rampa de calentamiento. Para estas pruebas,
teniendo en cuenta las propias limitaciones fisicas del horno (que cuenta con gran inercia térmica), se seleccioné una
rampa de 20 °C/min. Segun Biagini et al. [151], la utilizaciéon de una rampa intermedia de 20 °C/min (de un rango
analizado entre 5-100 °C/min) para la combustién de algunos combustibles como el carbdn, evita la superposicién de
las fases de pérdida de peso y permite obtener unos picos bien definidos para las graficas en las que se representa la
funcidn de la derivada de la masa. Ademas, se constatd que cuando se utilizaba la opcidn de control de temperatura en
la muestra en la termobalanza empleada en este trabajo (control de la temperatura mediante el termopar situado
debajo del plato del crisol, ver Apartado 2.1), se podia alcanzar sin problemas, a partir de los 400 °C, una velocidad de

calentamiento de 20 °C/min.

Para seleccionar la masa de combustible analizada en los experimentos, se realizaron pruebas previas con una
cantidad de muestra de 20 mg, lo que dio lugar a problemas de difusion de los gases dentro del pequefio lecho de
material formado en el crisol, haciendo que no reaccionara todo el carbdn correctamente. Por otra parte, los valores
encontrados en bibliografia, normalmente se sitian en un rango de entre 5 y 10 mg [151], [108], [67]. Por ello, para
estas pruebas se decidio utilizar una masa de 5 mg. Por otra parte, los experimentos se realizaron con un caudal de
gases maximo de 100 ml/min para las atmosferas binarias o terciarias y un caudal de 90 ml/min para las atmdsferas en

las que se utilizé un Unico gas.

Las pruebas que se llevaron a cabo, fueron de dos tipos: desvolatilizacion y oxidacion directa. Los experimentos
de desvolatilizacion se efectuaron con atmdsferas de N2 o CO, con o sin vapor. Los experimentos de oxidacién, por su
parte, se llevaron a cabo de manera directa, sometiendo las particulas de carbdn, y no de char, a las atmésferas de
oxidacion (02/N2 o 02/CO», con o sin vapor). Autores como Biagini et al. [151], Zou et al. [61] o Zhou et al. [143] optaron
por el mismo tipo de pruebas (directas) en lugar de pruebas de oxidacién del char. En concreto, Biagini et al. [151]
demostraron que los resultados alcanzados en una oxidacion a partir de char no coincidian con los obtenidos de una
oxidacidn directa con aire, debido a que el oxigeno favorecia la desvolatilizacién (mayor materia volatil liberada) y la
reactividad del char generado. Ademas, los tratamientos de pirdlisis para produccion de char implican cambios en la

estructura de las particulas, entrecruzamiento de enlaces y cambios en la superficie de las mismas [152]. Por ello, y con
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la intencidn de aproximar el analisis al caso de una combustién en una caldera de una central de potencia real, en la que

se alimenta directamente el carbdn (y no el char), se decidié efectuar experimentos de oxidacidn directa.

En la Tabla 8 se expone la matriz de los 18 experimentos llevados a cabo con cada uno de los tres carbones
seleccionados (un total de 54 experimentos). Ademas de estos experimentos, se realizaron pruebas sin masa en el crisol
(“blancos”), para cada una de las atmdsferas presentadas en la matriz, con el fin de detectar las pequefias diferencias

en las lecturas debidas a las perturbaciones causadas por el flujo de gas (“buoyancy”) [153].

Tabla 8. Matriz de experimentos para la termobalanza.

Desvolatilizacion con N2

Desvolatilizaciéon con CO:

H20 % vol. N2 % vol. H20 % vol. CO2 % vol.
0 100 0 100
20 80 20 80
40 60 40 60
70 30 70 30
Oxidacion directa con N> Oxidacidn directa con COz
02 % vol. | H20 % vol. N2 % vol. 0:2%vol. | H20 % vol. | CO2% vol.
20 0 80 20 0 80
20 20 60
20 40 40
20 70 10
30 0 70 30 0 70
30 20 50
30 40 30
30 70 0

Las pruebas llevadas a cabo en la termobalanza, tanto de desvolatilizacion como de oxidacidn directa, se
dividieron en 4 intervalos de tiempo, marcados por la temperatura de la muestra. En la Figura 25 se presenta el perfil de
temperatura de la muestra en una de las pruebas realizadas, con sus correspondientes intervalos. En la Tabla 9 se
presentan las temperaturas, tiempos y rampas de velocidades de calentamiento programadas, que definen cada uno de

dichos intervalos.

En el primer intervalo de las pruebas se efectud un calentamiento con una rampa de 10 °C/min, en el que se
aumento la temperatura de la muestra desde 80 °C hasta 150 °C. La consigna de temperatura del conducto que dirige
los gases a la termobalanza se establecid, a su vez, en 150 °C, con el fin de evitar posibles condensaciones y de manera
que, al llegar los gases precalentados al interior del horno, los 80 °C en la particula fueron alcanzados sin dificultad. Con
el objetivo de garantizar que la muestra perdiera toda la humedad antes de efectuar los experimentos, se mantuvo la

temperatura a 150 °C durante 15 min (intervalo 2). Durante estos dos primeros intervalos, la atmdsfera estuvo
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exclusivamente formada por gas diluyente (N2 o COz). En el tercer intervalo se aumenté la temperatura con una rampa
de 20 °C/min desde 150 hasta 900 °C, asegurando con esta Ultima temperatura que la reaccion de la muestra fuese
completa (en la mayoria de los experimentos las muestras de carbdn reaccionaron por completo antes de alcanzar los
600 °C para todas las condiciones probadas). En este intervalo se introdujeron los gases en las proporciones definidas
en la Tabla 8. Finalmente, el cuarto intervalo se corresponde con el enfriamiento del horno, en el cual la atmdsfera de

gases se volvié a modificar coincidiendo con la de los intervalos 1y 2.

Los valores de la evolucién de la pérdida de masa y su derivada respecto al tiempo registrados cada 0.1 segundos

para el intervalo 3, son de los que parte el analisis matematico, cuya metodologia se expone en el siguiente apartado.

Tabla 9. Intervalos de temperaturas programadas en los experimentos.

intervalo  Tiempo  Rampa  Teinicial T2 final
(min) (°C/min) (°c) (°C)
-1 7 10 80 150
I-2 15 isotermo 150 150
-3 37.5 20 150 900
-4 70 (aprox.) - 900 100
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Figura 25. Perfil de temperatura e intervalos de la muestra en una de las pruebas.
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3.2 Andlisis matematico.

De todos los datos recogidos de cada experimento, solo se consideraron para el analisis matematico aquellos
correspondientes al intervalo 3 (entre los 150 — 900 °C), que como se explica en el apartado anterior, se corresponde

con el proceso de calentamiento de la muestra una vez se evaporo el agua y antes de iniciarse el enfriamiento del equipo.

En primer lugar, se calculd la pérdida de peso corregida, restando a los resultados del experimento efectuado en
una atmodsfera determinada, los resultados del “blanco” correspondiente a esa misma atmdsfera. A partir de este valor
de la pérdida de peso corregido, se calculd el porcentaje de pérdida de peso, con el que se obtuvieron las graficas TGAs.
Asi mismo, se calculd la derivada de dicho porcentaje respecto al tiempo permitiendo obtener las graficas DTGs. Estos
ultimos valores se trataron mediante el software Origin, con el que se suavizaron las funciones obtenidas para facilitar

el tratamiento de los datos.
3.1.1 Calculo de las temperaturas caracteristicas

Para cada perfil de combustién se calcularon las temperaturas caracteristicas mas relevantes: las temperaturas
de ignicion (se suelen denominar también temperaturas de onset, To), la de quemado final (la temperatura a la que se
considera que la combustién ha finalizado, Tr) y la temperatura pico (la temperatura en la que se da la velocidad maxima
de pérdida de masa correspondiente a la oxidacion y que suele entenderse normalmente como un indicativo de la

reactividad del carbdn, Tp).

El método utilizado para el calculo de las temperaturas iniciales es el expuesto por Li et al. [154] y utilizado
también en otros trabajos como Zhou, et al. [143] o Li, et al. [65]. Mientras que, la temperatura de combustién completa
o final se fij6 para el momento en el que la derivada de la conversién fue de -1 %/min [65], [67], [142]. Un ejemplo del

método de cdlculo utilizado para obtener estas temperaturas en una de las pruebas, se ilustra en la Figura 26.

Ademas de las temperaturas caracteristicas, se calcularon también: la velocidad méaxima de pérdida de masa
(velocidad correspondiente a la temperatura pico), velocidad de pérdida de masa media (entre To y Tt de reaccidn) y el

indice de combustibilidad (S), como se define a continuacidn (ec.1) [67], [100], [155].

at /max dat/ay

To? x Ty

S =

ec.l

d d
Donde (—W) es la velocidad maxima de pérdida de masa y (—W) es la media de la velocidad de pérdida
at/ max at/ gy

de masa definida segun se ha indicado previamente.
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Figura 26. Método de cdlculo de las T¢ caracteristicas (Carbén CB, 30/20/50 % vol. 02/H20/CO5).

3.1.2 Calculo de los parametros cinéticos

Ademads de la caracterizacién de las temperatura e indices definidos en el apartado anterior, se efectud también
el cdlculo de los pardmetros cinéticos partiendo de las curvas DTG, mediante el procedimiento que se expone a

continuacion.

La combustion de carbdn es la reaccion de descomposicién de un sdélido, de manera que, para los calculos
cinéticos se utilizd como variable la fraccidn reaccionada (o o grado de conversidn) expresada como se muestra en la
ec.2, dénde ao es el peso inicial de la muestra, at el peso en el tiempo real y ar el peso final. La velocidad de reaccién, por
su parte, se expresa generalmente como se muestra en la ec.3, en donde a(t) es la conversidn en un tiempo dado t, K es
la constante de velocidad y f(a) una funcidén dependiente del mecanismo de reaccidn (caracteristica del modo en que la

reaccion tiene lugar).

a=(ap—ay /(@ —ap ec.2
da
P k(T f(a) ec.3

La constante K, viene dada por la ecuacion de Arrhenius (ec.4), en la que R es la constante universal de los gases,
A representa el factor pre-exponencial (min?) y E, es la energia de activacion (kJ/mol). El factor pre-exponencial es

conocido también como factor de frecuencia y representa la frecuencia de las colisiones entre las moléculas reactivas.
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Por su parte la energia de activacién es la minima energia requerida que debe ser superada para que una reaccién
quimica tenga lugar. En esta ecuacion la temperatura viene expresada en grados Kelvin. Combinando las ecuaciones ec.3

y ec.4, se puede obtener la ecuacidn general de la velocidad de reaccidon para la descomposicion térmica de un sélido,

ec.5:
K(T) = Aexp (_IT?) ec.d
< o ()@

En un sistema no isotermo, en el que la temperatura aumenta linealmente para una velocidad de calentamiento
constante 3, T = T, + PBt, por lo que se puede definir 3 como se presenta en la ec.6. Esta ecuacién permite eliminar

la dependencia del tiempo en la ec.5, que se puede expresar como se muestra en las ec.7 y ec.8.

_ar

B = " ec.6
da A —E,

T E exp (F) f(OC) ec.7
da A —Eq

m = E exp ( =T ) daT ec.8

Integrando la ec.8 entre una temperatura inicial To y una final T, y el factor de conversidn entre 0 y a, se obtiene:

T
foaf%) = g(a) = %* fTO exp (%?) dr ec.9

El lado derecho de la ec.9, se conoce como la integral de temperatura o la integral exponencial y no es
analiticamente integrable. Algunos de los métodos mas utilizados para la estimacion de los parametros cinéticos son los
isoconversionales o de método libre. Los métodos isoconversionales tienen su origen en el principio isoconversional que
establece que la velocidad de la reaccidn para un grado constante de conversion es solamente funcion de la temperatura
[156]. Este tipo de modelos no requiere del conocimiento previo del modelo de reaccién para calcular la energia de
activacion, a diferencia de los modelos de métodos de ajuste [156]. Los modelos isoconversionales, a su vez, pueden ser
diferenciales o integrales. El modelo diferencial mas comun es el de Friedman [156], [157]. Por su parte algunos de los
modelos integrales pueden ser: Ozawa-Flynn-Wall [157]; KAS/Vyazovkin Linear [157]; Murray and White; Kissinger—
Akahira—Sunose; Starink Methods [157]; Coats-Redfern [108], [158], [100], [159].

La precision de unos métodos u otros depende de los datos de la reaccidn analizados, asi como de las limitaciones
introducidas durante su obtencién. Para el andlisis de datos de TGA se recomienda el uso de modelos integrales [156].
Los métodos integrales estan basados generalmente en soluciones aproximadas de la integral de temperatura. Uno de
los métodos integrales mas utilizados es el método de Coats-Redfern [160], [161], por lo que, para llevar a cabo los

calculos cinéticos en este trabajo se escogié dicho método. El método de Coats-Redfern aproxima la integral de la parte

., E . .,
derecha de la ecuacion (ec.9) para valores grandes de (R_?I‘)' mediante la relacion que se muestra en la ec.10.
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2RT
Suponiendo que, 1 — (E—) ~ 1 (lo que sucede cuando, segun establece el método de Coats-Redfern, E; > 2RT,
a

que es cierto en la mayoria de los casos) y, combinando las ec.9 y 10 se puede obtener la ec.11.

[ e (-E)ar= 2 (1 - B erp (- 2 cc 0

8@ _ (AR) _Ea
In ~ In o, T ec.11

Por su parte, el lado izquierdo de la ec.9 puede integrase analiticamente, siempre que la definicion matematica
de la funcién de conversion de la reaccidn esté disponible. La Tabla 10 resume algunas de las funciones de conversién
en las formas diferencial (f(a)) e integral (g(a)), para modelos de descomposicion quimica y fisica. Ademas de los que se
muestran en la tabla, algunos de los modelos de reaccion mas utilizados por los autores en bibliografia son: el modelo

de reaccidn volumétrica; el de grano; o el de poro aleatorio propuesto por Bathia y Pelmurter [162], [163], [164], [165].

Tabla 10. Funciones de conversion para modelos cinéticos de descomposiciones no-isotermas de sdlidos [129].

Mecanismo de velocidad f(a) g(a)

Nucleacion y crecimiento de nucleos

a) Nucleacion aleatoria 1-a -In(1-a)

b) Crecimiento del nticleo - 2 dimensiones 2(1-a)[-In*(1-a)]2 [-In(1-a)]*?

c) Crecimiento del nucleo - 3 dimensiones 3(1-a)[-In(1-a)]?3 -[In(1-a)]¥/3
Difusién

a) Transporte - 1 dimensién al a?/2

(I?i)”'rl;r;\rr;zg)orte - 2 dimensiones (geometria [In(1-a)] (1-0)In(1-0)+a

c) Difusién - 3 dimensiones (geometria esférica) [(1-a)*3-1] 3[1-20/3-(1-a)*?]/2
Reaccidén de limite de fase

a) 1 dimensidn (orden cero) constante

b) 2 dimensiones (geometria cilindrica) (1-a)? 2[1-(1-a)?]

c) 3 dimensiones (geometria esférica) (1-a)3 3[1-(1-a)Y?]

Segun Babinski et al. [40], la resistencia a la combustion que determina la cinética de la reaccién en la
termobalanza, es el resultado de la suma de las resistencias de cada uno de los fendmenos que controlan el proceso, y

se representa como aparece en la ec.12:
1 1 1

= —4+ — ec.12
Tobs TR D

Donde 1,5 €s la velocidad global observada de la reaccidn; 1y es la velocidad de la reaccién quimicay 1 es la

velocidad del transporte de Oa. Resulta importante seleccionar el rango de temperaturas adecuado en el cual se pueden
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calcular los parametros cinéticos para la reaccién quimica empleada. Para temperaturas bajas, el proceso es controlado
por la reaccién quimica (rp >> 1R). Sin embargo, el rango de temperaturas que se corresponde con el control quimico
dependera a su vez del tipo y geometria del equipo utilizado. Los resultados obtenidos por Babinski et al. determinaron
que tanto para una termobalanza de presidén atmosférica Netzsch STA 409PG Luxx como para una termobalanza de alta
presion TG-HP150 con suspensidon magnética, el rango de temperaturas adecuado para calcular los pardmetros cinéticos
se encontraba por debajo de los 600 °C (aprox. 900 K). En la Figura 27, representada por Babinski, se recogen los
resultados de algunos estudios encontrados en bibliografia para las tecnologias de lecho fluido y reactor de flujo
arrastrado, asi como los obtenidos por Babinski et al. para el analisis del modelo de la termobalanza. Dado que la
termobalanza utilizada en este trabajo es bastante similar a uno de los modelos mencionados (Netzsch STA 409PG Luxx),
se traté de llevar a cabo los experimentos en el rango de temperaturas de 150 °C (0.0023 K*) a 600 °C (0.0011 K') con

el objetico de garantizar el régimen cinético de la reaccién (ver también Apartado 3.1 de la Introduccion).

2
o4+ — ]
5 oxy-combustion of coal in
entrained flow reactor
_d 4

combustion-in fluidised
bed reactor

axy-combustion in
-10 ¢ fluidised bed reactor

In(r)/In(mol s~1)

o P T ittt 7
-14 4
-16 +
-18 + + - -
0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012 0.0014

T-1/K-1

Reaction rate in HPTGA thermobalance
— Extrapolated rate of chemical reaction

® Experimental value of reaction rate in HPTGA thermobalance
— = —Rate of O; transport in the crucible of HPTGA thermobalance
Reaction rate in the particle raised in the gas
= = Rate of O; transport to the particle raised in a gas

Figura 27. Comparacion de la velocidad de reaccion como funcion inversa de la temperatura [40].

Para la funcion de conversidn f(a), por lo tanto, se selecciond una ecuacion de primer orden en la que no influye
la difusidn, ec.13 y g(a) quedd definida como se presenta en la ec.14. Sustituyendo la ec.14 en la ec.11 se obtiene la

ec.15.

fla)=1—- « ec.13
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gl@W)==—In(1- o) ec.14

In (cIn(1-a) _ In (AR) _Ea ec.15

T2 BE,/ RT

Esta ecuacion se puede linealizar con la ecuacion de la recta y(x) = C + Bx . Es decir, representando en una

(-In (1—- )

e . . . . 1 . , . _Ea
grafica el término In T2 frente al término T)se obtiene una linea recta de pendiente =) De esta forma se

puede obtener la energia de activacidn (E,) a partir de los resultados de los experimentos termogravimétricos. Una vez

. . L. . . AR
se conoce la energia de activacidn, se puede calcular el factor pre-exponencial (4) igualando In BT al valor de corte
a

de la recta con el eje de ordenadas.

El mismo modelo cinético se aplicé tanto al proceso de desvolatilizacion como al proceso de oxidacidn del char,
calculdndose los valores de E, y A para ambos procesos. Se comprobé la adecuacién de los valores cinéticos,
comparando las graficas de conversién obtenidas de manera tedrica a partir de dichos valores con las de los
experimentos y comparando los parametros cinéticos obtenidos con precedentes bibliograficos. Dichos valores se

presentan y discuten posteriormente en el apartado 4.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

En las siguientes lineas se muestran y analizan los resultados obtenidos de los experimentos termogravimétricos
llevados a cabo para este trabajo. Los resultados se encuentran expuestos en dos apartados. En el primer apartado se
analiza la desvolatilizacion bajo atmdsferas de N2, CO2, N2/H20 y CO2/H20. En el segundo apartado se exponen y analizan
los resultados obtenidos de los experimentos de oxidacidn directa en atmdsferas de 02/N2, 02/N2/H.0, 02/CO,,

02/C0O2/H20 y 02/H20.

4.1 Desvolatilizacion en atmdsferas de N2 y CO; sin y con contenido de H;O.

4.1.1 Pruebas de desvolatilizacion en atmdsfera seca de N, y CO;

En la Figura 28, se muestran las graficas TGA de las pruebas de desvolatilizacion realizadas en atmédsferas de N2 y
CO:2 para los tres carbones estudiados. Los experimentos de desvolatilizacidn para oxicombustién se dividen en dos o
tres procesos (dependiendo de la atmdsfera empleada): el proceso de liberacion de la humedad, la desvolatilizacion y la
gasificacién del char (en el caso de la atmésfera con CO2). En los anélisis realizados en este trabajo no se tuvo en cuenta
el proceso de liberacion de la humedad, sino que el intervalo analizado se correspondié con el tercer segmento de los

experimentos (ver Tabla 9), asi, el peso inicial de la muestra (100 %) en la Figura 28 equivale al de la muestra seca.
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* N: Linea continua; CO:z: linea discontinua.

Figura 28. TGAs de desvolatilizacion para N2 y COx.
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En esta figura, se puede apreciar un claro cambio de pendiente de las curvas para las atmédsferas de CO», entre
750 y 800 °C que se corresponde a su vez con un segundo pico de velocidad en las graficas DTG (ver Figura 29) de los
carbones CB y IN. Tanto el cambio de pendiente como el pico, se corresponden al proceso de gasificacidon. Se puede
apreciar que, mientras la pérdida de masa final en las pruebas de las atmdsferas de Nz (4.08 % para el carbon A, 24.48
% para el CB y 50.76 %) coinciden practicamente con el porcentaje de volatiles del analisis inmediato (Tabla 7), esta
pérdida es mayor en el caso de las pruebas desarrolladas en atmésferas de CO2 debido a la gasificacion, lo que coincide
con lo observado por otros autores en bibliografia [142], [166], [167], [168], [169]. Los volatiles comienzan a liberarse a
partir de temperaturas de alrededor de los 300 °C [170], mientras que el proceso de gasificacidn se inicia a temperaturas
elevadas. Autores como Wang et al.[142] o Varhegyi et al. [171] estiman que la temperatura de inicio del proceso de

gasificacidn se encuentra en torno a los 800 °C y otros como Rathman et al. [167] la ubican alrededor de los 757 °C.
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-10 !
150 250 350 450 550 650 750 850 950
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* N2: Linea continua; CO:: linea discontinua.

Figura 29. DTGs de desvolatilizacion para Nz y CO:.

La mayoria de los estudios bibliograficos que analizan los efectos de la sustituciéon del N2 por CO2 en experimentos
de desvolatilizacién mantienen que no existe una gran diferencia entre la reactividad de este proceso, bajo las
atmoésferas de una y otra composicion [142], [167], [172]. Lo mismo se muestra en las graficas de las Figura 28 y Figura
29, en las que practicamente no se observa diferencia en las curvas de N2 y COz para la parte previa a la gasificacidn. Por
otro lado, aunque algunos autores defienden que la velocidad de pérdida de masa en la reaccién de desvolatilizacién
disminuye ligeramente en el caso de las atmdsferas de CO2 [65], [173], en este trabajo los resultados obtenidos apuntan

a que son muy similares (ver Figura 30).
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Sin embargo, si que se aprecia un comportamiento diferente en funcion del rango de los carbones. El carbén A,
menos reactivo que los otros dos, presentd la menor pérdida de masa, apenas mostré ningun pico de velocidad vy el
efecto de la gasificacion se manifiesté de manera mas débil. Por su parte, el carbén IN, el carbén mds reactivo de los
tres, alcanzé velocidades de pérdida de masa de 5.4 %/min, duplicando la velocidad méxima alcanzada por el carbon CB

de 2.5 %/min (ver Figura 30).
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Figura 30. Velocidad de pérdida de peso mdxima (%/min) en desvolatilizacion con Nz y CO..

4.1.2 Pruebas de desvolatilizaciéon en atmdsfera de N,/H,0

Para estudiar el efecto del agua en las atmdsferas de desvolatilizacién, se realizaron pruebas en las que se
sustituyd parte de la atmdsfera de N2 por el 20, 40 y 70 % vol. de H20 (ver Tabla 8). Los resultados de dichas pruebas en
comparacion con un caso base sin contenido de vapor (linea azul), se muestran en las graficas de las Figura 31 y
Figura 32. De la misma manera que ocurre en presencia de CO2, en las graficas TGA de desvolatilizaciéon con contenido
de vapor de los carbones A y CB se observan dos pendientes distintas, mientras que en las graficas DTG de los mismos

carbones se aprecian dos picos. Esto se corresponde a los procesos de desvolatilizacién y gasificacion.

Al afadir vapor de agua en las pruebas, se observé un ligero aumento en la pérdida de masa en la zona de
desvolatilizacién (por debajo de los 650 °C) respecto del caso sin H20 (linea azul). Mientras que a temperaturas mas
elevadas tuvo lugar la gasificacién producida por el contenido del vapor de agua. El efecto de la gasificacién sobre la
pérdida de masa aumenta al incrementar el contenido de agua, sin embargo, se aprecia especialmente entre las
atmosferas con un 0y un 20 % de H20, reduciéndose dicho efecto entre los porcentajes mayores del 20 y del 40 % y

llegando a ser muy pequefio entre las curvas del 40 y el 70 % de agua.
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Figura 31. TGAs de desvolatilizacion en atmdsfera de N2 y N2 /H:0.
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Figura 32. DTGs de desvolatilizacion en atmdsfera N2y N2 /Hz0.

En cuanto a la velocidad maxima de pérdida de masa en la etapa de desvolatilizacién (ver Figura 30), no se aprecia
ninguna variacién relevante en el valor de la misma al aumentar el contenido de vapor para ninguno de los tres carbones.
Sin embargo, si que se puede observar un aumento claro de la velocidad maxima en la fase de gasificacidén, a medida

que se incrementa el contenido de vapor en la atmdsfera (Figura 32). Ademas, se puede observar que la reaccion de
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gasificacidn se desplaza hacia temperaturas mds bajas (se adelanta) a medida que aumenta la fraccion de agua. Esto se
puede apreciar especialmente en la temperatura correspondiente a la velocidad maxima de pérdida de masa de la

gasificaciéon del carbén IN (813 °C para el 20 % y 785 °C para el 70 %).

Si se observa la Figura 32 se puede apreciar que la grafica DTG del carbdn A (el menos reactivo) no presenta tan
apenas ningun pico de velocidad, mientras que la desvolatilizacién del carbdn IN (el mas reactivo) alcanza velocidades
de hasta -5.8 %/min (ver también Figura 30) situdndose el pico de desvolatilizacion entre 400 - 420 °C. La desvolatilizacidn
del carbon CB por su parte, alcanza velocidades maximas intermedias de entre -2.2 y -2.3 %/min y su pico maximo se
sitla entre 425 - 450 °C. En este carbdn, ademas, se observa un segundo pico a temperaturas de entre 497 - 657 °C, esto
se puede deber a que el combustible CB es una mezcla de distintos carbones con diferentes propiedades. Segun
Mu et al. [174], en este tipo de carbones algunos componentes se pueden descomponer a temperaturas mas elevadas

debido a la presencia de enlaces mas fuertes y como consecuencia a menores velocidades.

4.1.3 Pruebas de desvolatilizacién en atmésfera de CO, /H;0

Asi mismo, se realizaron pruebas de desvolatilizacidn en las que se sustituyd parte de la atmdsfera de CO: por el
20,40y 70 % vol. en H20 (ver Tabla 8). Igual que ocurre en las atmésferas de N2 con H20, en estas atmdsferas se produce
una gasificacion después del proceso de desvolatilizacidn. Los resultados de estas pruebas quedan representados en las

graficas de la Figura 33 y la Figura 34.

Al afiadir vapor de agua en la atmésfera de CO2, la pérdida de masa en la desvolatilizacién (por debajo de los 650
°C aproximadamente en la grafica de la Figura 33,) es pequefia y bastante similar al caso de la atmdsfera de CO; sin vapor

para los carbones A y CB. Sin embargo, se aprecia una mayor pérdida de masa en el carbén C.

Los valores maximos de velocidad de pérdida de masa al afadir H20 a las atmédsferas de CO2 son muy similares a
los obtenidos en las atmdsferas con N2 y H20. Igual que ocurre con las atmdsferas de N2, en las TGAs del carbén A no se
distingue tan apenas ningun pico de velocidad maxima. Para la desvolatilizacion del carbdn IN, se alcanzan los valores
de velocidad mas altos entre 5y 6 %/min para temperaturas mas bajas (400 — 415 °C), mientras que para el carbén CB
los puntos méaximos se sitdan en torno a 2.5 %/min (420 — 440 °C). Observando las graficas de las Figura 30, Figura 32y
Figura 34 se puede apreciar que, al aiadir H.0 a las atmdsferas de N2 y CO2, no hay una gran diferencia en las velocidades

maximas de desvolatilizacion (encontrandose la mayor variacion en torno al 10 %).
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Figura 33. TGAs de desvolatilizacién en atmdsfera de CO2 y COz /H-0.
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Figura 34. DTGs de desvolatilizacion en atmdsfera deCO; y CO2/H:0.

Si se comparan las TGAs de las pruebas de N2 y CO2 para el mismo porcentaje de agua, se puede observar que se
obtienen pérdidas de peso finales muy similares, desviandose en menos de un 2 % unas de otras. Autores como
Xu et al. [152], Chen et al.[175], Tai et al.[176] o Roberts et al. [177] mantienen que el COz y el H.O compiten como
agentes gasificantes. Roberts et al. [177] por ejemplo, presenta las velocidades de reaccion intrinsecas de tres chares

reaccionando con mezclas de COz y H20. Los resultados demostraron que la presencia del CO2 reduce la velocidad de la
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reaccidon C-H20. Chen et al. [175] descubrieron que la velocidad de la gasificacion del char en mezclas de CO2 y de agua
era menor que la suma de las dos velocidades, pero mayor que la velocidad de cada una de las reacciones de manera
independiente. Xu et al. [115] atribuyeron esto a la competicion por los puestos activos durante la reaccién del char con
CO2 y H20, ya que ambas reacciones tenian lugar simultdneamente. Por su parte, otros autores como E. S. Hecht, et al.
[178] cuantificaron la influencia de cada una de las dos reacciones para una oxicombustion de recirculacion humeda con
un 25 % de H20, obteniendo que la proporcidn de gasificacion del CO2 era de entre un 15.1 y un 23.1 %, mientras que la
producida por el H20 se encontraba entre un 5.2 y un 8.7 %. Al afiadir vapor a la atmdsfera de CO2 en los experimentos
desarrollados en esta tesis, se observé que la reaccién de gasificacion se desplaza hacia temperaturas mas bajas. Esto se
pudo distinguir especialmente para el carbon IN, en el que la temperatura para la que se dio la maxima velocidad de
pérdida de masa en el caso de la atmdsfera sin agua se situd en los 841 °C (7.4 %/min) mientras que para el 70 % de

agua, esta temperatura fue de 801°C (9.2 %/min).
4.2 Oxidacion directa en atmdsferas de N2 y CO,, sin y con contenido de H20.

En este apartado se exponen los resultados de los experimentos llevados a cabo en atmdsferas de combustion
(O2 + N2) y de oxicombustion (O2 + COz) sin y con contenido de vapor de agua, variando este Ultimo hasta alcanzar valores

del 70 %.

Como ya se ha explicado anteriormente (Apartado 3.1), los experimentos de oxidacidn, se llevaron a cabo de
manera directa, es decir, sometiendo las particulas de carbén (y no del char), a atmdsferas de oxidacion (02/N2 0 02/COs,
con o sin vapor), ya que, de esta manera, el proceso se asimila mas al que tiene lugar en una central de potencia real.
Muchos estudios en bibliografia abordan los efectos que tienen las atmdsferas de oxicombustion sobre particulas de
char de carbdn, pero pocos lo hacen sobre la particula de carbdn directamente (oxidacidn directa). Ademas, de entre
estos ultimos, todavia menos estudios abordan la adiciéon de grandes fracciones de agua en las atmdsferas de

oxicombustion.
4.2.1 Pruebas de oxidacion directa en atmésferas O,/ N, y 0,/ CO,

En la Figura 35 se muestran las curvas de la pérdida de peso (TGAs) de los experimentos de oxidacion directa
llevados a cabo en atmdsferas de N2y CO2 con un 20 % y 30 % de Oz para los tres carbones. A medida que aumenta la
temperatura de la muestra desde los 150 °C hasta los 900 °C, el carbén se desvolatiliza y oxida. En la Figura 36 se
presentan las graficas DTG y en las Figura 37, las velocidades de pérdida de peso maximas alcanzadas en el proceso de

oxidacion de las pruebas.

Tanto en las graficas TGA del carbén A como del CB se percibe un cambio de pendiente, asi como dos picos
definidos en las graficas DTG. Esto se asocia con la consecucién de los procesos de desvolatilizacion y oxidacion. Por otra
parte, se puede observar que la gréfica DTG del carbdn IN tan solo presenta un pico, lo cual se debe al solapamiento de

los procesos de desvolatilizacion y oxidacién causado por la elevada reactividad del carbdn.
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Figura 37. Velocidad de pérdida de peso mdxima (%/min) en oxidacién directa con atmdsferas de N2 y COs.

A partir de los resultados obtenidos de las pruebas de oxidacién directa, se calcularon las temperaturas
caracteristicas (To, Try Tp) como se explica en el Apartado 2.2, algunas de ellas se representan en la Figura 38. Se observa
una tendencia creciente en las temperaturas con el aumento del rango de los carbones, esto coincide también con lo
sefialado por otros autores [179], [180]. Asi, el carbdn A tiene mayores temperaturas caracteristicas, que el carbén CBy

este a su vez que el IN.

El efecto que supone la sustitucién del N2 por el CO2 en los resultados obtenidos de esta tesis, indica un retraso
general de las curvas TGA y DTG hacia temperaturas mas elevadas, lo que coincide con lo observado por otros autores
en [65], [142], [143]. En las graficas de la Figura 38, se aprecia un cierto aumento en la To especialmente para la atmdsfera
del 30 % de Oz. Sin embargo, para la concentracion del 20 % de Oz no se observa una tendencia clara, tan solo se percibe
un aumento evidente en la temperatura del carbdn CB, siendo las temperaturas de los carbones A y IN practicamente
las mismas. La Ts por su parte, tiende a experimentar un leve aumento en algunos casos, pero permanece practicamente
constante con variaciones menores a 8 °C. Por otro lado, las Tp se ven ligeramente incrementadas o permanecen

constantes al sustituir la atmdsfera de N2 por la de CO2 en todos los casos estudiados.

En cuanto a las ratios de velocidad de pérdida de peso, no se observan grandes variaciones para los carbones A
y CB (la mayor del 7 % con el 30 % de Oz en el carbon B), sin embargo, si que se aprecia una ralentizacién para el ratio
de pérdida de masa del carbén IN (en la Figura 37, de hasta un 23 % en la atmdsfera del 30 % de O:). A este respecto,
Zhou et al. [143] explicaron que, la sustitucion de una atmadsfera convencional por una de oxicombustion, tiene un mayor
efecto en los carbones con mds voldtiles. La liberacion de los volatiles da lugar a la formacidon de un mayor numero de
poros que se rellenen con el gas ambiente durante el proceso de desvolatilizacion, de esta manera la influencia de la

atmoésfera es mas significativa.
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Las distintas propiedades termo-fisicas de los gases N2 y CO2 como la densidad, la viscosidad, el calor especifico,
la conductividad térmica o la difusividad térmica, han servido de base a otros autores para explicar los efectos de la
sustitucion del N2 por CO:z en las atmdsferas de combustion. Wang et al. [142] calcularon el efecto que tenia en estas
propiedades la sustitucion de una atmdsfera de combustién convencional por una de oxicombustidn para el 21 % vy el
30 % de 0. En la Figura 39, se presentan los resultados que obtuvo en forma de ratio entre el valor que adoptan las
distintas propiedades en las atmdsferas de oxicombustion frente a su valor en las atmdsferas de combustidn. Asi pues,
el calor especifico o la densidad de la atmdsfera aumentan en una atmdsfera de 02/CO; frente a la de 02/N2, mientras

que la viscosidad o la difusidn térmica disminuyen.

En estos experimentos, el mayor calor especifico del CO2 (en comparacion con el del N2), dio lugar a menores
temperaturas en el gas alrededor de la particula [69], [167]. Ademas, como ya se ha mencionado, la difusividad térmica
del CO2 es menor que la del N2 [69]. Estas dos propiedades resultaron en una disminucidn del calor convectivo hacia la
particula lo que explica el retraso de la reaccién y el visible desplazamiento de las curvas TGA y DTG hacia mayores

temperaturas.

En las Figura 35 y Figura 36 parece que la oxidacidn con mayor porcentaje de oxigeno se desplaza hacia
temperaturas menores y que en todos los casos al aumentar el porcentaje de O, la velocidad de combustion también
aumenta (especialmente para el carbdn IN para el que se llegan a alcanzar velocidades pico de mas del doble con el 30
% de Oz). En la Figura 38 también se observa una disminucién clara de Try Tp al aumentar el Oz en la atmdsfera oxidante,
tanto en combustién como en oxicombustidn. Sin embargo, no se aprecia el adelanto de la reaccidn en las To. La mayoria
de autores como Wang, et al. [142], Fan, et al. [181] o Zhou et al. [143] coinciden en que los valores de la To varian muy
ligeramente, mientras que el efecto de disminucién de la temperatura con el aumento de la concentracion de Oz es mas
marcado en las Tp y Tr. Wang, et al. [142] expusieron que las diferencias del valor del calor especifico y difusividad térmica
entre la oxicombustién y la combustidon convencional disminuian con el aumento de la concentracion de oxigeno entre
el 21 % y el 50 %, lo que se corresponde con los resultados obtenidos. Bejarano and Levendis [63] sostuvieron que se
requerian niveles de 02 mas elevados para alcanzar el mismo grado de combustidn que en aire con las condiciones de
oxicombustion. Aunque el porcentaje de 02 depende del tipo de carbdn, varios autores coinciden en encontrar una
similitud en la combustion de particulas en atmdsferas de aire con la oxicombustion para un 30 % de 02 [142], [60],
[61], [182]. A este respecto, en la Figura 35 se puede comprobar que, para el carbdn A, la oxicombustidn del 30 % de 0>
transcurre de manera mds cercana a la combustion del 20 % de Oz de lo que lo hace la oxicombustion para el mismo

porcentaje.

Finalmente, autores encontrados en bibliografia como Wall et al. [172], Li et al. [65] o Biagini et al. [151] entre
otros, sostuvieron que no solo la oxidacion, sino que también la desvolatilizacidon de la materia orgdnica se ve favorecida
por la presencia de elevadas cantidades de oxigeno. Segun Biagini et al. [151] la rotura térmica de los enlaces quimicos
de la matriz sélida que conduce a compuestos mds ligeros se ve fuertemente potenciada por la presencia de oxigeno.
Ademas, la naturaleza exotérmica de las reacciones relacionadas con el oxigeno aumenta la temperatura de la muestra
y hace que el proceso sea mas rapido en comparacién con las condiciones inertes. Segun nuestros resultados, el oxigeno,

acelera la desvolatilizacién haciendo que las velocidades alcancen valores de hasta cuatro veces su valor en atmdsferas
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sin Oz (entre -0.5 y -2.5 %/min para los carbones A y CB en atmésferas de desvolatilizacidén sin Oz y entre -7 y -9 %/min

en atmdsferas con 02).
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Figura 38. Temperaturas caracteristicas para combustion y oxicombustion con 20 y 30 % de 0.
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Figura 39. Ratio de distintas propiedades fisicas en O2/CO; respecto de las del aire a 800 °Cy 1 bar [142].

4.2.2 Pruebas de oxidacion directa en atmdsferas de 0,/ N2/ H,0

Ademas de las pruebas expuestas en la matriz del apartado 3.1 para cada uno de los tres carbones, se efectuaron
también 6 pruebas de oxidacion directa con el carbon CB para conocer el efecto del vapor de agua en atmésferas de aire
(N2/0z). Para ello, se trabajé con contenidos de vapor del 20, 40 y 70 % y dos contenidos de oxigeno (20 y 30 %). Los
resultados obtenidos para las pruebas del 20% de O2 se muestran en las TGAs recogidas en la Figura 40, y en las DTGs
de la Figura 41. Ademas, se muestran las temperaturas caracteristicas en la Figura 42. Las diferencias entre las
propiedades del N2y H20 se utilizan en la mayoria de los estudios encontrados en bibliografia para explicar los efectos

observados.

Tanto en las graficas TGA como DTG se observa que, al aiadir vapor de agua a la atmdsfera de combustién del
carbén CB, existe un ligero desfase del proceso hacia temperaturas mayores. En cuanto a las temperaturas
caracteristicas, To no varia al afiadir vapor de agua a la atmdsfera, mientras que, tanto la T, como Tr aumentan en torno
a unos 10 °C para la atmdsfera con el mayor porcentaje de agua (ver Figura 42). Esto coincide con lo observado por Zou
et al. [61], [108], quienes destacan que los resultados relativos al aumento de las T, y Ty, asi como el desplazamiento
general de la reaccién hacia temperaturas mayores, pueden ser atribuidos al mayor calor especifico a volumen constante
del H20 en comparacion con el del N2. Ademas, el H20, en comparacidén con el Nz, tiene una mayor capacidad de
difusividad y emisividad, lo que resulta en una mayor trasferencia de calor radiante, disipando mas facilmente el calor

de la combustidn de los voldtiles, disminuyendo la temperatura en la particula.

Asi mismo, se distingue una disminucidn en la velocidad maxima de pérdida de masa en la oxidacién de hasta un
17 %, al aiadir las mayores concentraciones de vapor de agua (40 y 70 %) para el caso del 30 % de Oa. Estos resultados

que apuntan a una disminucion de la reactividad cuando se sustituye el N2 por H20 en la atmédsfera, también coinciden
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con lo expuesto por Zou et al. [61], que observaron una disminucién del indice de combustibilidad (indicador de la

reactividad) en las atmdsferas con vapor de agua respecto de las de combustion convencional.
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Figura 40. TGAs de pruebas de oxidacién directa para combustion (20 % de Oz) con H:0 del carbén CB.
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Figura 41. DTGs de pruebas de oxidacion directa para combustion (20 % de O2) con H20 del carbon CB.

101



CAPITULO 2

700
CARBON CB
650
600 74 576 578 583
—— —— —e
550
490 506 500 500
500 +— x A
f——
& as0
[
400 |/ 37° 376 374 375
% -— ™ -
350
300
250
0 10 20 30 40 50 60 70 80
% H,0

-I-To +Tp -.-Tf

Figura 42. Temperaturas caracteristicas del carbdn CB en combustion (20 % de Oz) con H:O.

4.2.3 Pruebas de oxidacion directa en atmodsfera de 0,/ CO,/ H,O

Se realizaron pruebas de oxidacidn directa para distintas atmdsferas de oxicombustion y oxicombustion himeda
con contenidos de vapor del 20, 40 y 70 %. En las Figura 43, Figura 44; y Figura 45, Figura 46 se muestran las graficas
TGAs y DTGs para cada una de las atmdsferas analizadas. Con la intenciéon de completar la informacidn proporcionada
por estas graficas se calcularon también las temperaturas caracteristicas que se representan en la Figura 47, asi como

las velocidades maximas y medias de pérdida de peso (Figura 48) y los indices de combustibilidad (Figura 49).

Observando las graficas TGA, se puede apreciar que al afiadir vapor de agua a la atmdsfera se produce en casi
todos los casos un ligero desplazamiento de la curva hacia temperaturas mas bajas. Esto se observa especialmente en
los carbones Ay IN. En otros estudios como el llevado a cabo por Gil et. al [67] también se comprobd que al afiadir hasta

un 20 % de vapor de agua a una atmésfera de oxidacion, este se desplazaba hacia temperaturas mas bajas.

De manera acorde a lo que se observa en las graficas TGA, las To disminuyen al afiadir el 20 % de vapor de agua
(e incluso el 40 %) en la mayoria de los casos. Esto coincide con lo observado por otros autores en bibliografia [53], [61],
[105], [111]. Ademas, también se observa una reduccién en las Tp y Tr para las atmédsferas del 20 % de vapor de agua. El
calor especifico a volumen constante del agua es menor que el calor especifico del CO,, por lo que la atmésfera se

calienta antes, también la particula y, como consecuencia, el proceso se adelanta.
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Figura 44. TGAs de oxicombustion (02/CO:) con el 30 % de Oz y H:O0.

Sin embargo, la adicidn de mayores porcentajes de agua (a partir del 20 %) a la atmdsfera de oxicombustion tiene
resultados menos claros. Por una parte, se observa un aumento en el carbdn IN de la To (con respecto a la atmdsfera del
20 %), llegando a superar el valor de temperatura de la atmadsfera seca. Mientras, la To en los carbones A y CB tiende a
disminuir en las atmdsferas del 40 % de H.0 y aumenta finalmente para la atmdsfera del 70 % hasta valores cercanos a
los del 20 %, aunque en todos los casos se encuentra por debajo del valor de temperatura de la atmésfera seca. El carbén
IN es un carbdén que tiene mucha materia volatil. Aunque el menor calor especifico del agua favorece el aumento de la

temperatura de la atmdsfera, a medida que aumenta el porcentaje de agua, también cobra importancia la difusividad y
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radiactividad térmica de la misma, que es mayor que la del CO2. Esto puede dar lugar a que el calor generado por la

combustion de los volatiles se disipe con mayor facilidad que en las atmédsferas con menos agua y como consecuencia

la temperatura de ignicidn del carbdn IN se retrase. Cai et al., 2016 [53], desarrollaron un modelo numérico en CFD para

analizar la influencia de las distintas propiedades del H20 en comparacién con las del CO2 y obtuvieron que dentro de

las propiedades fisicas del vapor, la que mas importancia cobraba en el proceso de ignicién era la radiacion térmica del

H20.
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Figura 45. DTGs de oxicombustidn (02/CO:z) con el 20 % de Oz y H-O.

10

%/min

150 250 350 450 550 650
T (°C)
~——0% H,0 20%H,0 —40%H,0 —70% H,0

Figura 46. DTGs de oxicombustion (02/CO:) con el 30 % de Oz y H:O.
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Por otra parte, las Tr para los carbones CB y IN aumentan (a partir del 20 % de agua) mientras que la del carbén
A sigue disminuyendo desde el valor para el 20 % de H>0 (ver Figura 47). El aumento de la Tr en los carbones CB y IN
para elevados porcentajes de agua, puede venir justificado también por la elevada difusividad y emisividad térmica del
agua en comparacion con la del CO2. Segun Lei et al. [105] cuando las concentraciones de H20 son mayores, la emisividad
representa un rol importante lo que podria explicar el aumento en las temperaturas. Por otro lado, la disminucién de la
Tt del carbén A coincidiria con lo hallado por otros autores en bibliografia [100], [103], [105] y podria estar relacionado
con la consecucién de la reaccion de gasificacion, debido al elevado rango en el que se encuentra esta temperatura para

dicho carbén (en torno a 700 °C).

Observando las graficas DTG y las velocidades de pérdida de peso maximas representadas en la Figura 48, se
aprecia que dichas velocidades practicamente no se ven influenciadas ni por el porcentaje de O2 ni por el de H,0 en el
caso de los carbones A y CB. Mientras que, el aumento en el contenido de Oz y la adicién de H20 provocan un aumento
de la velocidad de oxidacion en el carbodn IN, el cual alcanza velocidades maximas de entre 2 — 5 veces la de los otros
dos carbones (dependiendo del porcentaje de O2 utilizado). Gil et al. [67] realizaron pruebas termogravimétricas no
isotermas sobre 10 carbones de distinto rango para distintas atmdsferas de oxicombustiédn con un 10y un 20 % de vapor
de agua. Obtuvieron que la adicion de vapor generalmente causaba un incremento de la velocidad de pérdida de masa.
Por otro lado, segun Yi et al. [100] la adicidon del agua afecta a la combustibilidad del carbdn, pero el alcance de su
influencia depende del rango del carbdn, siendo esta mayor para los carbones con alto contenido en volatiles. La
velocidad maxima de pérdida de masa en el carbdn IN aumenta con el porcentaje de agua (hasta en un 44 % en la
atmésfera del 20-70 % 02/H20), sin embargo, esto no le ocurre a la velocidad media (ver también Figura 48), lo que
indica que la reaccién tiene lugar en periodos de tiempo mds cortos a velocidades mas elevadas. Por otro lado, las
velocidades medias de pérdida de masa de los carbones A y CB también se ven mucho menos afectadas que las del

carboén IN, sin embargo, en este caso si que se percibe una ligera tendencia de aumento.

Para poder obtener valores mas objetivos de la influencia del vapor de agua en la reaccidn de oxidacion, se calculd
el indice de combustibilidad S (segun se detalla en el Apartado 3.2) para las distintas atmdsferas de oxicombustién y los
tres carbones analizados (Figura 49). Este indice, muestra claramente la gran diferencia en la reactividad del carbén IN
frente a los otros dos (mas de 10 veces superior). Asi mismo, se comprueba que el carbén CB es ligeramente mas reactivo
que el carbdn A. Y finalmente, de la misma manera que ocurre con los valores de velocidad maxima, se observa un
aumento de la reactividad al aumentar el contenido de agua para las atmdsferas del carbén IN y sin embargo no se

aprecia practicamente ninguna variacidn de este indice para el mismo supuesto con los carbones A y CB.
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El efecto de la adicidn del agua a las atmdsferas de oxicombustidn, se atentia al aumentar el porcentaje de Oz en

la atmésfera. Esto se puede apreciar si se comparan las graficas DTG del carbdn IN para el 20 y el 30 % de oxigeno. Una

mayor presién parcial de oxigeno resulta en una mayor frecuencia de colision de las moléculas de Oz con la superficie

de la particula lo que da lugar a un aumento de la reactividad de la reaccién [183]. Ademas, por otra parte, el aumento

del oxigeno, en detrimento de la cantidad de CO, hace que el calor especifico sea menor, lo que da lugar a mayores

temperaturas que también pueden conducir a un aumento de la reactividad.
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Por otra parte, en la Figura 47, se puede comprobar como el aumento de oxigeno afecta en mayor medida a la Tt
y mds concretamente a los carbones con menos volatiles, adelantando la reaccidn y encontrandose diferencias para los
mismos porcentajes de agua de hasta 30 °C en el carbén Ay de hasta 18 °C en el carbdn CB. Si bien es cierto, que parece
que este adelanto en la Tr de reaccion tiende a disminuir a medida que aumenta el porcentaje de agua en la atmésfera,

obteniendo las menores diferencias para la atmdsfera del 70 % de H20.

En cuanto a la velocidad (ver Figura 48), como ya se ha indicado, apenas se aprecia variacion para las reacciones
con el mismo porcentaje de agua y distinto porcentaje de Oz en los carbones Ay CB (no se obtienen variaciones mayores
al 11 % en ninguno de los casos). En el caso del carbon IN también existe una tendencia mas definida al variar el Oz en
atmasferas con un mismo porcentaje de agua, alcanzdndose velocidades hasta un 36 % mayores en el caso del 30 % de

0..

Los resultados obtenidos indican que el efecto del vapor de agua depende altamente del tipo de carbdn analizado,

pero también del porcentaje de oxigeno y de agua utilizados en las atmdsferas.
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Figura 49. Indice de combustibilidad (S) para atmésferas de 02/C0O2/H-0.
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5. ANALISIS CINETICOS

Los analisis termogravimétricos constituyen una técnica que ha sido comunmente utilizada para investigar la
cinética de reacciones heterogéneas rapidas como lo es la combustion de sélidos. Para este trabajo, se obtuvieron los
parametros cinéticos de las pruebas desarrolladas mediante la metodologia de calculo expuesta en el Apartado 3.2. La
determinacién de dichos parametros se efectud con el objetivo de caracterizar y definir la reactividad de los carbones

analizados.

En la literatura se encuentran diversos estudios que determinan la reactividad y las cinéticas del carbdn en
oxicombustion con experimentos termogravimétricos isotermos y no isotermos de chares pirolizados previamente [67],
[100], [102]. Sin embargo, se sabe que los tratamientos de desvolatilizacion para la produccién del char implican cambios
en la estructura, en la superficie de las particulas y entrecruzamiento de enlaces. Ademas, la liberacién de los volatiles
se ve favorecida durante la oxidacion directa del combustible en comparacién con el esquema de
desvolatilizacién/oxidacién del char, debido a que el oxigeno favorece la desvolatilizacion y la reactividad del carbon

[184]. Estos efectos deben tenerse en cuenta de cara a llevar a cabo un analisis cinético.

Asi pues, algunos autores apostaron por la obtencion de cinéticas de oxidacidn directa en oxicombustién [61],
[143] y en hidroxicombustion [108]. En estos trabajos, los graficos DTG suelen mostrar un perfil con un Unico pico, a
diferencia de lo que sucede para dos de los carbones analizados en este capitulo, en cuyas graficas DTG aparecen dos
picos claramente definidos. En un principio, se realizaron pruebas preliminares, tanto con el carbén A como con el carbén
CB, con el fin de comprobar la posibilidad de calcular los parametros para un solo rango de datos (desde a=0.05 hasta
a=0.95). Si bien los valores de R? resultaron bastante elevados (entre 0.980 y 0.995), las funciones obtenidas a partir de
estos pardmetros no se ajustaron a los datos recogidos experimentalmente. Por ello, los perfiles experimentales

seleccionados para la obtencion de los parametros cinéticos se dividieron con el objetivo de obtener modelos fiables.

Para el cdlculo de los pardmetros de desvolatilizacién, se consideraron los datos entre un factor de conversién de
a=0.05 y la temperatura correspondiente al primer pico en la grafica DTG, asegurando de esta manera que los datos a
partir de los que se obtuvieron los parametros se correspondian tan solo con el proceso de desvolatilizacion (ver Figura
50). De igual manera, en el caso de la oxidacidn, los datos considerados abarcaron desde el segundo pico de las graficas
DTG hasta un factor de conversion de a=0.95 (Figura 50). Esta separacion del analisis por procesos fue posible para el
carbdn Ay el carbdn CB, pero no ocurrid asi con el carbdn IN en el que los procesos quedan superpuestos. Por ello, para

el calculo de los parametros cinéticos de este carbdn, se tuvieron en cuenta los datos desde a=0.05 hasta a=0.95.
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Figura 50. Zonas para el cdlculo de los pardmetros cinéticos (Carboén CB, 30/20/50 % vol. O2/H20/CO5).

Los valores obtenidos de la energia de activacidon (Ea) y el factor pre-exponencial (A) se recogen junto al

coeficiente de correlacién (R?) y el rango de temperaturas analizado, en las Tabla 11, Tabla 12 y Tabla 13.

En las gréficas de la Figura 51 se representan las energias de activacién de las pruebas de desvolatilizacion y
oxidacioén directa, para los tres carbones y las siguientes atmdsferas, representativas de las tecnologias analizadas:
combustién convencional (20/80 % 02/Nz); combustién convencional enriquecida (30/70 % 02/N2); oxicombustion
(20/80 % 02/C0»); oxicombustién enriquecida (30/70 % 02/C0O.); oxicombustidn con reciclo (20/20/60 % 02/H20/C0O>);
oxicombustion enriquecida, con reciclo (30/20/50 % 02/H.0/CO2); e hidroxicombustion (20/70/10 % 02/H.0/CO: y
30/70 % 02/H20). Se puede observar que, la energia de activacién depende principalmente de la propia naturaleza del
carbén. Para el carbén con menor rango (A), se obtienen mayores energias de activacion (92 - 182 kJ/mol) que para los
otros dos carbones (entre 61 — 88 kl/mol). Liu et al [185] estudié la combustidn de tres tipos de lignitos y un carbén
bituminoso mediante un andlisis termogravimétrico descubriendo que la energia de activacion disminuia con el
incremento del contenido de materia volatil. Otros resultados similares se obtuvieron también previamente para analisis
cinéticos isoconversionales en los que se estudiaba la oxidacion [143], [186]. Por otra parte, la energia de activacion del
proceso de desvolatilizacidn para los carbones Ay CB (148 — 183 KJ/mol y 74 — 88 kl/mol respectivamente) es mayor
que la energia de activacion de la etapa de oxidacién (92 — 116 kiJ/mol y 66 — 76 kl/mol. Resultados similares se
encontraron en estudios previos donde se utilizaron analisis cinéticos isoconversionales para investigar la oxidacion
directa [143], [186]. La energia de activacidon es mayor en las primeras etapas de la conversion del carbén, cuando la

materia volatil se esta generando, y disminuye cuando el grado de conversidon aumenta.
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Tabla 11. Pardmetros cinéticos del carbon A para desvolatilizacion en O2 y combustion.

(07) H20 N2 CO: Ea A R2 T T
(%) (%) (%) (%) (kJ/mol) (min™)
20 O 80 O 148.67 3.99E+08 0.999 824.3 765.5
30 0 70 O 169.94 1.59E+10 0.999 810.4 761.4
o |20 o0 0 80 152.65 6.01E+08 0.999 830.6 774.7
E 20 20 0 60 169.21 7.88E+09 0.997 834.4 778.8
:§ 20 40 0 40 148.53 3.45E+08 0.998 844.1 772.3
N
= |20 70 0 10 156.31 1.13E+09 0.999 844.4 774.5
‘_5 30 O 0 70 182.16 8.46E+10 0.998 824.6 772.7
g 30 20 0 50 155.19 1.67E+09 0.999 814.7 758.3
30 40 0 30 158.26 2.53E+09 0.999 818.9 761.2
30 70 0 0 156.04 1.57E+09 0.999 824.8 764.0
20 O 80 O 96.98 1.28E+05 0.999 968.6 900.8
30 O 70 0 107.39 7.35E+05 0.998 948.4 892.8
20 O 0 80 94.14 7.54E+04 0.996 980.2 915.1
20 20 0 60 92.57 6.79E+04 0.999 972.0 894.9
:§ 20 40 0 40 91.71 6.16E+04 0.999 970.4 897.0
é 20 70 0 10 92.61 7.73E+04 0.998 964.0 889.1
° 30 O 0 70 116.22 2.40E+06 0.996 954.5 904.8
30 20 0 50 105.91 6.45E+05 0.999 943.3 890.8
30 40 0 30 98.67 2.41E+05 1.000 941.9 882.7
30 70 0 0 109.04 1.03E+06 0.999 940.4 884.9

Estos resultados confirman el impacto del rango del carbdn en la reactividad de la combustion convencional y
oxicombustidn, asi como para las condiciones de hidroxicombustidn. Sin embargo, no se aprecian diferencias relevantes

de las energias de activacién aparentes de cada carbdn cuando se comparan las atmdsferas de las distintas tecnologias.

Si se compara la Ea de las atmésferas de un 20 % de Oz con las de un 30 % de Oz para los mismos porcentajes de
H20, se puede comprobar que las energias de activacion correspondientes a las segundas son en algunos de los casos
mayores que las primeras. Este efecto ha sido previamente observado por otros autores en bibliografia [68], [100], [108],
[142]. Sin embargo, este hecho resulta algo contradictorio, ya que se espera que el incremento del contenido de O:lleve
implicito un aumento de la reactividad. No obstante, al mismo tiempo que existe un aumento de la energia de activacion
se incrementa el factor pre-exponencial y esto parece atenuar el efecto del primer acontecimiento que disminuiria la
velocidad de reaccién. Se conoce esto como el efecto de compensacion entre los pardmetros cinéticos de Ea y A. En
relacién a esto, Wang, et al. [142] obtuvieron resultados cinéticos similares en atmédsferas de oxicombustidn, que
indicaban que el efecto de compensacion entre la energia de activacion aparente y el factor pre-exponencial tenia lugar

para las reacciones con diferentes concentraciones de Oa. El aumento del factor pre-exponencial con la concentracién

111



CAPITULO 2

de oxigeno, parecia atenuar la disminucién de la constante de la velocidad de reaccidén causada por el aumento de la

energia de activacion aparente.

Tabla 12. Parametros cinéticos del carbon CB para desvolatilizacion en Oz y combustion.

0: H0 N2 CO: Ea A r? - n
(%) (%) (%) (%) (kJ/mol) (min)
20 0 80 0 75.92 1.12E+05 1.000 598.1 660.7
20 20 60 0 82.30 2.89E+05 1.000 611.5 674.4
20 40 40 0 79.09 1.54E+05 1.000 609.7 677.3
20 70 10 0 79.03 1.43E+05 1.000 613.0 680.7
30 0 70 0 84.76 6.33E+05 0.999 601.4 663.6
s |30 20 50 0 85.86 7.77E+05 1.000 602.9 661.9
§ 30 40 30 0 80.27 2.32E+05 1.000 606.4 673.0
g [0 70 0 o 83.11 3.99E+05 1.000 605.0 670.7
3
= lo o 0 80 74.42 7.61E+04 1.000 601.5 667.0
§ 20 20 0 60 87.54 8.70E+05 0.998 611.9 Ea673.3
8 |20 40 0 40 78.65 1.65E+05 1.000 604.7 669.0
20 70 0 10 87.15 6.39E+05 1.000 619.8 683.6
30 0 0 70 85.70 7.81E+05 0.999 603.0 660.0
30 20 0 50 82.30 4.10E+05 0.998 601.3 649.8
30 40 0 30 80.82 2.83E+05 1.000 602.2 663.9
30 70 0 o 79.22 1.91E+05 1.000 605.1 676.6
20 0 80 0 68.16 1.50E+04 0.999 762.6 825.5
20 20 60 0 72.55 2.93E+04 0.997 779.0 828.7
20 40 40 0 69.49 1.72E+04 0.998 772.7 8323
20 70 10 0 69.89 1.83E+04 0.999 773.5 831.0
30 0 70 0 76.07 6.85E+04 0.998 756.5 810.7
30 20 50 0 69.95 2.50E+04 0.996 756.1 812.1
30 40 30 0 68.81 1.95E+04 0.998 756.5 816.4
S |0 70 0 o 62.49 6.57E+03 0.990 758.4 821.9
2 lo o 0 80 67.28 1.20E+04 0.999 767.7 8323
lo 2 0 60 69.44 1.80E+04 0.998 767.5 828.0
20 40 0 40 66.58 1.10E+04 1.000 769.6 829.9
20 70 0 10 66.48 1.02E+04 0.998 775.4 835.3
30 0 0 70 63.57 7.76E+03 0.990 757.1 823.2
30 20 0 50 71.87 3.55E+04 0.999 750.2 808.9
30 40 0 30 67.02 1.47E+04 0.998 752.9 815.3
30 70 0 o 61.57 5.66E+03 0.988 757.0 823.0
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0: H0 N: €O Ea A R? n -

(%) (%) (%) (%) (k)/mol) (min)

20 o0 80 0 77.90 5.66E+05 0.996 558.5 721.7
?g 30 0 70 0 88.20 6.95E+06 0.981 556.0 700.8
2 |20 o 0 80 73.46 2.09E+05 0.999 558.4 726.1
c+: 20 20 0 60 81.33 1.30E+06 0.997 558.9 710.8
g 20 40 0 40 79.12 6.35E+05 0.996 558.6 719.2
& |20 70 0o 10 80.16 8.94E+05 0.995 557.0 7163
E 30 0 o 70 86.79 3.75E+06 0.994 561.0 711.1
E 30 20 0 50 80.86 1.16E+06 0.995 554.3 710.6
>
2 |30 40 0 30 81.69 1.64E+06 0.992 551.0 706.4
® ls0 7 0 o0 80.43 1.05E+06 0.992 555.0 7103

La relacién cinética del que se conoce como “Efecto de compensacidn cinético” (o por sus siglas en inglés, KCE),

viene dada por la ec.16 y se ha utilizado en numerosas investigaciones durante las pasadas décadas para validar la

relacidn entre la energia de activacion y el factor pre-exponencial. En la ecuacion, a y b son coeficientes constantes para

series de procesos de velocidades relacionadas. La relacién KCE aporta, en cierta manera, una pista para reconocer si el

conjunto de pardmetros obtenidos (Es, A) encaja o no con las mismas pérdidas de masas cinéticas.

InA=aE,+b

ec 16

Los parametros cinéticos de la energia de activacién y del factor pre-exponencial para las pruebas de oxidacion

directa (desvolatilizacidon y oxidacién) llevadas a cabo durante este trabajo estan directamente relacionados por las

expresiones lineales que se muestran en la Tabla 14. Estas se muestran acompafiadas por su coeficiente de correlacion,

RZ.

Tabla 14. Expresiones cinéticas obtenidas para las reacciones de oxicombustion en oxidacion directa.

Desvolatilizacién en O R? Oxidacién con CO> R?
Carbén A InA=0.1572*%E.—3.5363 0.9772 InA=0.1551*E.-3.1577 0.9884
Carbon CB InA =0.2093*E. — 4.4890 0.9587 InA=0.1699*E.— 1.9093 0.9457
Carbén IN InA =0.2233*E, - 4.1357 0.9805
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Figura 51. Ea de las pruebas de oxidacidn directa (desvolatilizacion y oxidacion) para las tecnologias analizadas.

Para poder comparar los resultados cinéticos de las distintas atmdsferas analizadas teniendo en cuenta el efecto
compensatorio entre ambos pardmetros, se han calculado las constantes de velocidad de cada reaccidn de oxidacién.

En la Figura 52 se presentan las graficas de Arrhenius, para las reacciones de oxidacién con distintos porcentajes de

—e- Convencional
- -Oxicombustion
—a— Oxicombustién con reciclo humedo

---#-- Hidroxicombustion

ne>

Desv. A Oxi. A Desv. CB Oxi. CB Desv. + Oxi. IN

—e- Convencional enriquecida
A - -Oxicombustién enriquecida
—a— Oxicombustidén enriquecida con reciclo himedo

...¢-- Hidroxicombustion

[ ]
- 7'
30% 0,
Desv. A Oxi. A Desv. CB Oxi.CB  Desv. + Oxi. IN

vapor de agua y de Oz en un rango de temperaturas de entre 800 — 1400K.
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Observando la Figura 52, se puede comprobar que, los valores de la constante de velocidad para las atmdsferas
con mayor porcentaje de Oz son mayores. Del mismo modo, las reacciones que tienen lugar para el carbdn IN suceden
a velocidades mayores, al tratarse, como ya ha quedado demostrado, del carbén mas reactivo. En cuanto al efecto del
vapor de agua sobre la reaccion, la grafica indica que este depende del rango del carbdn y del porcentaje de Oz en la

atmosfera.

Las variaciones de la constante de velocidad al modificar el porcentaje de agua en las atmdsferas con un el 20 %
de O, tanto en el carbén A como en el CB, son muy pequefias. Por lo que se puede asumir que la adicién de vapor de
agua a las atmdsferas de oxicombustion con un 20% de Oz no afecta a la cinética de las reacciones de oxidacidn de estos
carbones. Por el contrario, la variacién de la constante para el carbén con mayor cantidad de volatiles (IN) si que es
apreciable. La mayor velocidad de la reaccién de oxidacidn se encuentra, en este caso, para el porcentaje del 20 % de
H20, y es menor para porcentajes mayores. Por otro lado, para las atmdsferas con un 30 % de O, tampoco se ha
encontrado una tendencia clara. Tanto en el caso del carbon A como en el del IN, se aprecia una disminucién de la
velocidad al afiadir vapor de agua. De manera que, las velocidades maximas se obtienen para las atmdsferas secas.
Aunque en el caso del carbén A, la velocidad de reaccion para el 70 % del vapor de agua es muy similar a la de la
atmoésfera sin agua. No obstante, la variacion de la velocidad de oxidacion que genera el vapor de agua en las atmdsferas
para el carbdn A (para los dos porcentajes de Oz analizados) es claramente inferior a la que supone el incremento del
porcentaje de oxigeno. Por ultimo, la atmdsfera con el 20 % de H20 es la que cuenta con una constante de velocidad
mayor para la atmdsfera del 30 % de Oz del carbdn CB. Es decir, puede concluirse que, todas las atmdsferas con vapor
de agua presentan constantes de velocidades de oxidacion muy parecidas o incluso mayores a la de la atmdsfera de

oxicombustion convencional (seca).

De cara al desarrollo de modelos predictivos de combustién, cabe destacar que la velocidad de la reaccion
quimica calculada mediante termogravimetrias, es independiente del equipo en el que se han llevado a cabo las
medidas. Por ello, las velocidades de reaccidn quimica para calderas industriales, pueden determinarse extrapolando
los datos cinéticos de las ecuaciones de Arrhenius obtenidas [40]. No obstante, la cinética asociada al transporte del O
debe ser investigada para el equipo utilizado, de manera que, combinada con los resultados de la cinética quimica

obtenidos de los experimentos de termobalanza, pueda llevar a la obtencién de un modelo fiable.
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CARBON A

InK (K, min-1)
N

o
T

CARBON CB

N
T

InK (K, min-1)
o

CARBON IN

InK (K, min-1)
N

o
T

-4 1 ! !
0.0006 0.0008 0.001 0.0012 0.0014

1/T (K)
— 0%H,0 20%H,0  — 40%H,0 — 70% H,0
*Circulos: 20 % O3; Tridngulos: 30 % O:

Figura 52. Grdficas de Arrhenius para diferentes condiciones de oxicombustion.
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6. CONCLUSIONES

A continuacion, se enumeran las principales conclusiones obtenidas de los andlisis termogravimétricos en
atmoésferas de combustidn y oxicombustidn con vapor de agua para la antracita (A), el carbén de mezcla subbituminoso

(CB) y el carbén importado subbituminoso (IN):

e Las distintas propiedades del vapor juegan papeles contrapuestos en las atmdsferas de oxicombustidn y varian en
importancia segun la cantidad de agua. Ademds, los resultados obtenidos en estos experimentos
termogravimétricos indican que, el efecto del vapor de agua depende altamente del tipo de carbdn analizado, pero
también del porcentaje de oxigeno y de agua utilizados en las atmdsferas de combustion. Por ello, la consecucion
de los experimentos termogravimétricos, resulta de gran ayuda de cara a definir o predecir el comportamiento de

un carbdn en instalaciones de mayor tamano y complejidad.

e Las temperaturas de trabajo seleccionadas en el tramo de los experimentos analizados, permiten garantizar, por
una parte, que la muestra ha perdido toda la humedad y por otra, que se puede trabajar en un régimen de control

quimico para el calculo de las cinéticas.

e Por lo general, en todas las pruebas desarrolladas, el carbén de menor rango alcanza velocidades de
desvolatilizacién y oxidacién mas altas y a menores temperaturas, mientras que las reacciones con el carbén de
mayor rango se desarrollan a velocidades bastante menores, llegando a resultar complicada la identificacion de

algun pico de velocidad en algunas pruebas de desvolatilizacidn.

e No existen diferencias significativas en la velocidad de pérdida de masa entre los procesos de desvolatilizacion
llevados a cabo bajo atmdsferas de CO2 y N2. No obstante, en las pruebas con atmdésferas de CO: tiene lugar un

segundo proceso que se identifica como una gasificacion.

e Al afadir H20 a las pruebas de desvolatilizacion con atmésfera de N3, se observa un ligero aumento en la pérdida
de masa. Al afiadir vapor de agua a la atmdsfera de desvolatilizacion de CO2, solamente se produce un aumento en
la pérdida de masa para el carbon mas reactivo (subbituminoso importado). No se observan variaciones relevantes
en la velocidad maxima de la desvolatilizacion ni para la atmdsfera de N2 ni para las de CO: al afiadir vapor de agua

(modificaciones inferiores a 10.4 %).

e Se comprueba que la presencia del oxigeno acelera la desvolatilizacién haciendo que las velocidades alcancen

valores de hasta mas de cuatro veces su valor en atmdsferas sin Oa.

e Alsustituir en las pruebas de oxidacién directa el N2 por CO, las graficas TGA y DTG se desplazan hacia temperaturas
mas elevadas y el proceso tiende a ralentizarse para el carbdon subbituminoso importado (disminucién de la
velocidad maxima de pérdida de masa de hasta un 23 %), mientras permanece practicamente constante para los

dos restantes.
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Por su parte, la oxidacién con mayor porcentaje de oxigeno (tanto en atmdsferas de 02/N2 como en atmésferas de
02/C02) se desplaza hacia temperaturas menores y la velocidad de combustién aumenta, acentuandose dicho
efecto para el carbdn subbituminoso importado, para el que se llegan a alcanzar velocidades pico de mas del doble

al aumentar el contenido de 02 desde el 20 al 30 % de O..

Al afiadir H20 a una atmésfera de combustidn (O2/N2) para el carbon de mezcla, se observa un desplazamiento de
la reaccion hacia temperaturas mas elevadas, lo que se puede explicar debido al mayor calor especifico y a la mayor
trasferencia de calor radiante del H20 en comparacién con la del N2. Ademas, la velocidad de pérdida de masa

maxima en la oxidacion disminuye hasta en un 17 % en el caso de la atmdsfera con el 30 % de Oa..

Al afiadir H20 a la atmdsfera de oxicombustidn (02/CO:) se produce un ligero desplazamiento de las gréficas TGA
hacia temperaturas mas bajas. Las To disminuyen al afiadir el 20 % de vapor de agua en la mayoria de los casos.
Ademas, también se observa una reduccién en las Tp y Tf de la reaccién. Esto se atribuye al menor calor especifico

a volumen constante del agua en comparacion con el del CO..

La adicién de mayores porcentajes de H20 (por encima del 20 %) a la atmdsfera de 02/CO: tiene resultados menos
claros, que dependen del tipo de carbdn. Por una parte, se observa un aumento de la To en el carbdn IN, llegando
a superar el valor de la temperatura de la atmédsfera seca. Ademas, la Tf en los carbones subbituminosos de mezcla
e importado aumenta cuando se afiade mds de un 20 % de H20 a la reaccidn de oxicombustidn. Ambas situaciones
pueden explicarse debido a los efectos de la elevada difusividad y emisividad térmica del agua en comparacién con
la del CO.. Por otro lado, la Tf de la antracita sigue disminuyendo desde el valor del 20 % de H20, lo que podria
estar relacionado con la consecucion de la reaccion de gasificacion, debido al elevado rango en el que se encuentra

esta temperatura para dicho carbén (en torno a 700 °C).

El indice de combustibilidad (S) del carbén subbituminoso importado es hasta 10 veces superior al de los otros dos

carbones. Asi mismo, se comprueba que la mezcla subbituminosa es ligeramente mas reactiva que la antracita.

Al afiadir H20 a la atmdsfera de oxicombustion del carbén subbituminoso importado, la reaccion de oxidacion tiene
lugar en periodos de tiempo mas cortos y a velocidades mas elevadas (hasta en un 44 % en la atmdsfera del 20/70
% 02/H20). Ademas, se observa un aumento del indice S al aumentar el contenido de H,0 para las atmdsferas con

ambos porcentajes de Oa.

No se aprecia una variacidon significativa en la velocidad mdxima de pérdida de peso o en el indice de

combustibilidad de la antracita y la mezcla subbituminosa al afiadir H.0 a las atmédsferas de oxicombustidn.

El efecto de la adicién del agua en la atmdsfera de oxicombustidn del carbén IN, se atenua al aumentar el porcentaje

de 0.

No se obtienen variaciones mayores al 11 % en la velocidad maxima de pérdida de masa para las reacciones con el

mismo porcentaje de agua y distinto porcentaje de Oz en la antracita y la mezcla subbituminosa. Por otro lado, para
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el carbon subbituminoso importado se alcanzan velocidades hasta un 36 % mayores en el caso del 30 % de Oz que

en las atmésferas con menos Oa.

En este trabajo no se aprecian diferencias significativas entre las Ea obtenidas cuando se comparan las atmdsferas
de 02/N2y 02/CO2, con y sin vapor de agua, en las pruebas de oxicombustion directa. Si que se aprecia en general
un aumento en la Ea cuando las atmdsferas pasan de tener un 20 a un 30 % de O2. No obstante, al mismo tiempo
gue existe un aumento de la energia de activacién se incrementa el factor pre-exponencial y esto parece atenuar

el efecto del primer acontecimiento.

El analisis de la energia de activacion, por si solo, no es suficiente para analizar las cinéticas de los carbones, por lo

que resulta necesario efectuar el calculo de la constante cinética.

De acuerdo con los resultados, la presencia del vapor de agua aumenta la constante de velocidad de la reaccién de
oxidacién en las atmdsferas con un 20 % de Oz para el carbdn subbituminoso importado (menor rango), mientras

gue no se aprecian variaciones en la constante de los otros dos carbones.

Las constantes de velocidad para la reaccidon de oxidacidon obtenidas bajo cualquiera de las atmdsferas con
contenidos de agua, presentan valores bastante proximos o incluso superiores a aquellos de la oxicombustion sin

vapor de agua y un 20% de O..
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1. INTRODUCCION

Actualmente existen operando en el mundo 6697 unidades energéticas de combustion de carbdn, lo que equivale
a 2045 GW y 661 unidades se encuentran anunciadas o a la espera de permisos [187]. Asi mismo, durante los ultimos
anos ha existido también un gran desarrollo de las experiencias de cocombustidén. Actualmente existen en torno a 230
iniciativas a lo largo de todo el mundo [13], [15], [188], [189]. Las centrales térmicas de potencia de gran tamafo que
gqueman combustibles sélidos, se dividen normalmente entre las que utilizan calderas de carbén pulverizado, o las que
hacen uso de calderas de lecho fluido. En concreto, la tecnologia de carbdn pulverizado, se encuentra bien desarrollada,
existiendo miles de unidades de carbdn pulverizado por todo el mundo y contabilizando alrededor del 90% de la

capacidad de combustion de carbén [190].

Una caldera de carbdn pulverizado es un sistema que genera energia térmica al quemar combustible en polvo
que se introduce en un hogar. El objetivo de utilizar un combustible sélido pulverizado es el de obtener la mayor
eficiencia posible de conversién. Por ello, los combustibles, ya sean carbdn o biomasa, se muelen a tamafio de grano
fino (por debajo de 300 um, con una gran cantidad de material alrededor de 75 um [190], [191]) y se mezclan con el

oxidante.

A lo largo de los afios, se han llevado a cabo muchos tipos de pruebas e instalaciones para evaluar a escala de
laboratorio la transformacién de los combustibles sélidos. El desarrollo de un experimento que sea capaz de predecir el
rendimiento de un combustible sélido reproduciendo todas las condiciones industriales es muy dificil de obtener, no
obstante, resulta apropiado tratar de aproximarse a dichas condiciones. Por ejemplo, las caracteristicas esenciales de las
calderas de combustible pulverizado son [153]: altas velocidades de calentamiento (10*— 10° °C /s) y altas temperaturas
de operacion (1000 — 1800 °C). Por ello, algunos de los reactores mas utilizados a escala de laboratorio para el estudio
del comportamiento de las particulas sélidas en las centrales de carbén pulverizado (por considerarse capaces de
reproducir las caracteristicas mencionadas) son, o los quemadores tipo swirl en los que se introduce una componente

de rotacion en el flujo de particulas, o los sistemas de flujo unidimensional en hornos verticales.

Otros reactores utilizados a escala de laboratorio, son los reactores de flujo unidimensional, que se clasifican
normalmente en “Drop Tube Furnaces” (DTF) o “Entrained Flow Reactors” (EFR), dependiendo de si la velocidad terminal
de las particulas es mayor que la velocidad del gas o no (por lo que, respectivamente, las particulas caen o son
arrastradas por el flujo de gases). En este tipo de reactores, normalmente, se han llevado a cabo estudios de:
mecanismos de gasificacidon, pirdlisis y desvolatilizacion, de ignicién, burnout y mecanismos de combustion del char,
produccion de éxidos de nitrégeno y mecanismos de deposicidn de cenizas. Existen, en bibliografia, numerosos ejemplos
de utilizacidn de estos equipos para experimentos de oxicombustién [70], [192]-[196], y algunos ejemplos aplicados a

estudios de hidroxicombustion [53], [97], [112], [175], [197]-[199], [101], [103], [104], [106]-[109], [111].

Con el fin de estudiar los efectos que generan elevadas cantidades de agua en las atmdsferas de oxicombustidn,

se llevd a cabo el disefio y puesta en marcha de un reactor de flujo arrastrado, que se ubicéd en el departamento de
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Ingenieria Mecanica de la Universidad de Zaragoza. En este capitulo de la tesis, se describe dicha instalacién, asi como

los ajustes realizados de puesta a punto, previos al desarrollo de las pruebas y necesarios para la ejecucion de las mismas.

Figura 53. Instalacion del reactor de flujo arrastrado de la Universidad de Zaragoza.
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2. DESCRIPCION DE LA INSTALACION

La instalacion consiste principalmente en un reactor de flujo arrastrado (EFR), un sistema para la alimentacion
del combustible, un sistema de alimentacién y mezcla de gases — agua, y un sistema de extraccion de gases de
combustion y recoleccidn de sélidos. En la Figura 54 se presenta un esquema de la instalacién indicando los principales

elementos que la componen. Estos elementos se describen mas detalladamente a continuacion.

Tolva

Gas primario

Inyector
Enfriador

.| _» Laminador

Analizador de gases

Horno eléctrico

Conducto calefactado
Controlador masico de fiujo
Sensor de presidn
Termopar

Gas
secundario

Evaporador| @ . =
Mezclador

N2 | [CO2| | Oz @ T

Botellas

5 @ @ oo

Agua

Filtro

Quench

Bomba de vacio

Sonda de gases
Ciclon

Figura 54. Esquema de la instalacion.

2.1 Reactor

El reactor consta basicamente de tres piezas: (1) el cuerpo del reactor donde se produce la combustién; (2) un
inyector por el que se introducen los gases y el combustible al reactor; (3) y una sonda que recoge los gases de escape y
las particulas sélidas a la salida del reactor. En la Figura 55 se presenta un esquema del reactor y de la posicion de las
tres piezas mencionadas. Ademas, el reactor se calienta mediante cuatro hornos verticales cuyas caracteristicas también

se describen a continuacion.
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Figura 55. Esquema del reactor.

2.1.1 Inyector

El caudal primario de gases y el combustible se introducen en el reactor mediante un inyector. El inyector se
encuentra alojado en el interior de la parte superior del reactor, anclado mediante una brida (Figura 56) y consiste en
un conducto de tres tubos concéntricos de acero inoxidable refractario. Es a través del tubo interior por dénde la mezcla
de caudal primario y combustible se introduce en el reactor, mientras que, las dos cavidades restantes conforman una
camara refrigerada por agua. El objetivo de la refrigeracidn radica en evitar que la conversidn del combustible comience

antes de entrar en la zona del reactor.

El caudal de agua utilizada para refrigerar el inyector procede de un enfriador que se encuentra en la base de la
instalacién. Este enfriador (Julabo Corio CD-300F) tiene la capacidad de calentar (hasta 150 °C) o enfriar el agua (hasta -
25 °C) para mantenerla a una temperatura establecida. El hecho de poder regular la temperatura del agua (no solo
enfridndola) resulta conveniente, especialmente en las pruebas en las que se afiade vapor de agua en la atmadsfera de

combustion. Dependiendo de la concentracion de agua, la temperatura de condensacién de la misma varia. Al poder
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controlar la temperatura del agua de refrigeracion, se evitan condensaciones que podrian generar obstrucciones en la

punta del inyector, con la consiguiente compactacion del combustible en el conducto.

Por su parte, la mezcla de gases que conforman el caudal secundario, asciende por cuatro conductos (Figura 58)
que desembocan en una pequefia cdmara formada entre la brida soldada al inyector y el reactor. Esta pequefia cdmara
esta directamente conectada con un laminador de flujo de acero inoxidable refractario, soldado también al inyector
(Figura 56). Este laminador asegura un flujo no turbulento, uniforme y unidireccional del caudal secundario al

introducirse en el reactor y consta de 8 orificios longitudinales y una altura de 10 cm.

Entrada
primario y
combustible

| Entraday salida Brida de
de agua de i sujecion
refrigeracion :

Figura 56. Inyector.

2.1.2 Cuerpo del reactor

El reactor es un tubo de Kanthal APM, una aleacidon de hierro ferritico, cromo y aluminio, que permite trabajar
con altas temperaturas (ver Figura 58). El didmetro interno es de 38 mm vy la altura de 2000 mm. La zona de reaccidn,
esta delimitada por el inyector (posicion fija) en la parte superior del reactor, y por la sonda de gases, cuya posicion es
variable, en la parte inferior. Esta variacién de la posicion de la sonda, permite que la altura de la zona de reaccidn dentro

del reactor se pueda seleccionar previamente a la ejecucién de las pruebas en un rango de 800 — 1600 mm.
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2.1.3 Sonda de gases

La sonda de gases se sitUa en el interior de la parte inferior del reactor, dirige los gases de combustion hacia el
exterior de la instalacion y tiene como funcién disminuir la temperatura de los gases, asi como garantizar la extincion de
la reaccién de combustién. La sonda consiste en un conducto principal rodeado por dos cdmaras concéntricas. Por la
camara interior circula agua de red (en un circuito abierto) con el objetivo de refrigerar los gases que circulan por el
conducto principal, mientras que un caudal de N2 (procedente de la botella) se introduce por la parte inferior de la sonda
en la cdmara mas exterior. El N2 asciende por la cdmara hasta la parte superior de la sonda dénde penetra a través de
unos orificios en el conducto principal. En el conducto principal de la sonda, los gases de combustidn se mezclan con el
N2 que los enfria y ademas asegura que la reaccién se extinga al diluir la concentracidn del oxidante (quench). La sonda
tiene una altura total de 1290 mm. y la fraccidn de la misma que se encuentra dentro del reactor depende de cudl sea

la longitud deseada para la zona de reaccién.

Figura 57. Sonda de gases.

2.1.4 Hornos

El reactor se calienta mediante 8 hornos semicilindricos de KANTHAL TM (FIBRTHAL HAS 70/500/115 DF 830260)
abisagrados (ver Figura 58) de manera que conforman 4 bloques (dispuestos verticalmente). Estas piezas estan formadas
por resistencias eléctricas de alta temperatura y fibra ceramica, que aisla el reactor y permite alcanzar la temperatura

deseada rapidamente. Cada uno de los cuatro bloques mencionados genera una potencia de 1800 We, y se regula de
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manera independiente gracias a que cada bloque cuenta con un termopar que actia como consigna de temperatura de
control y se encuentra asociado a un controlador PID (controlador proporcional, integral y derivativo). Los hornos son

capaces de operar hasta una temperatura de 1150 °C con una rampa de calentamiento programable.

L y 'l"
o r——

 eeee——
— secundario (x4)

i
Hornos
(resistencias
eléctricas)

Figura 58. Hornos, reactor y conductos del caudal secundario.

2.2 Sistema de alimentacion

Los gases que componen la mezcla del comburente y el combustible sélido se mezclan en el interior del reactor.
La regulacién y control de la cantidad requerida de caudal de gases y combustible en las distintas pruebas, se realiza

mediante los sistemas de alimentacidon de combustible y gases. En este apartado se describen ambos.

2.2.1 Sistema de alimentacion de gases

La instalacion esta preparada para trabajar con atmdsferas de combustién convencional (O2/N2), oxicombustién
(02/C02) e hidroxicombustién (02/C0O2/H20). Ademas de los gases de combustidn, se utiliza una corriente de N» para

apagar la reaccién a la salida de los gases de escape del reactor (quench).

Los gases se abastecen desde botellas presurizadas de 50 litros (O2, N2 y CO2) ubicadas en un bastidor préximo a
la planta (ver Figura 53 y Figura 54). El suministro de los correspondientes gases desde las botellas se logra mediante

cuatro controladores masicos térmicos, de la marca Bronkhorst, ubicados en un panel (ver Figura 59): dos controladores
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para CO2 o N2 (dependiendo de la atmdsfera objetivo se usa un gas u otro), uno para el caudal primario y otro para el
caudal secundario; un controlador de O2; y un controlador de N2 para el quench. Por su parte, el vapor de agua procede
de un depdsito de agua descalcificada ubicado en el mismo panel (ver Figura 59), que se encuentra presurizado a 5 bar
mediante una botella de N2. El suministro en este caso se efectia mediante un controlador de flujo de masa Coriolis,
también de la marca Bronkhorst. En la Tabla 15 se recogen los controladores de la instalacidn y sus principales

caracteristicas.

Tabla 15. Controladores de gases.

Gas Caudal Tipo de Caudal m.a’\ximo Incertidumbre
controlador g/min %
CO2/ N2 Primario Madsico 4/2.5 0.5
CO2/ N2 Secundario Madsico 7.5/5 0.5
(O} Secundario Masico 3.5 0.5
H20 Secundario Coriolis 200 * 0.2
N2 Quench Masico 140 0.5

*g/h

Tanto el caudal de agua como el de los gases que conforman el flujo secundario, son dirigidos a un
evaporador/mezclador externo o CEM (por sus siglas en inglés, “Controled Evaporator Mixer”) que cuenta con una
consigna de temperatura para la evaporacion del agua y en donde se mezclan el agua evaporada con los gases del caudal

secundario (CO2 0 N2y O2).

Finalmente, tres lineas de gases parten del panel de controladores: (1) una para el caudal primario, (2) una para
el caudal secundario, (3) y una para el quench. El caudal primario se lleva a la parte superior del reactor para ser
introducido con el combustible (ver apartado 2.2.2). El caudal secundario, por su parte, abandona el CEM por un
conducto que se encuentra calefactado mediante una resistencia (cuya temperatura se establece entre 110 — 115 °C) y
calorifugado, con el objetivo de evitar posibles condensaciones en el conducto durante las pruebas con vapor de agua.
Una vez el conducto del secundario llega a la base del reactor, el caudal se reparte en cuatro conductos que asciende
entre los hornos y la pared del reactor hasta la parte superior del mismo y en cuyo recorrido se precalienta el gas (ver
Figura 58). Finalmente, el conducto del quench desemboca en la parte inferior de la sonda de gases que se encuentra a

su vez en la parte inferior del reactor (ver también el apartado 2.1.3).
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Deposito
de agua

A,

Figura 59. Panel de controladores y CEM.

2.2.2 Sistema de alimentacion del combustible

La instalacién que ocupa esta descripcidon cuenta con un sistema de alimentacién formado por una tolva y un
tornillo sinfin cuya velocidad de giro se controla mediante un variador de frecuencia. En la tolva se almacena el
combustible que posteriormente es introducido en el reactor. La tolva se sella durante las pruebas con una tapa de
metacrilato en la parte superior, que puede levantarse al finalizar las pruebas para rellenar el contenido de la tolva

(Figura 60).

Son muchos los problemas que puede presentar la alimentacién de carbdén o biomasa en este tipo de
instalaciones. La forma generalmente irregular de las particulas de combustible, da lugar a diferencias en la orientacion
y la compactacion de las mismas, lo que conduce a variaciones en la densidad del polvo. Ademas, las superficies rugosas
de las particulas en contacto entre si producen fricciones variables, por lo que resulta complicado mantener un caudal
constante. Por ultimo, los diferentes rangos de tamafio del combustible pulverizado pueden dar lugar a estratificaciones
del material. La combinacién de estos factores suele causar una serie de problemas comunes en este tipo de
alimentacion, como bévedas y desprendimientos [153]. Es por ello que, la tolva de la instalacidn cuenta con un sistema
para evitar bdévedas en el lecho del combustible y que consiste en una hélice cuyo giro se activa manualmente desde

una manivela exterior (ver Figura 60).
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Figura 60. Sistema de alimentacion (arriba), sistema anti bovedas de la tolva (abajo).

El tornillo atraviesa la parte inferior de la tolva, como se muestra en la Figura 61. El caudal de alimentacion
depende del didmetro, paso y frecuencia de giro del tornillo. En el caso de esta instalacién, tanto el didmetro como el
paso del tornillo permanecen constantes, de modo que el caudal se ha regulado haciendo uso de la frecuencia de giro

del motor (0 — 60 Hz). Las dimensiones del tornillo son las que se presentan en el plano de la Figura 62.
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Figura 61. Tornillo de alimentacion (izda.), T de union del primario con el tornillo de alimentacion (dcha.) y

motorreductor del tornillo.

Figura 62. Dimensiones del tornillo sinfin del sistema de alimentacion.
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Segun el didametro del canaldn o didmetro exterior del tornillo (D = 20.2 mm) y el didametro del arbol o diametro

interior del tornillo (da = 14.1 mm) el drea de llenado (S;) se calcula mediante la siguiente ecuacién:
_ Pi 2 2
S = T* ((D ) — (da )) ec.1

El 4rea de llenado real del tornillo S, suponiendo el combustible utilizado como carga ligera y poco abrasiva, se
estima multiplicando el drea de llenado S; por un coeficiente de relleno de 0.4 (para carga ligera y no abrasiva) [200]. La
relacién entre la velocidad de giro del tornillo (n) y la del motor (N;,0t0r) representada en la ec.2, se ha obtenido
experimentalmente teniendo en cuenta que para una velocidad de giro de 15 Hz del motor el tornillo da

aproximadamente 1.2 vueltas, de manera que:

n *1.2
n= Lmotor” % ec.2
15%60

La velocidad del tornillo (v7) en m/s se calcula segun la ec.3, donde p es el paso del tornillo (p = 3.2):

*N
v = pe_o ec.3

De esta manera, el caudal de material transportado se calcula en funcién de la siguiente ecuacién, dédnde ps es
la densidad real del carbdn para la cual se ha considerado un valor de 1300 (kg/m?3) e i, es el coeficiente de disminucién

de flujo debido a la inclinacidn, que en este caso al tratarse de un tornillo horizontal se considera 1:

Q=3600*S*v*ps*i*$ ec.4

Segun estos calculos y las dimensiones del tornillo, la prediccidn de la recta de descarga viene representada por

la funcidn que se expone en la Figura 63.

A fin de determinar la frecuencia de giro requerida para obtener un caudal concreto de cada carbdn, se
efectuaron pruebas de descarga en las que se determind una linea de calibracidon que relacionaba la frecuencia de giro

del motor con el caudal deseado y se comprobd la similitud con la recta estimada (ver apartado 3.2).

Finalmente, al girar, el tornillo arrastra el combustible de la tolva hasta una pieza en forma de T (ver Figura 61)
que conecta con el conducto de caudal primario (CO2 o N2), de tal forma que este se introduce en el reactor junto con

el combustible.
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Figura 63. Recta de descarga del tornillo sinfin.

2.3 Sistema de extraccion de gases y recoleccion de particulas

El control del tiro de gases en el reactor y la eliminacidn de particulas sélidas a la salida de los gases del reactor

se realiza mediante los equipos que se describen a continuacién.
2.3.1 Ciclén y filtro de particulas

Tras atravesar la sonda, los gases arrastran residuos sélidos que deben ser eliminados antes de alcanzar la bomba.
Para ello, los gases se hacen circular primeramente por un ciclén construido en acero inoxidable y posteriormente por

un filtro de poliéster con un tamafio de poro de 5 micras (véase Figura 64).

El ciclon se disefid siguiendo los parametros de un cicldn de alta eficiencia con un nimero de 6 vueltas y una
altura del conducto de entrada de 2 cm. De esta manera, el didmetro de particula para el cual se obtiene una eficiencia
de 100 % de retencion es de 16 micras. La mayor parte de particulas sélidas y las de mayor tamafio quedan pues
retenidas en el depdsito que se encuentra en la parte inferior del ciclon. La conexidn entre el depdsito y el ciclén cuenta
con una valvula que permite cambiar el depdsito mientras esta en funcionamiento la instalacion, permitiendo asi la toma
de muestras sélidas para distintas condiciones de operacion en un mismo experimento. El resto de particulas mas finas

qgue no se han eliminado en el ciclon, son retenidas en el filtro de particulas, que se limpia al finalizar las pruebas.
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Carcasa del
filtro

Figura 64. Izda.: Ciclon, depdsito del ciclon y filtro; dcha.: plano del ciclon.

2.3.2 Condensador

Cuando se suministran grandes concentraciones de vapor, se usa un condensador para eliminar la mayor parte
del vapor de agua que se encuentra en los gases de combustion, previamente a que estos alcancen la bomba. El
condensador consiste en un depdsito que contiene agua fria (normalmente se afiade hielo) y que es atravesado por un
serpentin, por el cual circulan los gases de escape (ver Figura 65). En la parte inferior del condensador, al finalizar el
serpentin, el agua se separa de los gases de escape y cae en otro pequefio depdsito en el que se acumula hasta el final

de la prueba (cuando es vaciado).

2.3.3 Bomba, presostatos y valvulas de regulacion de caudal

Tras eliminar el vapor de agua en el condensador, los gases de escape atraviesan una bomba de vacio rotativa de
paletas PB 0008C de la marca Busch, cuya funcion es extraer los gases de escape del reactor. La bomba tiene un caudal
méaximo de 8 m3/h (133 I/min) y proporcionar un nivel de vacio de entre 2 mbar y 1 bar. La depresion (o tiro) creada por
labomba en el reactor se controla mediante dos sensores de presidn y tres valvulas de regulacién de caudal. Los sensores
de presion tienen un rango de medida de entre -1 y 2.5 bar y una precisiéon de +/- 0.5 %. Uno de ellos se encuentra
posicionado en la parte superior del reactor y el segundo en el circuito de gases de escape, justo antes de las valvulas y
la bomba. Con este sistema de regulacidn se pretende que la parte superior del reactor se encuentre siempre en una
ligera depresién, de en torno a -10 mbar. Mantener este valor impide que se produzcan reflujos del caudal hacia la tolva

(sobrepresiones), y a la vez se evita un arrastre indeseado de combustible desde el tornillo y la tolva. Ademas, en el caso
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de que se produzcan obstrucciones a lo largo del circuito, la posicion de los medidores de presién permite determinar

la ubicacion de las mismas, dependiendo de la variacidn de la presidn que recojan los mismos al darse la incidencia.

Figura 66. Bomba (izda.) y vdlvulas de regulacion de caudal (dcha.).
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2.4 Analizador de gases

Tras la bomba de vacio y antes de ser venteados, una parte de la corriente de salida de los gases se dirige a un
sistema de monitorizacién continua de emisiones (ver Figura 67), que se encuentra en linea al proceso y que proporciona

la composicion de los gases de combustidn. Este sistema consiste en 3 médulos de analisis de gases:
e Dos sensores de Infrarrojos no dispersivos (NDIR):
= Siemens Ultramat para SOz (0—3000 ppm vol.) y NO (0—1000 ppm vol.),
=  Siemens Ultramat para CO2 (0—-100 % vol.) y CO (0-5000 ppm vol.),
e Un sensor paramagnético Siemens Oxymat para Oz (0-25 % vol.).

Los rangos maximos de medida de dichos médulos, y que se muestran entre paréntesis, se pueden configurar
para ajustar el fondo de escala. De esta manera, tras calibrar la escala configurada con una botella de gases patron

adecuada, la incertidumbre de estas mediciones es del 1 % de la escala utilizada.

Figura 67. Panel de mandos de la planta, enfriador (abajo) y analizador de gases (derecha).

2.5 Sistema de adquisicion de datos y control

El sistema de adquisicion de datos fue desarrollado por el Servicio de Instrumentacidén Electronica de la

Universidad de Zaragoza y permite controlar mediante PID la temperatura de los hornos, y registrar, a su vez, la presion,
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la temperatura, la potencia consumida por los hornos, la composicién de los gases de salida del reactor y los caudales

de alimentacion de los gases del comburente.
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Figura 68.Sistema de adquisicion de datos y control.

2.6 Otra instrumentacion

2.6.1 Medidas de temperatura

Ademads de los termopares incluidos en los hornos mediante los que se establece la consigna de temperatura de

los mismos, se hizo uso de otros dos termopares en la instalacion.

Por un lado, se utilizé un termopar multipunto tipo K, de Inconel (resistencia del material hasta temperaturas de
1150 °C). Este termopar tiene una longitud de 1.8 m. y cuenta con 4 puntos equidistantes de medida (desde la parte
superior del termopar: 276, 784, 1292 y 1774.6 mm). El termopar multipunto no se encuentra ubicado de manera fija
en la instalacidn, sino que se introduce por la parte superior del reactor (ver Figura 69) y su posicion es modificable,
permitiendo localizar los puntos de medida a lo largo del reactor en la posicion deseada. Este termopar se utilizo para
caracterizar la homogeneidad del perfil de temperatura de los gases en el reactor para las pruebas efectuadas en esta
tesis (ver apartado 3.4), asi como para relacionar la consigna de temperatura de los hornos con la temperatura de los

gases en el interior del reactor, informacion necesaria para los ensayos de ignicidn (ver capitulo 4).

Por otra parte, la instalacion cuenta con un termopar tipo T de acero inoxidable AISI 321 (T2 maxima: 400 °C)
ubicado después del ciclon y antes del filtro de particulas, a la salida de los gases de escape. Este termopar permite
medir la temperatura de los gases previamente a pasar por el filtro de particulas. Esta temperatura no debe superar los

120 °C para evitar que el filtro se deteriore. Ademas, en las pruebas en las que se opera con altos porcentajes de agua,
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caracterizar esta temperatura a la salida de los gases de escape resulta de vital importancia para evitar condensaciones
que generen tapones en los conductos o que puedan estropear las muestras recogidas en el depésito del ciclon. Por
ejemplo, en las pruebas de ignicién para atmédsferas humedas, en las que la temperatura de los gases de escape puede

ser inferior a la de condensacion del agua, es necesario calorifugar el tramo de conducto de gases a la salida del reactor.

Figura 69. Posicion de termopar multipunto para realizacion de perfil de temperatura.

2.6.2 Medidas de caudal de gases

Se dispone de un rotdmetro AAlborg para medicidn de caudal de gases aguas abajo del reactor (véase Figura 70).
Si bien la medida del caudal de los gases de combustion no es una informacidn que se use durante la operacion de la
instalacion, este instrumento resulté de utilidad para comprobar la estanqueidad de la instalacién durante las pruebas

de arranque en frio.
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Figura 70. Rotdmetro.
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3. CALCULOS PREVIOS Y PRUEBAS DE PUESTA A PUNTO DE LA
INSTALACION

3.1 Determinacion de la altura de la zona de reaccion: tiempos de residencia

La altura de la sonda de gases en el interior del reactor permite establecer el tiempo de residencia (t) de la
particula en la zona de reaccién. En este apartado se presentan las expresiones de cdlculo que relacionan las velocidades
con el tiempo de residencia de los sélidos. Mediante estas ecuaciones se pretende determinar la altura de la zona de

reaccion que resulte en un tiempo de residencia conforme a los habituales presentados en bibliografia.

Para ello, en un primer lugar, se calcularon la velocidad del gas en el reactor ( Vg), la velocidad terminal de la
particula ( v;) y la velocidad maxima de la particula sélida (vs). La velocidad de los gases (vg), viene dada por la ec.5,

donde Rj;,; es el radio interior del reactor.

Vol,
2
H*Rint

Vg = ec.5

La velocidad terminal ( v¢) por su parte, es la maxima velocidad que alcanza un cuerpo sélido que desciende en
el seno de un fluido (liquido o gas) en reposo. Esta velocidad se alcanza cuando se equilibran las fuerzas que actuan
sobre el sélido y la particula deja de acelerarse, manteniendo una velocidad constante. Teniendo en cuenta que no
existen fuerzas de flotacidn (resultan despreciables en el caso de gases, salvo para velocidades muy pequefias), sobre el
sélido descendente actuan dos fuerzas opuestas: el peso P, en direccidon descendente por efecto de la gravedad, y la
friccion F, en direccion ascendente por efecto de la resistencia ofrecida por el fluido. La friccion se calcula en funcién del

régimen dado por el nimero de Reynolds, definido de la siguiente manera:

dp* Vg* Pg
Hg

Re, = ec.6

Dénde d,, es el didmetro de particula 'y Vg, Pg ¥ Kg son la velocidad, la densidad y la viscosidad de los gases de
combustion respectivamente. Para valores del nimero de Re bajos y como el tamafio de particula empleado es muy
pequeiio [201], se puede aplicar la ley de Stokes para obtener la fuerza de friccion. La ley de Stokes hace referencia a la
fuerza de fricciéon que experimenta un objeto esférico moviéndose en el seno de un fluido viscoso, en un régimen laminar
(con bajos numeros de Re < 0.5 [202]). Si las particulas caen verticalmente en este fluido viscoso debido a su propio
peso, aplicando la segunda ley de Newton (por la que Peso=Friccion) y la ley de Stokes, la velocidad terminal de la

particula v, queda definida por [203]:

(ps_ pg)*d%*g

ec.7
18*pg

U =
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Donde p; es la densidad del solido; pg es la densidad del gas a la entrada del reactor; y dp el diametro de las
particulas sélidas. En este calculo, se considera que la densidad de la particula (ps) se va reduciendo a medida que la

Ps,itPs,0

particula reacciona a lo largo del reactor. Por ello se ha considerado pg como la media aritmética ( ps = ) entre

la densidad de la particula de carbon a la entrada pg ; y a la salida pg .. Se considera que a la salida del reactor la particula

se ha convertido practicamente al 100 % por lo que su densidad vendra dada por: ps , = pPg; * (1—- M) =*Z.

Por su parte, la evolucién de la velocidad del sélido en funcidn del tiempo viene dada por la ecuacién ec.8 [201].

Se puede comprobar que, para valores de tiempo altos, la velocidad de la particula se corresponde con la suma de v, +

vt :
Vs = vgxe P4 (v + ) * (1 — e ec.8

8xu
2
ps*dp

doénde vy es la velocidad inicial del sélidoy b = . Asi mismo, al integrar la ecuacidn de la velocidad del

sélido respecto al tiempo se obtiene la relacién entre la altura del reactor (h) y el tiempo de residencia (t), que viene

dada por la siguiente ecuacién:

. _p—bxt
h = %*(1—e_b*t)+(vg+vt)(t—leT) ec.9

Los datos que se tuvieron en cuenta para efectuar los célculos descritos son los recogidos en la Tabla 16. Ademas,
el carbdn utilizado en los calculos fue la hulla (bituminoso medio en volatiles) por ser un carbén de caracteristicas

intermedias entre la antracita y el carbén de mezcla (subbituminoso).

Tabla 16. Datos para el cdlculo de la altura del reactor.

Vol, 22.5 I/min
Rine 38 mm
d, 112.5 pm
Ps 1300 kg/m3
M 3.6 %

Z 13.1 %

El procedimiento de calculo explicado establece una relacidn entre la altura de la zona de reaccién y el tiempo de
residencia, de manera que, dando valores a una de las dos variables, se puede obtener un valor para la otra. Para el
disefio de las pruebas se tomd un valor constante del volumen de los gases de escape basado en la experiencia de otros
autores encontrada en bibliografia (Vol, = 22.51/min a 1000 °C 0 5.3 IN/min [116], [169], [197]), con el fin de mantener

constante la velocidad de los gases (vg) en el reactor para todas las pruebas. A continuacién (Tabla 17, Tabla 18 y
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Tabla 19), se presentan los resultados del analisis, entre los que se incluye el tiempo de residencia, para tres valores

distintos de tamafo de particula (75, 112.5 y 150 um) y una altura de la zona de reaccién de 1.5 m.

De acuerdo con estos resultados, se puede comprobar que los valores medios del tiempo de residencia se
encuentran conforme a los valores habituales utilizados en bibliografia, entre 2-5 s [76], [103], [190], [199], [204]. Se
puede observar en la tabla, ademas, que la velocidad terminal de las particulas de carbén es menor que la velocidad del
gas en todos los casos, es decir, el movimiento de las particulas es dominado por el arrastre del gas, de manera que el

sistema se puede describir como un reactor de flujo arrastrado (EFR).

Tabla 17. Resultados del andlisis del tiempo de residencia para tamaio de particula de 75 um.

Atmésfera Re v vy Vg t

(% vol.) ’ (m/s) (m/s) (m/s) (s)

21/79 02/CO: 0.2014 0.04566 0.3307 0.3763 3.969
21/69/10 02/CO2/H20 0.1897 0.04571 0.3307 0.3764 3.971
21/54/25 02/C0O2/H20 0.1721 0.0458 0.3307 0.3765 3.975
21/39/40 02/CO2/H20 0.1545 0.04591 0.3307 0.3766 3.977
35/65 02/CO: 0.1957 0.0456 0.3307 0.3763 3.974
35/55/10 02/C0O2/H20 0.1843 0.04565 0.3307 0.3763 3.976
35/40/25 02/C0O2/H20 0.1671 0.04573 0.3307 0.3764 3.979
35/25/40 02/C0O2/H20 0.1500 0.04584 0.3307 0.3765 3.982

Tabla 18. Resultados del andlisis del tiempo de residencia para tamafo de particula de 112.5 um.

Atmosfera v, v v t

Re g s

(% vol.) i (m/s) (m/s) (m/s) (s)

21/79 02/CO: 0.3021 0.1027 0.3307 0.4334 3.430
21/69/10 02/CO2/H20 0.2845 0.1029 0.3307 0.4335 3.434
21/54/25 02/C02/H.0 0.2581 0.1031 0.3307 0.4337 3.440
21/39/40 0,/CO2/H20 0.2317 0.1033 0.3307 0.434 3.446
35/65 02/CO: 0.2936 0.1026 0.3307 0.4333 3.439
35/55/10 02/C0O2/H20 0.2764 0.1027 0.3307 0.4334 3.443
35/40/25 02/C0O2/H20 0.2507 0.1029 0.3307 0.4336 3.450
35/25/40 0,/C02/H.0 0.2249 0.1031 0.3307 0.4338 3.456
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Tabla 19. Resultados del andlisis del tiempo de residencia para tamafio de particula de 150 um.

Atmésfera Re v Vg Vg t

(% vol.) ’ (m/s) (m/s) (m/s) (s)

21/79 02/CO2 0.4028 0.1826 0.3307 0.5133 2.878
21/69/10 02/C02/H20 0.3794 0.1828 0.3307 0.5135 2.885
21/54/25 02/C02/H20 0.3442 0.1832 0.3307 0.5139 2.895
21/39/40 02/C02/H.0 0.309 0.1836 0.3307 0.5143 2.904
35/65 02/CO2 0.3915 0.1824 0.3307 0.5131 2.892
35/55/10 02/C02/H20 0.3686 0.1826 0.3307 0.5133 2.899
35/40/25 02/C02/H20 0.3342 0.1829 0.3307 0.5136 2.908
35/25/40 02/C02/H.0 0.2999 0.1833 0.3307 0.514 2.918

3.2 Calibracion de caudal de alimentacion del combustible

El caudal de carbdn alimentado durante las pruebas se regula controlando la frecuencia del variador de giro del
motor al que se acopla el tornillo de la tolva. Con el fin de obtener una recta de calibracidon para cada carbdn que
relacione dicha frecuencia con el caudal de alimentacion, se llevaron a cabo pruebas de descarga con el tornillo para
distintas velocidades de giro y para los tres carbones caracterizados en este reactor: antracita, bituminoso y
subbituminoso (ver capitulo 4). Estos carbones, fueron tamizados previamente en el rango de tamafio de particula
requerido para las pruebas (75 — 150 um). Las rectas de calibracion obtenidas se muestran a continuacién en la

Figura 71.

Se puede comprobar que: los coeficientes de correlacion de funcidn lineal para los puntos obtenidos
experimentalmente, son bastante elevados (de casi la unidad); que la relacién entre el caudal obtenido
experimentalmente (circulos negros en la Figura 71) y el estimado a partir de los calculos de disefio del tornillo
(cuadrados naranjas en la Figura 71) es bastante proxima; y que el sistema de alimentacién, es capaz de proporcionar

caudales de carbdn de entre 0.2-1.6 g/min aproximadamente.
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Figura 71. Lineas de calibracion del caudal de alimentacion para tres carbones.
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3.3 Seleccion del caudal de quench

La estimacion del caudal apropiado de Nz introducido en la sonda para el quench (mNz), se determind en base a
las ecuaciones que se exponen a continuacién. Se considerd que el calor de los gases de combustién en la sonda, se
disipa debido al intercambio con dos focos frios: por un lado, el nitrégeno del quench con el que se mezclan los gases,

que se encuentra a la temperatura de la botella (Qquench); por otro, la camisa de agua de red que rodea el conducto

principal (Qagua). De manera que:

Qrefrigeracién = Qquench + Qagua ec.10

Qrefrigeraci()n = Mgases * Cp,gases * (Tf,sonda - Ti,sonda) ec.11

El calor disipado por los gases de escape se obtiene del balance de energia, por la diferencia de temperatura de
los gases a la entrada y a la salida de la sonda, tal como se muestra en la ec.11 donde, Cp gqses €S €l calor especifico a
presion constante de los gases de combustién. El calor disipado debido a la mezcla de los gases con el N2 del quench
viene dado por la siguiente expresion, donde hypterrg ¥ hquench son las entalpias especificas del N2 a la temperatura

de la botella y a la temperatura final una vez se mezcla el N2 con el caudal de gases, respectivamente:

Qquench = My, * (hquench - hbotella) ec.12

Por su parte, la cesién de calor que se produce con la camisa de agua viene dada por la variacién de temperatura
del agua de red 8T 4y, respecto de la temperatura inicial del agua T4, y se expresa en funcién de la siguiente ecuacion,

donde ¢, qguq €S el calor especifico del agua a presion constante.

Qagua = Magua * Cp,agua * ((Tred + 6Tagua) - Tred) ec.13
Los datos predefinidos al efectuar estos cdlculos fueron los que se presentan en la Tabla 20:

Tabla 20. Datos para la estimacion del caudal de quench.

T potelta 25 °C
T,od 24 °C
O8Tagua 0.5 °C
Magua 0.064 kg/s
Treactor 1000 °C

Tanto el caudal de agua como el salto de temperatura de la corriente de agua de refrigeracién fueron

determinados experimentalmente en el laboratorio. Pese a que el salto de temperatura no es constante para todas las
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pruebas, al ser la variacién esperada muy pequeiia, a efectos de los calculos previos, se considerd constante. En la
Figura 72 se muestra la variacion de la temperatura a la salida de la sonda T sy qq estimada para una de las atmésferas
estudiadas con distintos caudales de quench (my, ). Se puede observar, que para caudales elevados de N2, pese a que
la T2 de la mezcla con los gases de escape disminuye, también lo hace la capacidad de refrigeracion del agua, ya que el
caudal de gases aumenta, haciendo que la T so544 tienda a estabilizarse entre valores de 35-40 °C a partir de 60 g/min

de caudal de quench aproximadamente.

9 0 T T T T T T T T T
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Figura 72. Relacion entre el caudal de N2 utilizado para el quench, la temperatura de los gases a la salida de la

sonda y la temperatura de condensacion para una atmdésfera de 35/40 % Oz/H-0.

Para seleccionar el caudal de quench apropiado, ademas, se tuvieron en cuenta las siguientes consideraciones:

e La temperatura a la salida de los gases de escape no debe superar la maxima permitida por el filtro de
particulas (80 °C o hasta 120 °C para periodos de tiempo breves). Se puede comprobar en la Figura 72 que,

excepto para caudales muy bajos de quench, no se alcanzan temperaturas altas a la salida de los gases de

escape (Tf,sonda)-

e Latemperatura a la salida de la sonda, a su vez, no debe de ser lo suficientemente baja como para que se
formen condensaciones en el cicléon, en el filtro de particulas o en los conductos previos al condensador.
Esta limitacion se presenta especialmente en las pruebas efectuadas con vapor de agua. Para saber el rango

de temperaturas que se maneja, se representa en color negro, también en la Figura 72, la variacion de la
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temperatura de condensacion (Tc,,q) frente a diferentes valores de quench (my,) para una de las
atmdsferas mas susceptible de generar condensacion (35/40 % 02/H20). Se puede observar que, a medida
que aumenta el caudal de N2 del quench la temperatura de condensacion disminuye (al estar el vapor mas
diluido en la mezcla de gases), mientras que, para un valor bajo de caudal de N2 como son 10 g/min, la

temperatura de condensacion resulta muy alta, de mas de 55 °C.
e El caudal volumétrico de gases de escape esta limitado por la capacidad maxima de la bomba (133 I/min).
e El caudal de N2 utilizado esta limitado por el regulador de caudal del quench (140 g/min).

Finalmente, de acuerdo a las limitaciones expuestas y a la evolucion estimada segun los calculos descritos de las
temperaturas representadas en la Figura 72, se seleccionaron dos caudales de quench: 45 g/min y 60 g/min.
Normalmente, se empled el caudal de 45 g/min para las pruebas sin vapor de agua, mientras que se introdujeron

60 g/min de N2 en las pruebas que contenian agua para reducir la temperatura de rocio y evitar las condensaciones.

3.4 Caracterizacion del perfil de temperatura en el interior del reactor

Con el objetivo de comprobar la uniformidad del perfil de temperaturas en el interior del reactor y relacionarlo
con las consignas de temperatura de los hornos, el perfil de temperaturas en el interior del reactor se obtuvo
previamente a la realizacion de las pruebas mediante un termopar multipunto compuesto de cuatro puntos de medida
(ver apartado 2.6), y que se introdujo por la parte superior del reactor. En la Figura 73 se muestra un esquema en el que
se indica la posicidn de los termopares de los hornos (mediante puntos rojos, aproximadamente en el centro de cada
uno de los hornos) y se representa el termopar multipunto por una linea roja, en la que la posicidn de los puntos de

medida aparece indicada por las cotas sefializadas a la derecha de la imagen.

Durante las pruebas llevadas a cabo para el cilculo del perfil de temperatura, se introdujo en el reactor CO2 como
un aporte de gas primario y secundario, reproduciendo el caudal de disefio del reactor, asi como un caudal de quench
de 60 g/min. No obstante, se evitaron el combustible y el oxigeno debido a que la temperatura de la llama de combustion
(aunque en una longitud relativamente pequefia respecto del total del reactor) superaria la temperatura maxima
permitida por el material del termopar (1070 °C). Asi mismo, durante las pruebas, la temperatura de todos los hornos
se establecio en 1000 °C, a excepcion del inferior en el que se asignaron 950 °C. La sonda de gases refrigerada que se
introduce en la parte inferior del reactor queda cercana a la posicidon del termopar del horno, lo que hace que la
temperatura que lee dicho sensor nunca llegue a alcanzar los 1000 °C de manera que, el horno no deja de suministrar
potencia. Esto puede ocasionar problemas con el limite de potencia del equipo y por ello, la temperatura asignada en el

horno inferior fue ligeramente menor que la de los otros tres hornos.
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Figura 73. Posicion del termopar multipunto en el reactor y respecto a los hornos de la instalacion.

A continuacién, en la Figura 74, se muestra el perfil de temperaturas obtenido (el cero del eje de abscisas se
corresponde con la base del reactor en la zona superior). Se puede ver que, la temperatura se mantiene practicamente

constante en tres de los cuatro puntos de medida. El Ultimo punto, sin embargo, se ve afectado por la menor temperatura

asignada al horno inferior y por la refrigeracion de la sonda de gases.
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Figura 74. Perfil de temperatura en el interior del reactor.

Como ya se ha mencionado, el termopar multipunto no se utilizé en las pruebas de combustidon. De manera que,
para conocer una estimacion lo mas aproximada posible de la temperatura de los gases en el interior del reactor, se
obtuvo una relacién entre las temperaturas medidas por los termopares del horno y las medidas por el termopar

multipunto. Esta relacién se muestra en la Figura 75.
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Figura 75. Relacion entre las temperaturas adquiridas por los termopares del horno y por el termopar multipunto.
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CAPITULO 4
1. INTRODUCCION

Los resultados del estudio de la combustiéon dependen en gran medida del sistema experimental utilizado para
su analisis. Los experimentos en termobalanza resultan Utiles como primera aproximacién al estudio de
hidroxicombustién, pero pueden realizarse otros ensayos mas préoximos a las condiciones reales del proceso de
combustidon que tiene lugar en una instalacion de generacion de potencia. Factores importantes como la repercusion de
la proporcidn entre comburente y combustible, la interaccion entre las particulas o las altas velocidades de

calentamiento no se ven reflejados en los resultados de una TGA.

Ya hay algunos resultados publicados sobre la oxicombustion de carbén con diferentes tasas de adicion de vapor
en reactores a escala de laboratorio. Estos experimentos han abordado distintos analisis en funcién de las variables
estudiadas y de la manera de medirlas. Por ejemplo, en cuanto al comportamiento de ignicion, hay estudios que tratan
de determinar la fase en la que se produce la ignicion (heterogénea u homogénea) y otros que se centran en establecer
las variaciones del punto de ignicidn, ya sea mediante mediciones temporales o mediante la medida de la posicion en la
trayectoria de caida de la particula dentro del reactor. Ademas, los equipos utilizados para llevar a cabo el estudio de
ignicion también varian, puede tratarse de reactores de flujo horizontales, pequefios “drop tubes” (DTF) con un sistema
de cdmara de alta velocidad, reactores con pequenos lechos en los que se deposita el combustible, reactores de flujo
arrastrado (EFR) o incluso hasta reactores mas grandes con quemadores de rotacidén (tipo swirl). Otras variables
analizadas han sido las emisiones de la combustidn, cuyo estudio, igual que ocurre con la ignicion se ha afrontado desde
distintas perspectivas, diferencidandose sobre todo los estudios que abordan el andlisis de las emisiones generadas en
lechos fluidos en los que las particulas son de mayor tamafio, los tiempos de residencia son mayores y las temperaturas
no son demasiado elevadas; de los reactores que utilizan combustible pulverizado, con tamafios de particula mas
pequefios, tiempos de residencia mas bajos y mayores temperaturas. También cabria distinguir los estudios que se
realizan para esclarecer los mecanismos de la combustiéon exclusivamente de la fase gaseosa o los mecanismos
heterogéneos y los que abordan el estudio del proceso de la combustidn en su totalidad. En cuanto a los experimentos
que analizan la conversion del combustible o burnout cabe destacar también la existencia de distintos criterios
adoptados para su calculo, ya sea por la aplicacion de distintas formulas de traceado de cenizas, traceado de elementos

en las cenizas, o bien mediante diferencia de masa total en el proceso.

A continuacién, se realiza una introduccién mads detallada sobre tres de las variables mas analizadas en los
estudios de combustion (también oxicombustién e hidroxicombustion) y que han sido, a su vez, el eje de este trabajo:

la ignicidn, el burnout y las emisiones de NOx.
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1.1 Ignicidn

El comportamiento de ignicidon del carbén pulverizado es una caracteristica importante de la combustién, que
tiene un efecto critico sobre la estabilidad de la llama y es crucial para el disefio del quemador y el hogar de una central.
El comportamiento de ignicién de las particulas de carbén esta relacionado con muchos factores, como la temperatura,

la composicién de la atmdsfera, el rango del combustible sdlido y el tamafio de las particulas [53], [205]-[210].

Cuando se habla del estudio de ignicion, normalmente se diferencian dos conceptos distintos: el modo de ignicidn
y el inicio de la ignicién. En cuanto al modo de ignicidn, en la mayoria de los estudios, se alude al tipo de reaccion que
se produce cuando la ignicién tiene lugar: homogénea (reaccidén gas-gas), heterogénea (reaccidén gas-solido) o mixta
(ambos tipos de reacciones). Sin embargo, esta clasificacion ha sido discutida por algunos autores como Howard y
Essenhigh [211] que consideraron que la llama volatil (reaccién homogénea) podia desprenderse o adherirse a la
superficie de la particula, lo que hacia que resultara dificil diferenciar el modo de reaccién. Por ello, otros autores como
Simoes et al. [208] han utilizado los conceptos de “ignicién superficial” e “ignicidén en fase gaseosa”. Estudios realizados,
establecen que para un mismo tamafo de particula, las antracita, semi antracitas y lignitos experimentan igniciones
mayoritariamente heterogéneas, mientras que los carbones bituminosos y subbituminosos experimentan igniciones
homogéneas [212], [213]. Por otro lado, el concepto de inicio o retraso de la ignicién ha sido un tema ambiguo y depende

en gran medida del tipo de método de diagndstico utilizado.

Las técnicas de diagndstico de ignicidn existentes suelen incluir analisis termogravimétricos (TGA), reactores de
malla de alambre (o por sus siglas en inglés WMR, “wire mesh reactor”), equipos de ignicion con laser inducido y DTFs
con alimentacién de carbdn por pulsos o continua [60], [206], [213], [214]. Las caracteristicas de ignicién medidas por
las técnicas experimentales anteriores son muy diferentes, debido a que cuentan con velocidades de calentamiento y
mecanismos de reaccidn bastante distintos [213]. Por ejemplo, los experimentos de TGA, proporcionan datos de ignicion
obtenidos a baja velocidad de calentamiento, que resultan relevantes para garantizar el manejo seguro de combustibles
solidos durante su procesamiento, almacenamiento y transporte. Sin embargo, los DTF, los EFR o los quemadores de
llama plana (que también son considerados un tipo de reactores de flujo arrastrado) permiten alcanzar velocidades de

calentamiento muy cercanas a las encontradas en equipos industriales.

Los diagndsticos dpticos como, por ejemplo, los fotomultiplicadores, los fotodetectores y las cdmaras de video
de alta velocidad, que determinan el modo de encendido de una particula en funcion de su luminosidad y tamafio
durante los primeros momentos de la combustion, han recibido considerable atencion como métodos para determinar
el tiempo de retraso de la ignicidn y el modo de ignicion [34], [208], [209], [213], [215], [216]. No obstante, la evolucion
de los productos gaseosos durante la igniciéon y quemado del carbdn también se ha empleado para determinar la

temperatura de ignicion del carbon pulverizado en algunos trabajos [217]-[222].

Ademas de la clasificacién de los experimentos de ignicion en funcion del concepto analizado (modo o inicio de
la ignicidn), otra clasificacién de estos experimentos atiende a si el analisis se realiza sobre particulas de combustible

individuales y aisladas [34], [61], [208], [209], [216] o corrientes y nubes de particulas dispersas [213], [215], [223]. La
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obtencion de grandes ratios de separacién de particulas implica que la ignicidn de las corrientes de particulas de carbon
puede considerarse como una suma estadistica de las igniciones de todas las particulas aisladas en condiciones de buena
dispersién. Sin embargo, si estas particulas alimentadas se aglomeran debido a las adherencias moleculares [192], [213],
[224], [225], los mecanismos de ignicién pueden involucrar las contribuciones tanto de particulas aisladas como de

aglomerados de particulas interactivas, lo que hace el proceso de ignicién mas complejo.

Para comprender la dependencia del modo de ignicidn y el tiempo de retraso de la misma en el combustible
sélido y la atmdsfera, es importante examinar los fendmenos fisicos y quimicos que tienen lugar. Un numero
relativamente grande de estudios se ha centrado en el proceso de ignicién del carbén en condiciones de oxicombustidn.
Se observé que existian diferencias significativas durante el proceso de ignicidén entre las atmdsferas de combustidon y
las de oxicombustion debido a las diferentes propiedades fisicoquimicas del CO; en relacidn con las del Nz [42], [60],
[209], [215], [216]. La conclusién general de estos estudios es que las condiciones de oxicombustién retrasan el proceso
de ignicién en comparacidn con la combustion en el aire. Khatami et al. [209] encontraron que el tiempo de retraso de
la ignicidn en atmdsferas de 02/CO2 era mayor que en atmdsferas de O2/N». Pensaron que la mayor capacidad calorifica
del CO2 y la menor difusion molecular del oxigeno en el CO:z eran las responsables de los resultados. Zhang et al. [192]
observaron modificaciones en el comportamiento de la pirdlisis de carbdon en cuanto al grado de ignicion y a la
temperatura de las particulas volatiles de la llama cuando el N2 fue reemplazado por CO2. También consideraron como
causa del retraso en la ignicidn, el elevado calor especifico molar del CO2. Otra de las conclusiones que se ha obtenido
de los experimentos en oxicombustidn ha sido que el aumento en la fraccion molar de oxigeno en la mezcla de gases
conduce a un adelanto de la ignicidn [192], [209], [215], [216]. Ademas, parece ser que las particulas de carbones
subbituminosos, bituminosos y lignitos en condiciones de oxicombustion con ~30 % de oxigeno en el oxidante (el valor
concreto de este porcentaje, dependera del rango del carbdn) presentan un comportamiento de ignicidn similar al de
las condiciones de combustidn del aire. Por ejemplo, Bejarano y Levendis [63] investigaron los comportamientos de
ignicion de una particula aislada en atmdsferas de 02/CO.. Sus resultados experimentales revelaron que los tiempos de
combustion del carbén bituminoso y volatiles en las mezclas de CO2 con una fraccion molar de Oz de 30 a 35 % eran
comparables a los del aire. Shaddix y Molina [215], [216] afirmaron que la presencia de CO2 retrasaba mas la ignicion y
los comportamientos de ignicién de las particulas en una mezcla del 30/70 % 02/CO: eran similares a los del aire.
Ademads, también llegaron a la conclusién de que el calor especifico molar mas alto del CO: era el responsable de este

fendmeno.

Asi mismo, las propiedades fisicas y quimicas del vapor, como el calor especifico, la radiacion térmica, la
difusividad térmica, la difusividad masica y la reactividad, también son claramente diferentes de las del CO2 y N2 (ver
apartado 4.3.1 del Capitulo 1). Los estudios de ignicion para oxicombustidén con vapor de agua en DTF o EFR se centran
en su mayoria en el comportamiento de ignicidon de particulas Unicas o corrientes de pocas particulas, bajo diferentes
concentraciones de vapor [53], [61], [103], [111], [114], [183], [226]. Algunos estudios [53], [61], [114], [183] reportaron
una disminucién en los tiempos de ignicidn al sustituir CO2 por H20 que fue asociados o bien a la reaccion shift del agua
(R.1, cuyo equilibrio por debajo de 550°C se desplaza hacia CO2y H2 [227]), o bien al menor calor especifico del agua en

comparacién con el del CO2 y/o a la mayor difusividad del Oz en agua que en CO:2 . Por otro lado, Kops et al. [111]
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defendieron que las reacciones en la superficie del char (como la gasificaciéon R.2) ocurren a velocidades mucho mas
bajas que las reacciones en fase gaseosa y que era mas probable que las variaciones en los tiempos de la ignicidn,
debidos a la adicion de vapor, estuvieran controlados por las reacciones en el char. El probable aumento de la reaccién
de gasificacidon por el aumento del agua generaria un incremento de las especies de CO y Hz, que son altamente

inflamables, promoviendo la ignicion.
CO + H20 ¢ CO2+ H2 R.1
C(s) + H20 - CO + H2 R.2

Ademas, Kops et al. [111], también aseguraron que el efecto del vapor sobre las propiedades termofisicas de la
mezcla de gases es pequefio y es su efecto quimico el que debe considerarse. Sin embargo, Cai et al. [53] defendieron
que el efecto de la absorcion radiativa prevalecia sobre la reduccidn del calor especifico para grandes concentraciones
de vapor, lo que podria generar un incremento en la temperatura de ignicidn. Por otro lado, Riaza et al. [103] observaron
un comportamiento distinto reportando aumentos de la temperatura de ignicién al remplazar CO2 por H20. Otros
estudios como Cai et al. [53] predijeron distintos comportamientos del carbén en funcién del porcentaje de vapor

anadido, y Prationo et al. [114] identificaron distintos comportamientos de la ignicion en funcién del rango del carbdn.

Como se puede comprobar, el efecto fisico y quimico del vapor sobre la ignicién del carbdn en condiciones de
oxicombustion himeda, todavia no esta claro. Resulta complicado extraer un resultado comun a los trabajos
presentados. Esto se asocia al hecho de que, como se ha explicado a lo largo de este punto, el efecto del vapor sobre la
ignicion depende de varios factores como el rango del carbdn, las condiciones del suministro de carbén (tamafio de
particula y caudales), la concentracién de Oz y la concentracion de H20 [114]. En la Tabla 21 se muestra un resumen de

las experiencias, condiciones y hallazgos en relacion a la oxicombustion con vapor de agua en EFR o DTF.
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Tabla 21. Experimentos de ignicidn en oxicombustion con vapor de agua.

Referencia Tipo de Tipo de Atmésfera % H20  Principales conclusiones
carbon Instalacion
Kops et al., Subbituminoso DTF + cdmara  02/N2/H:20 0-10 Adelanto de la ignicién
2019 [111] de aIt.a 02/C02/H20 debido a la adicion de H20.
velocidad . .
Las propiedades quimicas
del H20 tienen mas
importancia en la ignicién
que las termofisicas.
Riaza et al., Antracita EFR 02/N2/H20  0-20 Retraso de la ignicidn al
2011 [103] Bituminoso 05/C02/H20 remplazar CO2 por H20
La temperatura de ignicidn
casi no cambia entre
diferentes fracciones de
H20
Prationo and  Bituminoso EFR+ camara 02/N2/H20 0-26 Cuanto mas bajo es el
Zhang, 2016 . . de alta rango del carbon mayor es
Subbit 02/C0O2/H20
[114] ubbituminoso velocidad 2/CO/Hz el efecto del vapor.
Efecto despreciable del
vapor para atmosfera
enriquecidas en Oa.
Caietal., Bituminoso DTF + cdmara  0,/CO2/H.0 0-30 Efecto despreciable para
2016 [53] de alta vapor hasta el 20 %
velocidad Adelanto significativo de la
ignicion para el 30 %
Zou et al., Bituminoso DTF + cdmara  02/H20 50-79  Reduccion del tiempo de
2015 [61] de alta ignicién debido a la adicion
velocidad de H20.
La reaccion shift es la razén
principal y la gasificacién de
vapor es una razén menor.
Hao et al., Bituminoso SPR +cdmara  02/H.0 50-79  Reduccion de los tiempos
2019 [183] de alta de ignicidn debido a la
velocidad adicién de vapor
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1.2 Grado de conversion del combustible o burnout.

Muchos investigadores han utilizado reactores de flujo continuo (DTF o EFR) para estudiar el grado de conversion
de carbdén durante la pirdlisis, combustién o gasificacion de combustibles sélidos. La mejor manera de determinar la
conversidn en este tipo de reactores es recolectando y analizando el residuo sélido de carbédn [228]. De esta forma la
tasa de conversién del combustible se expresaria como la relacion entre la pérdida de masa durante la combustién y la
masa total en el carbdn de entrada. Sin embargo, a altas temperaturas, la determinacidn del grado de conversion del
combustible en estos reactores es un desafio importante, porque rara vez se logra la recoleccién completa o casi
completa del producto sélido. En tales condiciones, para determinar el grado de conversién del combustible, se ha
utilizado a menudo el método del trazador de cenizas, que fue introducido por primera vez por Badzioch y Hawksley en
1970 [229], [230]. El supuesto del que parte este método es que la masa de cenizas en el combustible sdlido se conserva
antes y después de las reacciones; es decir, no hay pérdida de especies de cenizas durante el procesamiento
termoquimico del combustible. Si bien esto se hace tipicamente utilizando la ceniza de carbén como trazador, algunos
investigadores también han utilizado como trazadores componentes individuales de la ceniza como aluminio, silicio o
titanio [228]. Ademas del analisis de la conversion del combustible, otros documentos han presentado analisis
adicionales que guardan relacién con la conversién del carbén, como por ejemplo son, la determinacién del area
superficial, la determinacidén de la reactividad en distintas atmodsferas o la fragmentacion de las particulas del

combustible [167], [168], [231].

La tasa de conversién de carbén en atmodsferas de oxicombustion ha sido objeto de varios trabajos de
investigacion. Algunas publicaciones encontradas en la literatura se apoyan en la idea de que la tasa de conversién de
carbdn es menor en entornos de oxicombustion en comparacién con el aire [63], [215], [232] debido a la menor
difusividad molecular del Oz en el CO2 en comparacién con el N2. En cambio, otros autores apoyan la idea opuesta de
que la tasa de conversion de carbdn en condiciones de oxicombustidn se mejora en comparacion con la combustion
tradicional debido a la contribucién de la reaccidon de Boudouard, por ejemplo, véase Li et al. [65]. Otros, informan de
que la tasa de conversién del carbdn puede mejorar o reducirse mediante el uso de CO2 como diluyente, dependiendo
de la temperatura, el nivel de Oz y el rango del carbdn [167], [233]. Por su parte, Borrego et al. [231] determinaron el
area superficial de los chares obtenidos en atmdsferas de oxicombustién en comparacion con los de combustion y
mostraron que las diferencias obtenidas bajo las dos atmdsferas eran mayores para los chares de carbones bituminosos
con alto contenido en volatiles que para los del carbén bituminoso con bajo contenido en volatiles. Rathnam et al. [167]
encontraron una superficie mas grande para los chares obtenidos en COz. Por otro lado, Brix et al. [234] no determinaron

diferencias significativas en el area de superficial del carbon.

También existen algunos estudios en lo que concierne a los efectos de la adicién de agua sobre la conversidn en
la combustion y la oxicombustién. Autores como Chen et al. [175] o Mengxia et al. [235] llevaron a cabo experimentos
termogravimétricos con el objetivo de definir los efectos de la gasificacidon del H20. Chen et al. [175] prepararon chares
a partir de un lignito que posteriormente gasificaron con CO2, H20 y sus mezclas, en un analizador termogravimétrico,

para investigar la cinética de la gasificacién. Los resultados mostraron que la reaccion del char con el H,O era
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independiente de la reaccién del char con el CO2 y que esta Ultima se inhibia al producirse la primera. Mengxia et al.
[235] investigaron los efectos de la gasificacion de CO2/H.0 (hasta 30 % de H20) sobre las caracteristicas del char
preparado en atmdsferas de CO2/H20/N>, utilizando espectroscopia Raman y un analizador termogravimétrico. Cuando
el H20 y el CO2 coexistieron en la atmdsfera, la gasificacion de H20 se mostréd como la reaccion dominante ya que los
sitios activos en el carbén fueron ocupados principalmente por H.0. Ademas, la reactividad de la combustién del char
en la oxicombustidn se redujo debido a los cambios en las estructuras del char inducidos por la gasificacién de CO. y

H20.

Otros pruebas para conocer el efecto del vapor de agua se llevaron a cabo en reactores de flujo laminar como DTF y
EFR [103], [107], [183], [236], [237]. Por ejemplo, Riaza et al. [103] estudiaron el burnout de una semiantracita y un
carbon bituminoso de alta volatilidad en condiciones de oxicombustién en un EFR y obtuvieron menores rendimientos
de la combustion al afiadir vapor a la oxicombustion (hasta 20 % de H20), lo que asociaron a las mayores pérdidas de
calor relacionadas con los incrementos en la radiacion térmica o la formacidn de radicales endotérmicos (O, OH, H,
etc.). Zhao et al. [236] prepararon chares mediante pirdlisis de carbdn y carbdn desmineralizado en un DTF a 1200 °Cy
estudiaron la conversion sobre estos chares en atmdsferas de hidroxicombustién (02/H20) con hasta un 79 % de agua.
Concluyeron que la reaccién de gasificacion entre el char y el vapor (1300 °C) habia promovido la conversidn del char.
Yi et al. [107], determinaron que el char en una atmdsfera que contiene agua (char obtenido en atmdsferas de pirdlisis
CO2/H20 con hasta el 50 % de H20) tiene una mayor velocidad de consumo y que la reactividad de gasificacion de H.0
es generalmente mas alta que la reactividad de gasificacidon de CO2. Zhou et al. [183], investigaron las caracteristicas de
combustién de particulas individuales de carbdon en un DTF en atmdsferas de O2/N2 y 02/H20 para diversas
concentraciones de oxigeno (hasta un 79 % de H20). Analizaron el tiempo de la combustiéon completa mediante el
analisis de las concentraciones de CO/C0O2/0z. Concluyeron que la presencia de H.0 aumentd las velocidades de
combustion debido a su alta reactividad y difusividad. Por otra parte, Rabagal et al. [237] investigaron la fragmentacion
de una particula individual para tres combustibles sélidos en las primeras etapas de combustién en condiciones
convencionales y de oxicombustion seca y himeda (10 % H20). La fragmentacion fue mayor en condiciones de
oxicombustion y aumento con la concentracion de vapor en ambas atmésferas. En la Tabla 22 se muestra un resumen

de estas experiencias de oxicombustidn con vapor de agua desarrolladas en EFR o DTF.

Ademads de los estudios experimentales, se han desarrollado también algunos analisis matematicos sobre los
efectos del vapor. Por ejemplo, Zhang et al. [238] investigaron numéricamente los efectos individuales del vapor (hasta
el 40 % de H20) y el oxigeno en la oxicombustién MILD (Moderate or Intense Low-oxygen Dilution) de carbdn pulverizado.
Los resultados mostraron que el aumento del Oz y del vapor conducen a la disminucién de la velocidad de combustion
del char. A medida que aumenté el contenido de vapor, la reduccidn de la velocidad de conversidn del char se hizo
insignificante para los casos de 18 % y 21 % de O2, pero resultaba importante en los casos del 24 % al 30 % de O.. E. S.
Hecht et al. [178] evaluaron el impacto de las reacciones de gasificacién en la oxicombustién de una particula de char
pulverizado que reaccionaba en atmdsferas con concentraciones de Oz, H20 y CO:2 variables, utilizando un modelo
matematico desarrollado en el programa matematico SKIPPY (Surface Kinetics in Porous Particles). Concluyeron que, las

reacciones de gasificacion representaban aproximadamente el 20 % del consumo del carbén en condiciones con poco
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oxigeno y aproximadamente el 30 % en condiciones enriquecidas en oxigeno. Patriono et al. [114], [239], realizaron
experimentos y simulaciones matematicas para determinar el efecto de la reaccion de oxidacién y gasificacion de H.0
en un lignito (hasta 26 % de H20). Se empled un pirémetro bicolor de alta velocidad in situ para medir la temperatura
de las particulas en un quemador de llama plana. El vapor desencadend la reaccidn heterogénea de gasificacién, lo que
mejord aun mas la velocidad de conversidn del char. Con respecto a otros dos carbones de alto rango, sus cambios en la
velocidad de combustion del char fueron despreciables tras la introduccién de vapor, debido a: la escasez de volatiles
gaseosos (por lo tanto, no se desencadend la reaccidn shift) y a la dificultad del char para someterse a la reaccion de

gasificacién con vapor.

Se puede concluir que, existe un consenso en bibliografia en cuanto al efecto positivo que ejerce la adicién del
agua sobre la conversién del carbdn, lo que se asocia especialmente a la influencia de la reaccién heterogénea de
gasificacién del H20 o al aumento de temperatura en las atmdsferas. Sin embargo, también existen estudios que apuntan
hacia tendencias opuestas [103], [238], achacando estas a la radiacién térmica o a cambios en la estructura interna del

char.
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Tabla 22. Experimentos para la obtencion del burnout en oxicombustion con vapor de agua.

Referencia Tipo de carbén  Tipo de Atmosfera % H20  Principales conclusiones
Instalacion
Riaza et al., Antracita EFR 02/N2/H.0  0-20 Menores burnout al afiadir
2011 [103] Bituminoso 02/C02/H20 vapo_r ala o.xmombustlon
asociado a incrementos en
la radiacion térmica o la
formacién de radicales
endotérmicos (O, OH, H,
etc.)
El burnout casi no cambia
entre diferentes fracciones
de H20
Zhao et al., Subbituminoso DTF 02/N2 <79 La reaccién de gasificacion
2019 [236] Subbituminoso entre el chary el vapor
. . 02/H20 L,
desmineralizado promueve la conversion del
char
Yietal, Antracita DTF N2/H,0 <50 El char en una atmodsfera
2016 [46] Lignitos COs/H20 con agua tiene mayor
velocidad de consumo.
Bituminosos 02/CO;
02/C02/H20
Zhou et al. Bituminoso DTF 02/N2 <79 La presencia de H20
[183] Maiz 0s/H:0 aumentq Ilas veI9C|dades de
combustion debido a su
alta reactividad y
difusividad
Rabagal et Subbituminosos  DTF 02/N2 <10 La fragmentacién de las
al. [29] Carbén vegetal 03/Na/H20 partl'CL!Ias fue mayor en las
de acacia neera condiciones de
g 0,/CO; oxicombustion que en las
02/C0O5/H:0 de aire y aumento con la

concentracion de vapor
tanto en las atmdsferas de
aire como en las de
oxicombustion.
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1.3 Emisiones de NOy

Ademas de las emisiones de COz, una de las preocupaciones mas relevantes relacionadas con la combustién de
carbon es el nivel de emisiones de dxidos de nitrégeno, conocidos generalmente como NOx. Los NOx contaminantes son
responsables de varios problemas como el smog fotoquimico, la lluvia dcida y la corrosion en las unidades de la planta
[77], [195]. Los NOx comprenden, fundamentalmente, tres especies distintas: N2O, NO y NOz. A pesar de ello, la emisién
de NO (en la combustion de sélidos) representa la fraccion predominante, especialmente para los valores de exceso de
oxigeno (A) superiores a 1 [77] y para atmdsferas por encima de los 600°C [227]. En este apartado se presentan
primeramente los principales mecanismos de formacién de NO en combustidon de sélidos y en segundo lugar los

mecanismos asociados exclusivamente a la oxicombustidn e hidroxicombustion.

1.3.1 Emisiones de NO, en combustion

La comprensidn de los procesos quimicos y fisicos que rigen la formacion y reduccidn de los éxidos de nitrégeno
(NOx) en la combustion de combustibles sélidos se ha estudiado ampliamente y aun asi, todavia sigue resultando un
desafio [227], [240]. Los NOx se pueden formar o bien por la fijacion del N2 en el aire de combustién (NOx prompt y NOx
térmico) o a partir de la oxidacién del nitrégeno unido quimicamente al combustible (NOx combustible). La ruta de
conversion de nitréogeno en el combustible es la mayor contribucién al NOy total formado durante la combustién del
carbdn. En general, se estima que hasta el 20 % del NOx total formado durante la combustion de carbén convencional
se debe a la ruta térmica y aproximadamente el 80 % se deriva del nitrégeno del combustible, mientras que la formacion
de NOx prompt a menudo es insignificante [240], si bien estas proporciones pueden variar segin el método de

combustion (parrilla, polvo o lecho fluido).

La formacion del NO térmico engloba la siguiente secuencia de reacciones conocidas como el mecanismo de

Zeldovich [112], [240], [241].

O+N2¢>NO+N R.3
N+02¢>NO+0 R.4
N+OH <> NO+H R.5

El primer paso de este mecanismo (R.3) tiene una energia de activacion muy elevada, por lo que la formacién del

NO térmico es mas importante a temperaturas por encima de los 1500 °C [240].

El NO del combustible, por su parte, procede del N que se encuentra en la matriz de las particulas. Cuando la
combustion de la particula tiene lugar, el N del combustible queda dividido entre los volatiles y la matriz del char. La
divisidn del nitrogeno en el combustible entre volatiles y char, y el tipo de los volatiles, resulta importante en la formacion
de NOx. Los ratios entre N volatil y N del char, entre los precursores del NO como HCN y NHs, o entre N2 y NOx dependen

de distintas condiciones, entre las que destacan: la temperatura final, el tiempo de residencia, la velocidad de
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calentamiento, la atmédsfera del gas circulante, asi como propiedades del carbén, como son el rango de carbdn, el
contenido de nitrégeno, la materia volatil o la estructura del sélido [240], [242]-[244]. El contenido de N en los volatiles
aumenta para combustibles con mayor contenido de oxigeno, es decir para rangos mas bajos. Sin embargo, disminuye

para temperaturas bajas o bajos tiempos de residencia, ya que en estos casos permanece retenido en el char.

En la Figura 76 se muestra un esquema general de los pasos que puede seguir el N del combustible hasta
convertirse en N2 o NOx. Es durante la primera desvolatilizacidn o pirdlisis (ver también proceso de desvolatilizacion en
el capitulo 1, punto 3.1.1) durante la que el N del combustible se divide entre el N en los volatiles y el N en el char. EIN
en los volatiles puede encontrarse en los alquitranes generados o en forma de gases ligeros. Una segunda
desvolatilizacion posterior que se produce sobre el char y los alquitranes (generados durante la primera
desvolatilizacion) da lugar a una nueva reparticion del N entre los gases ligeros, el char y el hollin que se forma a partir
de los alquitranes. Las reacciones homogéneas que tienen lugar con los gases ligeros o las oxidaciones heterogéneas
que se producen en el char y los alquitranes dan lugar finalmente, o bien a la formacién de N2 o bien a la formacién de
NOx. Por ultimo, los NOx formados pueden ser reducidos a nitrégeno volatil y, dependiendo de las condiciones locales,

transformarse en N2 gas [242].

Gases i
Reacciones

en fase gas

I ,

ligeros

-
combustible pirdlisis alquitranes Gases ligeros l
Sesunda (HCN, NH;, H,, Reduccion
> irelisi €0, GHa de NO,
P CH,,...)

)

Reacciones
heterogéneas

T

Figura 76. Esquema general de los mecanismos de formacion de NOxy N> durante la combustion de un combustible

solido.

La mayor parte de las especies gaseosas ligeras originadas durante la primera y la segunda desvolatilizacion
consisten en cianuro de hidrégeno (HCN) y amoniaco (NHs). El valor del ratio NH3z/HCN depende de factores como el tipo
de carbdn o las velocidades de calentamiento. La desvolatilizacidon de los carbones bituminosos, por ejemplo, genera
mayores contenidos en HCN, mientras que los carbones de rangos mas bajos o las biomasas generan mayores contenidos
en NHs. Mayores velocidades de calentamiento dan lugar a un aumento en el ratio HCN/NHz de los combustibles.

Mientras que, para velocidades de calentamiento pequefias, el NHs es generalmente el producto dominante [240].

Se cree que el HCN se libera siempre en primer lugar, directamente desde la matriz sélida. Mientras que hay

grandes indicios de que el NHs se forma mediante la liberacidn directa y/o mediante la hidrogenacion del HCN en la
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superficie de la matriz sélida, a medida que este se difunde hacia afuera desde la particula porosa. En la pirélisis de la
biomasa y hasta cierto punto en los carbones de bajo rango, el NHs se libera principalmente como producto de la
desvolatilizacion (desde grupos amino y amidas). Sin embargo, la dependencia de la velocidad de calentamiento con la
produccion de NHs indica que, ademas de la ruta directa, el NHs puede ser producido desde el HCN en una reaccion
secundaria. A bajas velocidades de calentamiento hay suficiente tiempo para que el HCN se transforme, mientras que a
altas velocidades de calentamiento el tiempo de residencia es menor y la conversidn del HCN no llega a tener lugar. Por
lo que, la conversidn intraparticular del HCN a NHs se espera que sea mds relevante para velocidades de calentamiento
mas lentas y en particulas mas grandes. Debido a esto la hidrogenacion del HCN no parece una via relevante de
produccion de NHz en la combustidn de combustibles pulverizados, en donde las velocidades de calentamiento son muy

elevadas y el tamafio de particula muy pequeiio.

La conversiéon de los volatiles puede ocurrir tanto en la superficie interna o externa de la particula, en el sistema
de poros, en la capa limite de la particula o en el flujo de gases. La quimica del nitrégeno volatil implica la oxidacion del
N de los alquitranes, el N del hollin y de especies ligeras como HCN y NHs. El conocimiento de la conversién del N de los
alquitranes y del hollin todavia es limitado. Sin embargo, estd ampliamente asumido que, en las llamas a altas
temperaturas, el nitrégeno volatil de la fase gaseosa (independientemente de la especie) se despoja secuencialmente

del carbono y del hidrégeno y se transforma en NO o Na.

Segun Schéafer and Bonn et al. [227], la proporcidén de las concentraciones de HCN y NHsz formadas durante la
desvolatilizacion del carbén es muy importante para una mayor conversion del N del combustible, ya que estos
compuestos son los principales precursores de los 6xidos de nitrégeno. Mientras que el NHs se convierte principalmente
en NO (R.8), el HCN puede convertirse a NO (R.6 y R.7) 0 a N20. Por otra parte Glarborg et al. [240], consideran que la
selectividad de oxidacion hacia NO o N2 estd determinada en gran medida por la competencia entre la reaccién de los
4dtomos de N con OH/O: (para formar NO) o con NO (para formar N.). Esta competencia se rige principalmente por la
estequiometria (disponibilidad de O2) y la concentracién total de N en los volatiles. La disponibilidad de oxigeno vy el
nivel de nitrégeno del combustible son pardmetros importantes que determinan la selectividad de oxidacién del N del

combustible hacia NO y N2, pero también es potencialmente importante la capacidad del char para reducir el NO.

HCN + 02 > NCO + OH R.6
NCO + OH >NO+CO+H R.7
2NH3+§oze 2NO + 3H,0 R.8

Ademas de los NOx procedentes de los volatiles, parte de los NOx generados se convierten desde el N del char a
través de mecanismos de reaccion complejos [245]. Durante la conversidn del char, el N del char reacciona con Oz a NO.
Las conversiones del N del char a NO pueden variar de menos del 30 % a casi el 100 % [240]. Las especies producto de
la oxidacidn del N del char han sido objeto de discusién en bibliografia. Entre ellas se han observado: NO, N2O, HCN,

NHs, HNCO, N2 [240], [246]. Aunqgue si bien, segin apunta Dong-Chang Park, et al. [244], |la evidencia experimental
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obtenida por varios grupos [247], [248] sugiere que el NO es el producto primario y que las interacciones NO / C son
responsables de la formacion de los productos adicionales (N2, N2O, HCN y HNCO...). Por lo que, la totalidad del NO
formado a partir del N del char no se corresponde con el total del NO liberado, ya que puede transformarse en otras
especies [242], [243], [249], [250]. Aunque hay detalles que aln no se han aclarado, el mecanismo de reaccién global
para la formacién de NO del char (R.9) y la posterior reduccién de NO en el char (R.10- R.12), parece estar bastante bien

establecido [240], [246], [247]:

C(N) + 02 > NO + C(0) R.9

Ddénde C (N) y C (O) denotan especies de nitrégeno y oxigeno, respectivamente, en la superficie del char. EI NO
formado, puede ser reabsorbido posteriormente en la superficie como se muestra en la reaccidon R.10 donde Cr denota
un sitio de carbono libre. Esta reaccidon da lugar a la acumulacién de N en la superficie del char, al menos a bajas
temperaturas. Estd demostrado que en el rango de temperaturas entre 600 y 1000 °C la reaccidn R.11 es el principal

mecanismo de formaciéon de Nz, mientras que la etapa de recombinacidn de dos especies C(N) (R.12), es menos

importante.
2Cs+ NO - C(N) + C(O) R.10
C(N) +NO - N2 + C(0) y/o CO R.11
C(N) + C(N) - N2 + 2C¢ R.12

La presencia de CO también participa en la reduccidn del NO, siendo esta reaccion catalizada por el char de la

particula (R.13).
CO+NO = N2 +CO; R.13

Ademds, la produccion de NO disminuye con la concentracion de NO en el gas [251], con tamaiios de particula
grandes [240], [243], [249], [250], con presiones mas altas [240], [252] y con una reactividad de carbdn alta [240], [253],
[254]. El aumento del tamafio de particula y la presiéon producen un tiempo de residencia mas prolongado para el NO
en los poros y, en consecuencia, una reduccidon mayor. Por otra parte, la produccion instantanea de NO aumenta durante
la combustidn porque la particula se vuelve mas pequefia y mas porosa y, por lo tanto, permite que escapen mayores

cantidades de NO antes de reducirse.
1.3.2 Mecanismos de NO en oxicombustion e hidroxicombustion

Durante los ultimos afios, una gran cantidad de investigadores se ha centrado en los beneficios que la
oxicombustion puede reportar en la reduccion de NOx [74], [194], [255]-[258]. La sustitucidn de N2 por CO: tiene
implicaciones, tanto en la formacién térmica del NO, como en los mecanismos de transformacién del N en el

combustible.
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Las vias de formacidn térmica de los NOy, se ven afectadas en primer lugar por la ausencia de N2 en la atmdsfera
de combustion [112]. Pero ademas de la reduccion de los NOx térmicos, en la mayoria de las circunstancias, se muestra
que las reacciones del carbdn con CO2 producen N2 con una selectividad muy alta. Todo parece apuntar a que el N de
char se libera primeramente como NO durante las reacciones con CO2, y que después este NO se reduce rapidamente a
N2 mediante la reduccion con CO (R.13) [76], [112], [244], [259]. La reaccidn de reduccidon explicaria la alta conversidn
observada del N del char a N2. Durante la oxicombustidn, las altas concentraciones de CO: conducen a mayores
concentraciones de CO en la regidén cercana a la llama. Son varios los autores que asocian el aumento de CO con la
consecucion de la reacciéon de Boudouard (2CO > COz + C) [242], [260]. Otros autores como Toftegaard et al. [259]
sefialan la existencia de una diferencia de opinidn entre los investigadores, en cuanto a si eran, la disociacién térmica de
CO2 o la gasificacion, las principales responsables del aumento significativo en la concentracidn de CO producido durante
la oxicombustion. Por otra parte, autores como Giménez-Lopez et al. [261] concluyeron que altos niveles de CO:
competian con el Oz por el hidrégeno atémico, lo que provocaba un efecto general de inhibicidn de la oxidacién de HCN
en las atmdsferas de oxicombustién y, por lo tanto, la reduccién de las concentraciones de NO respecto de las atmdsferas

de combustidn de aire.

La sustitucion de parte o la totalidad del CO2 por vapor de agua en la atmdsfera de oxicombustién también
repercute en los mecanismos de formacidn y reduccién de las emisiones de NOx. Son varios los autores que coinciden
en que la adicién de vapor de agua a la combustién, reduce las emisiones de NO [245], [262], [263]. Segun Zan et al.
[262] por ejemplo, el vapor tiene una influencia significativa en las concentraciones de ciertos radicales libres, lo que
afecta indirectamente a la via de migracion del nitrégeno. Por su parte, Moron y Rybak et al. [112], indicaron que el H20
tenia una inhibicién mas intensa de la emisidon de NO que el CO2 durante la oxicombustidn. Para llevar a cabo el estudio
de la evolucién del N del combustible en atmdsferas con presencia de agua, son numerosos los autores que han
desacoplado las etapas de desvolatilizacion del carbdn y combustion de char, es decir el método mas comun es investigar
la conversidn del N del combustible durante la desvolatilizacion [263], [264] o la combustion de char [243], [244], [265]

por separado.

En cuanto al efecto del vapor de agua en los volatiles, parece haber cierto consenso respecto al resultado positivo
que tiene el aumento del pool de radicales H, OH, O y asi como del Hz sobre las emisiones de NO [262], [263], [266],
[267]. Los radicales mencionados se forman a través de reacciones en cadena (R.14 — 17) de la siguiente manera [263],

[266], [268]:

H.0 = H + OH R.14
CO +OH¢> CO2+H R.15
H+ 02¢> O+ OH R.16
H20 + 0¢> OH + OH R.17
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A través de la reaccion de disociacion del agua (R.14) [110], [262], el vapor inyectado puede producir grandes
cantidades de radicales OH y H. El vapor, ademas, puede reaccionar simultdaneamente con el radical O, formando OH
(R.17) [262], lo que llevaria a un fuerte incremento en la relacion OH/O. Aunque el gas de combustidn enriquecido con
radicales O promoveria la formacién de NO, una gran cantidad de radicales OH también podria consumir los radicales O

a través de R.16 [110] debilitando la formacién de NO.

Los radicales H y OH pueden promover la reduccién de NO a través de la ruta de reaccién de NO - HNO - NH

- N2 [245], [262], [266], que se muestra a continuacion (R.18 — R.21):

NO +H = HNO R.18
HNO + CO = NH + CO> R.19
NH + OH = HNO + H R.20
HNO + NH = N2 + H20 R.21

Ademas, estos radicales también pueden acelerar la reduccién de NO con NH; a través de las reacciones de la

siguiente manera [245], [269], [270]:

NHsz+ OH, O, H 2 NHz + H20 R.22

NH2 + NO = N2 + H20 R.23

Por otro lado, los radicales H y OH compiten con la oxidacién del HCN (R.4) mediante las reacciones R.24 y R.25

[109]:

HCN +H - H2 + CN R.24

HCN + OH - H20 + CN R.25

Y, la presencia de Hz, inicia también una via de reducciédn del NO siguiendo el mecanismo descrito en las

reacciones siguientes (R.26 — 28) [270]:

H+H20 > OH + H: R.26
2NO + H2 & 2HN R.27
2HNO + Hz2 = 2H20 + N2 R.28

Al margen del pool de radicales, el NHs (incluidos sus radicales NHi) y el HCN pueden actuar como agentes

reductores para el NO siguiendo las siguientes reacciones R.29 y R.30 [76], [227], [245]. No obstante cabe sefalar que,
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existe una ventana de temperatura para la reduccion de NO mediante NH3 (R.24) que se encuentra definida entre los

700y los 1000°C [227], [245].
NH3+NO+% 022> N2+3/2H0 6 NH3+NO > N2+H0+H R.29
2HCN + NO = 2N2 + 2CO + H» R.30

Segun varios autores [244], [271], durante la pirdlisis del carbén bajo atmédsferas con vapor, la produccion de NHs
se ve favorecida significativamente. Una posible causa podria ser la consecucién de la hidrélisis del HCN [76], [227],
[242], [264]. La hidrdlisis del HCN se puede producir por encima de 600°C y da lugar a la generacién de NHs siguiendo la

reaccion R.31.
HCN + H20 = NH3 + CO R.31

Pese a que ambos productos principales del N del combustible en los volatiles (NHz y HCN) pueden seguir distintas

rutas en la reduccion de emisiones de NO (R.24, R.25), parece que el NHs tiene mayor potencial para ello [112], [227].

Como se ha mencionado, el vapor de agua también repercute en los mecanismos de formacion y reduccién del
NO en el char. En primer lugar, la reaccidn de gasificacion del agua (R.2) aumenta el contenido de CO en la atmdsfera,
de manera que, igual que ocurre en la oxicombustién, el NO puede reducirse con dicho CO catalizado por el char (R.13).
Por otro lado, la gasificacion también aumenta los sitios libres de carbono en la superficie de la particula, lo que puede

reducir el NO por la reaccién heterogénea R.10-11 [272].

El destino de las especies que contienen nitrégeno en la superficie del char, C (N), dependen en gran medida de
la disponibilidad del hidrégeno y el vapor aumenta el contenido de hidrégeno en la combustidon. En experimentos
realizados a altas presiones parciales de H20, los resultados obtenidos sugieren que el producto que se forma
primeramente es HCN, por medio de las reacciones R.32 y R.33, compitiendo de esta manera con R.9 y evitando la

formacién de NO [244], [273]:
C(N) +%Hz 6 H-C(H, N)=> HCN R.32

C(N) + C(H) = C(H, N) >HCN R.33

Aunque, como se ha podido ver a lo largo de este apartado existen experiencias que han estudiado las emisiones
de NOx en oxicombustion, incluso con adicidon de vapor de agua, los estudios del efecto de la adicién de vapor en las
emisiones de NOx desarrollados para corrientes de carbdn pulverizado en oxicombustidn son todavia escasos y tienen
limitaciones en cuanto a los ratios de vapor afiadidos. El estudio de las emisiones de NOx en equipos que consideren
corrientes de particulas en lugar de particulas aisladas es importante ya que se obtienen conversiones diferentes. En los
experimentos de particulas aisladas (“single particle”) el NO que reacciona en el char se libera mas facilmente que en
los experimentos de corrientes de particulas, en los que, debido a las interacciones entre ellas, se retiene mayor parte

del NO en el char. Por ello, los valores de conversion en los experimentos de corrientes de particulas tienden a ser
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menores que en los de particulas aisladas [240]. En la Tabla 23, se recogen los estudios de adicién de agua en
oxicombustion de corrientes de particulas en reactores de carbdn pulverizado. Los resultados de estos trabajos no
conducen a una conclusién comun: en la mayoria de los casos, una pequeiia adicidn de vapor (5-10 % vol.) produce una

reduccién de NO [76], [109], [112], pero se reportan diferentes tendencias para concentraciones superiores al 10 % vol.

H-0.
Tabla 23. Experimentos de NOx en oxicombustion con vapor de agua.
Referencia Tipo de carbon  Tipo de Atmoésfera % H20  Principales conclusiones
instalacion
Morén et al., Antracita, EFR 02/N2 10 El vapor reducia las
2015 [112] lignito, biomasa 05/COs emisiones de NOx
02/C0O2/H20
Shujun Zhu Chares Cadmara de 02/N2 17 Las emisiones de NO
etal., 2019 combustion 0,/CO aumentaron con la
[274] A= concentracién de vapor
02/C0O2/H20 debido al contenido de
compuestos nitrogenados
inestables del PCFB
Alvarez et Semiantracita EFR 02/N2 5, 10, La concentracién de NO se
al., 2011 [76] Bituminoso 02/COs 20 redujo mediante la adicién
de vapor. No se observaron
02/C0O2/H20 diferencias relevantes entre
las diferentes
concentraciones de vapor.
Yupeng et Carbon EFR H20/Ar <20 La adicion de vapor
al., 2019 bituminoso O2/Ar promovia la liberacién de
[265] 2 nitrégeno a bajas
02/H20/Ar concentraciones de
oxigeno, pero se inhibia a
concentraciones mas altas
de oxigeno
Zhijun Sun et Antracita DTF 02/C0: 10-40 H20y CO2 mostraron un
al., 2017 . . efecto competitivo en las
Bit 02/C0O2/A
[109] 1tuminoso 2/CO/Ar emisiones de NO, pero
02/C02/H20 ambos tienen un efecto
positivo en la reduccidn de
NO.
Collins Ndibe Lignito Reactor de 02/C0, 24 -30 La presencia de vapor
etal., 2013 Bituminoso carboén disminuye la formacién de
02/C02/H20
[242] pulverizado 2/CO/Hz NO generado a partir del
02/C02/H20/NO nitrégeno del combustible
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1.4 Objetivo

La comprension de la hidroxicombustidon, aun esta lejos de considerarse consolidada. Por una parte, la
combustion de carbéon en si es un proceso muy complejo que consiste en fendmenos transitorios regidos por
transferencia de calor y masa y series de reacciones quimicas producidas en cada subproceso. Por otra, los estudios
experimentales cuentan con muchas variables que difieren de unos andlisis a otros, lo que dificulta el establecimiento
de un consenso. Con los resultados presentados en este capitulo se pretende aportar nuevos datos que sirvan de ayuda
para esclarecer cuales son los efectos de altas concentraciones de agua en la oxicombustidn. Para ello, se presentan en
este capitulo los resultados de las pruebas de oxicombustion con adicion de vapor de agua para corrientes de particulas
de tres carbones distintos y que han sido efectuadas en el reactor de flujo arrastrado (EFR) descrito en el capitulo anterior

(capitulo 3).
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2. METODOLOGIA DE PRUEBAS EXPERIMENTALES

En este apartado se van a describir los combustibles utilizados y la metodologia experimental empleada en las

pruebas efectuadas en el reactor de flujo arrastrado.
2.1 Carbones seleccionados

Los carbones seleccionados para llevar a cabo estos experimentos fueron tres: una antracita nacional (A), una
hulla sudafricana (SA) y una mezcla de subbituminoso importado y lignito nacional (CB). Segun la norma ASTM D388-97
se clasifican como, una antracita, un carbén bituminoso medio en volatiles y un subbituminoso tipo B (ver apartado 5.2
del capitulo 1). En la Tabla 24 se presentan el analisis inmediato (en base seca) y elemental en (base seca libre de cenizas)

de los tres carbones.

Tabla 24. Andlisis inmediato y elemental de los carbones utilizados en los experimentos desarrollados en el EFR.

A SA CB
Analisis inmediato
Humedad (% a.r.) 1.8 3.6 7.7
Cenizas (% d.b.) 26.9 13.6 25.4
Volatiles (% d.b.) 5.5 26.8 34.7
Carbono fijo (% d.b.) 67.6 59.6 40
Analisis elemental
Carbono (% d.a.f.) 92,9 82.2 65.9
Hidrégeno (% d.a.f.) 21 4.2 3.8
Nitrégeno (% d.a.f.) 1.2 2.0 0.9
Azufre (% d.a.f.) 1.2 0.5 10.0
Oxigeno (% d.af.) 2.6 11.0 19.4
PCI (MJ/kg, % a.r.) 23.1 25.9 16.6

Con esta seleccidn de combustibles se pretendié cubrir un amplio abanico del rango recogido en la norma: desde
un carbdn de muy alto rango, hasta un carbdn de bajo rango, pasando por un carbén de rango medio-alto. Por otra
parte, se descartd el uso del cuarto carbdn presentado en la introduccidn de esta tesis (subbituminoso importado,
indonesio) que si se caracterizd en TGA, por tratarse también de un carbdn de rango bajo (como CB) y alta reactividad,

por lo que se prefirié trabajar en su lugar con la hulla sudafricana (SA).

Al comparar carbones de rangos tan diferentes, se debe tener presente la influencia que puede tener el reparto
del nitrégeno elemental entre la fase volatil y el residuo sdlido o char. Con el fin de obtener una informacidn aproximada

de tal reparto, se generaron chares en una termobalanza con una atmdsfera de N2 y una rampa de calentamiento de
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20°C/min, elevando la temperatura hasta 900°C. Aunque el método de obtencién de este reparto difiere
sustancialmente de las condiciones de calentamiento que sufren los combustibles en el EFR, este resultado proporciona
una comparacion cualitativa, que indica que el reparto N-volatiles y N-char es muy diferente entre los tres carbones. Del
analisis elemental de los chares preparados se obtuvo este reparto, que se presenta en la Tabla 25. Se puede comprobar
que, la relacién de N-volatiles/N-char del carbén CB es 38.7 veces superior a la del carbén A, que dispone de un
contenido muy bajo de N en el char. La relacidn entre los cocientes N-volatiles/N-char y volatiles/char de los carbones A
y SA es similar (entre 5-6 veces superior en el caso de SA) para ambos cocientes. Sin embargo, al comparar los mismos
cocientes entre el carbén CB y el SA, se observa como el incremento en la relacion volatiles/char, que es para el carbdn
CB de en torno a 1.4 veces la del carbén SA, no aumenta en la misma medida para la otra relacién (N-volatiles/N-char),

sino que esta es mucho mayor, de casi 8 veces superior.

Tabla 25. Reparto porcentual del N entre los voldtiles y el char.

Fraccion de N (%) A SA CB

N-char 96.96 87.17 46.23
N-volatiles 3.04 12.83 53.77
N-volatiles/N-char 0.03 0.15 1.16
Volatiles/char 0.06 0.37 0.53

2.2 Pruebas de ignicion

Con el fin de determinar la temperatura de ignicion de los carbones seleccionados bajo el efecto de la
hidroxicombustién, en un primer lugar, se desarrollaron pruebas en termobalanza, tal y como se describe en el capitulo
2 de esta tesis. No obstante, en las pruebas termogravimétricas los experimentos tienen lugar con un calentamiento
lento y una relacién comburente-combustible muy elevada, lo que difiere de lo que ocurre en los procesos de
combustion en centrales de potencia. Por ello, se han desarrollado pruebas de ignicion en el EFR, en el que las
velocidades de calentamiento durante los experimentos son rapidas y la relacion comburente-combustible es similar a
la utilizada en los procesos reales. A pesar de que los experimentos llevados a cabo en el EFR no son completamente
representativos de un proceso real, ya que el flujo en el interior es laminar, suponen una mayor aproximacion para

caracterizar los fendmenos involucrados en una instalacién real.

Las condiciones de trabajo que definen la matriz de pruebas efectuadas son las que se presentan en la Tabla 26.
En total se realizaron 8 pruebas de ignicién en oxicombustion y una en combustidn (21/79 % O2/N2) para cada uno de
los carbones. Los caudales de los gases fueron calculados para mantener un tiempo de residencia en torno a 3 s para
1000 °C, con una altura de reactor de 1.5 m (ver determinacion de la zona de reaccidn y estimacidn de tiempo de

residencia en capitulo 3).
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Tabla 26. Matriz de experimentos de ignicion en el reactor de flujo arrastrado.

Temperatura en el reactor (°C) 400 - 1000
Rampa de calentamiento (°C/min) 15
Atmasferas

0: (%) 21,35

H20 (%) 0, 10, 25, 40
CO2y N2 (%) balance
Exceso de Oz (A) 1.25

CAPiTULO 4

En las pruebas de ignicidn desarrolladas en el EFR, las resistencias eléctricas se calentaron hasta los 1000 °C con

una velocidad de calentamiento de 15 °C/min. En la Figura 77 se muestra el perfil de temperatura del horno en uno de

estos experimentos y se sefiala el periodo en el que se efectud la prueba. En estas pruebas el gas secundario y en caudal

de quench se introdujeron a una temperatura de en torno a los 200 °C, mientras que el Oz y el H20 (en el caso de las

atmoésferas con vapor de agua) se afiadieron en torno a los 350 °C. El carbdn, por su parte, también fue alimentado

durante el periodo de calentamiento del reactor, introduciéndose en el mismo a partir del momento en el que la

temperatura de los hornos marcaba 400 °C. Esta temperatura, fue seleccionada con el objetivo de poder captar con

claridad el cambio de pendiente de las concentraciones de CO2 y Oz en el registro de las emisiones. Para ello, se

selecciond una temperatura muy por debajo de los valores para ignicion encontrados en bibliografia para el rango de

carbones analizado y apoyada, a su vez, en los valores obtenidos de la experiencia en TGA (ver capitulo 2). La duracion

de estos experimentos (sin contar con el periodo de enfriamiento final) coincide con el tiempo de calentamiento de los

hornos, que se encuentra en torno a 1h 30min.
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Figura 77. Perfil de temperatura de los hornos del reactor de flujo arrastrado durante las pruebas de ignicion.
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Las variables que se registraron durante estas pruebas (ver apartado 3.1) y que son necesarias para el calculo de
la temperatura de ignicion fueron la evolucion de las concentraciones de O2 y CO2 en los gases de combustidn y la
temperatura en los hornos. Un ejemplo del registro de gases durante una de las pruebas de ignicién se presenta en la

Figura 78.

6 S

4 — 0, —CO,

0,, CO, (%)

350 450 550 650 750 850
T2 gases (°C)

Figura 78. Registro de gases de una prueba de ignicion (21/10 % Oz/Hz0 para el carbén SA).

2.3 Pruebas de combustion

Ademas de los experimentos de ignicién, también se desarrollaron experimentos de combustién. Estos se
realizaron bajo diferentes atmdsferas: 21/79 % 02/N2, 21/79 % 02/CO2, 30/70 % 02/CO2y 35/65 % 02/CO>. Para evaluar
el efecto de la adicién de vapor, se agregd H.0 (reemplazando el CO) en los siguientes porcentajes: 10 %, 25 % y 40 %
para un valor fijo de exceso de oxigeno (A = 1.25). El efecto independiente del exceso de oxigeno (A = 1.35, A = 1.45)
también se analizd mediante algunos ensayos adicionales para las atmdsferas secas. En total se efectuaron 19 pruebas
para cada uno de los combustibles. Las condiciones de trabajo que definen la matriz de pruebas efectuadas son las que

se presentan en la Tabla 27.

Tabla 27. Matriz de experimentos de combustion en el reactor de flujo arrastrado.

Temperatura en el reactor (°C) 1000

Rampa de calentamiento (°C/min) 20

Atmésferas

02 (%) 21,30, 35

H20 (%) 0, 10, 25, 40
CO2y N2 (%) balance

Exceso de Oz (M) 1.25, 1.35, 1.45
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Los experimentos de combustion se efectuaron en el EFR, cuando la temperatura de consigna de los hornos
eléctricos se encontraba a una temperatura de 1000 °C (Figura 79). Si bien, la temperatura de la llama durante los
experimentos fue superior al valor de la consigna. Un reactor del tamafio del de la instalacién utilizada en este trabajo
no es autotérmico, por lo que los hornos permanecen en funcionamiento durante todo el ensayo de combustidn,
regulando la potencia aportada en funcidn de la temperatura que registran los termopares en la pared del horno. De
esta manera, los hornos cuyos termopares se encuentran mas préximos a la zona del reactor en la que se encuentra la

llama (el segundo y el tercero), consumen menos potencia durante la prueba que los otros dos hornos (ver Tabla 28).
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Figura 79. Perfil de temperatura de los hornos del reactor de flujo arrastrado durante las pruebas de combustion.

Tabla 28. Potencias consumidas por los hornos en una prueba para el carbon SA (35/40 % Oz/H20).

Horno 1 Horno 4
. Horno 2 Horno 3 . .
(zona superior) (zona inferior)
Potencia (W) 671.9 407.6 370.3 1800

Los caudales de los gases fueron calculados para mantener un tiempo de residencia de en torno a 3 s para
1000 °C, con una altura de reactor de 1.5 m y suponiendo una combustién completa (ver capitulo 3). En las Tabla 29,
Tabla 30 y Tabla 31 se presentan los caudales masicos empleados en las pruebas con exceso de Oz de 1.25, mientras en
las Tabla 32, Tabla 33 y Tabla 34 se presentan los caudales masicos utilizados en las pruebas efectuadas con excesos de

0O2del 1.35y 1.45.
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Tabla 29. Caudales mdsicos durante las pruebas con exceso de aire de 1.25 para el carbon A.

Prueba# Atmésfera Carbon 0: co H.0
(g/min) (g/min) (g/min) (g/min)
1 21/79 02/N2 0.60 1.43 4.69 (N2) 0.00
2 21/79 02/CO2 0.60 1.43 7.37 0.00
3 21/69/10 02/CO2H20 0.60 1.43 6.44 0.38
4 21/54/25 02/CO2H20 0.60 1.43 5.04 0.95
5 21/39/40 02/C0O2/H20 0.60 1.43 3.64 1.53
6 30/70 02/CO, 0.86 2.02 6.49 0.00
A 7 30/60/10 02/C0O2/H20 0.86 2.02 5.56 0.38
8 30/45/25 02/C0O2/H20 0.86 2.02 4.17 0.95
9 30/30/40 02/C0O2/H20 0.86 2.02 2.78 1.52
10 35/65 02/CO2 1.00 2.35 6.00 0.00
11 35/55/10 02/C0O2/H20 1.00 2.35 5.08 0.38
12 35/40/25 02/C0O2/H20 1.00 2.35 3.69 0.94
13 35/25/40 02/C0O2/H20 1.00 2.35 2.31 1.51

Tabla 30. Caudales mdsicos durante las pruebas con exceso de aire de 1.25 para el carbon SA.

Prueba# Atmésfera Carbon 0: co H.0
(g/min) (g/min) (g/min) (g/min)
1 21/79 02/N2 0.55 1.39 4.59 (N2) 0.00
2 21/79 02/CO2 0.55 1.39 7.21 0.00
3 21/69/10 02/CO2H20 0.55 1.39 6.30 0.37
4 21/54/25 02/CO2H20 0.55 1.39 4.93 0.93
5 21/39/40 02/C0O2/H20 0.55 1.39 3.56 1.49
6 30/70 02/COz 0.78 1.96 6.29 0.00
SA 7 30/60/10 02/C0O2/H20 0.78 1.96 5.39 0.37
8 30/45/25 02/C02/H20 0.78 1.96 4.05 0.92
9 30/30/40 02/C0O2/H20 0.78 1.96 2.70 1.47
10 35/65 02/CO2 0.90 2.27 5.79 0.00
11 35/55/10 02/C0O2/H20 0.90 2.27 4.90 0.36
12 35/40/25 02/C0O2/H20 0.90 2.27 3.57 0.91
13 35/25/40 02/C0O2/H20 0.90 2.27 2.23 1.46
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Tabla 31. Caudales mdsicos durante las pruebas con exceso de aire de 1.25 para el carbdn CB.

Prueba # Atmésfera Carbon 0: co H.0
(g/min) (g/min) (g/min) (g/min)
1 (% vol.) 0.55 1.39 4.59 (N2) 0.00
2 21/79 02/CO2 0.55 1.39 7.21 0.00
3 21/69/10 02/CO2H20 0.55 1.39 6.30 0.37
4 21/54/25 02/COzH20 0.55 1.39 4.93 0.93
5 21/39/40 02/C0O2/H20 0.55 1.39 3.56 1.49
6 30/70 02/CO, 0.78 1.96 6.29 0.00
cB 7 30/60/10 02/C0O2/H20 0.78 1.96 5.39 0.37
8 30/45/25 02/C0O2/H20 0.78 1.96 4.05 0.92
9 30/30/40 02/C0O2/H20 0.78 1.96 2.70 1.47
10 35/65 02/CO2 0.90 2.27 5.79 0.00
11 35/55/10 02/C0O2/H20 0.90 2.27 4.90 0.36
12 35/40/25 02/C0O2/H20 0.90 2.27 3.57 0.91
13 35/25/40 02/C0O2/H20 0.90 2.27 2.23 1.46

La pendiente de calentamiento seleccionada para los hornos fue de 20 °C/min. El caudal secundario y el caudal
de quench se introdujeron en el reactor a partir de los 400 °C, mientras que el Oz y el H.0 (en los experimentos con
vapor) se afiadieron a temperaturas mas elevadas, proximas a los 900 °C. Una vez se alcanzaron los 1000 °C se introdujo
el combustible. A esta temperatura, por encima de la temperatura de ignicion, el combustible comienza a convertirse
nada mas entrar en el reactor. Tras introducir el combustible, las pruebas fueron precedidas por un periodo transitorio
de una duracién de entre 15 - 30 min (mayor cuanto mas alto es el rango del carbdn), durante el cual se estabilizaron las
medidas del analizador de gases. Tras este periodo de transitorio, se ejecutaron las pruebas durante las que, en
ocasiones, se experimentaron dos condiciones distintas (pruebas con distintas atmdsferas). En este ultimo caso, los
experimentos con distintas condiciones se separaron entre si por otro periodo transitorio que permitio, de nuevo, la
estabilizacion de las medidas. Normalmente las pruebas tuvieron una duracién maxima de 2 horas y finalizaron con un

periodo de enfriamiento en el que el reactor volvid a la temperatura ambiente.

En cada prueba se monitorearon y registraron cada 5 segundos: las variaciones en las concentraciones
volumétricas de los gases de combustidn, los caudales de comburente y quench, las presiones, las temperaturas y
potencias de los hornos y la temperatura de los gases de combustién a la salida del reactor. Los valores que fueron
tomados para el analisis se corresponden a los periodos de tiempo en los que las emisiones se encontraron estables.

Por lo que, todos los resultados relacionados con las pruebas de combustion (ver apartado 3.2 y 4.3) se han obtenido a

179



CAPITULO 4

partir de las mediciones tomadas bajo operacién en estado estacionario. Ademas, después de cada periodo de prueba

estable, se recogieron los residuos del depésito del cicldn.

Tabla 32. Caudales mdsicos durante las pruebas con distintos excesos de Oz para el carbon A.

Prueba# Atmésfera Exc: 50 (Cga/rr:ti)nn) (& /?r:in) (g;:r?l:n)

1 21/79 02/CO2 1.35 0.56 1.43 7.38

2 21/79 02/CO, 1.45 0.52 1.43 7.38

3 30/70 02/CO, 1.35 0.79 2.03 6.50

A 4 30/70 02/CO, 1.45 0.74 2.03 6.51

5 35/65 02/CO; 1.35 0.92 2.35 6.01

6 35/65 02/CO2 1.45 0.82 2.36 6.02

Tabla 33. Caudales mdsicos durante las pruebas con distintos excesos de Oz para el carbon SA.
Prueba# Atmésfera Exc: 50 ((;:}r':?nr; (& /?r:in) (g;:r?l:n)

1 21/79 02/CO, 1.35 0.51 1.40 7.23

2 21/79 02/CO2 1.45 0.48 1.40 7.25

3 30/70 02/CO2 1.35 0.72 1.97 6.32

> 4 30/70 02/CO2 1.45 0.68 1.98 6.34

5 35/65 02/CO2 1.35 0.84 2.28 5.82

6 35/65 02/CO; 1.45 0.78 2.29 5.84

Tabla 34. Caudales mdsicos durante las pruebas con distintos excesos de Oz para el carbdn CB.
Prueba# Atmésfera Exc: 50 (Cga/rr:ti)nn) (& /?r:in) (g;:r?l:n)

1 21/79 02/CO, 1.35 0.75 1.37 7.09

2 21/79 02/CO, 1.45 0.70 1.38 7.12

3 30/70 02/CO, 1.35 1.05 1.92 6.14

@ 4 30/70 02/CO, 1.45 0.98 1.93 6.18

5 35/65 02/CO2 1.35 1.21 221 5.64

6 35/65 02/CO2 1.45 1.13 2.22 5.67
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2.4 Analisis de inquemados

Tras cada prueba de combustion llevada a cabo en el reactor, se recogieron los residuos acumulados en el
depdsito del ciclon. Una muestra (1 g aproximadamente) de los residuos de cada prueba se sometidé a un test para
obtener el valor de los inquemados. Estos test se llevaron a cabo mediante una mufla (Hobersal H-230 PAD), una balanza
de precisidon (Ohaus Pioneer PX) y un desecador (ver Figura 80). Se calculd el peso de las cenizas en los residuos solidos
de acuerdo a la norma UNE-32-004-84 para la determinacion de las cenizas en combustibles minerales sélidos. El

procedimiento para ello fue el siguiente:

1) en primer lugar, se pesaron las capsulas (con sus tapas, mi) y las muestras originales (en las capsulas con las

tapas, m2);

2) posteriormente, se procedid al secado de las muestras durante 60 minutos: 30 minutos con una rampa hasta

alcanzar los 105 °C y 30 minutos a 105 °C;

3) acontinuacidn, se pesaron de nuevo las muestras (en las capsulas con las tapas, ms). De esta manera, se obtuvo
el valor de la humedad en los residuos (W residuo) segtin se indica a continuacion:

my—ms

w. i = - ec.l
residuo my—m,

4) se volvieron a introducir las muestras en el horno, en el que se indujo el perfil de temperatura indicado por la

norma;

5) por ultimo, se pesaron las muestras calcinadas (en las capsulas con las tapas, ms) para obtener el peso del

contenido de cenizas (Z residuo) S€gUN se indica a continuacion:

Mmy—mgy

Zrosi = ec.2
residuo ma—my

Las muestras se mantuvieron durante 10 min en el desecador antes de ser pesadas en todas las ocasiones.

Se compararon los resultados de los inquemados de los residuos, obtenidos con la mufla para algunas de las
pruebas iniciales de antracita, con los resultados de inquemados de las mismas pruebas obtenidos mediante

termobalanza, comprobando que las desviaciones proporcionadas eran despreciables.
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Figura 80. Mufla (centro), balanza (izda.) y desecador (dcha.).
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3. TRATAMIENTO DE DATOS Y CALCULO DE iNDICES DE INTERES

3.1 Pruebas de ignicion

Con el objetivo de obtener las temperaturas de ignicion de las distintas pruebas, la metodologia de calculo

utilizada fue la que se describe a continuacion. En primer lugar, la temperatura del horno registrada durante las pruebas,

se corrigié mediante el ajuste con la temperatura del termopar multipunto (presentado en el capitulo 3), con el fin de

obtener la temperatura de los gases en el interior del reactor. Por otro lado, el valor de las emisiones de Oz y CO2 se

normalizd y se representd frente a la temperatura corregida de los gases tal y como se muestra en la Figura 81. Se puede

observar como la concentracion maxima de Oz (inicial) se consume a medida que se produce la reaccién, de manera

opuesta al aumento de la concentracidn de CO2 que alcanza su maximo aproximadamente para los 1000 °C en el horno.

En la curva representada por las emisiones en la Figura 81, se pueden identificar tres zonas: 1) pre-ignicion, donde

se pueden despreciar los cambios en las concentraciones de CO2y Oz, 2) la ignicidn y conversidn de particulas, donde la

concentracién de CO2 comienza a crecer rapidamente al mismo tiempo que disminuye la concentracion de Oz, y 3) la

evolucion constante cuando se alcanza la combustidn y las concentraciones permanecen constantes.
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Figura 81. Evolucion normalizada de la concentracion molar del Oz y el COz en una de las pruebas desarrolladas.

Para el cdlculo de la temperatura de ignicidn a partir de las funciones normalizadas, se utilizd un método indirecto

similar al aplicado previamente por otros investigadores en bibliografia [221], [222]. En nuestro caso, la temperatura de

ignicion Tig se obtuvo de la siguiente expresion:
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(g X)| _ o 4

X(Tpo)]-[X(Tp)] ec3

Donde [X(Ty)] es la concentracién molar del Oz o del CO:z en el periodo de pre-ignicidn, [X(Two)] es la concentracidon
molar cuando se ha alcanzado el grado de combustidn constante y [X(Ti)] es la concentracién molar a la temperatura
de ignicion. Esta ecuacion se aplicé al registro normalizado de ambos gases (02 y CO:z), de manera que la temperatura

de ignicién se obtuvo mediando los resultados de temperatura hallada para las dos curvas.
3.2 Pruebas de combustion

Para el desarrollo de las pruebas de combustidn, se efectuaron una serie de calculos que pueden dividirse en dos
etapas distintas: una primera fase de definicién de las condiciones de la prueba para una atmdsfera objetivo, en la que
se calcularon los caudales y las temperaturas de condensacién tanto para la zona del inyector como para la zona de
recoleccidn de gases; y una segunda fase en la que, a partir de los datos obtenidos de las pruebas, se calcularon los
correspondientes indices para su posterior analisis. Ambas etapas de célculo se desarrollaron en el software Engineering

Equation Solver (EES).
3.2.1 Definicion de una prueba

Las condiciones para el desarrollo de todas las pruebas se calcularon suponiendo combustion completa, un
tiempo de residencia de 3 s y una temperatura en el reactor de 1000 °C. Se considerd que en el reactor se introducen
los gases del comburente (N2 o CO2, H20 y Oz) con un exceso de Oz determinado, y el combustible, del que se conoce su
composicidn elemental: C, H, N, S, O; e inmediata: volatiles, cenizas (Z), humedad (M) y carbono fijo (Cf), tal cual se
muestra en el apartado 2.1. La informacidn que se obtiene de la definicion de las pruebas es: el caudal de combustible
y los caudales de gases de aporte (02, CO2, H20). De acuerdo con las relaciones estequiométricas, los gases de

combustion a la salida de la zona de reaccién vienen dados por las siguientes ecuaciones expresadas en g/g de

combustible:

m 02,reactor = exceso*n 02,estequi0métrico * 32 ecd

_ 44
m COZ,reactor = Mc * 12 + m COZ,comburente ec.5

64
m SOZ,reactor = mg * 32 ec.6
m NZ,reactor =my+m NZ,comburente ec.7
M HyOreqctor = 9 * my + my + M HyOcompurente ec.8

. _ mMmc¢ my mg mo

Siendon 02,estequiome’trico =12 + > + 32 32 ec.9
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Ademas, se estimo la temperatura de condensacion de los gases a la salida del reactor una vez se mezclan con el
caudal de quench, suponiendo un caudal de 60 g/min, ya que, como se explica en el capitulo 3, este es el caudal utilizado
en las pruebas que cuentan con aporte de vapor, y estas son las mads susceptibles de generar condensaciones. El calculo
de esta temperatura es especialmente relevante de cara a evitar condensaciones en el ciclon que podrian estropear la

muestra de residuo y causar taponamientos en la linea de salida de gases. Asi pues:

a . . = T2 .
T condensacion,salida reactor — T saturaCLon(Pi_Hzo_Salida reactor) ec.10

A su vez, resulté conveniente estimar la temperatura de condensacidn en la parte superior del reactor, ya que la
condensacion (del vapor de agua que se introdujo con el caudal secundario) en las proximidades de la boca del inyector
podria haber dado lugar a la formacion de tapones de combustible. Por ello, esta temperatura se estimo de la siguiente

manera:

a j— a
T2 condensacion,cabeza = T *saturacion (PiH,0,secundario) ec.11
3.2.2 Célculo de indicadores y balance de carbono

Una vez se ejecutaron las pruebas, el modelo de calculo aplicado para obtener los indicadores de conversiéon
difirié del utilizado para la definicidn de las mismas. En este caso, se tuvo en cuenta una combustion incompleta (como
realmente sucede) y, se incluyeron los datos de gases de combustion e infiltracidon recogidos durante las pruebas con el

analizador, asi como el valor de los inquemados obtenido de los analisis en la mufla.

Para el desarrollo de los cdlculos se tuvo en cuenta el esquema que se presenta en la Figura 82: en el reactor
tiene lugar la combustion (incompleta) y los gases producto de esta combustion se mezclan con el N2 en la parte inferior
del reactor para asegurar el apagado de la reaccién (quench); tras producirse el quench, los residuos (compuestos por
cenizas e inquemados) se recogen en el depdsito del ciclon y la mayor parte del contenido de agua de la prueba se extrae
por medio del condensador. Posteriormente una fraccién de los gases se dirigen al analizador donde la condensacion se

completa (el analizador dispone de un sistema de filtrado de gases) y se registran el CO, CO2, Oz, NO y SO..

Los indicadores calculados para cada prueba fueron: el grado de conversion media del combustible (ec.12); el
indice masico de conversion del N a NO (ec.13) y el indice de emisiones de CO (ec.14). El grado de conversidn del carbdn
B se calculd a partir de los residuos solidos mediante el método del trazador de cenizas [228], [275] segun se muestra
en la siguiente ecuacion:

arF—aj
af(l—ai)

ﬁ:

[%] ec.12

Donde «ates la fraccidn en peso de las cenizas (en base seca) en los residuos sélidos del ciclédn después de la
combustién y «ai es la fraccidn en peso de las cenizas (en base seca) del combustible. En cuanto a los indicadores de
emisiones de NO y CO, se calcularon valores instantaneos a partir de los datos registrados, para los que posteriormente

se calculé un valor promedio. Los indices calculados son los que se muestran a continuacién:
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mN,NO‘reaCtor
Imasa, NO, = 100 * m ) (%] ec.13
N,combustible

Mcoreactor mg co
1 = [ . ec.14
co - .
Mcombustible /g combustible
Infiltracidn:
* NZ, infiltracién
* Oy, infittracién
Comburente:
. o,/N, (asesde ANALIZADOR
* HyOcomburente = (medidas)
* 0y comburente COMBUSTION H0 reactor QUENCH
(parte superior €0 reacor rte inferi | OO e
p p coz, reactor (pa (= M jEels e coz, analizador
. del reactor) SO, reactor del reactor) SOy, anaizador
Combustible: 0;, reactor 0, analizador
N, reactor i
* C . :::or * NO analizador
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* Inq residuos
* wresiduos

Figura 82. Esquema de flujo de la instalacion.

Con el objetivo de relacionar las condiciones de operacién con el comportamiento del carbono se definio,
ademas, un indice (IC/B; ec.15) para llevar a cabo una comparacién de la conversidon de carbono a gas con la conversién
promedio del combustible (B):

1 Ccombustible,coz +I Ccombustible,CO

[C/B = B ec.15

Donde I Ceombpustible,co, € I Ccombustibie,co son los indices que establecen la conversién del C del combustible

a C presente en ambos gases.

Para el cdlculo de los indices analizados, asi como para el cierre del balance de carbono se partié de los siguientes
datos procedentes de los experimentos: los registros en el analizador de emisiones de CO, NO y SO»; el caudal de quench,
de oxigeno aportado desde las botellas y la composicion volumétrica de la atmdsfera analizada; el valor de los
inquemados; y la composicion y caudal de combustible (suponiendo este ultimo constante). En la Figura 83 se

representan, en el esquema de flujo de la instalacion, los datos utilizados para los célculos.
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Figura 83. Datos utilizados para los cdlculos de indices y el balance de carbono.

Ademas, para efectuar los cdlculos también se debié de efectuar una correccion aproximada, relativa a la

del 21 %.

infiltracién de aire en la instalacion. La infiltracidn, se calculd a partir de la medicién registrada del Oz durante los

periodos de calentamiento, en los que tan solo se introdujo en el reactor el caudal secundario (mcozcal en g/min) y el
quench (Mgyench,cal N 8/min). Al tratarse de periodos de prueba durante los que no se aporté O, la fraccién molar
registrada en el analizador (no2 analizador) se considerd el oxigeno correspondiente a la infiltracidon de aire. De manera

que, el caudal volumétrico total de la infiltracidn de aire se calculé asumiendo un porcentaje en volumen de O; en aire

De acuerdo con las relaciones estequiométricas, los gases de combustion después del reactor vienen dados por

las siguientes ecuaciones expresadas en g/g de combustible:

28
M COpeqctor = M Cep * 12

44
m COZ,reactor =m CCOZ * E + m COZ,comburente

64
mg * —

m SOZ,reactor = 32

m NZ,reactor = my +m N2,comburente - m NNO
m HZOreactor = 9% my + my + mHZO comburente

M NOpeqetor = M Nyo * —

14

32
m Oz,reactor = (EXCBSO - 1) *m 02,estequiométrico +m Cinquemados * E +m CCO * 12

m Nyg *—
NO * T,

ec.16

ec.17

ec.18

ec.19

ec.20

ec.21

ec.22

16
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donde M., Y Mcgp, SON los gramos de C en los gases de CO y CO;, asi como my o Y My, SON los gramos de

N en NOy N2. Se tuvo en cuenta, ademds, que: m C = m C¢o + m Ceo, + M Cinguemados Y M N = m Nyo +

m Np,. Por otra parte, m. se calculd a partir de los resultados en tanto por uno de inquemados
inquemados

(tPUinguemados) Y humedad (Wyesiqy0) obtenidos de los andlisis llevados a cabo sobre las muestras de residuos

recogidas en el reactor, de forma que los inquemados secos (tPUinguemados,s) Se obtienen de la siguiente forma:

__ tPUinquemados
tpuinquemados,s T (- Wresiduo) ec.23
resitauo
m Cinguemados
tPUinquemados,s = ec.24

(m Cinquemadost m Z)

Asi, mediante el balance de carbono de los experimentos se obtuvo el valor del CO2, partiendo del caudal de
combustible (y su contenido en carbono), las emisiones de CO medidas por el analizador, y el contenido en C de los
inquemados. El valor de CO2 obtenido resulté en todos los casos muy préximo al medido por el analizador. Los resultados

del cierre de los balances de carbono, ademas, se presentan en el apartado 4.1.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacién, se exponen y analizan los resultados de las pruebas de ignicion y combustién (conversion del
combustible y emisiones de NO). No obstante, en primer lugar, se analizan desde diferentes indicadores, la fiabilidad de

los resultados obtenidos de las pruebas efectuadas.
4.1 Fiabilidad de los resultados

En vistas de evaluar la solidez de los resultados obtenidos de las pruebas efectuadas, por un lado, se calculd la
desviacion en el cierre de los balances de masa de carbono elemental, y por otro, se llevé a cabo un analisis de inferencia
estadistica mediante el cual se definieron unos intervalos de confianza para una desviacién estandar ponderada de los

registros de NO y el calculo del burnout.

Los resultados de la desviacion en el cierre de los balances de masa de carbono elemental en las pruebas

efectuadas, se recogen en la Tabla 35.

Tabla 35. Cierre de los balances de masa de C en las pruebas efectuadas para los tres carbones con a=1.25.

02/C0O2/H20 CIERRE A CIERRESA  CIERRE CB

% vol. % % %
Air 105 102 96
21/79/0 98 101 98
21/79/10 97 100 99
21/79/25 98 102 99
21/79/40 107 103 99
30/70/0 98 101 96
30/70/10 102 101 98
30/70/25 98 101 97
30/70/40 105 104 97
35/65/0 97 103 96
35/65/10 99 104 97
35/65/25 104 104 96
35/65/40 105 105 98

Se puede comprobar que, todos los balances de masa de carbono cerraron entre el 96 y el 105 %, salvo en un
caso (atmdsfera 21/79/40 del carbdn A). Las desviaciones en el cierre de los balances de C, pueden estar relacionadas

con la incertidumbre acumulada en la determinacién del CO, CO: y los inquemados, o a pequefios desacoplamientos

189



CAPITULO 4

entre la alimentacion del combustible y comburente para una atmodsfera objetivo, lo que puede producirse por
desviaciones en el caudal de alimentacion del tornillo sin fin, en el que no es posible registrar el caudal instantaneo. No
obstante, en relacidén a esta uUltima opcidn, se comprobd mediante la diferencia de peso en la tolva de algunas de las
pruebas, que este error siempre fue menor al del cierre del balance de masa. El hecho de que las desviaciones en los
balances de masa del carbono sean tan pequefias, respalda la fiabilidad de los resultados presentados en apartados

sucesivos.

El tipo de experimentos desarrollados en esta tesis, asi como su elevado nimero, hace que resulte complicado
realizar las repeticiones necesarias para poder obtener la desviacidon estandar asociada a los valores de emisiones
obtenidas en cada prueba. Por ello, se llevd a cabo un proceso de inferencia estadistica, mediante el cual se pretende
estimar el valor de un parametro, en este caso la desviacion estandar por medio de un estadistico. Un estadistico es una
medida usada para describir alguna caracteristica de una muestra (media, mediana, desviacion estandar, ...), mientras
que el parametro describe alguna caracteristica de la poblacion total. En estos casos, teniendo en cuenta que se ha
utilizado el mismo método analitico, la misma instrumentacion de medida y, en definitiva, las mismas causas de error,

se puede calcular una desviacién estandar ponderada (Sp), segun la ec.25, [276], [277].

N i, N _ N _
X (o= X%+ B2 (= )%+ B 3, Ceijm )2+
Sp = ec.25
N+ Np+ Ng+--— Ng

Donde N1 es el nimero de datos en la serie 1, N2 es el nimero de datos en la serie 2, y asi sucesivamente. El
término Ns es el nimero de series de datos que se agrupan. En este caso, los grados de libertad corresponden a la suma

de repeticiones de todos los grupos menos el nimero de grupos (N1+ N2 + N3 + ...— Ns).

Un estadistico representa una estimacién del parametro correspondiente, sin embargo, es poco informativo ya
que la probabilidad de no dar con el valor correcto es muy elevada. Por ello, se acostumbra a acompanfiar al valor del
estadistico de un intervalo de confianza. La estimacidn por intervalos de confianza consiste en determinar un posible
rango de valores o intervalo (a, b; ec.26 y ec.27), en el que, con una determinada probabilidad (o nivel de confianza),

sus limites contendran el valor del parametro poblacional buscado [278].

_ Sp

a= Xx— tn—l\/_ﬁ ec.26
_ Sp

b= x+ tn—l\/_ﬁ ec.27

Donde t,_; es el valor critico de la distribucion t con n-1 grados de libertad, para un drea en la cola superior de

a/2 (obtenido mediante la distribucién t Student) y X es la media muestral.

Con el fin de estimar la reproducibilidad de los resultados de conversién del combustible y de formacién de NO
obtenidos en esta tesis, se han realizado 2 réplicas de 5 experimentos para las emisiones y 2 réplicas de 4 experimentos

para la conversion, es decir, en total se han considerado 10 y 8 experimentos respectivamente para el calculo del error
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experimental de ambos pardmetros. A partir de estos, se ha obtenido la desviacion estandar ponderada y los intervalos
de confianza con un nivel de confianza del 90 %. La desviacidon estandar para las emisiones de NO obtenida es de 0.61 %
(valor relativo), mientras que el intervalo de confianza es de +0.39 ppm. Por su parte, la desviacién estandar para los
valores de burnout obtenidos es de 0.12 % (valor relativo), mientras que el intervalo de confianza es de +0.092 %. Sino
hay solapamiento entre los intervalos de confianza de las correspondientes medidas, se puede decir que éstos son
diferentes con un nivel de confianza del 90 %. Al tratarse de intervalos de confianza muy pequefios, se puede afirmar

que no afectan a la posterior discusién de resultados.
4.2 Ignicién

En la Figura 84 se muestran los resultados de las temperaturas de ignicion calculadas, segln se indica en el
apartado 3.1, para los carbones analizados, bajo las atmédsferas de aire (21/79 % 02/N2), 02/CO2 y 02/H20/CO: (ver
Tabla 26).

AW Air @ 21% O, A 35%0,
SA:® Ar 0 ® - 21% 0, coeh 35% O
ce:0 Ar - 0-21%0, - A-35%0,
O ...
725 1 B @ e O
1 & e
675 -
625 -
G O e ——————— o
< B @ o
~ 575
AA ................................................... T A
525
B ........................................................... Qo o)
475 - 7, Y—
A ................................ A ....................................... A A
425 : : L L L 1 1 1 1

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
H,0 (% vol.)

°C A SA CcB

H20 | Aire 21%02 35%0: | Aire 21%0: 35%0: | Aire 21%02 35%O0:
0 726 741 701 589 603 547 491 501 442
10 725 697 587 541 482 440
25 737 708 596 548 490 444
40 743 705 603 553 495 447

Figura 84. Temperaturas de ignicién para Oz/Nz, 02/CO. y 02/COz/H:0.

En primer lugar, se puede observar en la figura que las mayores temperaturas de ignicion se obtienen para el
carbon de mayor rango A, mientras que el carbdn con menor rango CB, es el que presenta menores temperaturas. Los

carbones con mas volatiles presentan temperaturas de ignicion mas bajas, debido a la mayor velocidad de la combustién
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de los mismos, lo que da lugar, a aumentos mas rapidos de la temperatura alrededor de la particula. No obstante, las

tendencias observadas al modificar la atmdsfera de combustion resultan bastante similares para los tres carbones.

Cuando el 79 % de N: se sustituye por CO2, se observa un aumento en las temperaturas de ignicién (15 °C para
A; 14 °C para SAy 10 °C para CB). Esta tendencia es consistente con trabajos anteriores [103], [192], [215], [279] y puede
explicarse por el mayor valor del calor especifico molar del CO2 en comparacién con el del N2. Debido al mayor calor
especifico del COz, el aumento de temperatura de la atmdsfera que contiene CO; alrededor de la particula es
comparativamente menor durante la liberacién de calor producida por la oxidacion inicial de los volatiles y por tanto se
da una reduccidn de las velocidades de oxidacion de los volatiles y el char con el consiguiente retraso asociado de la

ignicion. Ademas, la difusividad de Oz en CO2 también es menor que en N2 [209].

Al aumentar la concentracion de Oz de 21/79 % 02/C0Oz a 35/65 % 02/CO>, la temperatura de ignicion disminuye
(40°C para A, 56 °C para SA y 59 °C para CB) debido a las mayores tasas de oxidacidn causadas por la mayor presion
parcial del oxigeno [103], [114]. En algunos estudios, llevados a cabo con carbdn bituminoso o lignito, se ha determinado
que, para ajustar las condiciones de oxicombustidon con el objetivo de obtener temperaturas de ignicion similares a las
del aire, seria necesaria una atmadsfera con un contenido en oxigeno de en torno al 30 % [63], [215]. En el caso de los
valores obtenidos en esta tesis, se comprueba que, para igualar la temperatura de ignicidon de los experimentos de

combustion, se requeriria un porcentaje de Oz intermedio, entre el 23 y el 27 %.

Cuando se agrega 10 % H20, remplazando el CO2 en los casos de 21 % O, se produce un adelanto de la ignicién:
una disminucion de 16 °C para Ay SA, y de 19 °C para CB. Los fendmenos que podrian explicar esta reduccion en la

temperatura de ignicidn son:

1) el menor valor del calor especifico molar del H20 en comparacién con el CO2, que genera temperaturas mas

elevadas y por lo tanto una velocidad de combustidn en el entorno de las particulas mayor;

2) la mayor difusividad de O2 en H20 en comparacién con el CO2;

3) yelaumento de la concentracion de especies como CO y Hz debido a la gasificacidon del carbdn por vapor (R.2)
y alareaccion shift del agua en la fase gaseosa (R.1) [61], [111], [183]. Ambas son especies altamente inflamables

gue podrian aumentar la temperatura de la atmdsfera [111].

Sin embargo, si la concentracién de vapor aumenta del 10 % al 25 %, la tendencia se invierte y la temperatura de
ignicion aumenta (12 °Cen A, 9 °C en SAy 8 °C en CB). El aumento de la temperatura de ignicién también se observa
cuando se agrega mas vapor hasta un 40 %. Estos incrementos (comparados con los valores del 10 % de H20) son de
18 °C para A, 16 °C para SAy 13 °C para CB. Este comportamiento de incremento de la temperatura de ignicién podria

estar relacionado con:

1) la mayor absorcidn radiativa del vapor H20 en comparacién con la del CO2. Segun Cai et al. [53], este efecto

prevalece sobre la reduccidn del calor especifico para grandes concentraciones de vapor;
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2) vy, porelaumento de la gasificacion del carbén debido al vapor (R.2). Por una parte, esta reaccion es endotérmica,
lo que podria reducir la temperatura en la atmdsfera. Por otra, se incrementa la concentracion de CO en el

entorno de la particula lo que podria desplazar al oxigeno.

Las tendencias del aumento de la concentracion de agua para las atmdsferas del 35 % de Oz resultan similares a
las de las atmdsferas del 21 %. Sin embargo, las diferencias observadas son mucho menores (véase, variaciones de 4 °C
enA,6°CenSAy2°Cen CB al anadir 10 % de H20), cayendo en algunos casos dentro de la incertidumbre de medida

de la temperatura ( 2 °C). El mayor contenido de Oz atenua el efecto del vapor de agua sobre la temperatura de ignicidn.

El efecto de la sustitucidn progresiva del CO2 por H20 da como resultado una evolucién en “forma de U”, primero
disminuyendo la temperatura de ignicién y luego incrementandola. A medida que aumenta la concentracion de vapor,
se puede suponer que el aumento de la absorcién de calor radiativo y la endotermicidad de la reaccién de gasificacién
del carbdn contribuyen a un retraso de la ignicion en comparacién con el caso de porcentajes de HO inferiores. En
comparacién con las atmdsferas secas de 02/COz, el remplazo del 40 % de CO: por H20 apenas afecta a la temperatura

de ignicién, observandose diferencias maximas de 6 °C.

Los valores de temperaturas de ignicidén obtenidos en el reactor de flujo arrastrado no son comparables a los
hallados en la termobalanza, debido a las muy diferentes condiciones de funcionamiento de ambos equipamientos:
cantidad de particulas, calentamiento de las mismas y relacién masica gases-combustible. Tampoco el efecto de la
concentracion de agua es directamente comparable, ya que las condiciones en la termobalanza hacen que predomine
el efecto de disminucion del calor especifico frente a otros como los derivados de la gasificacion. No obstante, también
en la termobalanza se obtuvieron valores de concentraciones de vapor de agua que minimizaban la temperatura de

ignicion dentro del rango analizado.

4.3 Conversion del combustible

El rendimiento de la combustiéon de los tres carbones estudiados se ha analizado en esta tesis por medio de dos
indicadores, por un lado, se estudia la conversion del combustible, siguiendo el método de traceado de las cenizas, y por

otro, se analizan las emisiones de CO y se ponen en contraste con el grado de conversién.

4.3.1 Conversion media de sélido a gas. Burnout

Los grados de conversidn se calcularon segun se describe en el apartado 3.2, para las atmésferas de aire, 02/CO2
y 02/C0O2/H20 con excesos de oxigeno de 1.25 de los tres carbones estudiados. Los resultados se muestran en la
Figura 85. Dado que las pruebas se definieron para mantener el mismo tiempo de residencia, los grados de conversion
son distintos para los tres carbones, siendo considerablemente mas altos para el carbdn subbituminoso CB (96-99.7 %),
debido a su mayor reactividad, mientras que el carbdn de mayor rango A presenta los rendimientos mas bajos

(57-79.5 %).
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] Air EEE 0%H,0 [ 10%H,0 HE 25%H,0 EZZZ2 40%H,0

L A

90 _

100

Burnout (%)
=]
o

~J
o

60

50

21% 30% 35%
0, (% vol)

[ Air [ 0%H,0 [ 10%H,0 I 25%H 0 2222 40%H,0

SA

100

90 |-

80 |

Burnout (%)

60 |

50

21% 30% 35%
0, (% vol.)

1 Air B 0%H,0 [ 10%H,0 M 25%H,0 EZZZ2 40%H,0
100

920 -

B0 |-

Burnout (%)

70

60 |-

21% 30% 35%
0, (% vol.)

Figura 85. Grado de conversion para atmdsferas con distintos % de H-O.
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En las gréficas, se incluye, primeramente, el grado de conversidn para las atmdsferas de aire de los tres carbones:
67.0 % para el carbdn A, 80.7 % para el carbdon SAy 96.7 % para el CB. Se puede comprobar que, al pasar de la combustion
de 02/N2 a 02/C0O2 (21/79 %) se da una disminucidn de dicha conversidn en los tres casos. Esto, esta asociado con la
reduccidn de la temperatura del gas, provocada por el mayor calor especifico del CO2 en comparacién con el Na, y la

menor difusividad del Oz en el CO2 que en el Na.

Los efectos de la sustitucidon del CO2 por H20, sin embargo, no presentan un comportamiento igual de unificado
para los tres carbones. Las divergencias observadas en los resultados, se atribuyen al efecto que tienen las distintas
propiedades del agua al interaccionar con la atmdsfera y el char de los carbones de distinto rango. Notese que el ratio

volatiles/char de los carbones estudiados abarca un amplio rango desde 0.06 a 0.53 (ver Tabla 24).

Al afiadir vapor a una atmdsfera de oxicombustidon (en sustitucion del CO;) se espera un aumento en la
temperatura de la atmdsfera, generado por el menor calor especifico del H,0, asi como por la mayor difusividad del
oxigeno. Ademas, el H.0 desencadena la reacciéon de gasificacion del carbdn que también podria contribuir a una mayor
tasa de conversion de sélido a gas. Todo esto, deberia dar lugar a un aumento en la conversidon del combustible [107],
[114], [183], [236], [238], [239]. Se ha observado esta tendencia para el caso de los carbones subbituminoso (CB) y

bituminoso (SA), pero la contraria para la antracita (A). A continuacién, se detallan y discuten los resultados obtenidos.

En el caso del carbdn bituminoso SA, la adicidn del 10 % de H20 como reemplazo de CO; aumenta el grado de
conversién en comparacion con las situaciones de 02/CO: seco, para todos los porcentajes de Oz analizados. Para la
atmosfera con 21 % de Oz, se observa un aumento significativo de casi 5 puntos porcentuales. Los aumentos
comparativos también observados para las atmdsferas de 30 % 02y 35 % Oz no son tan grandes; las tasas de conversién
mas altas y la disponibilidad de oxidante atentan el efecto ascendente causado por la adicidon de H>0 al 10 %. Cuando
se agrega mas vapor de 10 % a 25 %, se obtiene un aumento adicional de la conversidn, pero no proporcional al salto de
concentracion de vapor. Estas diferencias oscilan entre 0.51 y 1.98 puntos porcentuales. Por su parte, el efecto del vapor
sobre el grado de conversidn del carbdn subbituminoso CB se ve parcialmente ocultado por las altas tasas de conversion
logradas bajo todas las atmdsferas, como se muestra en la Figura 85. De todos modos, y aunque en una medida mucho
menor, la tendencia es similar a la discutida para el carbdn SA. El reemplazo del 10 % de CO2 por H20 produce un aumento

del grado de conversidn para las tres concentraciones de Oz (0.45-1.45 puntos porcentuales).

Por el contrario, los resultados muestran una tendencia diferente cuando se aumenta la adicién de vapor del
25 % al 40 % en el carbdn SA y cuando aumenta del 10 % al 25 % y al 40 % en el carbdn CB. Tanto en el caso del carbon
CB como para la atmdsfera de 21 % de Oz del carbén SA, la variacidn es pequefia, pero se detecta una disminucion del
grado de conversidn para los casos de 30 % de Oz2y 35 % de 02 en el carbdn SA: 1.87 y 1.03 puntos porcentuales
respectivamente. Una posible explicacion a este comportamiento puede residir en la reduccién de la superficie
especifica del carbén provocada por la atmdsfera enriquecida en H20 en comparacién con el CO, lo que afectaria a las
tasas de conversion del carbon. Ademds, en el caso concreto del carbdn CB, al tener mayor contenido en volatiles se

espera que el desarrollo de poros dentro de la estructura del carbén sea mayor debido a una rapida liberacién de la
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materia volatil [280], lo que podria favorecer el efecto de la gasificacion sobre la superficie de la particula y explicaria la

reduccion del area superficial para menores contenidos de agua.

Por su parte, la tendencia del carbén A es completamente distinta a la de los otros dos carbones, lo que puede
estar relacionado con el bajo contenido en volatiles de este carbdn (ratio volatiles/char de 0.06). Al afiadir vapor en la
corriente de oxidante de las pruebas del carbén A, en una proporcién de 10 y 25 %, el grado de conversidn disminuyd
significativamente para la atmodsfera que contenia 21 % de O2: 4 y 7 puntos porcentuales respectivamente (tomando
como referencia el valor de la atmdsfera seca). Mientras que apenas se vio afectado (0.6-1.6 puntos porcentuales) en el
caso de las atmdsferas que contenian el 30 y 35 % de Oa. Estos resultados obtenidos para porcentajes bajos de H20
concuerdan con los resultados obtenidos por Riaza et al. [103]. Estos autores informaron de un empeoramiento del
grado de conversion con la adicion del 5, 10y 20 % de vapor en atmédsferas de oxicombustion. Ademas, observaron que
en las atmdsferas de 30 y 35 % de O, la adicidn de vapor no afectd significativamente al grado de conversidn del carbon.
Esta disminucidn observada en la conversién cuando se agrega vapor a la atmdsfera seca de oxicombustion solo puede
explicarse por la reduccién de la superficie especifica del char generada por las atmdsferas con H>0. Cuando se aiadié
la mayor proporcidn de vapor estudiada (40 %), la conversion obtenida para el 21 % de Oz aumentd 3.4 puntos
porcentuales (en comparacidn con el caso de 25 % de H20), lo que podria estar relacionado con la influencia inversa que
provoca la gasificacién en la conversidon del C, asi como con el aumento tanto de la temperatura (debido al calor
especifico del vapor) como de la difusividad del Oz. Finalmente, la conversidn se mantuvo casi invariable al agregar el
40 % de H20 para los mayores contenidos de O: estudiados (30 y 35 %), sefialando el efecto predominante de la

concentracion de Oz sobre la de H20.

Para comprobar cual es el efecto de la adicién del vapor de agua en el area superficial del char, se desarrollaron
analisis BET para los residuos de cuatro muestras de los carbones Ay SA. La teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) es
la base de una importante técnica de analisis para la medicion del area superficial especifica de los materiales. El drea
superficial especifica es una propiedad de los sélidos y esta definida como el area de superficie total de un material por

la unidad de masa (normalmente se expresa en unidades de m?/kg o m?%/g).

Las areas superficiales BET han sido obtenidas para las muestras tomadas de los residuos de cuatro pruebas, dos
realizadas con el carbon bituminoso SA y dos con la antracita A. Las dos pruebas seleccionadas de SA se efectuaron con
la atmdsfera en la que se obtiene el mayor porcentaje de sustitucion de COz por H20 (el CO; en la atmdsfera del 35 % de
02 se reduce cerca de un 60 % al afadir el 40 % de H20, mientras que en la del 21 % de O: se reduce en torno a un
50 %): 35/65 % 02/CO2 y 35/25/40 % 02/CO2/H20. Mientras que las dos pruebas seleccionadas para A, equivalen a las
pruebas de las atmdsferas en las que se ha obtenido una menor conversién: 21/79 % 02/CO2y 21/39/40 % 02/CO2/H-0.
Todas las muestras fueron previamente desgasificadas a 250 °C durante 5 horas. La técnica usada fue la adsorcién
isotérmica con N2 a 77 K, determinado con un analizador de sorcién de gas ASAP 2020 (Micromeritics) en un laboratorio
certificado perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC). Partiendo de los resultados obtenidos
de las BETs de los residuos, se estimaron los BETs correspondientes al char inquemado de las pruebas. Estos resultados

se presentan en las Tabla 36 y Tabla 37.
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Tabla 36. Area superficial del char de dos muestras de residuo del carbén SA.

02/C02/H.0 m?/g
35/65 400.2
35/25/40 293.6

Tabla 37. Area superficial del char de dos muestras de residuo del carbén A.

02/CO2/H20 m?/g
21/79 41.2
21/39/40 16.1

Segln estos resultados se observa una reduccidn del area superficial cuando el CO; es remplazado por altos
contenidos de H20 del 26.6 % en el caso del carbén SA, mientras que la reduccién del area superficial en el caso de A es
del 60.9 %. La variacion porcentual del drea superficial es mayor para el carbén A aun con una sustitucion de CO:
relativamente inferior. La influencia es mayor en A, debido a que el contenido en char es mucho mayor. Esta tendencia
ha sido observada a su vez por otros autores en bibliografia como Xu et al.[115] y Pallares et al. [281], si bien en
aplicaciones diferentes. Segun Xu et al. [115] la reaccién de gasificacion del agua afecta a la estructura de los poros de
manera que aparecen mas microporos que acaban colapsando transformandose en poros mayores y reduciendo asi el
area superficial de la particula. Pallarés et al., por su parte, [281] estudiaron la produccién de carbén activo, llevando a
cabo experimentos para evaluar la influencia del vapor y el CO2 en condiciones de pirdlisis. Obtuvieron que el area
superficial BET maxima de microporos obtenida en el combustible bajo atmdsfera de CO2 fue de 789 m2/g mientras que
para la atmdsfera de vapor fue de 552 m?/g, lo que representa una disminucién de mas del 43 % en el caso del H,0. La
importante reducciéon del drea superficial del carbon A al anadir agua a la atmdsfera podria justificar la tendencia del

burnout encontrada para este carbon.

En conclusion, para el carbdn A el grado maximo de conversidn se obtuvo para la atmdsfera del 35/0 % O2/H-0,
sin embargo, este valor es seguido muy de cerca por el de la atmdsfera del 35/10 % O2/H20. En el carbdn CB se obtuvo
el grado méaximo de conversidn para el caso de 35/10 % 0O2/H20, mientras que para el carbon SA fue para el 35/25 %
02/H>0. Para el carbdn A, el grado de conversion de 21/40 % 02/H20 es menor que el de la atmdsfera de aire y de la
atmosfera del 21/79 % 02/CO; seca, pero es mas alto que el observado para la atmésfera de 21/25 % 02/H20. En
cualquier caso, el aumento de la concentracién de Oz en condiciones de oxicombustién puede compensar esta
disminucidn; el grado de conversidn para la prueba 30/40 % O2/H20 supera significativamente el valor observado para

la combustidn de aire, igual que ocurre con los otros dos carbones.
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4.3.2 Emisiones de CO

El burnout explica la conversién del combustible de sélido a gas, pero no proporciona informacién sobre la
evolucion a productos finales en la fase gaseosa. Esto, puede indicarse por la presencia de mondéxido de carbono en los
gases de combustidn que salen del reactor. Las concentraciones especificas de CO (lco, apartado 3.2.2) en los gases de

combustion se muestran en la Tabla 38, para los carbones A, SA 'y CB.

En esta tabla se ve claramente como los niveles de CO se reducen significativamente cuando la atmdsfera esta
enriguecida con O2. De hecho, algunas concentraciones se encuentran por debajo del limite de deteccién en los

experimentos con el carbén subbituminoso CB.

Tabla 38. Emisiones especificas de CO (mg/g carbsn) para las pruebas realizadas de aire, 02/CO2 y 02/CO/H:0.

Carbon H20 Aire 21% 02 30 % 02 35% 02
0% 17.77 31.53 19.02 16.46
A 25% - 20.96 12.06 10.72
40 % - 27.42 13.81 12.63
0% 5.7 7.1 3.2 2.3
SA 25% - 6.6 2.2 1.2
40 % - 16 2.8 2.1
0% 2.7 9.6 1.1 0.2
CB 25% - 6 0.2 0
40 % - 7.7 2.9 0.2

La sustitucion de CO2 por H20 puede afectar a las emisiones del CO producidas por varias vias superpuestas:

1) elvapor mejora la gasificacién del carbon en comparacién con el COz;

2) la difusividad del O2 es mayor en H,0 que en COy;

3) los efectos de la gasificacion del vapor se ven debilitados por altas concentraciones de O;

4) el NO puede interactuar con el CO evolucionando hacia CO2 y N2 (ver apartados 1.3 y 4.4).

Mientras que el punto 1) promueve la liberacion de CO, el 2) y el 3) mejoran la oxidacion del CO a CO; reduciendo

la concentracién del primero al igual que con el punto 4).

Los resultados que se muestran en la Tabla 38 apuntan a una disminucion de las concentraciones de CO cuando
se reemplaza el CO2 en una proporcidn del 25 % de H20: todos ellos son menores que los medidos bajo las atmdsferas

secas de 02/COa. Pero la tendencia se invierte para la adicion de 40 % de H20. De acuerdo con estas observaciones, una

198



CAPITULO 4

gran adicién de vapor incrementa significativamente la gasificacion del carbdon promoviendo la liberacién de CO, que no
puede compensarse totalmente por el aumento de la difusividad oxidante a lo largo de la altura del reactor. Todos los
valores para las atmdsferas de 30 y 35 % de Oz y los carbones SA y CB, son muy bajos (por debajo de 3.2 mg CO/g de
carbdn), independientemente de la concentracidon de vapor, sin embargo, en el caso del carbdn A, los valores se

mantienen apreciablemente mas elevados.

Con el objetivo de relacionar las condiciones experimentales con la conversidn del carbono, se calculé el indice
Ic/s como una comparacion de la conversion de carbono elemental con la conversién promedio de combustible (ec.15
del apartado 3.2.2). Los resultados calculados quedan comprendidos en los siguientes rangos que se recogen en la Tabla
39. Sin embargo, al tratarse de diferencias muy pequefias, no pueden relacionarse con las caracteristicas especificas de

cada prueba.

Tabla 39. Rango del indice Iss para las pruebas realizadas de aire, 02/CO2 y 02/CO2/H:0.

A 0.99-1.00
SA 0.95-0.98
cs 0.98-0.99

4.3.3 Conversion de los elementos

Por otra parte, se realizd un andlisis elemental de los residuos de dos de las pruebas desarrolladas en el reactor
con conversiones mas bajas (21/79 % 02/CO: para A y SA), con el objetivo de conocer la conversion de los distintos

elementos del combustible. El analisis elemental de los residuos se muestra en la Tabla 40.

Tabla 40. Andlisis elemental de residuos de pruebas de 21/79 % 02/CO: para A y SA.

% d.b. A SA
(21/79 0,/C02)  (21/79 0,/CO»)
Carbono 47.99 57.59
Hidrégeno 0.28 0.48
Nitrégeno 0.63 1.22
Azufre 0.62 0.28
Oxigeno 0.34 0.79

A partir del analisis elemental se calculé el rendimiento de conversion de los elementos atendiendo a la siguiente

expresion:

Xi
Ming* —=
Conversiony = 100 * [1 — %] ec.28
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Donde my, es la masa relativa a los inquemados en el residuo, X; se corresponde con la fraccion masica de los
distintos elementos en los inquemados y X es la fraccion mdsica de los elementos en el combustible inicial. El porcentaje
de conversion de los elementos para las dos pruebas seleccionadas, asi como el cociente que relaciona la conversiéon de
los elementos con la conversién media del combustible o burnout (C/B), se recogen en la Tabla 41. Se puede ver que,
para ambos carbones, la mayor conversién es la del H y el O, mientras que la del Sy el N es similar a la conversién media
del combustible, y la del C ligeramente inferior a la media. Los resultados de C/B obtenidos a partir de los analisis

elementales para el carbono son coherentes con los indices I/ presentados en la Tabla 39.

Tabla 41. Conversidn de los elementos en pruebas de 21/79 % 02/COz para A 'y SA.

A (21/79 0/C0,) SA (21/79 0/C02)
Conversién c/B Conversién c/B
% %
Combustible (burnout) 63.44 76.05
Carbono 62.12 0.98 72.22 0.95
Hidrégeno 90.2 1.42 95.44 1.26
Nitrégeno 63.25 1.00 76.3 1.00
Azufre 63.83 1.00 77.06 1.01
Oxigeno 90.08 1.42 97.16 1.28

4.4 Emisiones de NO

Para determinar el papel de la adicion de vapor en la formacion de NO en los tres carbones seleccionados, se
calcularon los indices de conversién de masa del N del combustible a NO (I;,44q, No,» segun se ha indicado en el
apartado 3.2.2) para las pruebas de 02/CO2/H20 con: tres concentraciones de oxigeno (21, 30y 35 %), fraccién de vapor
variable en el rango 0 — 40 % y exceso de oxigeno A = 1.25 (9 pruebas para cada uno de los carbones). Los resultados
medios y las desviaciones estandar de este indice se representan en la Figura 86, para los carbones A, SA y CB
respectivamente. Las desviaciones estandar maximas de las mediciones de NO registradas durante la operacién en

estado estacionario estuvieron comprendidas en el rango entre 0.5-3.9 % de los valores medios.
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Figura 86. indice de masa de la conversién de N del combustible a NO para atmdsferas con distintos % de H:O.
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El alcance de la formacién y reduccién de NOx en oxicombustidn ya se ha caracterizado experimentalmente para
una amplia gama de combustibles y condiciones, pero como se ha explicado en el apartado 3.2 las grandes
concentraciones de vapor en hidroxicombustidon pueden dar lugar a perspectivas muy diferentes. El vapor participa tanto
en reacciones homogéneas (que involucran el N de los volatiles) como en reacciones heterogéneas (que involucran el N

del char), por lo que el rango del combustible es una cuestidn interesante que debe tenerse en cuenta.

En lo que respecta al carbén subbituminoso CB, el efecto del reemplazo de CO; por H20 es pequefio si se compara
con los otros dos carbones. Este carbdn es el que cuenta con un mayor contenido en volatiles (ver Tabla 24). Por ello,
en el caso de este carbdn, los mecanismos de conversion del N en el char no resultan tan relevantes como en el caso de
los otros dos carbones vy, por tanto, el efecto que tienen los mecanismos de conversién en los volatiles cobra relevancia.
Se observan pequerias reducciones en los niveles de conversidn cuando se agrega el 10 % de H,O en la Figura 86, con
una disminucién maxima de 3.5 % para el caso de 21 % de Oa. Esto se invierte en las pruebas de H20 al 40 %, incluso
superando las tasas de conversion obtenidas para las atmdsferas secas de 02/CO,. Ademads, el efecto del vapor se suaviza
a medida que la atmdsfera se enriquece en Oz. La tendencia observada en la Figura 86, donde un valor 6ptimo de H20
(del 10 o el 25 % dependiendo de la fraccidn de oxigeno) conduce a una menor tasa de conversion de combustible-N a
NO, puede explicarse por la presencia de mecanismos opuestos en la fase gaseosa que se superponen. Inicialmente,
para bajas tasas de vapor, las reducciones dadas por el conjunto de mecanismos homogéneos mencionados en el
apartado 1.3.2 (R.18 a R.31) podrian estar conduciendo a una disminucién en comparacidn con los casos secos. Sin
embargo, para las concentraciones de vapor mas altas prevalece el incremento de las tasas de oxidacién, que estd
asociado con una mejor difusién del Oz hacia la superficie de la particula. Segun los resultados, parece que el efecto del
vapor sobre la reduccién de NO en la fase gaseosa es mas limitado debido al aumento de la difusividad del oxidante y la

temperatura de la llama, que favorecen la oxidacion.

Los resultados relacionados con el carbdn bituminoso SA, siguen una tendencia diferente a los del carbodn
subbituminoso CB. Se obtienen disminuciones significativas en las tasas de conversién a NO, para todos los niveles de
02, cuando el 10 % de H20 reemplaza al CO2. Cuando se agrega 40 % de H20 a las atmdsferas se obtienen decrementos
adicionales, sin embargo, estos no son proporcionales al aumento del porcentaje de vapor. Este comportamiento estd
relacionado con la composicidn del carbon SA, cuya proporcion carbono fijo/volatiles es 1.9 veces mayor que la
subbituminosa, por lo que el nitrégeno liberado en la fase volatil sera sensiblemente inferior (ver Tabla 24). La reduccion
observada en las conversiones a NO puede estar relacionada principalmente con la intensificacion de la gasificacion
causada por H20 (R.2). No obstante, las reacciones heterogéneas R.10y 11 con carbono fijo también podrian presentarse
como mecanismos influyentes; las reacciones de competencia del H (R.30 y 31) con la oxidacidn R.9; la interaccién HCN-
H20 (R.31); asi como por la formacidn de especies intermedias que reaccionan con los radicales Hy OH (R.18 —25) o con
H2 (R.26 — R.28). Por ultimo, se puede observar como el aumento en las concentraciones de vapor del 10 % al 40 %, no
anula la tendencia decreciente de conversion a NO, pero si la atenua, lo que se presupone asociado al aumento de la

difusividad del Oz en H20.

Para todas las condiciones probadas, la adicion de vapor reduce la formaciéon de NO en el carbdn A. Cuanto mayor

es la concentracion de vapor, mayor es la tasa de reduccién obtenida en comparacién con la situacién seca. Sin embargo,
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al igual que en el caso del carbon SA, en este caso la reduccién tampoco es proporcional al contenido de vapor,
especialmente para las atmdsferas de O2 mas ricas, como se muestra en la Figura 90. Las tasas de reduccidn maximas se
obtienen para los casos de 40 % de H20. Debido a la muy baja cantidad de materia volatil en el carbén A (ver Tabla 24)
Yy a que en consecuencia la liberaciéon de nitrégeno en la desvolatilizacién serd sensiblemente inferior, las reacciones
involucradas con el char juegan un papel relevante en los resultados mostrados en la Figura 90. Estas reacciones
gobernantes podrian ser tanto la reduccion homogénea R.13, catalizada en la superficie del carbén; como la reducciéon

heterogénea R.10-11 con carbono fijo o las reacciones RR.32 y 33 que compiten con la reaccidn de oxidacion.

Pocos estudios con altas concentraciones de vapor (mas del 20 %) y corrientes de particulas estan disponibles de
cara a comparar estos resultados. Sun et al. [109] reportaron resultados para la adicidon de vapor de hasta el 40 % en
experimentos de oxicombustidon con corrientes de particulas. Mostraron que el vapor contribuyé a disminuir la
formacién de NO, pero sobrepasada una cierta concentracién de vapor, la tendencia se invertia. En los resultados
aportados por los experimentos ejecutados para esta tesis, la reduccion de NO se atenua claramente a medida que
aumenta la adicion de vapor, aunque el cambio de tendencia mencionado por Sun et al. solo se percibe para el carbén
de mas bajo rango. Las reducciones en las emisiones de NO para pequefias concentraciones de agua (10 % y 20 %), sin
embargo, si que han sido observadas por otros autores como Alvarez et al. [76] o Mordn et al. [112]. Por su parte Ndibe
et al. [242] que experimentd con reciclo himedo de hasta el 30 % en vapor de agua, destacd que la eficiencia del vapor
en la reduccion de NO reciclado disminuia con el aumento de la concentracién de oxigeno de entrada, lo que también

coincide con los resultados presentados.

Para apreciar mejor los diferentes efectos observados entre los carbones analizados, la Figura 87 compara la
variacién acumulativa (%) de las tasas de conversidn de masa del N del combustible a NO cuando el H20 reemplaza al
CO2 en la atmdsfera. Como se ve en la figura cuanto mayor es el rango de carbdn, mayor es la influencia del vapor en la
reduccion de las tasas de formacién de NO: reducciones maximas del 45 % en el caso de la antracita Ay del 24 % en el
caso del carbdn bituminoso SA. Para el carbdn subbituminoso CB, la reduccién es muy limitada y solo se detecta para

las concentraciones de vapor mas bajas, y se obtiene un aumento de 2-9 % en NO para las pruebas de H20 al 40 %.

Es bien sabido que, los carbones de alto rango normalmente exigen un aumento de los excesos de oxigeno para
completar la conversién, lo que conduce a un aumento en las tasas de formacién de NO del nitréogeno unido al
combustible. Por esta razon, se llevaron a cabo pruebas adicionales que aumentaron el exceso de oxigeno (sobre el
estequiometrico) deA=1.25aA=1.35y A =1.45. La Figura 88 resume los resultados obtenidos, mostrando la variacion
acumulativa (%) de las tasas de conversion de combustible-N a NO en funcidn del exceso de oxigeno. El alcance de los
aumentos obtenidos al incrementar el exceso de oxigeno para la antracita (A) y el carbdn bituminoso (SA) es, en todos
los casos, menor que las disminuciones encontradas respectivamente para las atmdsferas de H.O al 40 % en la

Figura 87.
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Vale la pena mencionar que el hecho de reemplazar el CO2 por H20 cuando se trabaja con los mismos tiempos
de residencia, esta conduciendo a un doble beneficio para el carbdn bituminoso SA, en comparacidn con las situaciones
secas: un aumento de los grados de burnout junto con una disminucion de las tasas de conversion de masa de
combustible-N a NO, por cada concentracion de O.. Este resultado conjunto se representa en la Figura 89, fusionando
los resultados mostrados anteriormente en la Figura 86 y la Figura 85. En el caso del carbén de mayor rango (A), se
reportan disminuciones importantes de la conversion del N del combustible a NO al anadir vapor de agua, pero, sin
embargo, no se observa ninguna mejora significativa en el rendimiento de conversidn del combustible. Por ultimo, en el
caso del carbdn subbituminoso CB, el reemplazo de CO2 por H20 aumenta levemente las tasas de formacién de NO para
las atmdsferas de 40 % de H20 en comparacidn con las secas, pero al mismo tiempo se obtiene un aumento del burnout

(si bien no es proporcional al contenido en agua).
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Figura 89. Conversion de N del combustible a NO vs. grados de burnout, para los tres carbones.

Los indices de conversién de N obtenidos, que se muestran en las graficas de la Figura 86, no son comparables
entre los distintos carbones debido a que estos cuentan con grados de conversion media de combustible (burnout)
bastante diferentes. Como se ha presentado en la Tabla 41, el grado de conversion del nitrégeno es similar a la conversion
media del combustible (coeficientes C/B de unidad). Por ello, a igualdad de burnout, cabria esperar que la conversidon
de N a NO se viera ligeramente modificada. Para poder comparar los indices entre los tres carbones, se han estimado

los correspondientes a la atmédsfera del 21% de Oz: para un supuesto de conversion media del combustible del 100 %;
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considerando el rendimiento de conversidon del combustible igual al rendimiento de conversidon del N en todas las
pruebas analizadas; y considerando el rendimiento de conversion del N linealmente proporcional al rendimiento de
conversion del N a NO en todas las pruebas analizadas. Teniendo en cuenta esta aproximacidn, las graficas que recogen

estos resultados para las atmosferas secas y del 40 % de agua, con el 21 % de Oz, se muestran en la Figura 90.

I 0% H,0 EZZ1 40% H,0
30

21% O,

(%)

N_NO/N_combustible

A SA CB

Figura 90. indice de masa de la conversion de N del combustible a NO para atmdsferas con 10 y 40 % de H20

corregidas en relacion al burnout.

Se puede observar que, para las atmdsferas secas la conversion de N a NO es mayor para el carbén de mayor
rango, mientras que los menores valores de conversion se encuentran para el carbén de menor rango. Por una parte, el
contenido en N de los carbones podria estar influyendo en las emisiones de NO (0.9 % d.b. en A; 1.8 % en d.b. en SA; 0.7
% d.b. en CB). Sin embargo, el efecto del contenido de N de los carbones se encuentra camuflado en cierta medida en
este indice de emision, ya que representa las emisiones de NO por N del combustible. Por lo que, otros factores, ademas
del contenido del N elemental del combustible, podrian estar actuando sobre el valor del indice, como, por ejemplo, la
relacion volétiles/char. La relacién es mayor para CB (0.53), seguido por SA (0.37) y de lejos por A (0.06). Asi pues, la
materia volatil podria estar participando en la reduccién de la velocidad de la reaccion del oxigeno con el nitrégeno del
combustible, esto explica porque el indice de emision en A es considerablemente mayor al de CB para los dos porcentajes

de O>.

Se observa que, afiadir vapor de agua a la atmdsfera tiene un claro efecto de reduccién en el indice de emisién,
tanto para el carbon A como para el carbén SA. Esto podria estar relacionado con el aumento de radicales CO que
reducen el NO catalizado por el char (R.13, apartado 1.3.1). El hecho de que la relacién volatiles/char de CB sea mucho
mayor que la de los otros dos carbones puede ser la causa de que la reaccion anterior (catalizada por el char) tenga
considerablemente menor influencia en este carbdn y, por lo tanto, el indice de emisidn practicamente no varie al afiadir
H20 a la atmdsfera. Las diferencias en el indice de emisidn de los carbones para las atmdsferas con vapor son mucho
menores que las que se dan entre las atmdsferas secas. No obstante, se puede comprobar que, en este caso la conversiéon

de N a NO parece mayor para el carbén de menor rango, mientras que, los menores valores de conversién se encuentran
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para los carbones de mayor rango. La diferente reduccion del indice de NO que conlleva la adicién de vapor de agua
sobre el indice de las atmdsferas secas de cada carbdn (ver Figura 87) da lugar a este cambio en la tendencia observada

en las atmdsferas secas.
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5. CONCLUSIONES

La comprensidn del comportamiento de la sustitucién de CO2 por H20 en atmdsferas de oxicombustidn aun estd

lejos de considerarse consolidada. Por una parte, la combustién de carbén en si es un proceso complejo, por otra, los

estudios experimentales cuentan con muchas variables que difieren de unos analisis a otros, lo que dificulta el

establecimiento de una tendencia definida. Con este trabajo se han querido aportar nuevos resultados que contribuyan

a alcanzar un consenso en cuanto a los efectos que genera la adicidn de altas concentraciones de agua en las atmdsferas

de oxicombustion. Para ello se seleccionaron tres carbones (antracita, A; bituminoso, SA; subbituminoso, CB) que

cubrian un amplio rango de los ratios volatiles/char (0.06 — 0.53) y N-volatiles/N-char (0.03 — 1.16), y se llevaron a cabo

24 pruebas de ignicién y 57 pruebas de combustion para diferentes porcentajes de vapor de agua (10, 25y 40 %). A

continuacion, se enumeran las principales conclusiones derivadas del trabajo presentado en este capitulo:
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Los carbones con mayor contenido en volatiles (bituminoso y subbituminoso) presentaron temperaturas de
ignicion mds bajas que la antracita. No obstante, las tendencias observadas, al sustituir tanto el N2 por CO2 como

al el COz por H20, resultaron bastante similares para los tres carbones.

El efecto de la sustitucion progresiva del CO2 por H20 en la temperatura de ignicion, da como resultado una
evolucién en “forma de U”. Primeramente (para el 10 % H20), se produce una disminucién de 16 °C para la
antracita y el carbén bituminoso, y de 19 °C para el subbituminoso. Este resultado esta relacionado con el menor
valor del calor especifico molar del H20, la mayor difusividad de Oz en H20 en comparacién con el CO2, o con la
consecucion de las reacciones de gasificacion o shift. A medida que aumenta la concentracién de vapor, el
aumento de la absorcién de calor radiativo y la endotermicidad de la reaccidon de gasificacion del carbén

contribuyen a un retraso de la ignicion en comparacién con el caso de porcentajes de H,0 inferiores.

En comparacién con las atmésferas secas de 02/CO2, un 40 % de reemplazo de CO2 por H20 apenas afecta la

temperatura de ignicién de ninguno de los tres carbones estudiados, con diferencias maximas de 6 °C.

En cuanto al grado de la conversion del combustible, los efectos de la sustitucién del CO2 por H20, no presentan
un comportamiento unificado en los tres carbones. Las divergencias observadas en los resultados se atribuyen al
efecto que tienen las distintas propiedades del agua al interaccionar con la atmédsfera y el char de los carbones

de distinto rango.

Al afiadir vapor en la corriente del oxidante de las pruebas de antracita, en una proporcion de 10y 25 %, el grado
de conversién disminuyd significativamente (hasta 7 puntos porcentuales en la atmdsfera del 21/25 % de 02/CO>),
lo que pudo estar relacionado con la disminucidn de la superficie especifica de |la particula debido a la gasificacion.
Para la atmdsfera del 40 %, sin embargo, el efecto observado es el contrario, lo que se asocia a la relevancia de la
difusién del O2, el aumento de la temperatura relacionado con el menor calor especifico del vapor o el aumento

de reactividad debido a la gasificacion.
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La tendencia del grado de conversion observada para los carbones con mayor contenido en volatiles es muy
similar entre si, aunque en el caso del carbdn subbituminoso queda parcialmente velada por las altas tasas de
conversion obtenidas. Para los carbones bituminoso y subbituminoso la adicion de agua genera un aumento de
la conversién del combustible. Este efecto se puede explicar por el aumento tanto de la temperatura de la fase
gaseosa como de la difusividad del Oz. Por el contrario, cuando se aumenta la adicién de vapor desde el 10 o el
25 % al 40 %, los resultados muestran una tendencia decreciente de la conversidn, que podria estar relacionada

de nuevo con la disminucién de la superficie especifica de la particula.

El grado maximo de conversidn del combustible para la antracita se obtuvo con la atmdsfera del 35/0 % O2/H0,
sin embargo, este valor es seguido muy de cerca por el de la atmdsfera del 35/10 O2/H»0. El grado maximo de
conversién de combustible se obtuvo en el carbén subbituminoso para el caso de 35/10 % 02/H20, mientras que

para el carbdn bituminoso fue para el 35/25 % O2/H-0.

La adicion del 40 % de H20 respecto de las atmdsferas secas de la antracita apenas supone una modificacion del
grado de conversién del carbdn, encontrandose la maxima variacion para la atmésfera del 21 % de O2 con una
disminucién de 3.5 puntos porcentuales. La adicidn del 40 % de H20 respecto de las atmdsferas secas apenas
supone una modificacién del grado de conversién en el carbdn subbituminoso, sin embargo, se observan mejoras

relevantes en las conversiones para el carbén bituminoso de entre 3 y 6 puntos porcentuales.

Los efectos generados por la adicién de agua en las atmdsferas de oxicombustion sobre la temperatura de ignicion
y el grado de conversiéon del combustible, se atendan al aumentar la presidn parcial del oxigeno, favoreciéndose

la oxidacidn.

Debido a las diferencias de contenido N-volatiles/N-char (relacionadas también con el rango del carbdn), las
tendencias observadas debidas a la adicién de agua en la conversién del N a NO, difieren especialmente entre los

carbones de mayor rango (antracita y bituminoso) frente al de menor rango (subbituminoso).

Para el carbon subbituminoso, el efecto de remplazar CO2 por H20 es pequefio si se compara con los otros dos
carbones. Se obtiene un valor éptimo de H20 (del 10 o el 25 % dependiendo de la fracciéon de oxigeno) que
conduce a una menor tasa de conversion de combustible-N a NO, lo que se explica por la presencia de

mecanismos opuestos generados por el vapor en la fase gaseosa.

Cuando se agrega H20 a las atmodsferas de oxicombustidn para la antracita y el carbéon bituminoso se obtienen
disminuciones en la tasa de conversién a NO para todos los contenidos de O.. Sin embargo, estos no son
proporcionales al aumento del porcentaje de vapor. Esto puede ser debido a que para las concentraciones de

vapor mas elevadas se mejora la difusidon de Oz hacia la particula.

Cuanto mayor es el rango de carbdn, mayor es la influencia del vapor en la reduccion de las tasas de formacién

de NO, se observan: reducciones maximas del 45 % en el caso de la antracita y del 24 % en el caso del carbdn
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bituminoso (atmédsferas 21/40 % O2/H>0). Para el carbdn subbituminoso se obtienen aumentos limitados de 2-8

% para las pruebas de H20 al 40 %.

El alcance de los aumentos en la conversion de N a NO obtenidos al incrementar el exceso de oxigeno (1.25 —
1.45) para la antracita y el carbdn bituminoso es, en todos los casos, menor que las disminuciones encontradas

respectivamente para las atmdsferas de H20 al 40 %.

Reemplazar el CO2 por H20 cuando se trabaja con los mismos tiempos de residencia, conduce a un doble beneficio
para el carbon bituminoso, en comparacion con las situaciones secas: un aumento de los grados de burnout junto
con una disminucién de las tasas de conversién de masa de combustible-N a NO, por cada concentracién de O..
En el caso de la antracita, se reportan disminuciones importantes de la conversién del N del combustible a NO,
pero, no se observa ninguna mejora significativa en el rendimiento de conversién del combustible. Y, en el caso
del carbén subbituminoso, aumentan levemente las tasas de formacién de NO para las atmédsferas del 40 % de

H20 en comparacidn con las secas, pero al mismo tiempo se obtiene un aumento del burnout.
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CAPITULO 5
1. INTRODUCCION

La problematica de las emisiones de efecto invernadero y la disminucidn de las reservas de combustibles fésiles
recuperables, hacen de la biomasa un recurso renovable muy interesante, que ademas se encuentra presente en todo
el mundo. La biomasa se caracteriza por tener un mayor contenido de materia volatil que el carbdén (pueden llegar a
suponer hasta mas del 70 % de su composicion [105]), menos carbono, mds oxigeno y un menor valor energético (poder
calorifico) [34], [112]. La utilizacién de biomasa para la generacién de electricidad en centrales de combustidn es, en si
mismo, un método para reducir las emisiones de CO, ya que el carbono contenido en la biomasa procede del CO2
capturado de la atmésfera por las plantas. Ademas, también tiene menores contenidos de nitrégeno y azufre, lo que

representa un factor favorable en la reduccién de emisiones de NOx y SOa.

No obstante, el uso de biomasa para la generacion de electricidad también tiene algunas limitaciones. Por un
lado, su menor poder calorifico da como resultado una reduccion de la produccién de energia eléctrica en comparacion
con la produccién que se obtendria utilizando carbon [34], [282], [283]. Por otra parte, la biomasa contiene materia
mineral que puede causar en problemas operativos. Los compuestos alcalinos como el K o el Na fomentan problemas
como el slagging (escoriacion) y el fouling (ensuciamiento), y el Cl puede producir corrosion [112], [284], [285]. Ademas,
la humedad de la biomasa reduce la eficiencia de combustidn y puede generar problemas en algunos pretratamientos.
Estas caracteristicas hacen que, el uso de la biomasa en la caldera, asi como en los sistemas de preparacion y suministro
de combustible, puedan resultar problematicos. Debido a esto, y de cara a llevar a cabo el cambio de combustible, resulta
necesario acometer modificaciones en las centrales de carbdn existentes. Ademas de los problemas técnicos que se
pueden ocasionar en la planta, tampoco se debe perder de vista que, la disponibilidad de combustibles de biomasa esta

influenciada por muchos factores, como pueden ser los climéaticos o estacionales.

Un paso intermedio entre la combustion total de biomasa y la combustidon convencional de carbén, es la
cocombustion de ambos combustibles. La cocombustidon cada vez es mas comuin en centrales eléctricas de carbdn,
porque reemplazar parte del carbén por biomasa da como resultado menores emisiones de CO2, asi como de NOx y SOy,
en comparacién con la combustién de carbén puro [105], [193], [196], [286]. Por otro lado, tanto la inversidn en
modificaciones, como la disminucién de la energia generada en la central, son mas reducidas que en los casos en los
que tiene lugar la sustitucién completa del combustible. Para llevar a cabo la cocombustién en centrales eléctricas de
carbdn existentes se requieren modificaciones menores en los equipos, lo que hace que esta tecnologia sea un método
mas facil y menos costoso de implementar [34], [287]. Aun asi, la combustion de biomasa puede afectar al
funcionamiento de la planta, por lo que es probable que, una central de carbdn existente necesite ciertas modificaciones.
El nivel de modificaciones necesarias depende de la cantidad de biomasa que la planta deba quemar, el estado de la

planta y la calidad de la materia prima de la biomasa [287].

Mediante la implementacion de técnicas de captura y almacenamiento de CO2 (CCS) en las centrales operativas

con cocombustidn se podria, no solo lograr la eliminacidn total de las emisiones (centrales eléctricas de emisiones cero),
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sino que esta tecnologia tiene el potencial de reducir el CO2 atmosférico (emisiones negativas de CO2) [34], [105], [112],

(193], [288].
1.1 Ignicidn y conversion de la biomasa

Las diferencias entre las propiedades de la biomasa y el carbén pueden afectar a las caracteristicas de la
cocombustién. Por ello, son muchos los analisis en bibliografia que se han llevado a cabo para caracterizar la

cocombustidn de biomasa con carbdn [289]-[291] (ver también apartado 1.2 del capitulo 1).

Algunos estudios de cocombustién han demostraron que la adicién de la biomasa a la combustién de carbén
mejora la velocidad de la combustion. Esta mejora de la velocidad estd relacionada con una mayor volatilidad de las
biomasas, la mayor reactividad del combustible, la mayor porosidad de los chares de biomasa o la actividad catalitica de
los metales alcalinos y alcalinotérreos presentes y dispersos en estos combustibles [292]-[294]. Otros trabajos
reportaron una disminucion de la temperatura de la llama de combustién cuando se quemaba o afiadia biomasa al

carbon [268], [290], [295].

Precisamente, el hecho de que las temperaturas de llama obtenidas bajo las condiciones de cocombustion
resulten mas bajas que en la combustidn con carbdn, dio lugar a que algunos autores como Haykiri-Acma, et al. [296]
vieran una buena oportunidad en la combinacién de la cocombustién con la oxicombustidn para controlar el exceso de
calor en la caldera. Por ejemplo, Riaza et al. [34] estudiaron los comportamientos de combustién de cuatro biomasas
pulverizadas diferentes en condiciones de aire y oxicombustién y observaron que, en comparacion con el carbdn, la
llama de los volatiles de la biomasa era tenue debido a su bajo poder calorifico. Bhuiyan y Naser [295] estudiaron
mediante un analisis CFD la oxicombustidn conjunta de carbén con biomasa en una caldera de 550 MW, e informaron
de que, con el aumento de la relacion de biomasa, la temperatura maxima de la llama se reducia significativamente. Por
su parte Moron et al. [112] afirmd que, los contenidos significativos de compuestos volatiles reducen los niveles de calor
de oxicombustién lo que hace necesario proporcionar flujos de masa mas grandes de biomasa para mantener el calor
de combustién resultante del carbon mezclado con biomasa (el poder calorifico de la materia volatil es menor que el
poder calorifico del carbdn). A su vez, varios autores apuntaron a un aumento de la reactividad en la oxicombustion de
la biomasa frente al carbdn, asi como adelantos en los tiempos de ignicion. Qi, et al. [297], evaluaron las caracteristicas
de ignicidn y oxicombustidn de particulas individuales de dos biomasas residuales y tres carbones en un quemador
Hencken. Concluyeron que, las particulas de biomasa se comenzaron a quemar antes que las particulas de carbon. Para
los tres carbones, el tiempo de retraso de la ignicidon disminuyd casi linealmente con el aumento de su contenido de
volatiles. Riaza et al. [193] estudiaron la temperatura del burnout de mezclas de una semiantracita y un carbdn
bituminoso de alta volatilidad con 10 y 20 % en peso de residuos de aceituna en condiciones de oxicombustion y en un
reactor de flujo arrastrado (EFR). Observaron un ligero aumento en el valor de burnout después de la adicién de biomasa,
esta tendencia se hizo mas notoria a medida que aumentaba la concentracion de biomasa. La mayor reactividad de los
chares de biomasa fue atribuida a reacciones de gasificacion del carbén mas rapidas, a la mayor concentracién de

metales alcalinos, que actuan como catalizador, y al mayor ratio oxigeno-carbono en el char de la biomasa.
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Como ya se ha mencionado en apartados anteriores, la sustitucion de parte del CO2 por vapor de agua se ha
presentado como una nueva posible opcion de generacidén para la captura de CO.. Por ello, la combinacion de la
oxicombustién con vapor de agua y biomasa supone un campo de andlisis interesante. A este respecto, algunos autores
ya se han centrado en analizar el efecto del agua sobre la cocombustion de carbén y biomasa. Gil et al. [67] y Yi et al.
[100] estudiaron los efectos del H20 en la oxicombustién del carbén y biomasa mediante andlisis termogravimétrico. Gil
et al. [67] obtuvieron que la adicién de biomasa al carbén provocé una disminucién en las temperaturas de combustién
y de oxicombustion, y que el reemplazo del 10 y 20 %vol. de COz por vapor en la atmdsfera de oxicombustidn resulté en
un aumento en la velocidad de pérdida de masa y una disminucion en el tiempo de combustién. Yi et al. [100]
concluyeron que, con el aumento de la concentracion de H20 (hasta el 40 %vol.), la temperatura de ignicidn aumenta,
la temperatura de quemado disminuye y la reactividad mejora. Lei et al. [101], estudiaron experimentalmente las
caracteristicas de combustion de particulas individuales de un carbdn bituminoso y serrin de pino en atmdsferas 02/Na,
02/C02 y 02/H20 en diferentes fracciones molares de Oz (hasta el 79 %vol. de H20) Los procesos de combustion de
particulas individuales se registraron con una cdmara de alta velocidad y las temperaturas de combustién se midieron
mediante pirometria de dos colores. Descubrieron que, bajo las mismas condiciones, las temperaturas de combustion
para la biomasa eran menores que para el carbdn bituminoso. Lei et al. [106] prepararon particulas de combustible con
mezclas de lodos de depuradora/serrin de pino y lodos de depuradora/carbén bituminoso, y los experimentos de
combustién de particulas aisladas se realizaron en atmdsferas 02/N2, 02/CO2y 02/C0O2/H20. Obtuvieron que, la presencia
de vapor (hasta 30 %vol.) aumenté la temperatura de combustidn y, en consecuencia, disminuyé el tiempo de quemado
de las mezclas. Kops et al. [111] investigd el efecto del vapor (hasta 10 %vol.) en la ignicién de particulas individuales de
acacia negra en un horno de tubo descendente en condiciones de aire y oxicombustidn. Descubrieron que las particulas
de acacia negra tendian a experimentar la ignicion en la superficie de la particula, y que, bajo condiciones de
oxicombustion, el vapor tenia un efecto reductor importante en los tiempos de retraso de la ignicidn. Rabacal et al. [237]
investigaron la fragmentacién de particulas aisladas de acacia negra en las primeras etapas de combustién en
condiciones convencionales y de oxicombustién secas y himedas (hasta 10 %vol.). Obtuvieron que, a medida que
aumentaba la concentracidon de vapor en las mezclas de oxigeno y aire, también aumentaba la probabilidad de
fragmentacién. Por ultimo, Zhou et al. [183] investigaron las caracteristicas de ignicion y combustidon de particulas
individuales de tallo de maiz en un reactor vertical en 02/H20 (hasta 79 %vol. de H20) . Los procesos de ignicidén y
combustion se registraron utilizando una camara CCD, y se utilizé la pirometria de dos colores para estimar la
temperatura de la llama volatil y la temperatura de combustidon del carbdn. La presencia de H.0O aumento la velocidad
de combustidn de la biomasa analizada, debido a la alta reactividad y difusividad del H>O. El tiempo de retraso de la
ignicién, el tiempo de quemado de los volatiles y el tiempo de quemado del char se acortaron cuando el N2 fue

reemplazado por H20 para una cierta concentracién de oxigeno.

Aunque, como se ha expuesto, ya son varios los analisis acerca de la influencia del agua en la ignicion y conversion
de la cocombustién con biomasa, estos andlisis se han centrado principalmente en el analisis de particulas aisladas. Asi
pues, no existen hasta la fecha estudios sobre cocombustién con biomasa en atmédsferas con altos porcentajes de agua
en reactores que permitan analizar el comportamiento de corrientes de particulas, posibilitando asi una mayor

aproximacion a las condiciones de estudio que existen en instalaciones reales.
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1.2 Emisiones de NOx

Ademas de la necesidad de reduccién de emisiones de efecto invernadero, otro de los desafios mas importantes
que enfrentan las centrales de generacién de energia mediante combustién de carbdn, son las emisiones de NOx. Las
regulaciones que limitan estas emisiones se han ido endureciendo cada vez mas con el paso de los afios. En este sentido,

la cocombustidn se presenta como una buena alternativa para contribuir al cumplimiento de estas limitaciones.

El contenido de nitrogeno en la biomasa suele ser mucho menor que el del carbén. Por ello, los combustibles de
biomasa dan lugar a menores emisiones de NOx debido a sus composiciones quimicas [268], [285], [298]. Por otro lado,
existen otros factores que conducen a unas menores emisiones de NOx al quemar biomasa [299]: una mayor cantidad
de materia volatil, que resulta en un agotamiento local del oxigeno, reduciendo la velocidad de reaccion del oxigeno con
el nitrégeno del combustible; asi mismo, el mayor contenido en volatiles puede evitar la oxidacion completa del C en
algunos reactores experimentales, lo que resulta en mayores emisiones de CO, que durante la cocombustidn contribuyen
a la disminucién de la emisién de NOx (reaccidn R.13 presentada en el capitulo 4); la liberacién del nitrégeno de la
biomasa en forma de NHs (frente a la mayor liberacién del nitrégeno en forma de HCN mas propia de los carbones [112],
[240], [300]), que reduce el NOx a nitrégeno molecular. Por otra parte, otros autores defendieron que, en los
combustibles con mayor contenido de cenizas, estas podian presentar un efecto catalitico sobre la reduccion de NO,
pudiendo contribuir a una menor emision de NO durante la etapa de combustién del char [301]. Por tanto, las biomasas
con bajos contenidos de nitrégeno y altos contenidos de volatiles y cenizas son combustibles ideales para reducir las
emisiones de NO en cocombustidn. Distintos autores en bibliografia han apoyado que, el aumento de la proporcién de
biomasa en las mezclas de cocombustién da lugar a una reduccion en las emisiones de NOx [285], [292], [302]-[304]. No
obstante se detectd también que, el efecto de la cocombustién de biomasa sobre las emisiones de NOx dependia de
otros factores como el tamafo de particula [304] o la temperatura de combustién del carbén o biomasa, de manera

gue, una combustion a temperatura mas baja puede reducir la formacién de NO [302].

De la misma manera que ocurre con el carbdn, durante la combustion de biomasa, el N contenido en la particula
se divide entre N-char y N-volatiles. En consecuencia, los mecanismos de emisién de NOy tienen lugar mediante
reacciones homogéneas y heterogéneas. La presencia de vapor de agua aumenta las concentraciones de radicales libres:
H, OH, Hz, O y CO en la atmdsfera de combustién. La reduccién de NO en los gases de combustién puede mejorar a
través de las reacciones en las que participan estos radicales, y que ya han sido presentadas en el capitulo 4 de esta tesis

(R.18-R.33).

Hasta la fecha, son muy pocos los estudios acerca del efecto que ejerce la adicién de vapor de agua sobre las
emisiones de NO, en las atmdsferas de oxicombustidon con biomasa. Tanto Zhou et al. [298] como Li et al. [268]
estudiaron el efecto del vapor de agua sobre las emisiones de NO, mediante reactores para el andlisis de particulas
aisladas. Zhou et al. [298] analizé las emisiones de NO y N20 durante la desvolatilizacién y la hidroxicombustién (21/79
%vol. 02/H20) del char de una sola particula de diferentes biomasas a diferentes temperaturas (700-900 °C).
Descubrieron que, en las atmdsferas de 02/H20, tanto el NO como el N2O se formaron principalmente durante la etapa

de combustién del char. Li et al. [268] analizaron el comportamiento de las emisiones de NO durante la cocombustién
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de carbon y biomasa en atmésferas de hidroxicombustion (21/79 %vol. 02/H.0) mediante un sistema
termogravimétrico. Concluyeron que mezclar carbén con biomasa reducia las emisiones de NO. Por otro lado, algunos
estudios se han desarrollado también en reactores destinados al estudio de la combustién de carbdn pulverizado [112],
[305], [306]. Moron et al. [112] investigaron las emisiones de NOx para diferentes atmésferas (aire, oxicombustion con
recirculacién seca y oxicombustion con recirculacién humeda del 10 %vol., con un coeficiente de exceso de aire entre 1
y 2) y diferentes carbones, biomasas y mezclas de los anteriores en un reactor de flujo arrastrado. Indicaron que, el H.0
daba lugar a una mayor inhibicién de las emisiones de NO que el COz durante la oxicombustidn, debido a que la alta
concentraciéon de especies intermedias de nitrégeno en presencia de vapor favorecia la reduccién de NO en la
oxicombustion. Lu et al. [306] investigaron los efectos de cuatro biomasas y el vapor de agua (0-15 %vol.) sobre la
reduccién de NO en un reactor de flujo arrastrado. Obtuvieron que, la reduccidon de NO puede mejorar con la presencia
de vapor de agua. El vapor de agua dio como resultado una disminucién de la eficiencia de la reaccion de oxidacion de
los radicales de nitrégeno a NO. Jurado et al. [305] presentaron los resultados experimentales de cocombustion de
distintas proporciones de mezcla en una instalacién para combustible pulverizado a escala piloto de 100 kWh:. El objetivo
fue estudiar los efectos de la adicién de biomasa, el modo de combustion (aire/oxicombustién) y el tipo de reciclo
(himedo/seco). Obtuvieron que, modificar el tipo de reciclo de himedo (20-25 %vol.) a seco, dio lugar a incrementos
en las concentraciones alcanzadas para todas las especies excepto para el vapor, y se encontrd que las especies de NOx

y SOz eran especialmente sensibles a este cambio.

Como se ha expuesto, ya hay algunos trabajos sobre el estudio de los efectos del agua en las emisiones de NO
desarrollados en reactores que simulan condiciones mas proximas a las reales [112], [305], [306] no obstante, estos

estudios presentan analisis con bajas contenidos de vapor, de hasta el 25 %vol.
1.3 Objetivo

A pesar de que, como se acaba de exponer, existen algunos ejemplos en bibliografia que han analizado los efectos
de la adicion de vapor de agua en atmdsferas de oxicombustion de biomasa y carbdn, no existen estudios de
cocombustidn que analicen el efecto del vapor de agua para concentraciones por encima del 25 %vol. y que, a su vez,
presenten algunas condiciones proximas a las reales de una central de carbdn (elevadas temperaturas, relacién entre

combustible y oxidante préxima a la real y corrientes de particulas dispersas).

Por ello, en esta tesis se ha pretendido dar un paso mas en esta direccién y analizar el efecto que tiene la
sustitucion del CO2 por vapor de agua en la atmdsfera de oxicombustién con cocombustion para corrientes de particulas
(con excesos de O y temperaturas similares a los de una planta real) y concentraciones de vapor de agua de hasta el

40 %vol.

En este capitulo, se exponen los resultados obtenidos de los experimentos desarrollados en el reactor de flujo
arrastrado con los que se busca caracterizar la eficiencia de la combustion y las emisiones de NO de dos mezclas de un

carbén bituminoso con dos biomasas residuales al sustituir parte del CO2 de la atmdsfera de oxicombustion por H20.

217



CAPITULO 5
2. METODOLOGIA DE LAS PRUEBAS EXPERIMENTALES

Para el desarrollo de los experimentos de cocombustidén con vapor de agua se mantuvo la misma metodologia
presentada en los apartados 2.3, 2.4 y 3.2 del capitulo 4 de esta tesis para los experimentos con carbon. Asi mismo, los
parametros de reproducibilidad de los resultados de conversion del combustible y de formacién de NO en las pruebas
(desviacion estandar e intervalo de confianza) se han expuesto previamente en el apartado 4.1 del capitulo 4. Al tratarse

de intervalos de confianza muy pequerios, se puede afirmar que no afectan a la posterior discusion de resultados.

Sin embargo, se debieron de tener en cuenta ciertas modificaciones asociadas a la alimentacion del combustible.
En los siguientes apartados se describen los combustibles seleccionados para estas pruebas, asi como el tamafio de

particula utilizado y las rectas de calibracion resultantes para el tornillo de alimentacién.
2.1 Combustibles y mezclas seleccionadas

Con la intencién de evaluar el efecto de la adicién de agua en las atmésferas de cocombustidn, se seleccionaron
dos biomasas distintas: pélets de pino (P) y residuo de poda de vid (V). Los analisis inmediato y elemental de las biomasas
seleccionadas se han presentado en el apartado 5.2 del capitulo 1 de esta tesis. Por un lado, la biomasa P, de origen
forestal es una biomasa de gran calidad, con bajo contenido en nitrégeno (0.2 % d.b.) y casi sin contenido de cenizas
(0.1 % d.a.f.). Por otro lado, V es una biomasa agricola lefiosa, de baja calidad, con mas contenido de nitrégeno que la
anterior (0.9 % d.a.f.) y con mucho mas contenido en cenizas (17.7 % d.b.), comparable incluso a la de los carbones. Esta
seleccion de biomasas con caracteristicas tan extremas tiene por objetivo diferenciar los resultados en cuanto a los
efectos del combustible y las condiciones de operacion. Asimismo, se selecciond el carbdn bituminoso SA para la
preparacion de las mezclas de combustible, por ser un carbdn de rasgos intermedios entre los carbones analizados en
la tesis (ver también apartado 5.2 del capitulo 1) pero, ademds, por ser uno de los carbones mas importantes

actualmente en el mercado internacional.

Como se ha mencionado en la introduccidn, la cocombustidn plantea el reto de encontrar un compromiso entre
la reducciéon de emisiones por un lado y la reduccién de la eficiencia y el incremento de los costes debidos a las
modificaciones acometidas, por el otro. Segun un estudio desarrollado por Cuellar et al. [287], a partir del 15 % de
sustitucién de carbdn por biomasa (en base de poder calorifico) es preciso llevar a cabo modificaciones en la caldera, y
se prevé que la eficiencia en la central se vea reducida en mds de un 1 %. Sin embargo, la reduccién en las emisiones
alcanza valores significativos, por encima del 11.5 % (en base de poder calorifico). Segun Li et al. [307] la biomasa debe
de encontrarse en una proporcidn en la mezcla de combustible de entre el 10 y el 30 % (en base de masa) para obtener
unas reducciones éptimas en las emisiones contaminantes. En esta tesis, se ha seleccionado un valor intermedio de
sustitucion de carbdén por biomasa del 20 % en base de masa, que equivale (dependiendo de la biomasa) a una
sustitucion de entre el 13 y el 14 % en base de poder calorifico. Los analisis inmediato y elemental del carbdn y las

mezclas de combustible utilizados en este capitulo se presentan a continuacién en la Tabla 42.

218



CAPITULO 5

Se puede observar cdmo, el contenido en carbono fijo, nitrégeno y azufre del carbdn es superior al de las dos
mezclas y, por el contrario, ambas mezclas superan al carbén en contenido de volatiles, de oxigeno e hidrégeno, siendo
la mezcla de pino (SA + P) la que tiene un valor mayor de volatiles y oxigeno. Por otro lado, el valor del poder calorifico

se reduce al mezclar el carbén con cualquiera de las biomasas, resultando ser, el poder calorifico de la mezcla SA + V el

menor de ellos.

Tabla 42. Andlisis inmediato y elemental de las mezclas seleccionadas en los experimentos desarrollados en el EFR.

SA 80%SA+20% P 80% SA +20% V

Analisis inmediato

Humedad (% a.r.) 3.6 4.4 4.6
Cenizas (% d.b.) 13.6 10.9 14.4
Volatiles (% d.b.) 26.8 38.0 35.5
Carbono fijo (% d.b.) 59.6 51.1 50.1
Analisis elemental

Carbono (% d.a.f.) 82.2 75.6 78
Hidrégeno (% d.a.f.) 4.2 4.7 4.9
Nitrégeno (% d.a.f.) 2.0 1.6 1.8
Azufre (% d.a.f.) 0.5 0.4 0.4
Oxigeno (% d.a.f.) 11.0 17.6 15.0
PCI (MJ/kg, % a.r.) 25.9 24.2 23.7

2.2 Tamaio de particula de la biomasa

Por lo general, las biomasas tienen valores de densidad real significativamente menores a los carbones. De
manera que, en el caso de trabajar con el mismo rango de didmetros de particula que en el caso del carbén, se daria un
incremento de los tiempos de residencia de las particulas en el reactor. Con el objetivo de mantener el tiempo de
residencia, se decidid optar por adaptar el tamafio de la particula y mantener la longitud de la zona de reaccién. De
acuerdo a las correlaciones indicadas en el apartado 3.1 del capitulo 3, se estimé un rango de tamafio de particula para
el que la velocidad terminal de las particulas de biomasa coincidia con la velocidad terminal de las particulas de carbon.

La condicidn es la siguiente:

oy \ 2 m
Re, < 0.5 b _ (u) — [as00-028) g, ec
dp Psb— Pg (575-0.28)

Dénde d,, es el didmetro de la particula de carbon, dp_b es el diametro de particula de biomasa, Pg es la densidad

de los gases de combustidnyy, ps Y ps p, son las densidades del carbén y la biomasa respectivamente.
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Las biomasas de origen lefioso, como las que son objeto de este analisis, por lo general cuentan con densidades
reales que se encuentran entre los 500 y 650 kg/m?3 [308], [309]. Por ello, se tomé como aproximacidn para estos célculos
una densidad intermedia de 575 kg/m?3. Asi, el rango de tamafio de particula de las biomasas necesario para conservar
la misma velocidad terminal, se corresponde con 113 — 226 um. Adaptando este rango al tamafio de particula que se

puede obtener en los tamices, se selecciond un rango de 100 — 200 um.

En las siguientes tablas, se presentan los resultados con los valores extremos del andlisis efectuado para los pélets de
pino (Tabla 43) y el residuo de vifiedo (Tabla 44), entre los que se incluye el tiempo de residencia, para los tamafios de
particula analizados (100 y 200 pm) con un valor de densidad promedio de 575 kg/m3y una altura de la zona de

reaccion de 1.5 m.

Para efectuar estos calculos, se decidié mantener el régimen de funcionamiento de Rey < 0.5 seleccionado ya
para los cdlculos previos con los carbones. Si bien es cierto que para el tamafio de particulas con didmetro mas grande
(200 pum) el valor de Rep es mas proximo a la condicion limite, solamente se sobrepasa ligeramente el valor para una de

las ocho atmdsferas analizadas con este didmetro de particula (21/79 % 02/CO2).

Tabla 43. Resultados minimos y mdximos del andlisis de tamafio de particula con P.

Atmosfera Re v, Vg Vg t
(% vol.) P (m/s) (m/s) (m/s) (s)
100 pm

21/79 0,/CO; 0.2578 0.03186 0.3307 0.3625 4.126
35/25/40 02/C0O2/H20 0.1895 0.03193 0.3307 0.3626 4.136
200 pm

21/79 0,/CO; 0.5155 0.1274 0.3307 0.4581 3.241
35/25/40 02/C0O2/H20 0.3791 0.1277 0.3307 0.4584 3.272

Tabla 44. Resultados minimos y mdximos del andlisis de tamafio de particula con V.

Atmoésfera Re v, Vg vy t
(% vol.) P (m/s) (m/s) (m/s) (s)
100 um

21/79 0,/CO: 0.2596 0.03697 0.3307 0.3676 4.067
35/25/40 02/C0O2/H20 0.1885 0.03708 0.3307 0.3677 4.078
200 um

21/79 0,/CO; 0.5192 0.1479 0.3307 0.4785 3.097
35/25/40 02/C0O2/H20 0.377 0.1483 0.3307 0.479 3.131
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De acuerdo con estos resultados, se puede comprobar que los valores del tiempo de residencia se encuentran
conforme a los valores habituales para instalaciones de carbdn pulverizado, de entre 2-5 s. Ademas, estos tiempos son
préximos a los valores obtenidos para la estimacion con las particulas de carbén (75 — 150 um), presentada en el

apartado 3.1 del capitulo 3 de la tesis.
2.3 Rectas de calibracion para alimentacion

Como se expuso en el apartado 3.2 del capitulo 3 de la tesis, la alimentacion del caudal de combustible durante
las pruebas se regula controlando la frecuencia del variador de giro del motor al que se acopla el tornillo de la tolva. Con
el fin de obtener unas rectas de calibracién que relacionen la frecuencia con el caudal de alimentacién de ambas mezclas
de combustible, se llevaron a cabo pruebas de descarga con el tornillo para distintas velocidades de giro. Las rectas de

calibracion obtenidas se muestran a continuacion en la Figura 71.

1.4
1.2
1.0 .
0.8 |

0.6

0.4 SA+P eSA+V

y=0.0201x - 0.0294 Yy = 0.0161x + 0.014
0.2 R? = 0.9956 R?=0.9996

Caudal de combustible (g/min)

0.0
0 20 40 60 80
Frecuencia (Hz)

Figura 91. Lineas de calibracion del caudal de alimentacion para las dos mezclas de combustible.

Se puede comprobar que los coeficientes de correlaciéon de funcidn lineal para los puntos obtenidos
experimentalmente, son bastante elevados (de casi la unidad). Por otra parte, el sistema de alimentacién es capaz de
proporcionar caudales de alimentacion para la mezcla con biomasa forestal SA + P de hasta aproximadamente 1.2 g/min
y de 1 g/min para la mezcla con residuo agricola SA + V. La diferencia en el caudal aportado en funcidn de la frecuencia
para cada combustible viene dada por la diferencia en la densidad de las biomasas utilizadas, siendo la de la del residuo

agricola menor que la del forestal.

Cabe destacar que, para llevar a cabo la alimentacidn se dieron algunas dificultades iniciales, relacionadas con la
diferencia de densidad de las particulas de los combustibles que constituian las mezclas. Estas diferencias de densidad
dieron lugar a estratificaciones en la tolva y en consecuencia a modificaciones indeseadas en el caudal de alimentacion

del tornillo. Es por ello que, previamente a cada prueba se hizo uso de una mezcladora eléctrica para asegurar la
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homogenizacién de los combustibles durante los experimentos, y asi, garantizar que la correlacion entre la frecuencia

del tornillo y el caudal presentada se correspondia con la experimental.

2.4 Pruebas de combustion

Se desarrollaron experimentos de combustidon que se realizaron bajo diferentes atmdsferas: 21/79 % 02/No,
21/79 % 02/CO2y 35/65 % 02/CO2. Para evaluar el efecto de la adicion de vapor, se agregd H20 (reemplazando el CO2)
en los siguientes porcentajes: 10 %, 25 % y 40 % para un valor fijo de exceso de oxigeno (A = 1.25). En total se efectuaron
13 pruebas para cada uno de los combustibles. Las condiciones de trabajo que definen la matriz de pruebas efectuadas
son las que se presentan en la Tabla 27. En las Tabla 46 y Tabla 47 se presentan los caudales masicos empleados en las

pruebas con exceso de Oz de 1.25.

Tabla 45. Matriz de experimentos de cocombustion en el reactor de flujo arrastrado.

Temperatura en el reactor (°C) 1000

Rampa de calentamiento (°C/min) 20

Atmésferas

02 (%) 21,35

H:0 (%) 0, 10, 25, 40
CO2y N2 (%) balance
Exceso de O2 (A) 1.25

Tabla 46. Caudales mdsicos durante las pruebas con exceso de aire de 1.25 para la mezcla SA+P.

Prueba # Atmésfera Combustible 02 CO: H20
(g/min) (g/min) (g/min) (g/min)

1 21/79 02/N2 0.59 1.38 4.54 (N2) 0.00
2 21/79 02/CO2 0.59 1.38 7.13 0.00
3 21/69/10 02/CO2H20 0.59 1.38 6.23 0.37

21/54/25 02/CO2H20 0.59 1.38 4.88 0.92

SA +P

5 21/39/40 02/C0O2/H,0 0.59 1.38 3.52 1.48
10 35/65 02/CO2 0.95 2.27 5.69 0.00
11 35/55/10 02/C0O2/H.0 0.95 2.27 4.81 0.36
12 35/40/25 02/C0O2/H,0 0.95 2.27 3.50 0.90
13 35/25/40 02/C0O2/H,0 0.95 2.27 2.19 1.43
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Tabla 47. Caudales mdsicos durante las pruebas con exceso de aire de 1.25 para la mezcla SA+V.

SA +V

Prueba# Atmésfera Combustible 0 CO: H20
(g/min) (g/min) (g/min) (g/min)
1 21/79 02/N2 0.59 1.38 4.55 (N2) 0.00
2 21/79 0,/CO: 0.59 1.38 7.15 0.00
3 21/69/10 02/CO2H-0 0.59 1.38 6.25 0.37
4 21/54/25 02/CO2H20 0.59 1.38 4.90 0.93
5 21/39/40 02/C02/H20 0.59 1.38 3.52 1.48
10 35/65 02/CO2 0.96 2.24 5.71 0.00
11 35/55/10 02/C0O2/H20 0.96 2.24 4.84 0.36
12 35/40/25 02/C02/H20 0.96 2.24 3.52 0.90
13 35/25/40 02/C0O2/H20 0.96 2.24 2.20 1.44
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Conversion del combustible

3.1.1 Conversion media de sélido a gas. Burnout

En este apartado se presentan los resultados de conversién del combustible obtenidos de los experimentos de
cocombustion. En la Figura 92 se pueden comparar los grados de conversién de las pruebas efectuadas con el carbdn SA

y los correspondientes a las pruebas realizadas con las dos mezclas para las atmdsferas del 21 y el 35 % de oxigeno

respectivamente.

Se puede comprobar que, en ambas graficas, el combustible que experimenta las menores conversiones,
independientemente del contenido de agua en la atmdsfera, es el carbdn SA, mientras que la mezcla con la biomasa
forestal (P) es el combustible que alcanza mayores grados de conversion. Esto puede estar relacionado con distintas
causas: (1) por una parte, la biomasa tiene un mayor contenido en volatiles, que experimentan una combustidon mas
rapida que el char; (2) por otra parte, las mezclas cuentan con contenidos de H y O mayores, por lo que son mas reactivas;
(3) la porosidad de los chares de la biomasa es mayor en comparacién con la del carbdn; (4) y, finalmente, algunos
autores atribuyen esto también a la presencia de metales alcalinos y alcalinotérreos dispersos en la materia mineral de

la biomasa que inducen actividad catalitica [193], [294].
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—A—SA+P-21
75 —1—SA-35
—O—SA+V-35
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70 | | 1 ! 1 ' 1 : 1
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Figura 92. Comparacion del grado de conversion del carbon SA y de las mezclas con Py V para atmdsferas con distintos

% de H:Oy 21 %y 35 % de O..
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La diferencia en el grado de conversion entre el carbén SAy la mezcla SA + P ronda hasta los 7 puntos porcentuales
de diferencia para la atmdsfera del 21 % O2 seca, mientras que las menores diferencias se encuentran para cualquiera
de las atmésferas del 35 % con vapor de agua (entre 2 y 4 puntos porcentuales). Por su parte, al sustituir parte del carbon
SA por la mezcla SA + V se obtienen, como ya se ha indicado, mejoras en la conversidn menos significativas. En este caso,
igual que en el de la mezcla anterior, el mayor incremento se obtiene para la atmdsfera del 21 % de O2 seca (4.6 puntos
porcentuales), mientras que las menores diferencias en la conversién se dan para las atmdsferas del 35 % de Oz con

vapor de agua (entre 2 y 3 puntos porcentuales).

En la Figura 93 se muestra el efecto que tiene la sustitucién de N2 por CO2, asi como la sustitucién de H20 por
CO2, sobre la conversidn de las mezclas de combustible en las atmdsferas del 21 y 35 % de O.. La sustitucion de N2 por
CO2 para cualquiera de los dos contenidos de O y cualquiera de las dos mezclas, resulta en una disminucién del
rendimiento de conversion, causado por el mayor calor especifico del CO2 y una menor difusién del Oz en CO; que en
N.. Esta disminucion del grado de conversion del combustible es de 1.02 y 1.81 puntos porcentuales para SA + Py SA +
V, respectivamente. Estos valores son un poco inferiores al hallado para la misma situacién en el caso del carbdn SA
(3.97). La biomasa cuenta con una mayor cantidad de materia volatil, lo que hace que el efecto del mayor calor especifico

de los gases y la difusion del O2 puedan quedar, en parte, compensados por la mayor reactividad de los volatiles.

Por su parte, el efecto de la adicidon de agua en la atmédsfera tiene una tendencia muy similar sobre las dos
mezclas. En el caso de la atmdsfera de oxicombustidn del 21 % de O, tiene un efecto positivo sobre el burnout de ambas
mezclas, lo que coincide con lo observado por otros autores en bibliografia [106], [183]. El calor especifico del vapor de
agua es menor que el del CO2, y la difusidn del Oz en H20 es mayor que en COa. Este aumento en el burnout se incrementa
al aumentar el contenido de vapor de agua en la atmédsfera (aunque no de una manera proporcional) hasta alcanzar los
mayores incrementos con las atmdsferas del 40 % de H20: 3.34 y 3.86 puntos porcentuales para la mezcla SA + Py SA +
V respectivamente. Al aumentar el contenido de O2 al 35 %, el efecto de la adicién del vapor de agua es muy pequefio
en el caso de ambas mezclas de combustible: 1.04 puntos porcentuales en el caso de SA + P y 1.74 puntos porcentuales
en el caso de SA + V. El hecho de que, para las atmdsferas del 35 % de Oz el aumento del contenido de vapor de agua

apenas tenga efecto, se debe a la mayor difusion del O, en H20 que en CO..

Asi pues, la sustitucién de CO2 por H20 en la atmdsfera de oxicombustién tiene un efecto positivo en la conversién
del combustible, que es mas significativo en las atmdsferas con menos contenido de Oz y un poco menos relevante en
el caso de las mezclas de carbdn con biomasa (entre 3 — 4 puntos porcentuales) que en el caso del carbén (que mejora
en 5.37 puntos porcentuales). Para las atmdsferas con un 21 % de Oz se alcanza la mayor conversién del combustible en
las atmdsferas del 40 % de H20, mientras que en el caso del 35 % de Oz se obtiene un maximo en la sustitucion del 25 %
de H20. En el caso de las atmdsferas con el 21 % de Oz no se detecta dicho maximo, aunque parece intuirse dado el
aplanamiento en el crecimiento de la curva de conversidn, que podria existir también un valor maximo de crecimiento

(por encima del 40 % H20).
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Figura 93. Grado de conversion de SA + Py SA + V para atmdsferas con distintos % de H:O.

226



CAPITULO 5

3.1.2 Emisiones de COy CO,

El analisis anterior basado en el burnout supone un indicador de la conversién del combustible sélido a gas. Sin
embargo, no aporta una informacién completa sobre la eficiencia de la combustidn. Para conocer mas detalles sobre
esta, es interesante conocer la evolucién completa del C a los productos finales. Las concentraciones especificas de CO
en los gases de combustidn para el carbdn SA 'y las mezclas SA+ Py SA +V se incluyen en la Tabla 48. Asi mismo, en la
grafica de la Figura 94 se presenta la evolucién del indice de conversion del C del combustible a C en las emisiones de
CO3, para las pruebas de oxicombustiéon con ambas mezclas. Para simplificar el andlisis se han omitido en la tabla los

resultados correspondientes al 10% de contenido de vapor, que son muy similares a los valores de las atmdsferas secas.

Tabla 48. Emisiones especificas de CO (mg/g carbén) de SA, SA + P y SA + V para atmdsferas con distinto % de H2O.

Combustible H20 21% 02 35 % 02
0% 7.1 23
SA 25% 6.6 1.2
40 % 16 2.1
0% 5.2 0.9
SA+P 25% 2.0 0.6
40 % 2.9 0.7
0% 4.9 1.7
SA+V 25% 3.4 1.6
40 % 3.9 1.6

Se puede comprobar que, al comparar los resultados obtenidos para las mezclas con los presentados para el
carbén SA, afiadir biomasa en las pruebas de combustion y oxicombustion, da lugar a una disminucién de las emisiones
de CO, lo que sumado al incremento del burnout es indicativo de una mejora del rendimiento de combustion. Asi mismo,

se comprueba como, al aumentar el contenido de Oz en la atmdsfera, el CO disminuye claramente.

Al ainadir el 25 % de contenido de vapor de agua en las atmdsferas de oxicombustion secas con el 21 % de O se
observa como disminuye el contenido de CO, mientras que aumenta cuando el contenido de vapor de agua alcanza el
40 % aunque, en cualquier caso, las emisiones de CO siguen siendo inferiores a las producidas con las atmdsferas secas
en el caso de ambas mezclas. El aumento del contenido en H20 mejora la difusidn del Oz hacia la particula de carbdn, lo
que puede ser la causa de la disminucion del contenido de CO en la atmdsfera de combustion favoreciendo la
transformacion del C en CO2, como también se comprueba en la Figura 94. No obstante, al seguir aumentando el
contenido de agua en la atmdsfera hasta el 40 % se observa una atenuacién de la tendencia previamente descrita,
aumentando en este caso ligeramente las emisiones de CO, lo que puede deberse al aumento de la gasificacion de agua
y mientras, a su vez, continda aumentando la conversion de C a CO,, lo que concuerda con la tendencia ascendente del

burnout observado en las Figura 93.
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Figura 94. Grado de conversion del C elemental a CO2 de SA + P y SA +V para atmdsferas con distintos % de H:O.
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En el caso de la atmdsfera del 35% de O, se aprecia que los indices de conversion de Ca CO2 aumentan al aiadir
el 10% de vapor de agua. En lo que se refiere a emisiones de CO, resulta mas dificil determinar una tendencia para
contenidos supeiores de H20, ya que los valores de las medidas son muy bajos y los intervalos de las desviaciones
estandar en la Figura 94 coinciden en varias ocasiones. No obstante, se podria afirmar que se mantiene el indice mds o

menos constante para valores superiores de vapor de agua.

Con el objetivo de relacionar las condiciones experimentales con la conversidn del carbono, se calculé el indice
Ic/s como una comparacion de la conversion de carbono elemental con la conversién promedio de combustible (ec.15
del capitulo 4). Los resultados calculados quedan comprendidos en los siguientes rangos que se recogen en la Tabla 49.
Sin embargo, al tratarse de diferencias muy pequefias, no pueden relacionarse con las caracteristicas especificas de cada

prueba.

Tabla 49. Rango del indice Ic/8 para las pruebas realizadas de aire, 02/COz y 02/CO/H-0.

SA 0.95-0.98
SA +P 0.95-1.00
SA +V 0.96-1.00

3.1.3 Conversion de los elementos

Por otra parte, se realizé un analisis elemental de los residuos de dos de las pruebas con conversiones mas bajas
desarrolladas en el reactor (21/79 % 02/CO2 SA + P y SA + V), con el objetivo de conocer la conversién de los distintos

elementos del combustible. El analisis elemental de los residuos se muestra en la Tabla 50.

Tabla 50. Andlisis elemental de residuos de pruebas de 21/79 % 02/CO2 para SA + Py SA + V.

% d.b. SA+P SA+V
(21/79 0,/C0O;)  (21/79 0,/CO,)
Carbono 53.8 50.2
Hidrégeno 0.7 0.6
Nitrégeno 1.0 0.9
Azufre 0.2 0.2
Oxigeno 1.2 0.78

A partir del andlisis elemental se calculd el rendimiento de conversién de los distintos elementos, atendiendo a
la expresion presentada previamente en la ec. 9 del capitulo 4. El porcentaje de conversién de los elementos para las
dos pruebas seleccionadas, asi como el cociente que relaciona la conversion de los elementos con la conversidn media
del combustible o burnout (C/B), se recogen en la Tabla 51. Se puede ver que, para ambas mezclas, la mayor conversion

esladeHy O, mientras que la del Sy N es similar a la conversion media del combustible, y la del C ligeramente inferior
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a la media. Los resultados de C/B obtenidos a partir de los analisis elementales para el carbono son coherentes con los

indices Ic/p presentados en la Tabla 49.

Tabla 51. Conversién de los elementos en pruebas de 21/79 0:/CO2 SA + Py SA + V.

SA + P (21/79 02/CO3) SA +V (21/79 02/CO3)

Conv;rsién ¢/B Conv;)rsién /B
f;u':::::;b'e 83.67 81.31
Carbono 79.52 0.95 77.15 0.95
Hidrégeno 95.58 1.14 95.27 1.17
Nitrégeno 82.21 0.98 82.52 1.01
Azufre 84.89 1.01 81.89 1.00
Oxigeno 98.17 1.17 98.20 1.21

3.2 Emisiones de NO

A continuacion, se presentan los resultados relativos a las emisiones de NO obtenidos de los experimentos de
oxicombustidén en atmdsfera seca y con contenido de vapor de agua, desarrollados en el reactor de flujo arrastrado para

las mezclas seleccionadas.

Debido a la diferencia en la densidad energética de la biomasa y el carbdn (véase el PCl en la Tabla 42), resulta
interesante representar las emisiones sobre una base energética para su comparacion entre los distintos combustibles.
Por ello, en primer lugar, se muestra una comparacion entre los indices energéticos de emisiones de NO obtenidos de

los experimentos desarrollados con las mezclas y el carbén bituminoso SA en la Figura 95.

En la Figura 95 se puede comprobar que, las emisiones de NO por MJ de energia producidas en la oxicombustidon
del carbdn SA son mayores que en las mezclas. Esto, estd relacionado, por una parte, con el mayor contenido de N en el
carbon (1.8 % d.b., ver también el analisis elemental que se muestra en la Tabla 42) seguido por el de la mezcla de carbén
bituminoso con poda de vifiedo (1.56 % d.b.) y finalmente por el de la mezcla de carbén bituminoso con pino (1.44 %
d.b.). Ademas, no se debe perder de vista que, para los tres combustibles, la conversidn de N es similar a la conversion
media del combustible (ver Tabla 51). En el caso de ambas mezclas, los valores de burnout son bastante proximos, pero
estos son algo superiores al del carbén. Por ello, a igualdad de burnout, cabria esperar que la conversion de N a NO del

carbdn SA fuera, todavia, algo superior a los valores indicados en la grafica.
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No obstante, al representar el indice de N en las emisiones de NO por N del combustible, se puede observar que
también hay una diferencia clara en las emisiones que no esta asociada al contenido de N del combustible (ver
Figura 96). Otros factores, ademas de la disminucion del N elemental del combustible, podrian estar actuando en la
reduccién de las emisiones de NO al sustituir el carbéon por biomasa, como, por ejemplo, la relacion volatiles/carbono
fijo. La materia volatil podria estar participando en la reduccién de la velocidad de la reaccién del oxigeno con el
nitrogeno del combustible. Esta relacion es mayor en la mezcla SA + P (0.75), seguida por la de la mezcla SA +V (0.71) y
de lejos por la del carbdn (0.46). Ademas de esto, otras posibilidades son, la mayor liberacion del N en forma de NHz o

que las mayores cantidades de radicales CO, estén favoreciendo la reduccién del NO (ver apartado 1.2).

Por otra parte, la tendencia del indice de conversidn para las atmdsferas de oxicombustion a las que se les afiade
mayores contenidos de vapor de agua es ligeramente distinta para el carbén que para las mezclas. Mientras que el indice
de conversién disminuye incluso para altos porcentajes de vapor de agua como el 40 % en el caso del carbdn, la tendencia
se revierte en los experimentos llevados a cabo con los combustibles de mezcla, de manera que las emisiones de NO
son ligeramente superiores que las correspondientes a atmadsferas del 25 % de H,0. Ademas, se puede comprobar como
el efecto de incrementar la presencia de vapor de agua en la atmdsfera de oxicombustion tiende a anular la reduccién

de NO observada para la mezcla SA + V.

En la Figura 97 se presentan los indices de conversién de N a NO por N elemental contenido en el combustible,
para las pruebas efectuadas con ambas mezclas. Los resultados muestran que, la evolucién de los indices de emisién de
NO para ambas mezclas es muy similar entre si y sigue la misma tendencia también para ambos contenidos de O2. Al
anadir tanto el 10 como el 25 % de H20 en las atmdsferas de oxicombustion, la conversion final a NO disminuye. Esta
disminucidn alcanza un 14.7 y 17.5 % para el 21 y el 35 % de O, respectivamente, en las pruebas efectuadas con la
mezcla SA + Py un 18.6 % para el 21 y el 35 % de Oz en las pruebas llevadas a cabo para la mezcla SA + V. Al tratarse
ambas mezclas de combustibles con contenidos mas elevados en volatiles que el carbén, los mecanismos homogéneos
de formacion y reduccion de NO cobran mas importancia. De manera que, las elevadas cantidades de radicales H, OH,
H>, asi como la formacién de NH3s, estan evitando la formacién de NO y/o favoreciendo su reduccién (ver reacciones RR.

18 — 31 del capitulo 4).

No obstante, como se ha mencionado previamente, al afiadir los porcentajes de agua mas elevados (40 %) a la
atmosfera de oxicombustidn, se puede comprobar como la tendencia se invierte ligeramente, aumentando la conversién
a NO. Esto supone aumentos de un 5.8 y un 3.9 % para el 21 y el 35 % de O, respectivamente, en las pruebas con la
mezclaSA+Pyenun 4.8 %y 4.4 % para el 21y el 35 % de O3, respectivamente, en las pruebas llevadas a cabo para la
mezcla SA + V. Este cambio en la tendencia del indice de NO esta asociado a la confrontacién de mecanismos opuestos.
A elevadas concentraciones de H20, el aumento de la temperatura de llama y la mejora de la difusidn del Oz hacia la
superficie de la particula se superponen al efecto del vapor sobre la reduccién de NO en la fase gaseosa, que es mas
limitado. Esta tendencia en forma de “U” del indice de NO al afiadir contenido de vapor a la atmdsfera de agua en las
pruebas con las mezclas de biomasa, coincide con los resultados observados en el capitulo 4 para el carbén con mayor

contenido de volatiles (CB).
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Figura 96. Comparacion del indice de conversion de N del combustible a N en NO del carbén SAy de SA+Py SA+V

para atmdsferas con distintos % de H2O 'y 21 y 35 % de O..
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Por ultimo, se comprueba cémo, al aumentar la concentracion de Oz en las atmodsferas de oxicombustion con el
mismo porcentaje de H20, el indice de conversidn se ve incrementado en todos los casos. Una mayor concentracidn de
oxigeno da como resultado una mayor velocidad de combustidn y mas radicales libres, que conducen a la formacién de

NO [268].

Para apreciar mejor los diferentes efectos observados entre las mezclas analizadas, la Figura 98 compara la
variacién acumulativa (%) de las tasas de conversidn de masa del N del combustible a NO cuando el H20 reemplaza al
CO2 en la atmdsfera. Se puede apreciar que la reduccién de las tasas de formacion de NO son mayores para el carbon,
con variaciones maximas de en torno al 25 %. Mientras que las reducciones maximas de las mezclas son mas bien
similares (17.5 y 18.6 %). Asi mismo, se aprecia claramente en la grafica la tendencia para las mezclas en forma de “U”,

propia, segun los resultados obtenidos, de los combustibles con mas contenido en volatiles.

Cabe destacar a su vez que, las reducciones de las emisiones obtenidas en las mezclas para las atmadsferas del
35 % de O alcanzan valores mayores que las reducciones en las atmdsferas del 21 % de O2, como ocurria para el carbén
con mas contenido en volatiles (CB) en el capitulo 4, y de manera opuesta a lo que ocurre para el carbdn SAy el carbén

A (ver también capitulo 4).
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Figura 98. Comparacion de la variacion acumulativa (%) en la conversion de masa de combustible N a NO de SA, SA + P

y SA + V para diferentes porcentajes de H:O0.

Con el objetivo de obtener una perspectiva conjunta de los resultados expuestos en este capitulo, en la Figura 99

se enfrentan los resultados presentados en la Figura 93 con los que se recogen en la Figura 97. En esta figura se pone de
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manifiesto que, de la misma forma que ocurria con el carbdn SA (ver apartado 4.4 del capitulo 4), el reemplazar el CO>
por H20 cuando se trabaja con los mismos tiempos de residencia, da lugar a un doble beneficio para las mezclas, en
comparacion con las situaciones secas: un aumento de los grados de burnout (relevante especialmente en las atmdsferas

del 21 % de 03) junto con una disminucidn de las tasas de conversién de masa de combustible-N a NO.
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Figura 99. Conversion de N del combustible a NO vs. grados de burnout, para SA+ Py SA + V.
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Se puede concluir que, sustituir un 40 % de CO: por vapor de agua en las atmdsferas de oxicombustidn resulta
beneficioso para la reduccidn de las emisiones de NO de los tres combustibles analizados en este capitulo. No obstante,
en el caso de las mezclas, las emisiones obtenidas para este porcentaje de sustitucién, no se corresponden con las

minimas (optimas), sino que se encuentran para la atmdsfera en la que se sustituye el 25 % de CO: por vapor de agua.
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4. CONCLUSIONES

En este capitulo de la tesis, se ha realizado un anlisis sobre la implicacion de la adicién de elevados contenidos

de agua (por encima del 25 %vol.) sobre atmédsferas de oxicombustién de dos mezclas de 80 % de carbdn (SA) y un 20 %

de biomasa (forestal, P; y residuo de vifiedo, V), en condiciones similares a las de una combustion en una instalacion real

de combustible pulverizado: elevadas temperaturas (por encima de 1000 °C), corrientes de particulas dispersas y un

coeficiente de exceso de aire (A) de 1.25. A continuacidn, se exponen las principales conclusiones obtenidas:
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La adicion de diferentes contenidos de vapor de agua a las atmédsferas de oxicombustion de corrientes de particulas
de carbdn y biomasa dan lugar a tendencias, sobre las variables analizadas en este capitulo (burnout y emisiones

de NO), que pueden resultar, en ocasiones, opuestas.

El carbdn bituminoso experimenta menores grados de conversion del combustible con valores que se encuentran
entre el 76 — 82 %, mientras que la mezcla con la biomasa forestal es el combustible que alcanza mayores grados

de conversién con valores entre el 83 — 87 %.

La adicion de H20 en el caso de la atmodsfera de oxicombustion del 21 % de Oz, tiene un efecto positivo sobre el
grado de conversién de ambas mezclas. Este aumento en el grado de conversidén se incrementa al aumentar el
vapor de agua en la atmdsfera (aunque no de una manera proporcional) hasta alcanzar los mayores incrementos
con las atmdsferas del 40 % de H20: 3.34 y 3.86 puntos porcentuales de incremento para la mezcla de carbdn

bituminoso con pino y la mezcla de carbdn bituminoso con residuo de vifiedo respectivamente.

El aumento de la presencia de O al 35 % atenua el efecto de la adicidn de H20 en la atmédsfera. Con un 35 % de O2

se alcanza la mayor conversién del combustible en las atmdsferas del 25 % de H20.

Existe un maximo de conversidn asociado a un determinado porcentaje de vapor de agua en las atmdsferas con
ambos contenidos de oxigeno. Si bien para el 21 % de Oz, parece que este porcentaje de H20 puede que sea algo

superior al maximo analizado en esta tesis (40 % vol.)

Afadir biomasa en las pruebas de combustion y oxicombustion, da lugar a una disminucién de las emisiones de

CO, lo que sumado al incremento del burnout es indicativo de una mejora del rendimiento de combustion.

Al aiiadir vapor de agua a la atmdsfera de oxicombustidn, las emisiones de CO son inferiores a las producidas con
las atmdsferas secas y la conversidn a CO2 aumentan en el caso de ambas mezclas. Esto, asociado con el aumento
de la conversion en las atmdsferas del 21 % de Oz, es un indicativo de una posible mejora del rendimiento de la

combustion.

Las emisiones de NO generadas en la oxicombustién del carbdn son mayores que las generadas en la oxicombustidn

de las mezclas.
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El indice de conversién de NO disminuye incluso para altos porcentajes de vapor de agua en el caso del carbdn. Sin
embargo, la tendencia se revierte en los experimentos llevados a cabo con las mezclas en las atmdsferas del 40 %

de vapor de agua.

Los resultados muestran que, la evolucion de los indices de emision de NO para ambas mezclas es muy similar

entre si y sigue la misma tendencia también para ambos contenidos de O,.

Al afiadir tanto el 10 como el 25 % de H20 en las atmdsferas de oxicombustion, la conversidn final a NO disminuye.
Esta disminucidn alcanza un 14.7 y 17.5 % para el 21 y el 35 % de O3, respectivamente, en las pruebas efectuadas
con la mezcla de carbén bituminoso y pino, y en un 18.6 % para el 21y el 35 % de Oz en las pruebas llevadas a cabo

para la mezcla de carbdn bituminoso y residuo de vifiedo.

A medida que aumenta el contenido de vapor de agua en la atmédsfera de oxicombustion, los combustibles con

mayor contenido en volatiles presentan la misma tendencia en forma de “U” para el indice de conversion de NO.

Reemplazar el CO2 por H20 cuando se trabaja con los mismos tiempos de residencia, da lugar a un doble beneficio
para las mezclas, en comparacion con las situaciones secas: un aumento de los grados de burnout (relevante
especialmente en las atmdsferas del 21 % de 02) y una disminucién de las tasas de conversidon de masa de

combustible-N a NO.
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CAPITULO 6
1. SINTESIS

Nos enfrentamos, como sociedad, a un gran reto. Un reto relacionado con el modelo energético actual, que ha
estado basado, durante muchos afios, en los combustibles fosiles. El cambio climatico, asociado entre otras a las
emisiones de CO2 antropogénico originadas por estos combustibles, estd cada vez mds presente. Y por ello, urge una
transicién hacia tecnologias energéticas mas limpias, que impliquen menos emisiones. Pese a que ya hay paises que han
tomado conciencia de la situacion, estableciendo medidas para la reduccién de emisiones de CO2, como el aumento de
uso de energias renovables y el cierre de plantas de potencia de carbdn, no se puede obviar que hay muchos otros que
todavia dependen del carbén como su fuente de energia principal. El carbén, es uno de los combustibles fésiles mas
contaminantes, pero también ofrece la posibilidad de obtener energia a bajo coste y de facil acceso. Esta coyuntura es
la que confiere tanto interés a la captura de COz, que se presenta como una alternativa para obtener una energia limpia

a partir de un combustible que se encuentra disponible en la mayor parte del mundo.

Una de las tecnologias de captura de CO2 que parecen mas prometedoras y con mayor margen de optimizacion
es la oxicombustién. Sin embargo, es una tecnologia que todavia no se ha aplicado a nivel industrial ni comercial (TRL —
8 0 9) debido al elevado consumo energético que supone, especialmente, la obtencion del O, y que trae como
consecuencia la reduccién de la eficiencia en las plantas de potencia. Algunas de las medidas analizadas para mejorar la
eficiencia de la oxicombustion estan relacionadas con la reduccion de la recirculacion de los gases de escape. Esta rama
de investigacion, supone el origen de la hidroxicombustidn, que plantea la sustitucion de la corriente de gases escape
utilizados como diluyentes en la caldera (mayoritariamente CO2), por parte del agua, que ha sido condensada y
posteriormente reevaporada, procedente también de la corriente de gases de escape. Esta propuesta abre importantes
interrogantes en muchos aspectos. No obstante, se presenta a su vez como una alternativa interesante, ya que se le
atribuyen algunas importantes ventajas como: un esquema de la planta mas simplificado, la reduccién del caudal
volumétrico a través de la caldera y de los equipos auxiliares, las mejores transferencias de calor radiativas y convectivas

y la eliminacidn de los gases no condensables en el agua reciclada.

Entre los interrogantes mencionados, se encuentran los relativos a los efectos que conlleva esta sustitucion del
CO2 por vapor de agua en la combustidn. En este sentido, con esta tesis, se han tratado de aportar datos que faciliten la
comprensién y prediccién del comportamiento de la oxicombustién en atmdsferas con contenidos de agua superiores a
los tipicos de recirculacion humeda (por encima del 20 % de H20). Para ello, se llevaron a cabo pruebas mediante dos

sistemas experimentales distintos: una termobalanza y un reactor de flujo arrastrado (EFR).

Los experimentos en la termobalanza resultaron especialmente interesantes debido a la posibilidad que ofrecen
de analizar porcentajes de vapor de agua muy elevados, de hasta el 70 % vol. y definir asi, una primera aproximacién de
algunos de los efectos que supone su adicidn en las atmdsferas de oxicombustidn. Con los analisis termogravimétricos
se obtuvo una caracterizacion del comportamiento de las particulas de tres carbones de distintos rangos (una antracita,
una mezcla de carbones subbituminosa y un carbdn importado subbituminoso) en pruebas de desvolatilizacion y

pruebas de oxidacion directa (18 pruebas en total con cada carbén). Las pruebas de desvolatilizacién (N2/H20 o CO2/H20)

243



CAPITULO 6

se llevaron a cabo con contenidos de vapor de agua de entre 0-70 %vol., mientras que las pruebas de oxidacion directa
se desarrollaron para atmdsferas de oxicombustién (20/80 y 30/70 %vol. 02/CO2) en las que se sustituyé CO2 por
fracciones del 0, 20, 40 y 70 %vol. de vapor de agua. Mediante estos analisis, se obtuvieron pardmetros como la
temperatura de onset o de ignicidn, la temperatura final de reaccién, las temperaturas pico, velocidades de reaccién y
los parametros cinéticos, estos ultimos, con la intencion de servir de base para el desarrollo futuro de un modelo
cinético. En esta primera parte de la tesis ya se perciben las tendencias opuestas que generan distintas propiedades del
vapor de agua, dando lugar a cambios en la evolucidon de los pardmetros conforme aumentan los porcentajes de

sustitucion de CO: por vapor.

Con la intencién de llevar a cabo experimentos en condiciones algo mas proximas a las de las calderas de
combustible pulverizado (altas velocidades de calentamiento y altas temperaturas de operacion), se disefid y puso en
marcha un reactor de flujo arrastrado. La instalacién, consiste en un reactor de kanthal APM de 38 mm de didmetro y
una altura de 2000 mm; un sistema para la alimentacidn del combustible constituido por una tolva y un tornillo sin fin;
un sistema de alimentacién y mezcla de gases y evaporacion de agua; y en un sistema de extraccidon de los gases de
combustion y recoleccidn de sélidos. Para la puesta en marcha de la instalacidon se determind la altura de la zona de
reaccion para un tiempo de residencia de las particulas determinado, se calibré el sistema de alimentacién para cada
uno de los combustibles utilizados, se seleccioné el caudal de quench apropiado para llevar a cabo las pruebas y se

caracterizé el perfil de temperatura en el interior del reactor.

En el reactor de flujo arrastrado se caracterizaron corrientes de particulas de tres carbones distintos. Dos de los
carbones fueron la antracita nacional y la mezcla subbituminosa ya utilizadas en los andlisis termo- gravimétricos. Sin
embargo, se sustituyd el carbon subbituminoso importado por un carbén bituminoso también importado. Esta
sustitucién vino motivada por la intencidn de analizar un carbén de rango intermedio y menos reactivo que el anterior.
El contenido de agua en la atmdsfera quedd limitado a una fraccidn maxima del 40 %vol. debido a motivos técnicos
relacionados especialmente con la aparicion de condensaciones en zonas criticas que ocasionaban bloqueos del
combustible. En este reactor, se llevaron a cabo dos tipos de pruebas, pruebas de ignicion y pruebas de combustidn. Las
pruebas de ignicién para cada carbon (9 pruebas) se efectuaron bajo: atmédsferas de oxicombustion (02/CO2), con un
exceso de oxigeno de 1.25, contenidos en Oz del 21 y 35 %vol., y contenidos del 0, 10, 25 y 40 %vol. de H20, asi como;
una atmdsfera de aire (21/79 %vol. de 02/N2). Mientras que, las pruebas de combustion (13 para cada carbén) se llevaron
a cabo con atmosferas de oxicombustion (02/CO2) con un exceso de oxigeno de 1.25, tres porcentajes de Oz distintos
(21, 30 y 35 %vol.) y fracciones de sustitucién del CO2 por H20 de 0, 10, 25 y 40 %vol. También se analiz6 el efecto
independiente del exceso de oxigeno, para excesos de 1.35 y 1.45 mediante algunos ensayos adicionales para las
atmosferas secas (6 pruebas con cada carbdn). Para la definicidn de las condiciones de la prueba y el célculo posterior
de los correspondientes indices se realizaron una serie de calculos, que fueron desarrollados en el software Engineering

Equation Solver (EES).

Finalmente, entre las opciones que se presentan para llevar a cabo la transicién del uso del carbdn hacia
tecnologias mas limpias, se encuentra la sustitucién del carbén por biomasa en las centrales térmicas. Esta opcidn,

resulta aln mds cautivadora si se combina con tecnologias de captura de CO: ya que se pueden llegar a obtener
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emisiones negativas. A medio camino entre el uso de carbon y su sustitucion completa por biomasa, se encuentra la
cocombustidn de carbdn y biomasa, que presenta menos dificultades a la hora de implementar el cambio de combustible
en las centrales ya existentes. Para finalizar la tesis, en el Ultimo capitulo se analiza el efecto del vapor de agua, en
concentraciones superiores a las tipicas de recirculacion hiumeda de gases, en condiciones de cocombustién. Con este
propésito, se llevaron a cabo pruebas de oxicombustion en el reactor de flujo arrastrado con dos mezclas de combustible:
pélets de pino y residuo de poda de vid, mezclados con el carbdn bituminoso. Estas pruebas se llevaron a cabo con un
exceso de oxigeno de 1.25, para el 21y 35 % de Oz, y sustituyendo el COz por contenidos de vapor de agua del 0, 10, 25

y 40 % vol. (13 pruebas para cada una de las mezclas de combustible).

Con este trabajo se ha completado la investigacion experimental mas exhaustiva realizada hasta la fecha, en
relacién con los trabajos disponibles en bibliografia, de la combustién de combustibles sélidos pulverizados en
atmadsferas de oxicombustion con altas concentraciones de vapor de agua. Los principales resultados y aportaciones se

resumen en el siguiente apartado.
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2. APORTACIONES

El desarrollo de esta tesis ha permitido obtener importantes resultados y conclusiones que contribuyen a
incrementar el conocimiento de la conversién de combustibles sélidos bajo condiciones de hidroxicombustion. Ello ha
sido posible gracias a la experimentacién realizada en dos instalaciones diferentes: un horno termogravimétrico y un
reactor de flujo arrastrado. El disefio y puesta en marcha de este ultimo, ya supone por si misma una de las aportaciones

obtenidas en la tesis doctoral.

Los resultados alcanzados han mostrado que la adicion de diferentes contenidos de vapor de agua a las
atmdsferas de oxicombustion da lugar, en ocasiones, a tendencias opuestas sobre los parametros analizados. Estas
tendencias son el fruto de la diferente relevancia que cobran las distintas propiedades del agua dependiendo de la
cantidad de la misma, del contenido del Oz en la atmdsfera y del rango del combustible analizado. Esto apunta a la

Iu

existencia de un nivel “6ptimo” de concentracién de vapor de agua como sustituto del diéxido de carbono, que da lugar
a la minima temperatura de ignicidén, a la maxima constante de velocidad de reaccion de oxidacion, a la maxima
conversion del combustible o al minimo indice de emisién. Si bien, este porcentaje 6ptimo de sustitucion, no parece ser
el mismo para todos los combustibles, ni para todos los pardmetros analizados. Asi mismo, se ha comprobado a lo largo
de los analisis desarrollados que, el aumento en el contenido de oxigeno de la atmdsfera, atenda los efectos del vapor

de agua sobre parametros como la temperatura de ignicion y la conversion del combustible.

Las principales aportaciones de esta tesis se obtienen de los analisis presentados en los capitulos, 2, 4 y 5. Estas

se exponen, mas detalladamente, a continuacion.

CAPITULO 2. Caracterizacién termogravimétrica de la conversién de particulas de carbén en hidroxicombustion.

A partir de los analisis termogravimétricos, no isotermos, bajo atmdsferas con altos contenidos de vapor de agua
(hasta el 70 %vol.), se obtuvieron los resultados experimentales que se exponen y analizan en el capitulo 2. Para estos
analisis se seleccionaron tres carbones representativos del espectro que se ha utilizado en las centrales térmicas
espafiolas: una antracita, una mezcla subbituminosa y un carbén subbituminoso importado. Las temperaturas de trabajo
seleccionadas en el tramo de los experimentos analizados, permitieron garantizar un régimen de control quimico para
el célculo de los pardmetros cinéticos. Los resultados expuestos en este capitulo, suponen una aportacion relevante,
marcada por el estudio de altos contenidos de agua analizados mediante pruebas de oxidacion directa, que resultan mas
aproximadas a los procesos de combustion real y a su vez, menos abundantes en bibliografia que las desarrolladas en
dos fases (desvolatilizacidon y oxidacion del char). Las principales conclusiones obtenidas de este capitulo se presentan a

continuacion:
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Desvolatilizacion

e Al afiadir H20 a la atmédsfera de CO2, solamente se produce un aumento en la pérdida de masa de la
desvolatilizacion para el carbdn mas reactivo (subbituminoso importado) y no se observan variaciones relevantes
en la velocidad maxima de la desvolatilizacidn ni para la atmdsfera de N2 ni para la de CO; al aiadir vapor de agua

(modificaciones inferiores a 10.4 %).

e La presencia del oxigeno acelera la reacciéon de desvolatilizacién haciendo que las velocidades del proceso

alcancen valores de hasta mas de cuatro veces su valor en atmadsferas sin O..

Oxidacion directa

e Al afiadir agua hasta en un 20 % a la atmdsfera de oxicombustion (02/CO:) se produce, en general, un
desplazamiento de la pérdida de peso en la muestra hacia temperaturas mas bajas y las temperaturas
caracteristicas (de inicio, final de reaccidn y temperatura pico) disminuyen, lo que guarda relacién con el menor

calor especifico a volumen constante del H20 en comparacién con el del COa.

e La adicién de contenidos de vapor de agua por encima del 20 %, da lugar a una reversion o, al menos, a un
aplanamiento, en la tendencia de las temperaturas caracteristicas obtenidas para los carbones, a excepcién de la
temperatura final de la antracita que sigue disminuyendo. Este cambio de tendencia se atribuye a los efectos de
la elevada difusividad y emisividad térmica del H.0 en comparacidn con las del CO2, que compiten con el efecto
que genera el calor especifico. El resultado observado en la temperatura final de la antracita se asocia a la
consecucion de la reaccion de gasificacion, que se puede producir debido al elevado rango en el que se encuentra

esta temperatura para dicho carbdn (en torno a 700 °C).

e Al afadir vapor de agua a la atmdsfera de oxicombustién del carbdn subbituminoso importado, la combustion
tiene lugar en periodos de tiempo mas cortos y a velocidades mas elevadas (hasta en un 44 % en la atmdsfera
del 20/70 % 02/H20). Ademas, se observa un aumento del indice de combustibilidad (S) al aumentar el contenido
de H20 para las atmédsferas con ambos porcentajes de Oz de este carbdn. Sin embargo, no se aprecia una variacion
significativa en la velocidad maxima de pérdida de peso o en el indice de combustibilidad de la antracita y de la

mezcla subbituminosa.

e El efecto de la adicién del agua a las atmdsferas de oxicombustidn se atenua al aumentar el contenido de Oa.

Parametros cinéticos

e En este trabajo no se aprecian diferencias significativas entre las energias de activacion obtenidas cuando se

comparan las atmésferas de 02/N2 y 02/CO, con y sin vapor de agua, en las pruebas de oxicombustién directa.

e La presencia del vapor de agua aumenta la constante de velocidad de la reaccién de oxidacién en las atmdsferas
con un 20 % de O2 para el carbon subbituminoso importado (menor rango), mientras que no se aprecian

variaciones en la constante de los otros dos carbones para este contenido de oxigeno.
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Los resultados de la constante de velocidad para la reaccion de oxidacion bajo cualquiera de las atmdsferas con
contenidos de agua, presentan valores bastante préximos o incluso superiores a aquellos de la oxicombustién

seca con un 20 % de O,.

Los resultados del capitulo 2 se han descrito y discutido en un articulo publicado en una revista internacional

indexada, dentro del primer cuartil de su categoria JCR:

C. Dueso, M.C. Mayoral, J.M. Andrés, A.l. Escudero, L.I. Diez. Towards oxy-steam combustion: the effect of

increasing the steam concentration on coal reactivity, Fuel 239 (2019) 534-546.

CAPITULO 4. Caracterizacion de la hidroxicombustiéon de carbén en un reactor de flujo arrastrado.

En este capitulo se han presentado resultados experimentales, la mayor parte de ellos completamente originales,

de la conversion de carbdn en atmdsferas de oxicombustidn con altos contenidos en vapor de agua como sustitucién del

diéxido de carbono (de hasta un 40%). Los experimentos se han llevado a cabo en un reactor de flujo arrastrado, para

un conjunto de carbones que cubre un amplio rango: una antracita, un carbén bituminoso importado y una mezcla

subbituminosa. Los parametros analizados son: la temperatura de ignicidn, el grado de conversion y las emisiones de

NO. Las conclusiones y aportaciones mas relevantes obtenidas de estos andlisis son las siguientes:

Ignicion del combustible
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Se ha comprobado que el efecto del vapor de agua en la temperatura de ignicion es muy similar para los tres

carbones estudiados, no encontrandose diferencias significativas entre los mismos.

La sustitucion de CO2 por H20 en baja concentracién (10 %) produce una disminucién de la temperatura de
ignicién. La causa de esta disminucién se atribuye al menor calor especifico del vapor de agua en relacién al

dioxido de carbono, asi como a la mayor difusividad masica del Oz en la atmésfera.

Sin embargo, la adicidon de vapor de agua en mayores cantidades (25% y 40%) revierte la tendencia de la
temperatura de ignicién observada para la concentracidn del 10 %. La mayor presencia de agua provoca una
mayor cantidad de CO en las inmediaciones de la particula, por efecto de la mayor gasificacion del char, asi como

una mayor disipacion del calor por efecto de las propiedades radiativas del H20.

Como resultado de los dos puntos anteriores, para el conjunto de concentraciones de vapor de agua analizado

(0-40 %) se obtiene una forma de “U” en la evolucion de las temperaturas de ignicion.

En comparacion con las atmdsferas secas de 02/CO2, un 40 % de reemplazo de CO: por H20 apenas afecta a la
temperatura de ignicion, con diferencias maximas de 6 °C. El efecto puede considerarse despreciable para la

atmaésfera mds rica en oxigeno (35%).
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Grado de conversion del combustible

e Se ha comprobado que el efecto del vapor de agua en el grado de conversion del combustible es

significativamente diferente segun el rango del carbdn.

e Para el carbdn de alto rango (antracita), la conversion del combustible disminuye al sustituir el CO2 por H20.
Debido a la muy pequeiia cantidad de materia volatil en la antracita seleccionada, el proceso es dominado por la
conversion heterogénea de la matriz sélida. El efecto del vapor de agua en la estructura interna de la particula
trae consigo una disminucion de la superficie especifica, en comparacion con las atmdsferas secas de 02/CO, lo

que explica la reduccidn de la conversién.

e Al afiadir hasta un 25 % de vapor en la corriente del oxidante de las pruebas de antracita, el grado de conversion
disminuye 7 puntos porcentuales para la atmdsfera que contiene el 21 % de Oz, tomando como referencia el valor
de la atmédsfera seca. Mientras que se ve mucho menos afectado (0.6-1.6 puntos porcentuales) para las

atmosferas que contienen el 30 % y 35 % de Oa.

e El comportamiento de los carbones bituminoso y subbituminoso es diferente del anterior, aunque muy similar
entre si, mostrando un aumento de la conversién del combustible debido al menor calor especifico del H20, asi
como por la mayor difusividad del oxigeno. A pesar de ello, la tendencia se revierte para los mayores contenidos
de H20 analizados, lo que se relaciona con la reduccién de la superficie especifica del carbén provocada por la

atmoésfera enriquecida en H20 en comparacién con el COa.

e En el carbdn bituminoso se observa un aumento del grado de conversidn de hasta 6.8 puntos porcentuales para
la atmdsfera del 21/40 % O2/H20, mientras que el mayor aumento porcentual en las atmésferas del 30 % y 35 %
de 02 es de 4.3 y 2.9 puntos respectivamente y se corresponde con la atmdsfera del 25 % de H20. Por otro lado,
en el carbon subbituminoso los incrementos del burnout obtenidos son muy inferiores, ya que el efecto del

reemplazo del CO: se ve parcialmente ocultado por las altas tasas de conversién logradas.

e De nuevo el efecto de sustitucién del H20 por CO:z sobre la conversidn del combustible queda atenuado por el
enriguecimiento de Oz en la atmdsfera, lo que es coherente por la mayor disponibilidad de oxidante, asi como

por la mayor temperatura de llama bajo esas condiciones.
Formacion de NO
e Las tendencias observadas relacionadas con la adicién de agua en la conversién del N a NO, difieren entre los

carbones de mayor rango (antracita y bituminoso) y el de menor rango (subbituminoso).

e Para el carbdn subbituminoso, el efecto de remplazar CO2 por H20 es pequefio si se compara con los otros dos
carbones. En este carbdn, el efecto que tienen los mecanismos de conversion del nitrégeno liberado en los
volatiles cobra relevancia. La tendencia estd marcada por la obtencidn de un valor éptimo de H20 que conduce a

una menor tasa de conversion del nitrégeno del combustible a NO.

249



CAPITULO 6

e Para bajas tasas de vapor (entre el 10 % y el 25 % dependiendo del contenido de O: en la atmdésfera), las
reducciones dadas por el conjunto de mecanismos homogéneos en fase gaseosa conducen a una disminucién en
las emisiones en comparacidn con los casos secos. Estos mecanismos homogéneos estdn relacionados con el
incremento del pool de radicales H y OH, la mayor presencia de Hz en la atmdsfera y la mayor formacién de NH3

que de HCN.

e Sin embargo, para concentraciones de vapor mds altas, con el carbdn subbituminoso, prevalece el incremento de

la tasa de oxidacidn que esta asociado con una mejor difusion del Oz hacia la superficie de la particula.

e Cuando se agrega H20 a las atmdsferas de oxicombustidn en el caso de la antracita y el carbdn bituminoso se
obtienen disminuciones en la tasa de conversién a NO para todos los contenidos de O.. Si bien, estos no son
proporcionales al aumento del porcentaje de vapor. Para estos dos carbones, y especialmente en el caso de la
antracita, las reacciones involucradas con el char juegan un papel relevante en los resultados. Estas reacciones
gobernantes son la reduccion homogénea catalizada en la superficie del carbdn, y la reduccion heterogénea con

carbono fijo.

e Cuanto mayor es el rango de carbdn, mayor es la influencia del 40% del vapor en la reduccién de las tasas de
formacién de NO, se observan: reducciones maximas del 42 % en el caso de la antracita, del 31 % en el caso del

carbén bituminoso SA y aumentos del 2-8 % para el carbdén subbituminoso.

e El alcance de los aumentos en la conversién de N a NO obtenidos al incrementar el exceso de oxigeno (1.25 —
1.45) para la antracita y el carbdn bituminoso es, en todos los casos, menor que las disminuciones encontradas

respectivamente para las atmdsferas del 40 % de H20.

Los resultados del capitulo 4 se han descrito y discutido en dos articulos publicados en revistas internacionales

indexadas, dentro del primer cuartil de su categoria JCR:

1. A.lL Escudero, M. Aznar, L. I. Diez, M. C. Mayoral, J. M. Andrés, From 02/CO2 to 02/H20 combustion: The effect
of large steam addition on anthracite ignition, burnout and NOx formation, Fuel Processing Technology 206

(2020) 106432

2. A.l Escudero, M. Aznar, L. |. Diez. Oxy-steam combustion: The effect of coal rank and steam concentration on

combustion characteristics, Fuel 285 (2021) 119218

CAPIiTULO 5. Caracterizacion de la hidroxicombustion de mezclas de carbén y biomasa en un reactor de flujo
arrastrado

En este capitulo, se exponen resultados originales sobre el efecto de la sustitucién de CO2 por vapor de agua
(hasta un 40%) en la atmdsfera de oxicombustién con cocombustion de carbdn y biomasa, para corrientes de particulas

en un reactor de flujo arrastrado. Si las experiencias de oxicombustidn con altos contenidos de vapor de agua son escasas
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para el caso del carbdn, el empleo de biomasa ha sido muy escasamente documentado en bibliografia. Los experimentos
fueron llevados a cabo para dos mezclas del carbén bituminoso, una con material obtenido de pellets de pino y la otra
con residuos brutos de poda de vifiedo. Los pardmetros objetivo de este analisis fueron el grado de conversion y las

emisiones de NO. A continuacidn, se exponen las aportaciones mas relevantes de este apartado:

Grado de conversion del combustible

e Elreemplazo de carbdn por biomasa incrementa el grado de conversion en todos los casos y atmadsferas.

e La adicién de H20 en las atmdsferas de oxicombustion, tiene un efecto positivo y muy similar sobre el grado de
conversion de ambas mezclas (aumentos de entre 3 — 4 puntos porcentuales). Este efecto se explica de nuevo
por el menor calor especifico del vapor de agua en comparacion con el CO2 y la mayor difusidn del Oz en H,0 que

en CO:z. El aumento de la presencia de Oz al 35 % atenua el efecto de la adicién de H20.

e Existe un maximo de conversién asociado a un determinado porcentaje de vapor de agua en las atmdsferas con
ambos contenidos de oxigeno. Con un 35 % de O: se alcanza la mayor conversion del combustible en las
atmosferas del 25 % de H20, disminuyendo para la atmdsfera del 40%. La evolucion obtenida para los casos con

21 % de O parece indicar que ese maximo de conversién estd proximo al 40 % de H>O.

e Al aiadir vapor de agua a la atmdsfera de oxicombustidn, las emisiones de CO son inferiores a las producidas con
las atmdsferas secas y la conversion a CO2 aumenta en el caso de ambas mezclas. Lo que, asociado con el aumento

de la conversién del combustible, es un indicativo de una mejora del rendimiento de la combustién.

Formacion de NO

e Latendencia del indice de conversién a NO del carbén bituminoso (en la que el indice disminuye para todos los
porcentajes de H20 analizados) difiere de la de las mezclas, que es muy similar entre si y para ambos porcentajes
de O2. Al afiadir biomasa como reemplazo del carbdn, incrementado la materia volatil, la tendencia observada es

coherente con la obtenida para el carbén de menor rango de los experimentados en el capitulo 4.

e Al afiadir tanto 10 % como 25 % de H20 en las atmdsferas de oxicombustién de ambas mezclas y para ambos
contenidos de O, la conversidn final a NO disminuye, debido a las reducciones ocasionadas por el conjunto de

mecanismos homogéneos en comparacion con los casos sin H20.

e Al aumentar el contenido de agua al 40 % en la atmdsfera de oxicombustidn de ambas mezclas, y con ambos
contenidos de O3, se puede comprobar como la tendencia se invierte ligeramente, aumentando la conversién a
NO. Este cambio en la tendencia del indice de NO se debe a que, a elevadas concentraciones de H20, el aumento
de la temperatura de llama y la mejora de la difusién del Oz hacia la superficie de la particula se sobreponen al

efecto del vapor sobre la reduccién de NO en la fase gaseosa, que se torna mas limitado.

Con los resultados presentados en el capitulo 5 se estd preparando un articulo que se mandara proximamente a

una revista internacional indexada, dentro del primer cuartil JCR.
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3. PERSPECTIVAS FUTURAS

Los objetivos que se plantearon al comienzo de esta tesis se han cumplido satisfactoriamente. No obstante, la

disponibilidad del nuevo reactor de oxicombustion y las conclusiones obtenidas de los experimentos realizados, abren

diferentes posibilidades de investigacion a corto y medio plazo, que pueden resultar de interés en el contexto de la

oxicombustién y la hidroxicombustion. Algunas de estas posibilidades se resumen en los siguientes puntos:

I. Nuevas lineas experimentales relacionadas con la hidroxicombustion.

El efecto que la sustitucion del CO2 por H20 en las atmdsferas de oxicombustion tiene sobre otros aspectos

relacionados con la conversion del combustible y la formacidén de especies contaminantes, no incluidos en esta tesis

doctoral por quedar fuera del alcance y duracién de la misma, pueden ser abordados de manera préxima en el reactor

de flujo arrastrado. En particular, la alta presencia de vapor de agua en la atmdsfera gaseosa puede influir de manera

significativa en dos cuestiones relevantes:
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Reduccién de NO por interaccidn con volatiles. La recirculacion de gases en instalaciones de oxicombustion,
segun la localizacién de la misma dentro del circuito de gases, puede suponer la reintroduccidén de especies
como los NOx dentro del recinto de combustidn. Alli, esos éxidos de nitrégeno pueden interaccionar con la fase
gaseosa liberada durante la desvolatilizacion, especialmente con radicales hidrocarburo ligeros, produciendo
un efecto de reduccién a N2 (de manera similar a lo producido mediante la técnica de control primario de
emisiones denominada “reburning”). El alcance de esta reduccién podria caracterizarse en el reactor de flujo
arrastrado, alimentando bajas concentraciones de NO junto a la atmdsfera 02/H.0/CO. y comparando las

emisiones frente a las producidas en ausencia de esa alimentacion.

Incremento de la formacion de SOs. La aplicacion de la técnica de hidroxicombustion en instalaciones reales
limitaria el contenido en azufre de los combustibles empleados, con el objeto de evitar los riesgos asociados a
las condensaciones acidas. En general, el efecto que el enriquecimiento de O2 en atmdsferas de oxicombustién
tiene sobre la formacién de SOs ha sido poco estudiado en la bibliografia. La presencia de ese compuesto en
una atmosfera con alto contenido en vapor de agua limitaria la recuperacién de calor de los gases de escape. Si
bien la medida directa es muy compleja, podria determinarse indirectamente el efecto que la sustitucion de
CO: por H0 tiene en el ratio SO3/SO2 mediante cierre del balance de azufre en los ensayos experimentales

realizados en el reactor de flujo arrastrado.

Por lo que se refiere a las condiciones de conversion del combustible, ya se han comentado en la tesis las dos
técnicas empleadas para la obtencidn de la temperatura de ignicidn en atmdédsferas de hidroxicombustién: una
determinacién basada en la pérdida de masa en termogravimetria y una determinacion basada en las
concentraciones de CO2 y Oz en el reactor de flujo arrastrado. Una tercera via que podria complementar estos
métodos de determinacion seria la que es frecuentemente empleada en bibliografia: el uso de un drop-tube de

pequeio tamafo, instrumentado especificamente con cdmaras para visualizar las condiciones de la ignicién.
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Con ello se consigue también caracterizar la forma de ignicidn, segun el rango del combustible. Se tenia previsto
realizar ensayos de este tipo, para los combustibles empleados en esta tesis, mediante una estancia
internacional en el Instituto Superior Técnico de Lisboa. Desafortunadamente, las circunstancias sanitarias no

lo han hecho posible, y se espera poder acometer este trabajo en cuanto sea seguro.

Por otra parte, el reactor de flujo arrastrado ha proporcionado datos y material para ejecutar otras
investigaciones relacionadas con posibles problemas operacionales de la tecnologia, y que se podrian agrupar en tres
puntos: (a) composicion quimica de los condensados, su acidez y posible corrosidn, (b) corrosion de las superficies
metalicas por vaporizacion del Cr en atmdsferas ricas en vapor y (c)composicion e impurezas de la corriente de gases de

escape, y su implicacién en un posible acondicionamiento para el transporte y almacenamiento de CO..

Il. Uso de nuevos combustibles.

En el dltimo capitulo de la tesis se ha analizado el efecto que supone el reemplazo de un 20% de carbén por dos
tipos de biomasa. La continuacién de esta linea ya se ha acometido, estando previsto que en los préoximos meses se
lleven a cabo experimentos de hidroxicombustidon con mayores porcentajes de sustitucién de carbdn, e incluso utilizando
exclusivamente biomasa. En particular, una opcién interesante de cara al posible empleo de biomasa en instalaciones
de gran tamanio, es el uso de biomasa torrefactada. La torrefaccidon consiste en un proceso de conversion parcial a
temperatura controlada y en ausencia de oxidante. Con ello, se logra una densificacion energética del residuo, y una
mayor facilidad y homogeneidad para la molienda del mismo, lo que abre las posibilidades para su empleo en
instalaciones existentes disefiadas para carbones de mayores rangos. Se ha planeado también realizar ensayos de

hidroxicombustion con biomasa torrefactada, tanto en termogravimetria como en el reactor.

Si bien las experiencias de cocombustidn a gran escala se han centrado fundamentalmente en el uso de biomasa
residual de origen forestal o agricola, recientemente se estan también experimentando con otros combustibles no tan
empleados y de peor calidad, como son los lodos de depuradora higienizados, los residuos de camas de ganado, y
algunos residuos sélidos urbanos e industriales. Son combustibles mas complicados, que ademds producen emisiones
altas de mercurio y compuestos organicos volatiles, y con una alta producciéon de cenizas con dificultades de
almacenamiento por su enriquecimiento en selenio y metales. La utilizacidn tanto de biomasa residual como de estos
residuos alternativos en plantas de oxicombustién conducen hacia la ruta de “emisiones negativas de CO,” en caso de
poder disponer de un almacenamiento para los gases generados. También abren la posibilidad de ser integradas en la
via de produccion de metano “renovable”, si el CO2 generado en la oxicombustion se emplea para produccién de CHa

mediante metanizacién catalitica con Ha.

IIl. Modelado matematico.

La tesis doctoral realizada ha tenido un caracter experimental. Un trabajo que puede plantearse a futuro es el
desarrollo y validacion de modelos matematicos para reproducir y simular la conversiéon de combustibles sdlidos

pulverizados en atmdsferas de oxicombustidn e hidroxicombustién. Con ello, se podria obtener un nivel de detalle mas
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amplio que el ofrecido por los experimentos. Tomando como referencia el reactor de flujo arrastrado que se ha puesto

en marcha en el contexto de esta tesis, podrian realizarse dos lineas diferentes de modelado:

Modelado semiempirico unidimensional. EI modelo agruparia diferentes sub-modelos para simular la
fluidodinamica, el balance de energia y la conversidn del combustible (desvolatilizacién, conversion homogénea
y oxidacion heterogénea). La resolucidn de las ecuaciones se plantearia en una discretizacion del reactor en
altura, proporcionando la evolucidn unidimensional de las temperaturas y concentraciones. Ya se dispone de

una version preliminar del modelo, desarrollado en la herramienta comercial ASPEN.

Modelado numérico bidimensional. En este caso, se resolverian numéricamente las ecuaciones de conservacion
de masa de las especies, de la cantidad de movimiento y de energia, pudiendo acoplar parametros concretos
de conversidon de cada combustible. Con ello se obtendria la distribucion espacial bidimensional en todo el
dominio discretizado, tanto de temperaturas como de especies (asumiendo simetria cilindrica). Asimismo,
podrian acoplarse como postproceso los mecanismos de formacion de NOx. Ya se dispone de una version

preliminar del modelo, desarrollado en la herramienta comercial ANSYS-Fluent.

En ambos casos la validacion de los modelos requeriria de modificaciones del tubo del reactor, con el fin de

instalar nueva instrumentacion de medida que permitiese la adquisicién de temperaturas y concentraciones locales en

diferentes alturas de la zona de reaccién. La base de los modelos desarrollados podria luego aplicarse a otras

instalaciones y situaciones, con las pertinentes adaptaciones.

Finalmente, aunque ya existen estudios sobre la penalizacion energética asociada a la tecnologia de la

hidroxicombustion, resultaria interesante llevar a cabo simulaciones mas detalladas que incluyeran los ultimos

resultados del estudio de la combustion con elevados porcentajes de vapor de agua y sus efectos en la caldera. La

penalizacidn energética en la hidroxicombustion reside en la reevaporacion del agua. La integracion del calor extraido

en la condensacion y el aporte de calor para la evaporacion del agua de los gases de escape, deberian de realizarse entre

el circuito de gases y el ciclo de potencia. Solo llevando a cabo estos estudios se podra determinar con precision si la

tecnologia de hidroxicombustidn resulta energéticamente rentable o no.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Oxy-steam combustion and devolatilization performance of three different coals (anthracite, blend of bituminous
coals and low-rank coal) was studied in a thermobalance with a water vapour furnace under variable steam
concentrations (0, 20, 40 and 70 vol% H,0) in N, and CO,. Two oxygen concentrations were used during the
combustion tests (20 and 30 vol%). Devolatilization behaviour was similar under N, and CO, atmosphere and
increasing steam concentration did not affect significantly the observed reactivity and the reaction temperature
range. Replacing CO, with 20 vol% H,0O during combustion tests produced a decrease in ignition and burnout
temperatures. When H,O content increased to 40 and 70 vol%, this effect was only found with high-rank an-
thracite. Maximum mass loss rates for the low-rank coal with high volatile content were up to four times higher
than with the other two coals. During direct oxidation experiments, DTG curves of anthracite and the coal blend
showed a double peak, corresponding to devolatilization and oxidation reactions. This allowed determining
independent kinetic parameters (E, and A) for both stages. An only DTG peak was detected with the low-rank
coal since devolatilization and oxidation reactions took place simultaneously owing to its high reactivity.
Devolatilization and oxidation kinetics followed a first-order reaction using the Coats-Redfern integral method.
Significant differences were not observed between the activation energies of the three coals when comparing
conventional (N,), oxy-fuel (CO,) and oxy-steam conditions (70 vol% H,O in CO,), although E, values were

Keywords:

Oxy-steam combustion
Combustion kinetics
Steam thermogravimetry
Direct coal oxidation

higher for the devolatilization stage than for the oxidation process.

1. Introduction

Oxy-fuel combustion is one of the leading technologies for power
generation from fossil fuels with CO, capture, fast approaching the
demonstration stage [1]. There is a great body of research encom-
passing combustion efficiency, heat transfer, pollutant formation and
control, and ashes behaviour, in relation to the O,/CO, atmosphere [2].
Important experience worldwide of coal oxy-combustion in pulverized
fuel and fluidized bed units has been reached at different sizes [3,4].
The main barrier for an extensive implementation of oxy-fuel technol-
ogies is the strong energy and economic penalties related to several
processes, mainly oxygen production by means of cryogenic distillation,
flue gas purification and compression stages. The so-called second
generation oxy-combustion plants aim at diminishing those impacts by
enhancing and optimizing the energy integration of the air separation
unit and CO,, processing unit within the water-steam cycle of the power
plants [5].

A further step in efficiency is pursued researching the reduction and
even suppression of recycled CO, [6], as the “third generation” oxy-

* Corresponding author.

https://doi.org/10.1016/j.fuel.2018.11.035

combustion processes. Among them, oxy-steam combustion proposes
the use of water vapour instead of recycled gases acting as temperature-
moderation and fed mixed with the oxygen [7-9]. In this process, the
exhaust gas contains mainly steam and CO,, which can be sent for
compression and sequestration after H,O condensation. Numerical
studies of process simulation and thermodynamic assessment indicate
that, with an accurate thermal integration, energy penalty due to steam
formation from condensed water can be compensated with the avoid-
ance of energy spent in gas recycling, flue gas separation, purification
and compression [10-12]. The main advantages of this process, com-
pared to O,/CO, recycled combustion, are its major simplicity, di-
minution of operating cost, the reduction of the specific sizes of the
furnaces and the inhibition of some pollutants formation [13], while
permitting the use of current materials.

The influence of high partial pressure of H,O (up to 40 vol%) on
coal combustion, both in N, and CO,, has been deeply studied by
thermogravimetric experiments [14,15] and tests in entrained flow
reactors and drop tubes [16,17]. It was found that replacing from 10 vol
% to 40vol% of CO, by H,O strongly affected the combustion of coal
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and coal chars, leading to a faster burnout and higher reactivities. It
was proposed that the lower specific heat of H,O and the enhanced O,
diffusivity in steam compared to that in CO, brought forward the
combustion stage.

CFD modelling of large-scale utility boilers encompasses very
complex physical phenomena, such as multiphase and turbulent flow,
thermal radiation, heterogeneous and homogenous chemical reactions,
and requires from powerful simulation tools. However, the integrated
chemical model input is usually determined by extrapolating kinetic
data obtained at lab scale. High steam concentration was used in non-
isothermal thermogravimetric analysis to explore coal and char particle
behaviour when gas conditions are those expected in oxy-steam com-
bustion [18-20], with the final aim of obtaining kinetic parameters for
process simulation. It was found that the combustion reactivity was
improved in O,/H,O atmosphere compared with O,/N, atmosphere
with the identical oxygen concentration due to the high reactivity and
diffusivity of H,O, following first-order chemical reaction kinetic [19].
Meanwhile, devolatilization characteristics in oxy-steam conditions
were found to be very different from that in N, atmosphere, with a
lower char yield, suggesting that the steam gasification reaction played
a key role [20].

In the present work, a new approach to non-isothermal thermo-
gravimetry is performed to a selection of coal samples to determine
kinetic parameters of both devolatilization and oxidation in oxy-steam
combustion under chemical reaction control regime. Direct oxidation of
fuels in 0-70 vol% steam was used to obtain kinetic parameters, instead
of combustion of coal char for indirect determinations. Many studies
available in literature about coal combustion [15,19] address the
combustion of coal char, previously prepared in a furnace under inert
atmosphere. Nevertheless, when coal is used in a power station, this
previous stage does not take place and coal is directly fed to the boiler.
The combustion performance of the char and the coal could be distinct
and, hence, in this work the direct oxidation of three coals under dif-
ferent oxygen concentrations in N, and CO, was investigated. The ob-
tained information will be eventually used for a numerical modelling of
oxy-steam systems [21].

2. Experimental section
2.1. Coal samples

The behaviour of three coals during devolatilization and combus-
tion in the presence of high steam concentrations (up to 70 vol%) was
investigated in this work. These coals were selected to illustrate the
performance of coals with dissimilar compositions and characteristics,
as shown in Table 1, which will significantly affect the devolatilization
and oxidation processes. Coal A was anthracite from the North of Spain
with a low content of volatiles and mainly composed of fixed carbon.
Coal B was composed of a blend of different sub-bituminous coals with

Table 1
Proximate and ultimate analysis of the tested coals.
Coal A Coal B Coal C

Proximate analysis
Moisture (%, a.r.) 1.8 5.9 11.2
Ash (%, dry) 26.9 27.8 4.2
Volatile (%, dry) 5.5 26.4 49.4
Fixed Carbon (%, dry)” 67.6 45.8 46.4
Ultimate analysis
C (wt.%, daf) 92.9 73.8 75.0
H (wt.%, daf) 2.1 4.2 4.9
N (wt.%, daf) 1.2 1.6 1.2
S (wt.%, daf) 1.2 6.6 0.1
0" (wt.%, daf) 2.6 13.8 18.9
LHV (MJ/kg, dry) 23.6 20.16 25.66

@ Calculated by difference.
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domestic high-sulphur lignite, as used in a Spanish thermal power
station. In this case, volatiles increased to 26.4% while fixed carbon
lessened in the same proportion. Indonesian coal, designated as coal C
in this study, was distinguished by the low amount of ash (4.2%) and
higher content of volatiles (49.4%). Before performing the experiments,
coal samples were crushed and sieved to a particle size between 75 and
125 pm.

2.2. Thermogravimetric analysis

Coal devolatilization and combustion tests in oxy-steam atmosphere
were performed in a Netzsch STA 449 thermogravimetric analyser
under non-isothermal conditions. The thermobalance included a water
vapour generator with a precision of 0.02 g/h. About 5 mg of the coal
were placed in an alumina crucible, heated up from 353K to 423 K and
held for 15 min in order to remove moisture. The drying period was not
considered for further calculations. The size of the sample was selected
to prevent any mass transfer limitations. After that, temperature was
risen to 1173 K at 20 K/min with a flow rate of 100 ml/min under
different atmospheres.

Devolatilization behaviour was studied under variable steam con-
centrations: 0, 20, 40 and 70 vol%. Either nitrogen or CO, were used as
balance gas to study conventional combustion and oxy-fuel conditions,
respectively. Combustion experiments were carried out in the presence
of various steam concentrations (0, 20, 40 and 70 vol%) under two
different oxygen concentrations (20 and 30 vol%) with N, or CO5 to
balance.

Several parameters are generally accepted to describe the combus-
tion behaviour of coal. These can be obtained from the mass loss versus
time and temperature data found in the TGA or from the rate of mass
loss (derivative thermogravimetry, DTG) against temperature curve.
DTG curve is obtained as the first derivative of the TGA curve. Any
inflection point in the TGA data is made more noticeable in the DTG
curve as they appear as peaks in the form of a maximum or minimum.
The ignition temperature (T;) is the temperature at which coal com-
bustion starts and was obtained according to the method described in
[22]. The peak temperature (Tpea) corresponds to the temperature at
which maximum rate of mass loss (DTGpax) occurs. Tpeqr is inversely
related to the reactivity of the coal while there is a direct proportional
link between DTG« and reactivity. The end of the coal oxidation is
defined by the burnout temperature (T},), taken as the temperature at
which the rate of mass loss was 1%,/min [19]. The more reactive a coal
is the lower the value of Ty, is observed. All these parameters were
calculated for the combustion tests under different oxygen and steam
concentrations in Ny, and CO,.

2.3. Kinetic model

Devolatilization and combustion of coal are complex processes that
involve many different reactions taking place simultaneously. When
these processes are studied globally, independently of the reaction oc-
curring at any moment, apparent kinetic parameters, i.e. activation
energy and preexponential factor, can be obtained from the TG curves.
Different authors [15,18,23] have simulated the non-isothermal coal
devolatilization or combustion using the Coats-Redfern integral
method, generally described by the following equation:

da
— = k(T)-f
pm (T)-f(a) &)
where a represents the conversion rate, calculated using Eq. (2)
o= Wo — Wt
Wy — Wi 2)

wo and wy are the weight of the sample at the beginning and at the end
of the reaction, respectively, while w; is the weight of the sample at
time t. The rate constant k follows an Arrhenius dependency with
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temperature according to the following expression:

K(T) = A-e("RT) 3)

When working under non-isothermal conditions, temperature varies
with time. This variation of the heating rate, 3, can be expressed as

AT

dt 4

Most authors have represented the devolatilization and combustion
of coal by means of a first-order reaction [15,24,25], where f(a) is equal

to
fa)=1—-a)*=1—-« 5)

Taking into account the previous equations, Eq. (1) can be re-
written as

Ea
da _ A (w5)a— o
dr B (6)
Integrating Eq. (6) and taking logarithms lead to the following ex-
pression
og —logQ — ) | _ —Ea + log AR
T? R T B-E, )

The plot of log[#] versus 1/T obtained from the TGA data

should be a straight line. The activation energy, E,, can be determined
from the slope of the line while the preexponential factor, A, can be
calculated from the value of the ordinate at the origin.

3. Results and discussion
3.1. Devolatilization of coal under H,O/N, and H,0/CO, atmospheres

Devolatilization is the first stage in the combustion process, fol-
lowed by the combustion of the resulting solid residue, i.e. char. A deep
knowledge of the devolatilization process helps to understand the
performance of coal during combustion. The TG curves obtained during
devolatilization tests with increasing steam concentrations in N, and
CO,, are depicted in Fig. 1. When coal A was heated up to 1173 K in the
presence of pure N», only 4.8 wt% of the dried sample weight was lost
as evolved volatiles, indicating the low reactivity and stable structure of
anthracite (coal A) [26] as a high-rank coal, compared with the higher
volatile-content coals, B and C. When N, was replaced by CO, under
oxy-fuel conditions, the initial section of the curve with both gases,
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corresponding to the main devolatilization process, was almost over-
lapped for the three coals. Hence, TGA data suggested that substitution
of Ny by CO5 had a limited effect on the devolatilization for all coals
studied. Further gasification took place with CO, as expected, which
contributed to the additional weight loss in the highest temperature
zone, 2.6% for coal A, 17.5% for coal B and 40.6% for coal C.

Experiments with several steam concentrations in N, and CO, were
carried out with the three coals, A, B and C. The presence of steam
involved a slight increment in mass loss in the devolatilization stage
(temperature below 900 K) for both N, and CO, environments, and a
clear decrease in weight at high temperature in the case of N, experi-
ments, likely due to steam gasification of the char. Addition of steam to
CO,, in different proportions also increased the weight loss observed
with respect to that obtained with pure CO, at high temperature but in
limited extent, confirming that both CO, and H,O react with the same
type of active sites [20,27].

DTG curves in %/min are shown in Fig. 2 and allow the study of the
devolatilization stage below 1000 K. As the volatile content of anthra-
cite (coal A) was very low, the first peak observed between 680 and
900 K was almost negligible. Devolatilization reaction rates were in the
range —0.3 to —0.5%,/min, supporting the low reactivity of this kind of
coal. Indonesian coal (coal C) was the most reactive and the devolati-
lization peak was detected at lower temperatures (679-691K) than
with coal B (700-722 K). Maximum reaction rates for coal C devolati-
lization were in the interval —5.4 to —5.9%/min, whereas coal B re-
acted at lower rates, between — 2.2 and — 2.5%/min. The DTG curves
obtained during devolatilization of coal B with steam contents between
20 and 70vol% showed an additional peak at temperatures between
770 and 930 K. This could be explained considering the characteristics
of the coal, composed of a blend of coals with different properties. Some
of the components of the blend could decompose at higher tempera-
tures due to the presence of stronger chemical bonds and, as a con-
sequence, at lower rates [28]. Peak temperatures were also very similar
when devolatilization was performed in both N, and CO, working with
all the studied coals.

As can be seen in Fig. 2, the presence of steam did not involve
significant changes in peak DTG temperatures. In addition, increasing
steam concentrations up to 70 vol% only produced slight increments in
the reaction rate. A deeper evaluation of the steam influence on the
reaction rate will be performed from the calculation of the kinetic
parameters in the following section.
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Fig. 1. TG curves of devolatilization experiments with coals A, B and C under different reaction atmospheres with variable steam concentrations. 0 vol% H,0; 20 vol

% H,0; 40 vol% H,0; 70 vol% H,0.

536



C. Dueso et al.

Fuel 239 (2019) 534-546

DTG (% /min)

|Coal A - CO, (Coal B - CO, (Coal C - CO,
-8
400 600 800 1000 400 600 800 1000 400 600 800 1000
Temperature (K)

Fig. 2. DTG curves of devolatilization experiments with coals A, B and C under different reaction atmospheres with variable steam concentrations. 0 vol% H>O; 20 vol

% H,0; 40 vol% H,0; 70 vol% H,0.

3.1.1. Devolatilization kinetics

Kinetic parameters for the devolatilization process of coals B and C
under variable steam concentrations in N, and CO, were determined
using the model explained in Section 2.3 of this work. Activation energy
(E,) was estimated from the slope of the plot log[W] vs. 1/T,
while preexponential factor, A, was calculated from the ordinate at the
origin of this straight line. Previous analysis demonstrated that it was
not possible to represent the entire range of data with a single straight
line. Experimental data had to be divided in two different zones, cor-
responding to devolatilization and gasification reactions, where kinetic
parameters could be determined separately. TG data from a = 0.05 to
750 K were considered for the devolatilization kinetics determination.
This temperature corresponded to upper a values in the range
0.26-0.31 and 0.3-0.32 for coal B and coal C, respectively, ensuring
that only pyrolysis took place and gasification part was avoided. Second
decomposition peak in coal B was also avoided. Devolatilization ki-
netics of coal A was not calculated in this work.

Table 2 shows the calculated values of activation energy and pre-
exponential factor for the devolatilization of coal B and coal C. As all R?
values were higher than 0.955, the adjustment between the proposed
model and the experimental data was considered reliable. Pre-
exponential factor and activation energy were directly related through
the following expressions:

Coal B
CO,: InA=0.188 - E, — 4.041 R>=0.998
N,: InA = 0239 - E, —5.518 R>= 0.999
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Table 2
Kinetic parameters for devolatilization reaction with coal B and coal C.
% H,O %N, %CO, Coal B Coal C
E, A (min~") R? E. A (min~") R?
(kJ/ kJ/
mol) mol)
0 100 O 41.3 78.3 0.988 47.5 357.5 0.997
20 80 0 30.8 6.3 0.989 38.0 28.8 0.993
40 60 0 29.8 4.9 0.989 39.0 37.5 0.992
70 30 0 27.9 3.2 0.985 38.9 36.4 0.992
0 0 100 26.7 2.8 0.955 39.2 36.9 0.994
20 0 80 32.7 8.4 0.984 38.2 28.7 0.994
40 0 60 37.7 21.8 0.995 42.1 68.2 0.986
70 0 30 32.4 7.4 0.989 40.9 53.5 0.992
Coal C
CO,: InA=0221-E, — 5080 R>=0.999
Ny: InA = 0.265- E, — 6.689 R?>= 1.000

This linear relationship between E, and A is known as the kinetic
compensation effect [24]. If R? value is close to 1, this indicates that the
selected reaction order is appropriate to describe the experimental data
[29].

Activation energy is defined as the minimum energy necessary to
break the chemical bonds of the involved species and start the reaction.
Therefore, a low activation energy means that the reaction is facilitated
and the reaction rate should be high [28]. Activation energy values
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were low for both coals in all studied conditions. E, was in the range
26.7-41.3 kJ/mol for coal B, while E, varied between 38.0 and 47.5 kJ/
mol for coal C. In the literature, E, values in N, atmosphere with dif-
ferent coals varied from 24kJ/mol [17] to 282kJ/mol [28]. Giines
et al. [25] evaluated the devolatilization kinetics of 12 Turkish coals
with different characteristics with a single first order reaction model,
finding that, in order to get a good adjustment, experimental data had
to be divided into two or even three different zones where kinetic
parameters were determined independently. E, values in the first stage
of devolatilization were from 3.85 to 29.87 kJ/mol. These low values
were attributed to the representation of the large number of reactions
taken place during devolatilization by a single first order reaction.
Other authors [30-32] also found low activation energies (34-49 kJ/
mol) for the devolatilization process and this was explained in terms of
the cleavage of some weak bonds and the elimination of the volatile
components from the coal matrix. Higher E, values would be expected
in kinetic models representing complete pyrolysis.

For both coals, E, was higher in N, devolatilization than in CO,
devolatilization without water. Addition of steam decreased E, when N,
was the balance gas for both coals, and increased when added to CO..
E, values with 40 and 70 vol% of H,O were roughly the same. These
results indicate that the activation energy of coal devolatilization is
dependent on the gas environment following this trend: E, in N, > E,
in oxy-steam (70% H0/30%C0O,) > E, in CO,, for both coals studied.

3.2. Combustion of coal in O/N, and O2/CO, atmospheres

The TG and DTG curves obtained with coal A, B and C under 20 vol
% and 30 vol% of oxygen in conventional combustion (N5) and oxy-fuel
(CO,) atmospheres are depicted in Figs. 3 and 4, respectively. Sig-
nificant differences can be observed in both kinds of curves depending
of the characteristics of the coal and the reaction atmosphere. The
higher reactivity of coal C (Indonesian) was illustrated by lower reac-
tions temperatures and a higher slope in the TG curve, while coal A
(anthracite) started to be burnt at temperatures about 200 K higher.
Coal B presented an intermediate reactivity and a clear slope change at
about 750 K, indicating the presence of two different stages during the
oxidation reaction. The same effect was found with coal A.

In the DTG curves from Fig. 4, two peaks were detected for the
experiments with coal A and coal B. The first one at lower temperatures
could be assigned to the devolatilization process while the latter cor-
responded to the combustion of the solid char formed in the previous
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Fig. 3. TG curves of combustion experiments with coals A, B and C under
different reaction atmospheres with variable oxygen concentrations in N, and
CO,. 20vol% Oy + COy 20vol% O, + Ny; 30vol% O, + CO»; 30 vol%
0y + No.
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step. Some authors [22,33] also observed two peaks during direct
oxidation of coal. Niu et al. [23] explained the presence of two DTG
peaks during the combustion of anthracite in 20% 05-80% CO, in terms
of the deeper coalification of this coal, with high fixed-carbon amount
and low volatile matter content. The volatile fraction was released at
lower temperatures. When temperature rose, the growing heat transfer
facilitated the ignition and subsequent oxidation. Nevertheless, other
works in literature [14,18,34] about coal oxidation show an only peak,
even working with coals with similar properties and composition as
coal A and coal B. Coal C presented an only noticeable peak with
DTGax up to four times higher than with the other two coals tested and
without an obvious separation between the devolatilization and oxi-
dation steps, that took place simultaneously due to its high reactivity.

When N, was replaced by CO,, the TG curves were shifted to higher
temperatures for the three coals at the same oxygen concentration.
Combustion process was delayed in oxy-fuel conditions with respect to
conventional combustion in N, and this effect was more pronounced
than in the devolatilization experiments. Significant differences were
also observed in the maximum reactivity, DTG, especially with coal
C. Consequently, oxy-fuel conditions are less propitious for coal com-
bustion than conventional combustion in air. This agrees with data
published in literature [29,35], where these dissimilarities between the
combustion behaviours, ignition and burnout, were attributed to dif-
ferences in the N, and CO, thermal capacities [14]. Fig. 5a shows the
evolution of the specific heat of CO5 and N, with temperature, calcu-
lated with the thermodynamics software HSC Chemistry. Due to the
higher specific heat of CO, with respect to the N, one, higher tem-
peratures were needed to attain combustion, following the adiabatic
thermal explosion theory for ignition.

The effect of the oxygen concentration was also investigated. The
TG and DTG curves obtained during the experiments carried out with
20 and 30 vol% of oxygen in combustion and oxy-fuel atmospheres are
represented in Figs. 3 and 4. As expected, increasing the oxygen con-
centration in gas composition improved the combustion performance in
all tests, shifting TG and DTG curves to lower temperatures. Riaza et al.
[16] observed a decrease in the ignition temperature when the oxygen
concentration increased during the oxidation of two Spanish coals.
They attributed these results to the higher oxygen flux to the coal
surface particles. Fig. 5b displays the values of the diffusion coefficient
of O in CO,, N, and H,0. Oxygen transport in gas phase to the particle
surface is favoured by the higher diffusion coefficient in H,O, which
might play a role in increasing combustion rates [35,36].

Fig. 6 explains how the characteristic temperatures where de-
termined in this research. In the case of coal A and coal B, where two
different peaks were found in the DTG curves, DTG,,x corresponded to
the maximum rate of the second peak, i.e. the oxidation peak. There-
fore, Tpeak Was the temperature at which DTG, occurred. T; was es-
timated using the method described in [22] from the second DTG peak
as illustrated in Fig. 6.

Fig. 7 shows the characteristic combustion temperatures and the
maximum combustion rate for the experiments with coals A, B and C
without steam and under 20 and 30 vol% O,. Different reactivities of
the three coals affected the values of the characteristic temperatures.
An augmentation of the reactivity from coal A to coal C caused the
lessening of the characteristic temperatures at the same time that the
maximum oxidation rate increased. The effect of the variation of
oxygen concentration is clearly displayed in Fig. 7, where character-
istics temperatures (T, Tpeak and Tp,) decreased with an increasing
oxygen concentration in all conditions and with all coals studied. The
most important effect was found for the reaction rate with coal C, where
DTG« decreased in great extent under both N, and CO, when oxygen
concentration varied from 20 to 30 vol%.

3.3. Combustion of coal in H,0/05/N, and H>0/0,/CO2 atmospheres

The combustion of coal in oxy-steam conditions with high steam
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Fig. 4. DTG curves of combustion experiments with coals A, B and C under different reaction atmospheres with variable oxygen concentrations in N5 and CO. 20 vol
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concentrations was studied in this work. The TG combustion profiles
obtained in 20 and 30 vol% of oxygen with variable steam concentra-
tions when CO, and N, were used are shown in Fig. 8. When coal A and
C were tested in N, atmosphere, only experiments without steam were
performed with comparison purposes. DTG curves are represented in
Fig. 9.

Only slight differences were detected in the TG combustion profiles
between experiments with variable steam concentrations in Fig. 8. TG
graphs were almost overlapped mainly with coal B in all the studied
operating conditions. Nevertheless, an effect of the addition of steam in
coal A and coal C was noted in Fig. 9. An increase in steam con-
centrations shifted the DTG curves to a lower temperature zone, sug-
gesting a diminution of the characteristic combustion temperatures.
These dissimilarities were especially noticeable in the DTG profiles for
coal C in oxy-fuel conditions (Fig. 9) where the addition of steam
caused a clear increase in the mass loss rate.

As TG and DTG profiles did not allow inferring clearly how high
concentrations of steam affected the combustion process, comparison
between different operating conditions was made taking into account
the characteristic temperatures of the oxidation peak, calculated as
explained in Section 3.2. Fig. 10 shows the characteristic combustion
temperatures and the maximum combustion rate for the experiments
with coals A, B and C as a function of H,O concentration. Coal re-
activity, directly related to coal rank as explained above, affected the
values of the characteristic temperatures. There was a diminution of
temperatures from the high-rank coal A to the most reactive coal C.
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Fig. 6. Calculation method of the characteristic temperatures and maximum
combustion rate. Coal B. 20 vol% O, + 70 vol% H,0 + 10 vol% CO..

Significant differences were observed in terms of the maximum mass
loss rate, with four times higher values for coal C than for coals A and B.

For all coals studied, addition of 20 vol% H,O replacing CO, pro-
duced a reduction in characteristic temperatures under 20 and 30 vol%
O,. However, when coal B performance was studied in N, atmosphere,
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Fig. 5. Properties of the gases used in this work. a) Specific heat; b) Diffusion coefficient.

539



C. Dueso et al.

Fuel 239 (2019) 534-546

Coal A Coal B Coal C
1100
DTGmax — r
D GIRRETIRR St R ST ﬁ L -10
1000 { A== — =—a DTG, -
Tbo r
< —— 0
L 900 B====== = T I _ E
[-5) T bo -20 E
— peak A A+ e R
E T, mm=mt T S
& 800 p——8 L ~
g L 5
g Oo-—————— . UE
£ 700 1 1 ! 30 g
ﬁ T, ] Q
Q| ok
600 - o8
E | Ti'.__ - -40
o
500 T T T - - .
20 30 20 30 20 30

Oxygen concentration (vol.%)

Fig. 7. Combustion characteristic temperatures and maximum combustion rate under atmospheres with different oxygen concentrations. Filled symbols: CO,; Empty

symbols: No.
20% O, 30% O,
100 | — 0%H,0 — 0%H,0
] ——— 20%H,0 | ——— 20%H,0
20 | — — 40%H,0 | — — 40%H,0
| - 70% H,0 | 70% H,0
60 r
40 1 »
20 r
;\; 1 Coal C r Coal C
- 100 + —— 0%H,0 r —— 0%H,0
g ] — = 20%H,0 [ ——~ 20%H,0
= 20 | — — 40%H,0| — — 40%H,0
| ©70%H,0 | 70% H,0
60 F
40 A
20 F
3 Coal C \\km“
0| | co, ST Re——
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Temperature (K)

Fig. 8. TG curves of combustion experiments with coals A, B and C under different reaction atmospheres with variable steam concentrations.

addition of 20vol% of steam caused the opposite effect with a sig-
nificant reduction in the characteristic temperatures with 20 vol% O,
and similar temperatures in 30vol%. Previous studies confirmed the
reduction of the characteristic temperatures under oxy-steam

540

atmosphere [13,19,37,38] in the same way as this work presents. Gil
et al. [14] analysed the combustion behaviour of coal/biomass blends
in a TGA and observed that DTG curves were shifted to lower tem-
peratures with 10 and 20 vol% of steam probably owing to the lower
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Fig. 9. DTG curves of combustion experiments with coals A, B and C under different reaction atmospheres with variable steam concentrations.

specific heat capacity of H,O. Heat capacities of the O,/H>0/N, and fuel atmosphere when both 20 or 30 vol% of oxygen were used while

0,/H,0/CO, mixtures used in this research were determined from in- the opposite trend was found for N, atmosphere. These opposed values
dividual C, values in Fig. 5a and are summarized in Fig. 11a and 11b, explicate the observed combustion behaviour in CO5 and N, environ-
respectively. Increasing contents of steam in CO, decreased C, in oxy- ment with 20 vol% of steam. When H,O concentration augmented to 40
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Fig. 11. Specific heat of different gaseous mix-
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and 70 vol%, clear patterns for the characteristic temperatures were not
found and the variations of C, shown in Fig. 11 were not enough to
explain the obtained values. Other factors might be involved in the
combustion process and combination of them caused the increase or
decrease of the characteristic temperatures in each considered condi-
tion.

In the case of coal A, where the decrease of Ty, took place at a
higher temperature range than with coals B and C, the occurrence of the
endothermic steam gasification reaction might play a role reducing the
temperature of the coal particles [13,37,39].

C+ H, O— CO + H, A H= 130 kJ/mol (€)]

However, the reaction products might be favourable for the com-
bustion process owing to their lower ignition temperature. The global
effect of this reaction also depends on the steam concentration. At high
temperature, a second reaction could take place, the steam shift reac-
tion:

The reaction is exothermic and produces H,, which is beneficial to
the reduction in the ignition delay time of the gaseous mixture around
the pulverized coal and burnout [13,37]. On the contrary, the increase
of Ty, in the experiments at 70 vol% H,O with coals B and C, where
steam gasification was not favoured due to lower reaction tempera-
tures, could suggest that high concentrations of steam might be a hin-
drance for coal oxidation. It has been proposed that higher thermal
diffusivity and emissivity of H,O with respect to that of CO, or Ny
would enhance the radiation heat transfer while coal particle tem-
perature would be reduced, making T; and Ty, larger [13,16,37].

In terms of oxidation reaction rate, only coal C was clearly affected
by the presence of steam, with an important decrease in DTGy, in
greater extent for 20 vol% O, experiments. In all the studied conditions,
the oxidation of coal C occurred in one step, consuming simultaneously
the volatile fraction and the fixed carbon and involving a great demand
of oxygen. Diffusion coefficient of oxygen in H,O is higher than in N, or
CO,, as shown in Fig. 5b. Therefore, oxygen availability on particle
environment is higher in an oxy-steam atmosphere under the same
oxygen concentration, favouring volatile matter consumption in
homogeneous gas-gas oxidation, and, as a consequence, leading to a
higher reactivity [19] in the first stages of oxidation for this highly
reactive coal. Other possible mechanism of the effect of steam content
on ignition of coal particles is the promotion effect of OH radical on the
oxidation of volatile hydrocarbons [40]. Lei et al. [13] also considered
that the oxidation effect of H,O is higher than N, or CO, to explain the
beneficial effect of water on combustion.
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According to the results shown above, the effect of steam on coal
conversion was mainly dependent on coal rank. In order to gain insight
into the different effects of steam on devolatilization and oxidation of
coal, kinetic parameters were calculated and analysed in the following
section.

3.4. Combustion kinetics

There are some attempts in literature to determine thermal re-
activity and kinetics of coal in oxy-fuel combustion with isoconver-
sional and non-isothermal thermogravimetric experiments from pyr-
olysis chars obtained from parent fuels [14,15,19]. Nevertheless, it is
well established that even mild pyrolysis treatments for char production
involve changes in particle structure, crosslinking and surface chem-
istry [20,41]. Moreover, volatile matter release might be favoured
during direct oxidation of the fuel compared to a devolatilization/char
oxidation scheme, because oxygen enhances the devolatilization and
reactivity of the coal [33]. This effect should be taken into account in
oxy-fuel combustion where CO, replaces N, and in oxy-steam com-
bustion with important presence of H,O, which might modify the de-
volatilization stage. Anthracite (coal A) clearly exemplified this beha-
viour when compared the low weight change due to volatile matter
content release in devolatilization experiments (Figs. 1 and 2) with the
extent of mass change and DTG first peak in oxidation tests (Figs. 3, 4,
8, 9). For this reason, some authors proposed using direct coal oxidation
for kinetic studies in oxy-fuel [37,42] and oxy-steam combustion [18].
However, in these works, DTG curves showed a single peak profile from
which separated events of devolatilization and oxidation were not de-
tected. The combustion reaction was considered as a multi-staged
process where experimental combustion profiles were divided into
several steps just in order to obtain accurate fitting of the kinetic
models [42,43].

The well-defined two-peak DTG curves obtained in the present work
allowed the differentiation of devolatilization and oxidation stages for
coals A and B, whereas combustion of coal C took place in a single stage
due to its high reactivity. These results should be taken into account for
the kinetic calculations. In the case of coal C, the whole range of a
(0.05-0.95) was considered in the application of the Coats-Redfern
integral method. Lower and upper data values were not included to
avoid any experimental error or distorted data. However, preliminary
analysis of the combustion data obtained with coal A and coal B showed
that global kinetics calculated using a values from 0.05 to 0.95 did not
adjust the experimental data properly, despite the fact that R? coeffi-
cient was very high for both coal A (0.980-0.989) and coal B
(0.988-0.995). It was required to consider two different zones for
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Fig. 12. Data zones considered for the kinetics calculation of devolatilization
and oxidation processes. Coal A. 30 vol% O, + 70 vol% CO..

kinetic determination assuring that only devolatilization or oxidation
took place in the investigated intervals. In order to obtain devolatili-
zation kinetics, the data range comprised between a = 0.05 and the
temperature corresponding to the maximum mass loss rate in the first
peak was examined (Fig. 12). Oxidation kinetics was evaluated in the
interval between Tpeax, associated to DTGmpax, and a = 0.95. Kinetic
parameters, i.e. activation energy and preexponential factor, were de-
termined for every studied condition with variable steam and oxygen
concentrations in N, or CO, at one heating rate (20 K/min). The values
of these parameters, together with R? and the temperature range stu-
died, are summarized in Tables 3, 4 and 5 for coals A, B and C, re-
spectively.

Fig. 13ais a graphic representation of devolatilization and oxidation
activation energies for the studied coals obtained at the main com-
bustion conditions: conventional combustion (20% O, + 80% N,), oxy-
fuel combustion (20% O + 80% CO,), wet-recycle oxy-fuel combus-
tion (20%0, + 40% H,0 + 40% CO,) and oxy-steam combustion (20%
0O, + 70% H,0 + 10% CO2). Fig. 13b illustrates the activation energies
obtained in the same range of conditions with 30 vol% O,. As can be
seen in Fig. 13a, the main differences in terms of kinetic values were
due to the inherent nature of each coal. Anthracite (coal A) exhibited
higher E, values than the blended coal B, meanwhile single-step direct
oxidation of highly reactive coal C led to E, values in the interval
73-80 kJ/mol. Liu et al [44] studied the combustion performance of
three types of lignites and a bituminous coal by thermogravimetric
analysis, finding that activation energy decreased with an increasing
volatile matter content. In the case of coals A and B, where two distinct
peaks where found in the DTG profiles, activation energies for the first
peak, corresponding to devolatilization in direct oxidation, presented

Fuel 239 (2019) 534-546

higher values (148-156 kJ/mol for coal A and 77-87 kJ/mol for coal B)
than those obtained for the second peak, i.e. oxidation, (91-97 kJ/mol
for coal A and 66-71 kJ/mol for coal B). Similar results were found in
previous investigations when isoconversional kinetic analyses were
used to investigate coal direct oxidation [42,45]. Activation energy was
higher at first stages of coal conversion, when volatile matter is con-
sumed, and decreased as conversion degree increased. The results of
this work confirmed the impact of coal rank on reactivity in conven-
tional combustion and oxy-combustion. This was as well important in
oxy-steam conditions. Nevertheless, no significant differences between
the apparent activation energies were obtained for each coal when
comparing different combustion technologies.

The same trend for E, variation in terms of coal rank is shown in
Fig. 13b where activations energies for experiments with 30 vol%
oxygen are displayed. However, in this case, oxygen-enriched experi-
ments involved higher E, values. The increase of apparent activation
energy with the oxygen concentration was previously described by
several authors [15,18,46]. This fact is related to the compensation
effect between the kinetic parameters, E, and A, in kinetic calculations
described in Section 2.3, which implies that the increase of the apparent
preexponential factor seems to attenuate the decrease of the reaction
rate constant caused by the increase of the apparent activation energy
[46].

It has been recently demonstrated that kinetic parameters for oxy-
combustion should be determined in the low temperature range (below
900 K) to ensure the chemical kinetic regime, while the reaction rate at
temperatures above 1000 K should be determined by extrapolation
based on the Arrhenius equation [47]. The temperature interval con-
sidered for the kinetics calculation is shown in Tables 3, 4 and 5 for
every studied operating condition. All of them are in the range of
chemical reaction control kinetics with the exception of Ty, for the
direct oxidation of coal A (Table 3). Using the calculated kinetic
parameters, rate constant k can be obtained using Eq. (3) and the Ar-
rhenius relationship can be plotted extrapolating the results for higher
temperatures, in the range of combustion in fluidised bed and entrained
flow reactors. Fig. 14 displays the obtained values for rate constant k in
the 800-1200 K range, to compare oxy-steam and enriched oxy-steam
combustion with the most representative combustion atmospheres. This
figure illustrates how oxidation rate is dependent on coal rank, pre-
senting lower values for anthracite as a general trend, and the highest
for coal C. Similar rates were obtained for all the conditions studied
with coal A, although a slight increase was found in 30% O, combustion
with respect to 20 vol% O,. Coal B, the commercial blend, exhibited a
uniform combustion behaviour, with no significant differences in re-
action rate under high concentration of steam with respect to conven-
tional combustion or oxy-fuel combustion, both in 20vol% O, and
30vol% Os. In the case of the highly reactive coal C, an obvious effect
of the oxygen concentration was observed, with higher reaction rates at
30 vol% O,. Oxy-steam and enriched oxy-steam combustion show lower
reaction rates than enriched conditions, but higher than conventional

Table 3

Kinetic parameters for combustion of coal A.
%0, %H,0 % CO, %N, Devolatilization Oxidation

E, (kJ/mol) A (min~ 1) R? To (K) T, (K) E, (kJ/mol) A (min~ 1) R? To (K) T, (K)

20 0 80 0 152.7 6.01-10° 0.999 774.7 830.6 94.1 7.5410* 0.996 915.1 980.2
20 20 60 0 169.2 7.88:10° 0.997 778.8 834.4 92.6 6.7910* 0.999 894.9 972.0
20 40 40 0 148.5 3.4510° 0.998 772.3 844.1 91.7 6.1610* 0.999 897 970.4
20 70 10 0 156.3 1.1310° 0.999 774.5 844.4 92.6 7.7310* 0.998 889.1 964.0
30 0 70 0 174.9 2.4810'° 0.998 772.7 824.6 114.6 1.7710° 0.996 904.8 954.5
30 20 50 0 155.2 1.67-10° 0.999 758.3 814.7 105.9 6.4510° 0.999 890.8 943.3
30 40 30 0 158.3 2.5310° 0.999 761.2 818.9 98.7 2.4110° 1.000 882.7 941.9
30 70 0 0 156.0 1.57-10° 0.999 764.0 824.8 109.0 1.0310° 0.999 884.0.9 940.4
20 0 0 80 148.7 3.9910% 0.999 765.5 824.3 97.0 1.2810° 0.999 900.8 968.6
30 0 0 70 170.0 1.59-10'° 0.999 761.4 810.4 107.4 7.6510° 0.998 892.8 948.4
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Table 4
Kinetic parameters for combustion of coal B.
%0, %H,0 % CO, %N, Devolatilization Oxidation
E, (kJ/mol) A (min~ 1) R? T, (K) T, (K) E, (kJ/mol) A (min~ 1Y) R? To (K) T, (K)
20 0 80 0 77.6 1.2010° 1.000 608.2 667.5 71.2 2.1510* 0.999 778.1 834.2
20 20 60 0 87.5 8.70-10° 0.998 611.9 673.3 69.4 1.80-10* 0.998 767.5 828.0
20 40 40 0 82.1 2.9310° 1.000 610.8 666.2 67.0 1.1410* 0.999 771.5 833.6
20 70 10 0 87.2 6.3910° 1.000 619.8 683.6 66.5 1.0210* 0.998 775.4 835.3
30 0 70 0 85.7 7.81:10° 0.999 603.0 660.0 63.6 7.7610° 0.990 757.1 823.2
30 20 50 0 82.3 4.1010° 0.998 601.3 649.8 71.9 3.5510* 0.999 750.2 808.9
30 40 30 0 80.8 2.8310° 1.000 602.2 663.9 67.0 1.4710% 0.998 752.9 815.3
30 70 0 0 79.2 1.9110° 1.000 605.1 676.6 61.6 5.66:10° 0.988 757.0 823.0
20 0 0 80 80.4 2.62:10° 1.000 601.2 660.9 69.2 1.81-10* 0.998 766.8 825.3
20 20 0 60 82.3 2.8910° 1.000 611.5 674.4 72.6 2.9310* 0.997 779.0 828.7
20 40 0 40 79.1 1.5410° 1.000 609.7 677.3 69.5 1.7210% 0.998 772.7 832.3
20 70 0 10 79.0 1.4310° 1.000 613.0 680.7 69.9 1.8310* 0.999 773.5 831.0
30 0 0 70 84.8 6.3310° 0.999 601.4 663.6 76.1 6.8510" 0.998 756.5 810.7
30 20 0 50 85.9 7.77-10° 1.000 602.9 661.9 70.0 2.50-10* 0.996 756.1 812.1
30 40 0 30 80.3 2.3110° 1.000 606.4 673.0 68.8 1.95104 0.998 756.5 816.4
30 70 0 0 83.1 3.9910° 1.000 605.0 670.7 62.5 6.5710° 0.990 758.4 821.9
Table 5 4. Conclusions
Kinetic parameters for combustion of coal C.
%0, %H,0 % CO, %N, E,(kJ/mol) A (min~!) R TGO T, (O The devolatilization and combustion behaviour of three coals (an-
thracite, blend of sub-bituminous coals and low-rank coal) with dis-
20 0 80 0 73.5 2-09'102 0.999 558.4 726.1 similar characteristics was investigated in a thermobalance with a
2020 60 0 81.3 1'30'105 0.997 5589 710.8 water vapour furnace that allowed working at high steam concentra-
20 40 40 0 79.1 6.3510 0.996 558.6 719.2 . . . . -
20 70 10 o 0.2 8.9410° 0995 5570 716.3 tions. Non-isothermal experiments (423-1173 K) were carried out with
30 0 70 0 86.8 375105  0.994 561.0 711.1 variable steam concentrations (0, 20, 40 and 70 vol%) in N, and CO, to
30 20 50 0 80.9 1.1610°  0.995 554.3 710.6 study devolatilization performance. Combustion tests were accom-
30 40 30 0 817 1-64‘102 0.992  551.0 706.4 plished with the same steam concentrations in N, and CO, under 20 and
Zg (7)0 g g 0 3(7):; ;:22:185 8:33?) :g:g ;;(1)3 30vol% O, 'in order to compare the effect of the cherpical e‘nviljonment
30 0 0 70 882 6.9510° 0.981 556.0 700.8 on conventional, oxy-fuel and oxy-steam combustion. Kinetic para-

and oxy-fuel conditions. This suggests that steam presence promotes
oxidation at 20 vol% O, with coals that contain a high proportion of
volatile matter.

According to the results shown above, this kinetic study indicates
that oxy-steam combustion presents close reaction rates to those found
in conventional and oxy-fuel combustion. Therefore, from an opera-
tional point of view, oxy-steam combustion is a feasible technology that
allows CO, capture overcoming some of the main oxy-fuel combustion
disadvantages.

meters, i.e. activation energy (E,) and preexponential factor (A), for
devolatilization and combustion were also determined from the TG
profiles using the Coats-Redfern integral method, assuming first order
reaction.

The main conclusions of this work are the following:

1. Substitution of N, by CO, in devolatilization experiments did not
affect the devolatilization behaviour of the three coals. DTG peak
temperatures and reactivities did not change in the presence of high
steam concentrations but were significantly influenced by the coal
rank. E, values for devolatilization reaction were low (26.7-47.5kJ/
mol) and followed the next trend: E, in N, > E, in oxy-steam > E,

in C02
20% O, 30% O,
180 180
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Fig. 13. Activation energy, E,, for different combustion conditions using coals A, B and C under a) 20 vol% O, and b) 30 vol% O,.
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Fig. 14. In k calculated for the oxidation reaction in the range 800-1200K for different combustion conditions with coals A, B and C.

2. DTG curves of coals A and B obtained from direct oxidation ex-
periments showed a double peak that allowed the independent study
of the devolatilization and oxidation stages while the most reactive
coal C presented an only DTG peak. Characteristic temperatures and
maximum reaction rates were determined as a function of H,O
partial pressure for the three coals.

3. Replacing CO, with 20% H,0 produced a decrease in ignition and
burnout temperatures due to the lower specific heat of H,O for all
the conditions studied. At higher steam concentrations, coals
showed different behaviours depending mainly on their rank. For
high-rank anthracite, burnout temperatures decreased in oxidation
with 40% and 70% H,0, suggesting that gasification at high tem-
perature favoured the oxidation process on particle surface. For
high-volatile content coals, 40% and 70% H,O enhanced direct
oxidation rate due to higher O, diffusivity in H,O than in CO, or N,.

4. Kinetic parameters were determined independently for devolatili-
zation and oxidation stages from selected intervals of the TG-DTG
curves. Activation energy was higher at first stages of coal conver-
sion, when volatile matter was consumed, while lower values were
obtained for the oxidation reaction. Significant differences between
the apparent activation energies were not found for the three coals
when comparing different combustion technologies.

5. Arrhenius dependency of the reaction rate constant at high tem-
perature (800-1200K) was calculated. When comparing conven-
tional, oxy-fuel and oxy-steam combustion technologies, no differ-
ences were observed for sub-bituminous coal (coal B) and anthracite
(coal A). Only the low-rank coal (coal C) showed that reaction rate
in oxy-steam was between those calculated for 30% O, oxy-fuel and
20% oxy-fuel and air combustion. This seems to indicate that steam
presence promotes oxidation at 20% O, when working with high-
volatile-matter content coals.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Steam-moderated combustion has been proposed to supress flue gas recycling in oxy-fired units, but the influ-
ence of replacing CO, by H,O has to be deeply studied. In this paper, oxy-fuel combustion of anthracite with
large steam addition has been experimentally characterized, and main results are discussed as concerns the

Keywords:
Oxy-combustion
Steam moderation

;\nt'h.racite influence upon the ignition temperature, the burnout and the NO, formation. The tests have been carried out in
Bgnmo“t an electrically-heated entrained flow reactor for a set of O,/CO, and O,/H,0/CO, atmospheres, with steam
urnous

addition up to 40% vol. The results show that ignition temperature diminishes when steam is added in low rates
(maximum decrease of 16 °C), but the trend is reversed for the higher steam concentrations (maximum increase
of 18 °C). The effect of steam addition on coal burnout rates is more significant for the 21% vol. O, atmosphere,
with a decrease of 2.2-5.3 percentage points, and almost negligible for the 35% vol. O,. An outstanding re-
duction of NO specific emissions is detected when adding H,O, with decrements ranging 28-45% compared to
the dry conditions. The transition from O,/CO, combustion to O»/H,0 combustion barely affects the anthracite
conversion but significantly diminishes NO, formation rates.

NO, emissions

1. Introduction

According to a recent IEA report [1], global energy demand will
increase by more than a quarter to 2040. Despite there is a great scope
for renewable energies to increase, coal will still playing a major role in
bringing affordable, reliable electricity to millions of people in the near
and medium term [2]. Coal world consumption increased by 0.7%
during 2018 after two years of decline, while CO, emissions level has
recently reached its highest value with 33.4 Gton [3]. Consequently, the
deployment and application of all clean energy technologies, including
CO,, capture in coal-fired power plants, is necessary and urgent.

Carbon Capture, Use and Storage (CCUS) technologies are inter-
nationally recognised as indispensable ways to meet climate targets.
Carbon capture systems in fossil fuel-fired plants have been worldwide
proved with 21 large-scale integrated projects in operation or under
construction [2]. Among them, oxy-fuel combustion consists on firing
fuels in enriched-O, environments, free of N, producing flue gases
mostly composed by CO, and suitable for compression and storage.
Recycling of about 60% of the total flue gases [4] is needed to moderate
the temperature in the furnaces and get flame stability. Several issues
have been researched during the last years in relation to fuel conver-
sion, fluid dynamics, heat transfer and pollutants formation in oxy-fired

* Corresponding author.
E-mail address: luisig@unizar.es (L.I. Diez).

https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2020.106432

systems, aiming at determining the optimal O,/CO, composition in
comparison to the well-known air-fired performance [5,6].

Main challenges for the development of oxy-fuel combustion plants
are related to the reduction of the large energy penalties caused by ASU
and CPU stages (air separation unit and compression and processing
unit, respectively), with a target of 7-9% [7]. Besides energy integra-
tion and optimization, other solutions can also contribute to increase
the efficiency and operating manageability of these plants. One possi-
bility is the full avoidance of recycling flue gases, or alternatively the
replacement of CO, by H,O to dilute the oxygen (the so-called oxy-
steam combustion). This was initially suggested by Salvador [8], and
represents a chance beyond the concept of wet recycling in which a rate
of the flue gases returns to the boiler without any previous condensa-
tion. Several authors have reported the advantages of the oxy-steam
combustion by simulating full-scale concepts [9-12]. These advantages
can be summarized in the following items: 1) simpler plant layout, 2)
reduction of boilers size, 3) decrease of gas cleaning requirements, 4)
decoupling the furnace operation and the flue gas recycling, 4) reduc-
tion of the ancillaries consumption, 5) reduction of the air in-leakages.

There are already some published results concerning lab-scale re-
search of coal oxy-combustion with a different extent of steam addition
rates. They are mostly focused on the ignition behaviour of a single
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Nomenclature

ASU Air separation unit

CCUS Carbon capture, use and storage
CPU Compression and processing unit
DTF Drop tube furnace

EFR Entrained flow reactor

Tho Burnout temperature (°C)

Tig Ignition temperature (°C)

Tp Pre-ignition temperature (°C)

XRD X-ray diffraction

[X] Molar concentration of species X (—)

Ash weight fraction, dry basis (—)
Burnout degree (%)
Oxygen excess over stoichiometry (—)

> Q

particle, or a cloud of few particles, in drop tube furnaces (DTF)
equipped with cameras: Kops et al. [13] used a high-speed camera to
record and characterize the ignition process of three solid fuels (two
coals and one biomass) under steam addition up to 10% vol.; Lei Cai
et al. [14] evaluated the influence of steam addition, up to 30% vol.,
during oxy-combustion of bituminous coals using a high-speed camera;
Chun Zou et al. [15] developed ignition tests of a bituminous coal under
79/21% H,0/0, atmosphere in a DTF with a high-speed camera and a
two-colour pyrometer; Hao Zhou et al. [16] investigated ignition, flame
temperature and burnout of an anthracite coal and a biomass in 79/
21% H,0/0, atmosphere by using a CCD camera; Kai Lei et al. [17,18]
conducted a similar study for blends of a bituminous coal and different
biomasses, under steam fractions up to 79% vol., by using a high speed
camera. A common outcome from these papers is that steam addition
reduces ignition temperature and delay times, but with different extents
depending on the fuel type and the steam concentration. Only the work
by Riaza et al. [19] addressed the question for larger fuel rates, in an
entrained flow reactor (EFR), for steam concentrations ranging from 5%
vol. to 20% vol.

The number of experimental works addressing the effect of steam
addition on NO, emissions during oxy-fuel combustion is very scarce,
and with limited steam rates. Morén et al. [20] characterized NOy
emissions under a 10% steam atmosphere by oxy-firing coal and bio-
mass in an EFR. Shujun Zhu [21] studied the NO emission in a down-
fired combustion chamber in which the pulverized coal was burned
under a maximum steam content of 17% vol. Alvarez et al. [22] de-
termined the NO emissions of a semi-anthracite and a high-volatile

Primary gas

Secondary
gas
Evaporator @ I
CO2| |02 @
Bottles
Water
Quench

Sampling probe

bituminous coal under oxy-fuel combustion conditions in an EFR re-
placing CO, by 5, 10 and 20% of steam. Zhijun Sun et al. [23] devel-
oped experiments for an anthracite and a bituminous coal with oxy-
atmospheres from 10% to 40% H,O in a DTF. The results from these
works do not lead to a common conclusion: in most cases a small ad-
dition of steam (5-10% vol.) yields NO reduction [20,22,23], but dif-
ferent trends are reported for concentrations over 10% vol. H2O.

According to this review, limited oxy-combustion studies with large
steam concentrations have been previously reported, aside from those
focused on the ignition of single/few particles. In the present work, a
simultaneous study of ignition, fuel conversion and pollutants forma-
tion is presented and discussed, covering a lack in the already published
experiences. This is the first work addressing a comprehensive experi-
mental characterization of oxy-coal combustion with the addition of
high steam percentages replacing CO, (up to 40% vol. H,O) in an en-
trained flow reactor. Original contributions are included towards the
concept of oxy-steam combustion: an extensive set of ignition tem-
peratures, burnout degrees and fuel-NO conversion rates are provided
for nine 0,/CO,/H>0 atmospheres, and compared to O>/N, and O,/
CO,, conditions.

2. Facility and experimental tests
2.1. Description of the facility

Fig. 1 displays a diagram of the lab-scale plant. It mainly consists of
a fuel feeding system, a gases-water mixing and supply system, an

Fuel feeder

Injector

Cooler

:_/. Flow straighteners

Gas analyser
Electrically-heated furnace
Electrically-heated pipe

: Mass-flow controller
Pressure sensor

e i 1

Thermocouple

IS

Vacuum pump

Cyclone

Fig. 1. Diagram of the lab-scale entrained flow reactor.
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entrained flow reactor, a collecting probe and a condenser. The reactor
is made of a Kanthal alloy, electrically heated by four independent
furnaces and able to operate up to 1150 °C. The internal diameter is
0.038 m and the height can be varied, by a bottom-movable sampling
probe, in the range 0.8-1.6 m.

The fuel is supplied by a mechanical screw to the primary gas flow,
entering the reactor through a water-cooled injector. The secondary gas
flow is preheated by risers inside the electrical heaters and then di-
rected downwards the reactor through a flow straightener. Gases supply
from bottles is provided by several mass flow controllers and, if re-
quired, one Coriolis flow meter controls the water flowrate. The un-
certainties of mass flow measurements are 0.5% for the gases and 0.2%
for the water. An external evaporator/mixer is used to get the pre-
scribed composition for the firing atmosphere.

Nitrogen is introduced at the bottom of the reaction section, through
round holes in the upper part of the collecting probe, to quench the
combustion products. After the reactor, fly solid residues are retained
by a cyclone and a filter. When large concentrations of steam are sup-
plied, a condenser is used to retain most of the flue gases moisture. A
continuous emission monitoring system is connected on-line to the
process, providing the flue gas composition at the cold-end section:
NDIR Siemens Ultramat for SO, (0-3000 ppm vol.), NO (0-1000 ppm
vol.), CO5 (0-100% vol.) and CO (0-5000 ppm vol.), and paramagnetic
Siemens Oxymat for O, (0-25% vol.). The uncertainties of these mea-
surements are 1% full-scale.

The phase composition of the crystalline species of the solid residues
gathered after each test was investigated applying XRD, using a
Siemens Bruker D8 Advance Series 2 diffractometer set to select Cu Ko
radiation (the diffraction angle scanned was 20-60° 2 0 using a step size
of 0.05° 2 0). Unburned content in solid residues were obtained in a
Hobersal HD-230 muffle furnace.

2.2. Fuel

The coal fired during the experimental campaign was anthracite
from northern Spain. This is a difficult fuel, with a very low content of
volatiles and a high content of ash. Information about proximate and
ultimate analysis is shown in Table 1, along with the low heating value
and the ashes composition. The coal was milled and sieved in the range
75-150 pm to proceed with the ignition and combustion tests.

Large reserves of anthracite are proved in USA and Asia-Pacific
region. In the latter, around two thirds of power generation still relies
on coal combustion and anthracite plays a role [3]. Anthracite is a
difficult coal to fire, but oxy-fuel combustion widens its possibilities due
to the O, enrichment in comparison to conventional combustion.

2.3. Experimental conditions for ignition tests

Ignition temperatures were experimentally determined by 9 specific
trials in the entrained flow reactor. The tests comprised air, a pair of
0,/CO, (21% and 35% O,) and six O,/CO,/H,0 atmospheres, with
steam ranging from 10% to 40% vol. (for 21% and 35% O,). The unit
was heated from ambient temperature to 1000 °C with a rate of 15 °C/
min. The coal was fed from a temperature of 400 °C.

An indirect method based on the evolution of the O, and CO,
concentrations in flue gases was used to determine the ignition tem-
perature of the anthracite. Similar approaches have been reported
previously by other authors for the same type of reactor [24,25] but for
lower steam concentrations. Fig. 2 illustrates the evolution of O, and
CO, molar concentrations as a function of the gas temperature in the
reactor during an ignition tests (units have been normalized in the
range 0-1, in order to show a generic case). Three different zones can
be distinguished: 1) pre-ignition, where the first derivative of the con-
centrations can be neglected, 2) ignition and conversion of the particles,
where the concentrations quickly evolve while the gas temperature
increases, and 3) steady evolution when burnout is reached, where
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again the concentrations remain constant.
Based on the approaches reported in references [24, 25], we adopt
the following calculation to determine the ignition temperature:

[X(T] = XTI | _
X (To)] = [X(Tp)] ’ )

where [X(T)] stands for the O, or CO, molar concentration for each
temperature. The ignition temperature T;, was obtained by averaging
the results obtained from O, and CO, measurements.

2.4. Experimental conditions for combustion tests

Four different atmospheres were selected to conduct the combustion
experiments: air, 21/79% 0O,/CO,, 30/70% 0O5/CO, and 35/65% O/
CO,, (from here onwards, all concentrations are given in volume basis
unless other indicated). The initial reactor temperature was kept at
1000 °C for all the combustion tests, while reactor height was set to
1.5 m. To seek the effect of steam moderation, water was added to the
oxy-firing atmosphere replacing CO5: 10%, 25% and 40% for a fixed
value of oxygen excess (A. = 1.25). Flow rates were then selected to
result in a mean residence time of 3 s. The values are summarized in
Table 2 for the 13 combustion tests. The experiments are defined to
keep constant the residence time of the coal inside the reactor. Since the
tests are carried out under entrained flow conditions, to keep the same
residence time means a constant gas volumetric flow rate. Due to the
different atmospheres tested, coal mass flow rate is not the same and
neither the gas mass flow rate.

In order to assess the effect of steam addition on NO, emissions in
comparison to the influence of oxygen excess, 6 additional tests were
carried out for the three O,/CO, dry atmospheres with A = 1.35 and
A = 1.45. Flow rates were again selected to get a residence time of 3 s
inside the reactor, for the mean particle size.

Coal burnout degree f§ was calculated after each combustion test,
according to the following definition:

ar — Q;

(- a) 2

where ay is the ash weight fraction (dry basis) in the solid residues re-
covered in the cyclone and ¢; is the ash weight fraction (dry basis) in the
fired coal. Ash weight fractions in residues, all they collected under
steady-state conditions, were determined according to the standard

Table 1
Anthracite analysis, heating value and ashes composition.

Coal analysis

Proximate analysis (% wt., as fired)

Moisture 1.8
Volatile matter 5.4
Fixed carbon 66.4
Ash 26.4
Ultimate analysis (% wt., daf)
Carbon 92.9
Hydrogen 2.1
Nitrogen 1.2
Sulphur 1.2
Heating value
LHV (kJ/kg, as fired) 23,100
Ashes
Ashes composition (% wt.)
Al,03 24.78
CaO 2.83
Fe,03 8.26
K20 3.22
MgO 1.56
Na,O 0.70
SiO, 47.20
TiO, 0.99
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Fig. 2. Normalized O, and CO, molar concentration in flue gases during the
ignition test.

UNE-32-004-84; accuracy of the weighing device was = 0.0001 g.
Burnout degree 8 accounts for the solid-to-gas conversion rate, but not
for the full conversion of the gas-phase compounds to final products. To
obtain a more complete picture, CO emissions in flue gases are also
provided in the section 3.2.

3. Results and discussion
3.1. Ignition temperature

The results for the ignition temperatures are displayed in Fig. 3. The
accuracy of the temperature measurements is = 2 °C. The first effect
that can be observed in the Fig. 3 is an increase of 15 °C in the ignition
temperature when N, in air is replaced by CO,. This trend is consistent
with previous works [19,26,27] and is explained by the higher value of
the molar specific heat of CO, in comparison to that of N,. This leads to
a reduction of the temperature in the surroundings of the particle
during oxy-combustion in comparison to air combustion, for the same
oxygen concentration (21%), and then a reduction of the oxidation
rates of volatiles and char with the consequent delay of the ignition.
Nevertheless, the effect is moderate in our case, which is explained by
the very low amount of volatiles in the tested coal.

As concerns the effect of steam addition, when 10% H,O is added as
CO, substitution there is an advancement of 16 °C in the ignition
temperature for the 21% O, atmosphere. This is the contrary effect to
the previously explained, since the molar specific heat of H,O is lower
and then an increase of burning rates happens in the surroundings of
the particles, due to the higher temperatures. The advancement is much

Table 2
Mass flow rates during the combustion tests (A = 1.25).
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Fig. 3. Ignition temperatures under different atmospheres (steam is added as
CO,, replacement).

lower (4 °C) in the 35% O, case.

Nevertheless, the trend shifts when 25% H,0 is added, what is a
new insight. On the one hand, the thermal diffusivity of steam is higher
than the N, and CO- ones, which partially counterbalances the previous
advancement. On the other hand, steam enhances char gasification and
CO local concentration depletes the O, in the proximity of the particle.
Besides, this endothermic gasification also contributes to a decrease of
the particle temperature. When steam is further increased up to 40%,
the behaviour is different depending on the oxygen content. There is an
additional delay (6 °C) for the 21% O, case, but the ignition tempera-
ture remains almost unaltered for the 35% O, case (the difference falls
within the measurement accuracy range). The higher O, content and
diffusivity explain this observation. These effects were not detected by
thermogravimetric tests for the same coal and atmospheres [28] due to
the very high mass ratio oxidant-to-fuel, not as realistic as the used in
the EFR unit A = 1.25).

Concluding, and according to our results, the “U-shape” trend ob-
served in the Fig. 3 eventually leads to a very small variation of the
temperature ignition for the 21/40% O,/H,O and 35/40% O,/H,0
atmospheres in comparison to the dry ones: +2 °C and + 4 °C re-
spectively.

3.2. Burnout

Fig. 4 shows the influence of the atmosphere composition (for dif-
ferent O,/CO,/H,0 proportions) over the coal burnout. The effect of
including steam in the atmosphere for different O, percentages

Test # Atmosphere Coal flow rate (g/min) 0, flow rate (g/min) CO, flow rate (g/min) Water flow rate (g/min)
(% vol.)
1 21/79 O3/Ny 0.60 1.42 4.69 (N») -
2 21/79 0,/CO, 0.60 1.42 7.37 -
3 21/69/10 0,/CO,H,0 0.60 1.42 6.44 0.38
4 21/54/25 0,/CO,H,0 0.60 1.42 5.04 0.95
5 21/39/40 0,/CO,/H,0 0.60 1.42 3.64 1.53
6 30/70 0,/CO, 0.86 2.02 6.49 -
7 30/60/10 0,/CO,/H,0 0.86 2.02 5.56 0.38
8 30/45/25 0,/CO,/H,0 0.86 2.02 4.17 0.95
9 30/30/40 0,/CO,/H,0 0.86 2.02 2.78 1.52
10 35/65 0,/CO, 0.99 2.35 6.00 -
11 35/55/10 05/CO2/H,0 0.99 2.35 5.08 0.38
12 35/40/25 0,/CO,/H,0 0.99 2.35 3.69 0.94
13 35/25/40 0,/CO,/H,0 0.99 2.35 2.31 1.51
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Fig. 4. Comparison of burnout obtained under different H,O and O, conditions.

(A = 1.25) is illustrated. When steam was added to the oxidizer stream
in a proportion of 10% and 25%, the burnout degree decreased sig-
nificantly for the atmosphere containing 21% O,: 2.9 and 5.3 percen-
tage points respectively. Burnout was barely affected (0.6-1.5 percen-
tage points) in the case of the environments containing 30% O, and
35% O,. The results obtained for the lower H,O percentages agree with
the conclusions obtained by Riaza et al. [19]. These authors reported
that the addition of steam in 5%, 10% and 20%, under oxy-fuel com-
bustion atmospheres with 30% and 35%0,, did not significantly affect
the coal burnout. The decrease in burnout observed in Fig. 4 when
adding steam to the 21% O, dry atmosphere (tests #3 and #4) is ex-
plained by the reduction of the char specific surface for H,O in com-
parison to CO, [29], what is significant for a coal with so low volatile
content.

When the highest steam proportion was added (40%), the burnout
obtained at 21% O, increased 3.1 percentage points (in comparison to
the 25% H,O case). This is explained by the reverse influence caused by
the increase of both the temperature (due to the specific heat of steam)
and the O, diffusivity. Again, burnout remained almost invariable when
adding 40% H,O for the higher O, contents studied (30% and 35%),
pointing out the prevailing effect of the O, concentration over the H,O
one. This attenuation of the burnout increase when %0, rises is ex-
plained by the competition between char gasification (by CO, and/or
H,0) and char oxidation (by O,) in the oxy-fired conditions. Baojun Yi
et al. [30] studied the impact of O, and H,O on the combustion char-
acteristics of pulverized coal in O,/CO,/H>O atmospheres in a drop
tube furnace. These authors deduced that the extent of H,O gasification
is attenuated for O, concentrations higher than 30%.

Burnout degree can be also influenced by the extent of char gasifi-
cation reactions. Fig. 5 displays CO specific emissions (per fuel mass
unit) at reactor outlet for each test. As can be seen, a clear decrease of
CO was obtained when adding 10% H,O in comparison to the dry at-
mosphere, for all the O, percentages. The larger mass diffusivity of
oxygen in H,O (in comparison to CO,) increases CO oxidation to CO, in
the gas phase.

When the steam concentration is increased to 40% vol., CO con-
centration in flue gases increases with a different extent depending on
%0,. Release of carbon monoxide by char gasification is enhanced due
to the high H,O concentration, but CO presence in flue gases at reactor
outlet is attenuated for the richer atmospheres due to the larger O,
availability. Anyway, CO levels are always lower under O,/CO,/H50
atmospheres in comparison to O,/CO, for the same O, concentration:
the observed decrease ranges from 13% to 23% when comparing the
dry cases to the 40% H,O ones.

Moreover, comparison between the results obtained under con-
ventional air combustion and different oxy-combustion environments
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can be also seen in Fig. 4. The burnout under the 21/79% 0,/CO, at-
mosphere is lower than that achieved under the 21/79% O,/N, what is
an expectable result due the decrease of the gas temperature and the
lower diffusivity of O, in CO, than in N, [31,32]. The burnout degree
under 21/39/40% 0,/C0O5/H,0 is even lower for this specific coal, but
higher than the observed for the 21/54/25% 0,/CO»/H,0 atmosphere.
Anyway, the rising of O, concentration in oxy-fired conditions can
compensate that issue; the burnout degree for the 30/30/40% O,/CO5/
H,O test significantly overpasses the value observed under air com-
bustion.

Aside from determining the burnout degree, collected solid residues
were also used for XRD characterization. Fig. 6 shows the diffracto-
grams of ashes obtained for a selection of tests (35/65% 0O5/CO,, 30/
30/40% 0,/CO,/H,0, 21/69/10% 0,/CO,/H,0). All the solids pre-
sented the same characteristic quartz (SiO,) phase of high intensity, and
a small presence of hematite (Fe,O3), rutile (TiO,) and anhydrite
(CaS0,). Residues from the tests with lower burnout rates (21% O,),
showed a small presence of dehydroxylated potassium muscovite. This
indicates that aluminosilicates in initial mineral matter have been
completely transformed into final quartz-like phase at 30-35% O,
which confirms that particles have reached higher conversion tem-
peratures. It is worth mentioning that no differences were found when
comparing ashes from dry and wet tests, which is an indication that
H,0O addition has not effect in mineral matter evolution even under
very high steam rates.

3.3. NO, emissions

The effect of CO, replacement by H,0 on the NO emissions has been
also characterized in 0,/CO5/H,0 atmospheres, for the same three
oxygen concentrations (21, 30 and 35%), varying steam fraction in the
range 0-40% for a fixed oxygen excess A = 1.25. All the results shown
in this section have been obtained from steady-state, mean NO con-
centration values. Maximum standard deviations of the recorded NO
measurements during the tests were comprised in the range
0.97-3.84% of the mean values. Fuel-N to NO mass conversion rates are
gathered in Fig. 7.

For all the conditions tested, the addition of steam reduces the NO
formation. The larger the steam concentration, the larger the reduction
rate obtained in comparison to the dry situation. Nevertheless, the re-
duction is not proportional to the steam content for the richest O, at-
mospheres, as also shown in Fig. 8. Maximum reduction rates are ob-
tained for the 40% H,O cases, ranging from around 45% for the 21% O,
case to around 28% for the 35% O, case.

The results shown in Figs. 7 and 8 are consistent with the

T T T
[ 10% H,O
[ 10% H,0 .
I 25% H,0
[Z22) 40% H,0
_ 30+ -
3
o
o
i Z
o
2
o 20| .
(]
o
E
o
o
10 |
0

21% 0,

30% O,

35% O,

Fig. 5. Comparison of CO specific emissions obtained under different H,O and
0O, conditions.
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a function of the steam concentration.

mechanisms available in literature. Steam participates in the NOy re-
duction of both the volatiles-N and the char-N. As concerns the volatile
phase, HCN will be the main nitrogen-compound released in the case of
high rank coals [33]. For temperatures over 800 °C, the hydrogenation
of HCN by steam contributes to reduce the NO formation [22]:

HCN + H,O — NH3 + CO (R1)

NH; + NO +1/4 O = N2 + 3/2HyO (R2)

Moreover, the addition of steam promotes the presence of an OH/H
radical pool that is involved in the NOy chemistry [23] by competing
with HCN oxidation:

H,O - H + OH (R3)

HCN + H—H, + CN (R4)

HCN + OH — H,O + CN (R5)

For high rank coals, the contribution of char-N to final NOy is re-
levant, as reported by Arenillas et al. [34]. Again, the radical H plays a
role competing with char-N oxidation:

C(N)¢har + H — HCN (R6)

where the fate of HCN follows the mechanisms previously pre-
sented. Steam also enhances char gasification, releasing CO. This
carbon monoxide in the proximity of the reacting particle can reduce
NO by the reaction (R7), and also promotes the increase of free carbon
sites C* in the char surface contributing to additional NO reduction (R8)
as reported in [35]:

CO + NO — %2 N, + COy (R7)

Céhar + NO = 2N, + CO (RS8)

Due to the very low amount of volatile matter in the fired coal, both
homogeneous reduction (R7) —catalysed on the char surface- and het-
erogeneous reduction (R8) are playing a governing role in the results
shown in Fig. 7 and Fig. 8. The effect of steam on the gas-phase NO
reduction is much more limited; in fact, the replacement of CO, by H,O
can also contribute to an enhancement of HCN and NHj3 oxidation due
to the increase of oxidant diffusivity and flame temperature.

Few studies are available in order to compare our results for high
steam concentrations (over 20%). To our knowledge, only Zhijun Sun
et al. [23] have reported results for steam addition up to 40%. They
showed that steam contributed to diminish the NO formation, but with
a concentration that minimized the reduction rate. We have not de-
tected this fact in our experiments, but the NO reduction is clearly at-
tenuated as steam addition grows. This could point out that the op-
timum would be over 40% in our case.

Finally, Fig. 9 displays fuel-N to NO mass conversion rates produced
during dry tests, for different oxygen excesses under air and three O,/
CO, atmospheres. Besides showing trends depending on both the
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oxygen concentrations and excesses, all consistent with other works
[36-38], Fig. 9 is interesting in order to independently compare the
effect of oxygen excess with the effect of steam shown before in Fig. 7.
For all the tested atmospheres, a 40% replacement of CO, by H,O leads
to a major impact on NO formation than the variation of oxygen excess
in the range 1.25-1.45. Although O,/CO, combustion prevents
thermal-NO, formation in comparison to air combustion, the increase of
oxidant rates enhances fuel-NO, formation. According to the results
shown in Fig. 7 and Fig. 9, steam contributes to compensate that effect,
enabling the rise of oxygen supply whereas lowering NO, formation
rates.

4. Conclusions

An experimental lab-scale campaign has been completed aiming at
determining the effect of large steam addition on the oxy-combustion
characteristics of anthracite. The focus has been put on the ignition
temperature, the burnout degree and the NO formation. Oxy-combus-
tion tests have been conducted for three oxygen concentrations (21%,
30%, 35%) while steam has been progressively added to the atmo-
sphere in the range 10-40%, replacing CO, as moderating agent.

The main insights from the experiments, carried out in an entrained
flow reactor, can be summarized as follows:

e Steam addition initially advances the ignition of the anthracite, but
a delay is observed when the steam concentration is further in-
creased. Replacement of 40% CO, by H,O leads to a very small
variation of the ignition temperature.

e Steam concentration has a slight effect on the burnout degree, but
much lower than the effect of the oxygen concentration. Variations
in burnout degree due to 40% steam addition can be considered
negligible for the richest O, atmospheres, while a decrease is ob-
served for the 21% O, atmosphere in comparison to the dry case.
This is explained by the very low volatile content of the fired coal.

® An outstanding decrease of NO formation is achieved by adding
40% steam, with a reduction ranging from about 28% to about 45%
depending on the atmosphere. The NO decrease rate due to steam is
attenuated as the atmosphere is enriched in oxygen content. The
effect of steam has been proved to be more influential than the
oxygen excess over stoichiometry.

Summing up, addition of up to 40% steam in oxy-combustion hardly
affects the ignition and conversion characteristics of the anthracite,
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while a relevant reduction of NO is achieved. The best combination is
obtained for the 35/25/40% O,/CO2/H,0 atmosphere, joining high
conversion and low emission rates: ignition temperature of 705 °C,
burnout degree over 78.5% and fuel-N to NO conversion rate of 13.5%.
Alteration of the solid residues composition is not observed after XRD
analysis. These results supports that a transition from O,/CO, com-
bustion to O,/H,0 combustion is feasible, at least as concerns the coal
behaviour.
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A.3

OXY-STEAM COMBUSTION: THE EFFECT OF COAL RANK AND STEAM
CONCENTRATION ON COMBUSTION CHARACTERISTICS.
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ABSTRACT

This paper addresses the experimental investigation of coal combustion characteristics (ignition, burnout and NO
formation) under oxy-steam combustion conditions. Two coals are selected in order to compare the effect of the
rank: bituminous and sub-bituminous ones. The experiments have been conducted in an electrically-heated
entrained flow reactor for a set of O3/Ny, O2/CO2 and O5/H20/CO, atmospheres, with O, concentrations up
to 35% and H,0 concentrations up to 40%. Regarding ignition, 10% H,0 reduces ignition temperature (max.
16-19 K) but the trend is reversed when supplying additional steam to 25% and 40%. This behaviour is similar
for both coals, with slight larger variations in the case of the low rank coal. Burnout degree of the sub-bituminous
coal is barely affected by the steam concentration since all observed conversions are very high. Larger increments
(up to 6.1 percentage points) are obtained for the bituminous coal, with a maximum burnout degree for the 25/
35% H0/0, atmosphere. A very different effect of steam on NO formation is found depending on the coal rank.
Significant reduction rates are observed for the bituminous coal in comparison to the dry O,/CO, atmospheres,
with a maximum diminution of 24% when 40% H20 replaces CO,. On the contrary, the higher volatile content in
the sub-bituminous coal leads to NO increments up to 9%. For all the combustion characteristics studied, the

increase of Oy concentrations attenuates the effects caused by the steam addition.

1. Introduction

A large deployment of renewable energies is currently being required
to obtain a significant reduction of CO, emissions, as an urgent target to
mitigate the effects of global warming. Nevertheless, coal still contrib-
uted in 2018 to the 38.5% of the world electricity production [1]. This
global frame turns CO5 capture technologies as essential to match the
pathways of the Paris Agreement.

Oxy-fuel combustion is one of the capture technologies suitable for
coal-fired power plants. Many results have been obtained in the last
years concerning oxy-coal combustion, including lab-, pilot- and demo-
scale facilities. A related concept, but significantly new and different, is
the so-called oxy-steam combustion. It consists on the full avoidance of
the flue gases recycle, replacing CO2 by HO to dilute the oxygen.
Condensed water from the flue gases is re-boiled and redirected to the
furnace, acting as Og dilution [2,3]. The main advantages of this alter-
native are simplified plant operation, reduction of auxiliary consump-
tions and lower air in-leakages. Replacement of CO3 by H2O in the firing
atmosphere may bring several differences in the combustion

* Corresponding author.
E-mail address: luisig@unizar.es (L.I. Diez).

https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.119218

characteristics of solid fuels, due to their different thermophysical and
chemical behaviour. Some coupled phenomena like volatiles oxidation,
char reactivity and conversion, gas-particle heat transfer and pollutants
formation/depletion, have to be well characterized to determine the
consequences of shifting from the O5/CO, atmosphere to the Oy/H,0
one.

Few studies are available so far addressing oxy-steam combustion of
pulverized coal, most of them focused on the ignition behaviour of
single/few particles, under different steam concentrations. A summary
of experiences, conditions and findings is shown in Table 1. There is not
a common outcome from these works, since the effect of steam on
ignition depends on several factors like the coal rank, the coal supply
conditions (particle size and flow rates), the O, concentration and the
H50 concentration [4].

Besides ignition and conversion, steam can also play a role in NOy
formation/depletion mechanisms. Many studies are available, for a wide
range of scales, assessing NOy behaviour for O,/COy atmospheres
[11-14]. However, the effect of the steam on NOx under oxy-combustion
conditions has been scarcely investigated, and with limited steam rates.
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Table 1

Summary of experimental works related to oxy-coal ignition under steam-
containing atmospheres. DTF = drop tube furnace. EFR = entrained flow
reactor. SPR = single particle reactor.

Reference Coal type Facility Atmosphere % Hy0 Main
outcomes
Kops Sub- DTF + 02/N2/H20 0-10% Shortening of
etal, bituminous high 0,/COy/ ignition delay
2019 speed H,0 time due to
[5]1 camera steam
addition
Riaza Anthracite EFR 03/N3/H0 0-20% Increase of
et al., Bituminous 0,/COy/ ignition
2011 H,0 temperature
[6] when
replacing CO»
by H.0
Prationo Bituminous EFR + 02/N3/H0 0-26% The lower the
and Sub- high 0,/COy/ rank of the
Zhang, bituminous speed H,0 coal, the
2016 camera higher the
[4] effect of the
steam
Negligible
steam effect
for O,
enriched
atmospheres
Cai et al., Bituminous DTF + 0,/COy/ 0-30% Negligible
2016 high H,0 effect for
[7] speed steam up to
camera 20%
Significant
ignition
overtake for
30%
Escudero Anthracite EFR 0,/COy/ 0-40% Decrease of
et al., H,0 ignition
2020 temperature
[8] for low steam
rates, increase
for the higher
ones
Zou et al., Bituminous DTF + 0,/H,0 50-79% Shortening of
2015 high ignition delay
[9] speed time due to
camera steam
addition
Hao et al., Bituminous SPR + 02/H,0 50-79% Shortening of
2019 high ignition delay
[10] speed time due to
camera steam
addition

Moron and Rybak [15] investigated NOx formation for hard and brown
coals in an oxy-fired EFR, with steam addition up to 10%. Steam lowered
the NOy levels detected. Small influences were reported by Alvarez et al.
[16], who conducted oxy-combustion experiments for a high-volatile
bituminous coal with steam concentrations in the range 5-20%.
Yupeng et al. [17] studied the char-nitrogen conversion for a bituminous
coal, under 20% H50 content. They found that steam addition promoted
nitrogen release at low oxygen concentration, but it was inhibited at
higher oxygen concentrations. To our knowledge, only the work by
Zhijun et al. [18] surpassed 20% H30, conducting tests up to 40% H,0O
for anthracite and bituminous coals in an oxy-fired DTF. These authors
reported steam rates minimizing NO emissions, with a competitive effect
between CO; and H30 concentrations in the atmosphere.

Our study aims to widen the limited knowledge about coal oxy-
combustion with large steam additions as COy replacement. In partic-
ular, scarce results are reported for low-rank coals. This paper presents a
detailed, comprehensive characterization of the oxy-steam combustion
characteristics (ignition, burnout and NOy formation) for a pair of coals:
one sub-bituminous and one bituminous, also seeking the effect of the
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coal rank on the results. The experiments are not focused on single/few
particles, but on a steady flowrate in an entrained flow reactor, operated
under atmospheres containing up to 40% H,0 and up to 35% O.

2. Experiments
2.1. Coals

Two different coals were tested to comparatively study their oxy-
steam combustion characteristics: 1) South-African hard coal (SA on-
wards), 2) blend of imported hard coals and domestic Spanish lignite, as
fired in Teruel power station (CB onwards). According to ASTM D388-97
standard, the former is a medium-volatile bituminous coal and the latter
and a B-type sub-bituminous one. The proximate analysis, ultimate
analysis and low heating value (LHV) of these coals are listed in Table 2.
Prior to tests, each sample was grounded and sieved to the size range of
75-150 pm.

The moisture, volatile and ash contents of the coal samples were
determined according to the standards ISO 5068-2:2007, ISO 562:2010
and ISO 1171:2010, respectively. The elemental analyses were per-
formed using an elemental analyzer Thermo Flash 1112. The lower
heating values of the samples were determined according to the stan-
dard ISO 1928:2009. These results were provided by a certified labo-
ratory, belonging to the Instituto de Carboquimica (Spanish National
Research Council).

2.2. Experimental facility

The tests were carried out in a lab-scale entrained flow reactor (EFR),
with continuous fuel and gas feeding systems. Fig. 1 displays a diagram
of the plant. The reactor is made of a Kanthal alloy, with an inner
diameter of 38 mm. The height can be varied by a bottom-movable
sampling probe, in the range 0.8-1.6 m. The reactor is electrically
heated by means of four independent furnaces. Maximum set-point
temperature for the furnaces is 1150 °C. The pulverized fuel is sup-
plied by a mechanical screw, driven by a variable-frequency motor.
Several mass flow controllers provide the gases from bottles, while a
Coriolis flow meter is used to control water flowrate.

Downstream the reactor, a cyclone and a filter retains the fly solids
from the gas stream, and then a condenser is placed to remove most of
the moisture in the flue gases. Finally, a continuous emission monitoring
system provides the flue gas composition at the cold-end section: non-
dispersive infrared sensors for CO2, CO SOz, NO, and paramagnetic
sensor for Oo. A more detailed description of the facility can be found
elsewhere [8]. Table 3 summarizes the accuracy of the instruments used
for measurements during the tests.

Table 2
Coal analysis and heating value.
Coal SA CB
ASTM D388-97 Medium-volatile B-type sub-
bituminous bituminous
Proximate analysis (% wt)
Moisture (as fired) 3.6 7.7
Ash (as fired) 13.1 23.4
Volatile matter (dry ash 30.9 46.4
free)
Fixed carbon (dry ash free) 69.1 53.6
Ultimate analysis (% wt., dry ash free)
Carbon 82.2 65.9
Hydrogen 4.2 3.8
Nitrogen 2.0 0.9
Sulphur 0.5 10.0
Heating value
LHV (kJ/kg, as fired) 25 866 16 680
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Fig. 1. Diagram of the lab-scale entrained flow reactor.

Table 3

Accuracy of the on-line measurements.
Measurement Accuracy
Feeding gases flow rate (O, COy, N3) +0.5%
Feeding water flow rate +0.2%
Temperature +2°C
Pressure +3 mbar
Flue gases composition (CO,, SO,, CO, NO) +1%
Flue gases composition (Oz) +1.5%

2.3. Experimental procedure

2.3.1. Ignition tests

The effect of oxygen concentration (21 and 35% O») and steam
addition (0, 10, 25 and 40%) over the ignition temperature has been
experimentally assessed for the two selected coals (SA bituminous and
CB sub-bituminous). Thus, sixteen oxy-fired trials were conducted in the
entrained flow reactor (eight for each coal). Besides, two additional tests
were run under conventional combustion (21/79% O5/N5). The reactor
was heated from room temperature to 1000 °C, at a fixed heating rate of
15 °C/min. O3 and CO; concentrations in flue gases were recorded to
determine the ignition point. In this way, three zones are identified: 1)
pre-ignition, where changes in CO; and O, concentrations can be
neglected, 2) ignition and conversion of particles, where CO, concen-
tration begins to quickly grow at the same time that Oy concentration
decreases, and 3) steady-evolution when burnout is reached, and con-
centrations remain constant. This indirect method has been previously
used by other researchers [19,20]. In our case, ignition temperature Tig
is obtained from the following approach:

X(Ti) ] = [X(7;)
W‘ - &)

where [X(Tp)] is the O or CO, molar concentration during the pre-

ignition temperatures range, [X(T},)] is the molar concentration when
steady burnout degree is reached and [X(Tjg)] is the molar concentration
at the ignition temperature point. The ignition temperature was ob-
tained by averaging the results obtained from Oy and COg
measurements.

2.3.2. Oxy-steam combustion tests

Combustion experiments were carried out under different atmo-
spheres: 21/79% O3/N3, 21/79% 05/CO4, 30/70% O5/CO4 and 35/65%
05/CO5. To assess the effect of steam moderation, it was added to the
oxy-firing atmospheres replacing COy at the following percentages:
10%, 25% and 40% for a fixed value of oxygen excess (A = 1.25). Thus,
13 tests were carried out for each coal. In order to compare the results
obtained under the different situations (coal type, % O3, % H>0), the
experimental conditions were defined to keep the same mean residence
time (3 s) for all the tests. The corresponding flow rates are presented in
Tables 4 and 5. The initial reactor temperature was kept at 1000 °C
throughout the experimental campaign, while the reaction height was
set to 1.4 m. The independent effect of oxygen excess (A = 1.35, A =
1.45) was also analysed by means of some additional tests for the dry
atmospheres.

All the results related to the combustion tests —Sections 3.2, 3.3,
3.4— have been obtained from measurements taken under steady-state
operation (mass flow rates, temperatures, pressures and flue gases
composition). Once the furnace temperature set-point is achieved, coal
feeding starts. After a short transient period, composition of flue gases is
stabilized and then operation reaches the steadiness. Data are recorded
every 5 s, and steady periods can last up to 60 min. Flame temperature
inside the reactor is higher than the furnace set-points, and only one
electrical furnace (the bottommost one) is supplying its full power
during the combustion tests.

Solid residues in cyclone were also collected during the steady-state
regime. Ash weight fractions in these solid residues were determined
according to the standard UNE-32-004-84. Coal burnout degree $ was



A.L Escudero et al.

Table 4
Mass flow rates during the combustion tests of the SA bituminous coal (A =
1.25).

Test Atmosphere (% Coal flow O, flow CO, flow Water flow
# vol.) rate (g/ rate (g/ rate (g/ rate (g/
min) min) min) min)

1 21/79 O2/N, 0.55 1.39 4.59 (N2) 0

2 21/79 0,/CO, 0.55 1.39 7.21 0

3 21/69/10 Oy/ 0.55 1.39 6.30 0.37
CO,H,0

4 21/54/25 02/ 0.55 1.39 4.93 0.93
CO,H,0

5 21/39/40 Oy/ 0.55 1.39 3.56 1.49
CO2/H20

6 30/70 O3/CO4 0.78 1.96 6.29 0

7 30/60/10 Oy/ 0.78 1.96 5.39 0.37
CO,/H20

8 30/45/25 Oy/ 0.78 1.96 4.05 0.92
CO,/H0

9 30/30/40 02/ 0.78 1.96 2.70 1.47
CO2/H20

10 35/65 03/CO4 0.90 2.27 5.79 0

11 35/55/10 Oy/ 0.90 2.27 4.90 0.36
CO,/H20

12 35/40/25 Oy/ 0.90 2.27 3.57 0.91
CO,/H20

13 35/25/40 02/ 0.90 2.27 2.23 1.46
CO,/H,0

Table 5

Mass flow rates during the combustion tests of the CB sub-bituminous coal (A =
1.25).

Test Atmosphere (% Coal flow O, flow CO,, flow Water flow
# vol.) rate (g/ rate (g/ rate (g/ rate (g/
min) min) min) min)

1 21/79 O5/Ny 0.81 1.36 4.49 (N,) 0

2 21/79 05/CO4 0.81 1.36 7.06 0

3 21/69/10 Oy/ 0.81 1.36 6.17 0.37
CO,H0

4 21/54/25 Oy/ 0.81 1.36 4.83 0.91
CO,H0

5 21/39/40 02/ 0.81 1.36 3.49 1.46
CO,/H0

6 30/70 O3/CO, 1.12 1.90 6.11 0

7 30/60/10 Oy/ 1.12 1.90 5.24 0.36
CO,/H20

8 30/45/25 Oy/ 1.12 1.90 3.92 0.89
CO2/H20

9 30/30/40 02/ 1.12 1.90 2.62 1.43
CO,/H20

10 35/65 03/CO, 1.30 2.19 5.60 0

11 35/55/10 Oy/ 1.30 2.19 4.74 0.35
CO,/H20

12 35/40/25 Oy/ 1.30 2.19 3.45 0.88
CO,/H0

13 35/25/40 02/ 1.30 2.19 2.15 1.41
CO2/H0

calculated by the ash tracer method:
p="T"% @
a (1 —a)

where ar is the ash weight fraction (dry basis) of solid residues recovered
in the cyclone and qo; is the ash weight fraction (dry basis) of the fired
coal.

The closures of elemental carbon balances and heat balances have
been done for the combustion tests. The deviations of the mass balances
range +4%, while the deviations of the heat balances are comprised
within +6%. The heat balances can be only closed for the tests with the
higher steam concentrations (25% and 40% vol.), since then the bottom
probe is not water-cooled —this prevents the condensing in flue gases
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prior to the cyclone and filter, and a possible blockage-. Anyway, the
low deviations in the available mass and heat balances support the
reliability of the results obtained.

3. Results and discussion
3.1. Ignition

Fig. 2 displays the results for the ignition temperatures of both coals,
under air (21/79% 0-/N>) and several O5/CO45 and O5/H50/CO5 con-
ditions. The larger amount of volatile matter in the CB sub-bituminous
coal leads to lower values of the ignition temperatures in comparison
to the SA bituminous one. But the effect of changing the atmosphere is
quite similar for both coals.

When 79% N is substituted by 79% CO», an increase is observed in
the ignition temperatures (14 K for the bituminous and 10 K for the sub-
bituminous). Due to the higher specific heat of CO; in comparison with
No, the temperature increase of the CO»-containing atmosphere around
the particle is comparatively lower during the heat release produced by
the initial oxidation of volatiles. Besides, O5 diffusivity in CO, is also
lower than in Ns. If the O, concentration is risen, from 21,/79% O5/CO5
to 35/65% 03/COs, the ignition temperature decreases (56 K for SA and
59 K for CB) due to the higher oxidation rates caused the by the oxygen
partial pressure [4,6].

When 10% H5O is added as CO, replacement in the 21% O, cases,
there is an advancement of the ignition: a decrease of 16 K for the SA
bituminous coal and 19 K for the CB sub-bituminous one. Several phe-
nomena explain this reduction of the ignition temperature: 1) the lower
value of the molar specific heat of HoO in comparison with COy, 2) the
higher O, diffusivity in HyO in comparison to CO», and 3) the increase of
Hj; concentration due both to the char gasification by steam and to the
water-shift reaction in the gas-phase [5,9,10]. This influence of the 10%
H30 addition can be also observed for the 35% O atmospheres, but with
a more limited extent.

However, if the steam concentration is increased from 10% to 25%
the trend is reversed and the ignition temperature increases. This
behaviour is related, on the one hand, to the increase of radiative ab-
sorption by HoO in comparison to CO,. According to Cai et al. [6], this
effect prevails over the reduction of the specific heat for large steam
concentrations. On the other hand, the enhancement of char gasification
by steam increases CO concentration in the surroundings of the particle,
displacing the oxygen, and reduces the temperature due to its endo-
thermicity. The increase of ignition temperature is also observed when

SA: = Air - 21% Oy A— 35% O2
CB: o Air 0 21% 0, A 35% Oy
625
603 596 603
® 587 ® ¢
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—_ A
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-
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o 490 495
D 482 o o
475 { 491 ©
442 440 444 427
A A A
425 A A A A A A A A A

0 5 10 15 20 25 30 35 40
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Fig. 2. Ignition temperatures under air and different O,/CO, and O»/H>,0/CO,
atmospheres (steam is added as CO, replacement). SA: bituminous coal. CB:
sub-bituminous coal.
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steam is further added up to 40%. For the 21% O, atmospheres, these
increases are of 16 K for the bituminous and 13 K for the sub-bituminous
coal, when replacing CO, by H0 from 10% to 40%.

The effect of the progressive CO; substitution by H2O results in a “U-
shape” evolution, firstly decreasing the ignition temperature and later
increasing it. As the steam concentration grows, it can be supposed that
the increase of radiative heat absorption and the enhancement of char
gasification contribute to a delay of the ignition in comparison to the
lower H,O case, prevailing over the effect caused by a larger O, diffu-
sivity in the atmosphere.

When oxygen concentration is augmented from 21% to 35%, the
trend is the same but the evolution is flattened with softer temperature
variations. The effect of the steam is attenuated under high O, concen-
trations, which is consistent with previous experiences [4,8]. In com-
parison to the dry O/CO5 atmospheres, a 40% CO» replacement by H,O
barely affects the ignition temperature, with maximum differences of 6
K.

3.2. Burnout

Figs. 3 and 4 show the burnout degrees obtained under the different
atmospheres tested, for SA and CB coals respectively. These conversion
rates have been calculated according to the Eq. (2) provided in the
Section 2.2. Replacement of COy by H,0 should yield larger burnout
degrees, due to the higher H,O reactivity. This is related to the increase
of the gas-phase temperature, the higher O, diffusivity in HoO than in
COo, and the enhancement of char gasification when H20 concentration
is augmented.

Since the tests were defined to keep the same residence time, burnout
degrees are consistently higher for the sub-bituminous coal, due to its
major reactivity. Indeed, very high conversion rates are obtained for all
the conditions during the CB tests —see Fig. 4—, with small differences
among them. In the case of the SA bituminous coal, supply of 10% H0
as CO- replacement always increases the burnout degree in comparison
to the dry O5/CO, situations. For the 21% O atmosphere, a significant
increase of nearly 5 percentage points is observed. This steam-induced
effect is explained by the increase of both the gas-phase temperature
and the O diffusivity. The comparative increases also observed for the
30% O and 35% O, atmospheres are not so large; the higher conversion
rates and oxidant availability attenuate the rising effect caused by the
10% H,0 addition. When steam is further added from 10% to 25% an

[ Air [ 0%H 0 [ 10%H,0 I 25%H,0 222 40%H,0
100 T : | : ,

Burnout (%)

21% 30% 35%
0,
0, (vol.%)

Fig. 3. Burnout degree obtained under air and different O,/CO, and O/H>0/
CO, atmospheres (steam is added as CO. replacement), for the SA bitumi-
nous coal.
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Fig. 4. Burnout degree obtained under air and different O5/CO, and O2/H,0/
CO, atmospheres (steam is added as CO. replacement), for the CB sub-
bituminous coal.

additional increase of burnout is obtained, but not proportionally to the
steam concentration leap. These differences range within 0.51-1.98
percentage points. Besides the influences on the temperature and the O,
diffusivity, HoO also enhances char gasification in comparison to CO5
[21]. This also contributes to a larger solid-to-gas conversion rates when
steam concentration is augmented as CO, replacement.

Contrariwise, a different trend is shown when increasing steam
addition from 25% to 40%. For the 21% O atmosphere the variation is
small, but a decrease of burnout degree is detected for the 30% Oz and
35% O cases: 1.85 and 1.03 percentage points respectively. The only
explanation for this behaviour relies on the reduction of the char specific
surface caused by the enriched-H,0 atmosphere in comparison to CO»
[22], which affects the char conversion rates. To support this conclusion,
BET surface areas have been determined for residues samples taken from
two of the bituminous coal tests: 35/65% O,/CO and 35/25/40% O,/
CO2/H30. The used technique is N isothermal adsorption at 77 K,
determined with a gas sorption analyzer ASAP 2020 (Micromeritics) in a
certified laboratory. The samples were previously degassed at 250 °C
during 5 h. The BET surface areas obtained are 164.5 mz/g (35/65% 04/
CO,) and 107.5 m2/g (35/25/40% 05/C0O5/H50), which means a
reduction of 34.6%.

The effect of steam on the burnout degree for the CB sub-bituminous
coal is partially hindered by the high conversion rates achieved under all
the atmospheres, as shown in Fig. 4. Anyway, although in a much lower
extent, the trend is similar to the discussed for the high-rank coal.
Replacement of 10% CO2 by H2O yields an increase of burnout degree
for all the three Oy concentrations (0.45-1.45 percentage points), the
maximum values are not obtained for the 40% H-O cases, and the effect
of steam on burnout is attenuated when atmospheres are enriched in O,.

The slight burnout decrease observed when increasing steam con-
centration from 10% to 25% and to 40% is again explained by the
decrease of the char specific surface. According to Feng et al. [23], the
lower the rank of the coal, the more the pore development inside the
char structure due to a quick precipitation of volatile matter. Pallarés
et al. [24] reported a maximum reduction of 43% in BET specific sur-
faces for a high volatile fuel, when replacing CO5 by H2O for activation.
These experiences are consistent with the observations in Figs. 3 and 4:
the maximum burnout degree was detected for the 35/10% O/H20 case
when firing the CB sub-bituminous coal, but it was for the 35/25% O,/
H20 case when firing the SA bituminous one. Notwithstanding, the high
reactivity of the sub-bituminous coal brings burnout to be very little
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sensitive to the firing atmosphere.

The burnout degrees under conventional air combustion are also
included in Figs. 3 and 4: 80.7% for the SA coal and 96.7% for the CB
one. The shift from O3/N3 to O2/CO2 combustion involves a burnout
decrease, due to the reduction of the gas temperature caused by the
higher specific heat of CO5 compared to N, and the lower diffusivity of
O3 in CO4 than in Nj. As explained in the previous paragraphs, steam
addition as CO5 replacement produces the opposite effect, thereby
resulting in similar or higher burnout values than the obtained under air
combustion.

3.3. CO in flue gases

Burnout degree accounts for the solid-to-gas conversion, but it does
not provide information about the evolution to final products in the gas-
phase. This can be indicated by the presence of carbon monoxide in the
flue gases leaving the reactor. CO specific concentrations in flue gases
are shown in Tables 6 and 7, for the SA and CB coals respectively. It is
clearly seen in these tables that CO levels are significantly lowered when
the atmosphere is Oo-enriched. Indeed, the concentrations are below the
detection limit for some of the experiments with the CB sub-bituminous
coal.

The CO, replacement by H,O can affect to CO detected at reactor
outlet by several, overlapped pathways. On the one hand, steam en-
hances char gasification in comparison to CO- but, on the other hand, Oy
diffusivity is higher in HyO than in CO,. Whilst the former promotes CO
release, the latter enhances CO oxidation to CO,. Besides, steam gasifi-
cation effects are weakened for high O, concentrations, according to
Hecht et al. [22]. In addition, as discussed in the following section, HoO
also plays a role in the NO formation/depletion mechanisms, and NO
can interact with CO evolving towards CO2 and Nj.

The results shown in Tables 6 and 7 point to a decrease in CO con-
centrations when COz is replaced in a rate of 25% H»O: all they are lower
than the measured under the dry O,/CO, atmospheres. But the trend is
reversed for the 40% H>O addition, even surpassing in some cases the
levels corresponding to the dry atmospheres. The effect is more relevant
for the high-rank coal and the poorer O5 atmosphere (21%). According
to these observations, large steam addition significantly enhances char
gasification promoting CO release, which cannot be totally compensated
by the increase of oxidant diffusivity along the reactor height. Anyway,
all the values are very low (below 3.2 mg CO/g coal) for the 30% and
35% O, atmospheres, independently of the coal rank or the steam
concentration.

Aiming at relating the operating conditions with the carbon behav-
iour, an index has been defined as the ratio of carbon solid-to-gas con-
version divided by the burnout degree (i.e. a comparison of the carbon
conversion with the fuel averaged conversion). This index has been
obtained from the carbon content in the coal and the CO and CO5 con-
centrations in flue gases. The results have been comprised in the range
0.95-0.98 for the bituminous coal and 0.98-0.99 for the sub-bituminous
coal. Differences are very small, and cannot be related to the specifics of
every test.

3.4. NO formation

The extent of NOy formation and reduction under O/CO5

Table 6

CO specific emissions (mg/gcoa) Obtained under air and different O,/CO, and
0,/H,0/CO, atmospheres (steam is added as CO, replacement), for the SA
bituminous coal.

Air 21% O, 30% O 35% O
0% Hy0 5.7 7.1 3.2 2.3
25% H20 — 6.6 2.2 1.2
40% H>0 — 16.0 2.8 2.1
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Table 7

CO specific emissions (mg/gcoa) Obtained under air and different O,/CO, and
0,/H,0/CO, atmospheres (steam is added as CO, replacement), for the CB sub-
bituminous coal.

Air 21% O, 30% O, 35% O,
0% H,0 2.7 9.6 1.1 0.2
25% H,0 — 6.0 0.2 0.0
40% H,0 — 7.7 2.9 0.2

combustion has already been experimentally characterized for a wide
range of fuels and conditions [13,25-28], but large steam concentra-
tions under oxy-steam combustion can result in very different insights.
Steam participates in both homogeneous reactions (involving N-vola-
tiles) and heterogeneous ones (involving N-char), then the fuel rank is
also a question that must be accounted.

CO3 replacement by H,O leads to an increase of gas temperature and
O, diffusivity, as commented in previous sections, which increases the
oxidation rates of N-fuel to NO. On the contrary, steam can contribute to
reduce or inhibit NO formation by different ways. In the gas-phase,
steam interacts with HCN over 600 °C according to the reaction R.1
[16,29,30], competing with HCN oxidation and releasing NH3 that can
further reduce NO (R.2). Besides, large steam concentration promotes
the presence of an OH + H radical pool in the flame, also competing with
HCN oxidation through the reactions R.3 and R.4 [26].

HCN + H,O — NH; + CO [RD
NH; 4+ NO + 10, » Ny + 2 H,0 (R2)
HCN + H & H; + CN (R3)
HCN + OH < H,0 + CN (R4)

In comparison to CO,, steam intensifies char gasification releasing
CO that can contribute to reduce NO by the homogeneous reaction (R.5),
catalysed by the char surface [31]. This reducing effect can be attenu-
ated by the presence of OH radicals, since they contribute to CO
depletion by means of the reaction (R.6). These opposite trends were
suggested by Zhijun et al. [18] to explain HyO/CO5 ratios minimizing
NO formation rates.

CO + NO — % N, + CO, (R5)
CO + OH — CO, + H (R6)

Enhancement of char gasification by steam increases carbon-free
sites on the char surface, which can reduce NO by the heterogeneous
reaction R.7 [31]. Competitively, char also reacts with H radicals
releasing HCN according to reaction R.8 [32]. The fate of HCN in the
gas-phase will produce either NO by oxidation or Nz by reduction
mechanisms.

Cy 4+ NO = 1N, 4+ CO (R7)
C(N) + H - HCN (R8)

In order to ascertain the role of steam addition on the NO formation
for the two coals selected in this work, fuel-N to NO mass conversion
rates were calculated for all the O/CO2/H2O0 tests previously presented
in Tables 4 and 5: three oxygen concentrations (21, 30 and 35%),
varying steam fraction in the range 0-40% and oxygen excess 1 = 1.25.
The mean results and standard deviations are depicted in Figs. 5 and 6,
for SA and CB coals respectively. The maximum standard deviations of
the recorded NO measurements during the steady-state operation were
comprised in the range 0.5-3.5% of the mean values.

As concerns the CB sub-bituminous coal, see Fig. 6, the effect of the
CO; replacement by H,0O is small if compared to the SA bituminous coal
(Fig. 5). For low rank solid fuels, HCN release is attenuated in compar-
ison to NHj3 one, especially under wet conditions [33]. Then, the extent
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Fig. 5. Fuel-N to NO conversions obtained under different O5/CO2 and O,/
H,0/CO, atmospheres (steam is added as CO, replacement), for the SA bitu-
minous coal.
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Fig. 6. Fuel-N to NO conversions obtained under different O,/CO, and Oy/
H,0/CO, atmospheres (steam is added as CO, replacement), for the CB sub-
bituminous coal.

of the HCN-H;0 mechanisms is more limited. No detailed measure-
ments are available in the reactor to discern the role of HCN and NHs,
but the lower variations of the conversions for the CB coal tests are
consistent with that limited extent. These reductions in the conversion
levels are observed in Fig. 6 when 10% H3O is added, with a maximum
decrease of 3.5% for the 21% O, case. This is reversed in the 40% H,0O
tests, even overpassing the conversion rates obtained for the dry O2/CO»
atmospheres. Moreover, the effect of steam is smoothed as the atmo-
sphere is enriched in O,. The trend observed in Fig. 6, where an opti-
mum H,O value is leading to the lower fuel-N to NO conversion rate,
may be explained by the opposite, overlapped mechanisms in the gas-
phase. Initially, for low steam rates, the reductions given by the set of
reactions R.1 to R.4 seem to lead to a diminution in comparison to the
dry cases, but for higher steam concentrations the enhancement of the
oxidation rates prevails.

The results in Fig. 5, related to the SA bituminous coal, follow a very
different trend to those shown in Fig. 6, what points to the effect of the
coal rank. Significant decreases in the conversion rates to NO are ob-
tained, for all the O5 levels, when 10% H>O replaces CO». Further dec-
rements are obtained when 40% H50 is added to the atmospheres,
however not proportional to the increase of the steam percentage. This
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behaviour is related to the composition of the SA coal, whose fixed
carbon/volatiles ratio is 1.9 times higher than the sub-bituminous one
(in dry and ash free basis). The observed reduction in the conversions to
NO may be mostly related to the intensified gasification caused by H20.
Heterogeneous reaction R.7 with fixed carbon and homogeneous reac-
tion R.5 with CO (catalysed by char) are influential mechanisms.
HCN-H,0 interaction also contribute to the reduction, as well as other
intermediate species (CN, NCO, HNCO) reacting with radicals H and OH
[26]. The increase in steam concentrations from 10% to 40%, thus rising
0, diffusivity, does not overturn the decreasing trend for conversion to
NO and just attenuates it.

To better see the different effects observed between the fired coals,
Fig. 7 compares the accumulative variation (%) of fuel-N to NO mass
conversion rates when HO is replacing CO3 in the atmosphere. A third
coal is also included for comparison purposes: high-rank anthracite,
which was tested in the same facility and under the same conditions.
Details about those tests and specific results can be found in reference
[8]. As seen in the Fig. 7, the higher the coal rank, the larger the in-
fluence of steam in reducing NO formation rates: maximum reductions
of 45% in the case of the anthracite, and 24% in the case of the SA
bituminous coal. For the CB sub-bituminous coal, the reduction is very
limited and only detected for the lower steam concentrations, and an
increase of 2-9% in NO is obtained for the 40% H5O tests.

High rank coals would demand an increase of oxygen excesses to
complete conversion, and it is well-known that this would lead to an
increase on NO formation rates from the nitrogen bound in the fuel. For
this reason, additional tests were carried out increasing oxygen excess
(over stoichiometry) from 1 = 1.25 to A = 1.35 and 1 = 1.45 —flow rates
defined to keep constant the residence time in the reactor, same as
explained in Section 2.3.2-. Fig. 8 summarizes the results obtained,
showing the accumulative variation (%) of fuel-N to NO conversion rates
as a function of the oxygen excess. The extent of the increases found for
anthracite and bituminous coal is, in all cases, lower that the decreases
respectively found for the 40% H,0 atmospheres in Fig. 7.

To conclude, it is worth mentioning that CO5 replacement by H,O is
leading to a twofold benefit for the SA bituminous coal, in comparison to
the dry situations: an increase of burnout degrees along with a decrease
of fuel-N to NO mass conversion rates, for every Oz concentration. This
joint outcome is represented in Fig. 9, merging the results previously
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Fig. 7. Comparison of the accumulative variation (%) in fuel-N to NO mass
conversion for different H,O percentages, for anthracite (A), bituminous coal
(SA) and sub-bituminous coal (CB). Anthracite results can be consulted
in Ref. [8].
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Fig. 9. Fuel-N to NO conversions vs. burnout degrees, for the SA bitumi-
nous coal.

shown in Figs. 3 and 5. A similar representation is given in Fig. 10 for the
CB sub-bituminous coal: in this case, the CO; replacement by H»O in-
creases the NO formation rates for the 40% H,O atmospheres in com-
parison to the dry ones.

4. Conclusions

The combustion characteristics of two different coals have been
experimentally determined in an entrained flow reactor, for a set of Oy/
Ny, O2/CO3 and O2/H0/CO4 atmospheres. Besides the influence of the
coal rank, the effect of replacing CO by H,0 on the ignition, burnout
and NO formation has been sought. Steam concentration was increased
up to 40%, while oxygen concentration up to 35%. The following out-
comes have been obtained:

e Regardless the coal type and O, concentration, it is observed that: 1)
addition of steam in low rates (10%) decreases ignition temperature,
2) the trend is reversed when steam concentration is further incre-
mented to 25% and 40%. The differences in ignition temperatures
are minimally higher for the sub-bituminous coal. Replacement of

Fuel 285 (2021) 119218

©21%02 35% 02
100
10% H,0
25% H,0 40% H,0

99 1 0% H,0
398 k
§ @ 10%H,0
€97 - @ 25%H,0
@ @ 0% H;0

96 - Y

0% H,0
95 : : T
12 14 16 18 20

Fuel-N to NO (%)

Fig. 10. Fuel-N to NO conversions vs. burnout degrees, for the CB sub-
bituminous coal.

40% CO; by H,0 yields a small variation of the ignition temperature

in comparison to the dry atmospheres.
e The burnout degree of the bituminous coal is increased when CO> is
replaced by H»O in the firing atmosphere, but the largest conversions
are not detected for the maximum steam concentrations. The extent
of the steam influence on the burnout degree is attenuated when the
atmosphere is enriched in O. As concerns the sub-bituminous coal,
its reactivity produces very high conversion rates for all the atmo-
spheres tested and the effect of CO5 replacement by HO is similar
but much more narrowed.
The influence of steam on NO formation is very different depending
on the coal rank. A significant decrease in fuel-N to NO conversion
rate is observed for the bituminous coal when replacing 40% CO,
but an increase is observed for the sub-bituminous one. Their
different volatiles/char ratio determines the extent of homogeneous
and heterogeneous mechanisms in which steam is involved. The ef-
fect of oxygen excess on NO formation has been proved to be less
influential than the effect of the steam concentration.
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