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RESUMEN 

La co-combustión se ha convertido en una práctica habitual en las centrales térmicas de 
carbón, consiguiendo así una reducción simultanea de emisiones de contaminantes (SO2, 
NOx) y de gases de invernadero (CO2), en comparación con las obtenidas durante la 
combustión exclusiva de carbón. Adicionalmente, en los últimos años se han 
implementado nuevas técnicas de captura y almacenamiento de CO2. Entre estas 
técnicas, la oxi-combustión es un proceso prometedor.  

La combinación de la oxi-combustión con el empleo de biomasa puede constituir una 
técnica para obtener una reducción muy significativa del CO2 emitido a la atmósfera. Los 
estudios realizados hasta el momento han mostrado además una reducción importante 
de las emisiones de NOx y SO2 en oxi-combustión. Sin embargo existe una información 
muy limitada en relación al comportamiento de otros contaminantes minoritarios pero de 
alta trascendencia, como el mercurio, en un proceso de oxi- combustión en el que se 
emplee biomasa pura o mezclada con carbón. 

Por otra parte, la búsqueda de la sostenibilidad en la producción de energía, con el menor 
impacto ambiental posible, conlleva condiciones muy extremas en ambientes cada vez 
más corrosivos. A este respecto, existen muy pocos estudios sobre formación de 
depósitos y corrosión en los que se emplee biomasa en procesos de oxi-combustión. 

Este trabajo pretende profundizar en estos aspectos, mediante la evaluación del efecto 
de diferentes atmósferas de oxi- combustión en las emisiones de metales traza y en la 
formación de depósitos. Los estudios se están realizando en un reactor de lecho  
fluidizado a escala de laboratorio, complementados con la herramienta HSC Chemistry 
6.1. 

 

Palabras Clave : Oxi-combustión; Co- combustión; Emisiones, Captura de CO2; 
Corrosión.  
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1. Introducción 

La búsqueda de nuevas tecnologías de reducción de gases de invernadero ha sido 
motivo de atención tras la aprobación del Protocolo de Kioto sobre el cambio climático. 
Entre las distintas opciones que se han ido desarrollando en los últimos años para paliar 
estas emisiones, la sustitución de los combustibles fósiles por otro tipo de combustibles 
“más limpios” como la biomasa, en los procesos de generación de energía,  aparece 
como una de las técnicas más utilizadas [1]. La co-combustión, por tanto,  se está 
convirtiendo en una práctica habitual en las centrales térmicas de carbón. A través de 
este proceso, una fracción del carbón alimentado es sustituida por biomasa, reduciendo 
así las emisiones de contaminantes (SO2, NOx) y de gases de invernadero (CO2) en 
comparación con las obtenidas durante la combustión exclusiva de carbón. El empleo de 
la biomasa en las centrales de carbón existentes requiere tan sólo la realización de  
ciertas modificaciones con lo cual, en comparación con la construcción de nuevas plantas 
de combustión específicas para biomasa, se consigue que la generación de energía 
mediante co-combustión de carbón/biomasa, sea más fácil y viable económicamente [2]. 

Otras técnicas empleadas para la reducción de gases de invernadero, se basan en la 
implementación de nuevos procesos de captura y almacenamiento de CO2. Entre estas 
técnicas, la oxi-combustión es un proceso prometedor, mediante el cual el combustible es 
quemado en una mezcla de oxígeno y CO2 en lugar del aire empleado en la combustión 
convencional. Los gases de salida del proceso constan principalmente de CO2, 
aproximadamente un 95% v/v (b.s), y pequeñas cantidades de oxígeno en exceso, 
nitrógeno y, en menor medida, contaminantes como NOx y SOx, entre un 0.1- 0.2% v/v 
(b.s) [3].  

La oxi-combustión parece ser, además, un proceso más adecuado para aquellos 
sistemas que operan con combustibles de alto contenido en oxígeno como la biomasa. 
Recientes investigaciones [4] han sugerido que el empleo de mezclas de carbón/biomasa 
en oxi-combustión, puede ser la vía para controlar el exceso de calor generado durante la 
oxi- combustión de carbón, convirtiéndose en una tecnología limpia de carbón. Asimismo, 
la combinación de la oxi-combustión con el empleo de biomasa podría contribuir 
significativamente a la reducción de emisiones CO2 en las centrales térmicas.     

Por otra parte, diversos autores han observado cómo la oxi-combustión de biomasa 
ofrece además otras ventajas como son una mejora de la ignición y del burnout, 
obteniéndose una reducción de las emisiones contaminantes [5]. Numerosos estudios 
han mostrado una reducción importante de las emisiones de NOx y SO2 en oxi-
combustión [6, 7], lo cual indica que a través de esta tecnología se puede lograr una 
reducción conjunta de las emisiones de CO2, NOx and SO2 a los niveles que se requieran 
en las futuras normativas. 

A pesar de las claras ventajas de la oxi- combustión, el impacto de este proceso en otros 
contaminantes, como los metales traza, aún no está bien definido. El comportamiento de 
estos elementos en un proceso de combustión es de alta trascendencia, ya que 
presentan una alta persistencia en la atmósfera, una vez emitidos, y son bioacumulables, 
causando serios impactos en la cadena trófica. En la actualidad, existe muy poca 
bibliografía disponible en relación a estos elementos en oxi-combustión, sin haberse 
establecido unas conclusiones claras respecto al comportamiento de los mismos en el 
proceso. Las publicaciones existentes hasta el momento se centran principalmente en el 
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mercurio (Hg)  [8-17] y, en menor medida, en otros metales de alta trascendencia  como 
arsénico (As), plomo (Pb), cadmio (Cd), selenio (Se) [9, 17,18]. Sin embargo estos 
estudios están relacionados con el empleo de carbón, mientras existe una información 
muy limitada [19, 20, 21] en relación al comportamiento de estos elementos en un 
proceso de oxi- combustión en el que se emplee biomasa pura o mezclada con carbón. 

Otro aspecto relevante a investigar en este nuevo proceso es el efecto sobre la corrosión, 
ya que estas condiciones tan extremas podrían suponer prestaciones más exigentes a los 
materiales empleados en las centrales. Con respecto a la formación de depósitos, existen 
muy pocos estudios en los que se empleen biomasas o mezclas de carbón/biomasa en 
procesos de oxi-combustión. Fryda y col. [22,23] estudiaron la formación de cenizas y 
deposición de mezclas seleccionadas de carbón/biomasa en aire y en oxi-combustión en 
un quemador de carbón pulverizado a escala de laboratorio. La tasa de deposición 
observada en las diferentes condiciones estudiadas era mayor en todos los casos de oxi-
combustión. Los análisis SEM/EDS e ICP de las muestras de ceniza del impactador 
indican interacciones del potasio con silicatos de alúmina y en menor medida con cloro, 
tanto en oxi-combustión como en aire. La presencia de azufre fue reducida tanto en los 
depósitos de ceniza de combustión convencional como en oxi-combustión. En las 
fracciones más finas se detectó presencia de azufre y potasio, observándose un ligero 
incremento bajo condiciones de combustión con aire. A través de cálculos de equilibrio 
termodinámico, estos autores observaron cómo los factores mayoritarios de influencia en 
la composición del gas y de las cenizas, son la temperatura y la composición de los 
combustibles/mezclas empleados, más que la atmósfera de combustión, la cual parece 
afectar a la composición de las partículas sub-micrónicas y a los mecanismos de  
deposición de cenizas. En base a los resultados anteriores, Glazer et al. [24], realizaron 
un modelo del proceso de deposición de cenizas, a través del cual predijeron un 
incremento de la tasa de deposición bajo condiciones de oxi-combustión en comparación 
con la combustión en aire,  mientras que el resto de los parámetros (PSD, viscosidad) se 
mantuvieron constantes. Estos resultados concuerdan con los observados 
experimentalmente. Sin embargo, aún es necesaria una mayor investigación con relación 
a este campo. Álvarez et al. [25], desarrollaron también un modelo teórico y contrastado 
con ensayos experimentales, a través del cual concluyen con la existencia de un efecto 
sinérgico favorable del empleo de la co-combustión de biomasa en procesos de oxi-
combustión, en relación a la mitigación de la formación de depósitos en reactores reales y 
en la reducción de emisiones de NOx.  

Según lo anteriormente expuesto, a través del presente trabajo se analizará, en un primer 
lugar, la influencia de diferentes atmósferas de oxi- combustión en las emisiones de 
diferentes metales traza de alta volatilidad, Hg, Cd y Se, en procesos de co- combustión 
de carbón y biomasa en lecho fluidizado,  frente a un proceso de combustión 
convencional. En segundo lugar, se evaluará el efecto de estas nuevas condiciones en 
los fenómenos de deposición y corrosión. 

 

2. Materiales y Metodología 

Como punto inicial del presente estudio,  se ha llevado a cabo una caracterización 
química de los combustibles empleados. Entre los combustibles disponibles, se ha 
escogido un carbón sub-bituminoso de Puertollano  y como biomasa se ha seleccionado 
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cardo. La elección de los mismos se ha realizado atendiendo al elevado contenido de 
azufre (S) y Hg del carbón y a la importante concentración de cloro y  elementos alcalinos 
de la biomasa, al ser estos elementos de alto interés tanto para el estudio de metales 
traza como para el de corrosión.  La tabla 1 muestra la composición química de las 
muestras estudiadas. 

Tabla.1 Caracterización de los combustibles seleccionados. 

Combustibles  Carbón  Cardo  

Análisis inmediato (%)  

Humedad 4.0 5.5 

Cenizas 33.5 5.0 

Materia Volátil 24.5 74.5 

Análisis elemental (%, b.s)  

C 48.6 44.2 

H 3.8 6.2 

N 1.0 0.70 
S 0.71 0.19 

O 12.3 42.5 

Cl 0.070 1.26 
Elementos mayoritarios (g/Kg)  

Na 0.70 6.0 

K 4.2 8.7 

Ca 4.6 9.2 
Mg 2.5 2.1 

Al 41 0.70 

Fe 26 0.60 
Si 98 0.030 

Metales traza (µg/g)  

Hg 0.27 0.011 
Cd 0.82 0.10 
Se 2.1 0.050 

 

Una vez realizada la caracterización química, se ha desarrollado un modelado del 
comportamiento de diferentes metales traza de alta trascendencia ambiental por su 
elevada volatilidad y dificultad de captura (Hg, Cd y Se) mediante cálculos de equilibrio 
termodinámico, haciendo uso del programa HSC Chemistry 6.1, el cual permite calcular 
las composiciones de equilibrio en sistemas heterogéneos.  

Los cálculos se han realizado para un rango de temperaturas de 200- 1200º C, a presión 
atmosférica, prestándose una especial atención al intervalo de 800- 900º C, por ser la 
temperatura de operación de la tecnología de lecho fluidizado, empleada para los 
estudios experimentales, y 300- 400ºC, temperatura de operación de los sistemas de 
control de partículas. 
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Como datos de entrada en el modelo, se ha introducido la composición de la atmósfera 
de combustión y la del combustible de entrada, expresadas en kilomoles. En relación al 
combustible, se ha empleado una mezcla de carbón/ cardo, 50%/50% p/p. En cuanto a la 
atmósfera de combustión, se ha realizado una comparativa de una atmósfera de 
combustión convencional en aire (21%O2/79%N2), con dos atmósferas de oxi-combustión 
de diferentes proporciones de O2/CO2 (30% O2/ 70% CO2 y 40% O2/ 60% CO2). 

Una vez modelizado el comportamiento de diferentes metales traza, en los distintos 
escenarios expuestos, se han llevado a cabo una serie de ensayos experimentales, con 
objeto de verificar los resultados obtenidos en el modelo. Como objeto de estudio se ha 
seleccionado el Hg, al ser este elemento uno de los más volátiles y de mayor 
problemática ambiental por su elevada persistencia y toxicidad. 

Los ensayos han sido realizados en un reactor de combustión en lecho fluidizado 
burbujeante, a escala de laboratorio, ubicado en el CIEMAT (figura 1). El diseño del 
combustor de laboratorio empleado para los ensayos experimentales, se basa en un tubo 
vertical de cuarzo, de 1.260 mm de longitud y 48 mm de diámetro interno, dentro del cual 
se introduce una corriente de gas ascendente que reaccionará con  las partículas sólidas 
suspendida en el reactor. El tubo reactor está situado axialmente dentro de un horno 
eléctrico de 3 zonas. La zona de calentamiento inferior, realiza un precalentamiento del 
gas introducido por la parte inferior del reactor. La parte superior de calentamiento, tiene 
como objeto el controlar las pérdidas de calor ocasionadas a lo largo del reactor, y de fijar 
y mantener condiciones isotérmicas en la sección de reacción por encima de la 
restricción cónica. El reactor es alimentado por un flujo de gas monitorizado mediante un 
controlador de flujo másico a través de la base cónica del tubo de cuarzo. Los gases de 
escape son evacuados a través de un brazo lateral situado en el extremo superior del 
tubo, pasando posteriormente a través de un sistema de filtración para la retención de 
partículas. Los sólidos residuales circulantes caen, por gravedad en la parte posterior del 
reactor. A través de este sistema, las partículas del combustible son quemadas en 
suspensión en un flujo ascendente de gas a una temperatura controlada, simulando de 
esta manera una combustión en un lecho fluidizado. 



 

 
 
 
 
 

 
 
 

 

Página 8 
 

 
 

Fig. 1.  Esquema del reactor del lecho fluidizado. 
 

A través de diferentes estudios llevados a cabo en el CIEMAT, se ha observado cómo el 
principal efecto del proceso de oxi- combustión en el comportamiento del Hg, se detecta 
al introducir una fracción de biomasa durante la combustión de carbón, mientras que no 
se detectan cambios importantes al incrementar el porcentaje de biomasa en la mezcla. 
Por este motivo, el combustible escogido para los ensayos experimentales ha consistido 
en una mezcla de bajo porcentaje de biomasa, que minimice los problemas operacionales 
ocasionados por la misma. 

Por otro lado, tampoco se han hallado cambios significativos en los modelos de equilibrio 
realizados al incrementar la concentración de O2 por encima del 30% en la atmósfera de 
oxi- combustión, por lo que las atmósferas evaluadas en los ensayos no han superado 
estos valores, comparándose por tanto 3 diferentes escenarios: 21%O2/79%N2, 20% O2/ 
80% CO2 y 30% O2/ 70% CO2. Para la primera atmósfera de oxi- combustión estudiada, 
se partió de un porcentaje de oxígeno próximo al del aire (20%), evaluando así el efecto 
del CO2. En el segundo tren de ensayos de oxi-combustión, se empleó una concentración 
más elevada de O2 (30%), para observar el efecto del incremento de oxígeno en la 
especiación de Hg. 

El muestreo de gases para la determinación y especiación de Hg, se realizó según el 
método Ontario Hydro. Tras la finalización de cada ensayo se tomaron diferentes 
muestras sólidas (cenizas volantes y partículas del filtro), para su posterior análisis en un 
analizador específico de Hg (DMA-80 de Milestone) de alta sensibilidad. 

En la segunda parte de este estudio se lleva a cabo una evaluación de la influencia del 
proceso de oxi-combustión en la formación de diferentes especies corrosivas, 
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principalmente las resultantes de la interacción de cloro y azufre con sodio  y potasio, 
durante la combustión de una mezcla de carbón de Puertollano/cardo, incluyéndose en 
este caso un mayor contenido de biomasa en la mezcla (40%), para obtener unas 
condiciones más extremas que permitan evaluar de una manera significativa los procesos 
de corrosión. Con este objeto se ha llevado a cabo una modelización del proceso 
haciendo uso de la misma herramienta empleada para el estudio de metales traza (HSC 
6.1). Los resultados obtenidos en este estudio servirán de base para la realización de 
ensayos experimentales en el reactor de laboratorio descrito con anterioridad. Estos 
ensayos se están llevando a cabo en la actualidad, mediante la colocación de testigos 
con diferentes recubrimientos en distintas zonas térmicas del reactor, para evaluar el 
proceso de corrosión en procesos de oxi-combustión de biomasa. 

 

3. Resultados 

3.1. Efectos de la oxi-combustión en la emisión de metales traza 

3.1.1. Predicción termodinámica del comportamiento de mercurio, 
cadmio y selenio, en procesos de oxi-combustión.  

En relación a la vaporización total de los metales traza evaluados, la figura 2 compara los 
porcentajes de volatilización de los mismos obtenidos  a 850ºC para un proceso de 
combustión convencional de carbón de Puertollano/ cardo (50%/50% p/p), con los 
obtenidos para un proceso de oxi-combustión. Dentro de este último caso, se han 
comparado dos atmósferas con diferente relación de O2/CO2 (30%O2/70%CO2 v/v y 
40%O2/60% CO2 v/v).  

Los valores de volatilización más elevados, en combustión con aire, se han obtenido para 
los casos de Hg (97.1–98.3%) y Se (99.9%), mientras que el Cd ha mostrado una baja 
vaporización para la mezcla de combustible estudiada (<0.02%). La figura 2 muestra un 
incremento en la volatilización de los metales estudiados al pasar a una atmósfera de oxi-
combustión, siendo esta afección más significativa para el caso del Cd  y, en segundo 
lugar, del Hg, mientras que para el Se este aumento es inferior al 0.1%. 
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Fig. 2. Comparación de   los porcentajes de vaporización de Hg, Cd y Se, en diferentes 
atmósferas, a 850ºC. 
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Respecto a la forma química en que estos elementos son emitidos durante el proceso, la 
figura 3 compara los porcentajes de especiación a 850ºC en las diferentes atmósferas 
evaluadas.  

El Hg es liberado mayoritariamente como Hg(g) y secundariamente como HgO(g) y 
HgCl2(g). La figura 3 muestra una reducción de la oxidación como HgO y HgO(g), y de la 
condensación como Hg,  al cambiar a condiciones de oxi-combustión, mientras que el 
proceso de oxidación por cloro (HgCl2(g)) parece verse incrementado en las mezclas 
O2/CO2.  

En cuanto al Se, a 850ºC es principalmente emitido en fase gas como SeO2(g) y menores 
concentraciones de SeO(g). Estas últimas se ven favorecidas durante el proceso de oxi-
combustión, en decremento de los compuestos condensados SeO2, Se. 

En el caso del Cd, la volatilización se produce fundamentalmente en forma de  CdCl2(g) y, 
en menor medida, como Cd(OH)2(g). Ambas especies muestran un incremento en las 
atmósferas de oxi-combustión. Sin embargo, para este elemento se ha hallado un 
número importante de compuestos emitidos en la fase sólida (CdSiO3, CdO, CdO*Al2O3, 
CdCl2). En este caso la oxi-combustión ocasiona una reducción de la concentración de 
CdO mientras que se favorece la formación de CdSiO3, CdO*Al2O3, CdCO3 yCdCl2. 
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Fig. 3. Especiación de Hg, Cd y Se en diferentes atmósferas, a 850ºC. 
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3.1.2. Comportamiento del mercurio en los ensayos e xperimentales de 
combustión y oxi- combustión de carbón/ biomasa en lecho 
fluidizado. 

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos experimentalmente para el 
caso del Hg, en el reactor de laboratorio de lecho fluidizado descrito en la sección 2.2.  

La figura 4 muestra la distribución del Hg total emitido en las diferentes corrientes de 
salida de la planta (cenizas volantes, partículas de la fase gas, y fase gas). Los 
resultados muestran cómo, durante la combustión en aire, el mayor porcentaje de Hg es 
liberado en la corriente de partículas (62%), siendo la segunda fracción más importante, 
la emitida a la fase gas (>30%), mientras que en las cenizas volantes se retienen bajos 
porcentajes (<6%).  

Al evaluar el efecto de la atmósfera empleada, apenas se aprecian diferencias al cambiar 
de aire a oxi- combustión con un 20% de O2, tan sólo una pequeña reducción en cenizas 
volantes y un ligero incremento (1%) en partículas. mientras que al aumentar la 
concentración de O2 al 30%, parece producirse una liberación del Hg particulado a la fase 
gas, por lo que se ha requerido de un estudio más detallado de las especies de Hg 
presentes en esta fase gaseosa en los diferentes ensayos para conocer la influencia de la 
oxi- combustión en este proceso (figura 5).  
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Fig. 4.  Principales rutas del mercurio en los diferentes ensayos.  

La figura 5 muestra los porcentajes de Hg emitidos en estado elemental (Hg0) y en estado 
oxidado (Hg2+), en las diferentes atmósferas analizadas. Se observa cómo las 
proporciones de Hg2+ y Hgº están más igualadas durante la combustión en aire, siendo 
ligeramente más elevada la concentración de Hg2+. Al cambiar la atmósfera a oxi- 
combustión, las diferencias más acusadas se observan para el caso del 30% de O2, 
detectándose un importante aumento en la oxidación de este elemento. Por tanto, 
aunque en el análisis de las distintas corrientes de salida se observaba un incremento de 
las emisiones de Hg a la fase gas al cambiar a condiciones de oxi-combustión, a nivel de 
especies se comprueba cómo la oxi-combustión promueve la oxidación del Hg presente 
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en la corriente gaseosa, lo que tenderá a facilitar su captura mediante adsorbentes 
específicos en comparación con un proceso de combustión convencional. 

Estos resultados experimentales concuerdan con los obtenidos anteriormente mediante 
los modelos de equilibrio (Punto 3.1.1), donde se obtenía una mayor oxidación de Hg a 
bajas temperaturas (T<350ºC), mayoritariamente en forma de HgCl2 (g). 
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Fig.5. Proporción de especies de mercurio emitidas a la fase gas, en los diferentes 
ensayos.  

 

3.2. Efectos de la oxi-combustión en la formación d e sustancias 
corrosivas. 

3.2.1. Formación de depósitos en combustión convenc ional. 

El objetivo ha consistido en evaluar la influencia del proceso de oxi-combustión en la 
formación de diferentes especies corrosivas, principalmente las resultantes de la 
interacción de cloro y azufre con Na y K, durante la combustión de una mezcla de carbón 
de Puertollano/cardo, 60/40% (p/p). Los cálculos se han realizado en un rango de 
temperatura de 200- 700ºC. 

La figura 6 muestra los compuestos más estables originados a diferentes temperaturas, 
en un proceso de combustión convencional (21%O2/79% N2).  
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Figura 6. Distribución de especies corrosivas a diferentes temperaturas, en combustión 
convencional. 

Entre las especies generadas en mayor concentración, destacan los aluminosilicatos 
(KFe3(AlSi3O10)(OH)2, KMg3(AlSi3O10)(OH)2), estables en un amplio rango de 
temperaturas.  

A temperaturas superiores a 350ºC se favorece la formación de compuestos clorados de 
sodio y potasio, tanto en fase sólida (NaCl, KCl) como en fase gas (NaCl (g), KCl(g, 
Na2Cl2(g), K2Cl2(g)). 

En cambio, a temperaturas inferiores a 350ºC dominan las interacciones con el azufre, 
originándose principalmente Na2SO4, secundariamente K2SO4 y KHSO4, y 
minoritariamente, Na2S2O7 y K2S2O7. Estas últimas alcanzan el máximo de concentración 
a temperaturas cercanas a 350ºC. A esta temperatura se produce la confluencia del SO3 
en fase gas con el SO3 condensado, en altas concentraciones, observándose el SO3 
como la especie precursora de la formación de estos compuestos minoritarios, según la 
siguiente reacción: 

(Na,K)2SO4 + SO3 ↔ (Na,K)2S2O7     (Ec.1) 

 

3.2.2. Efecto de la oxi-combustión en la formación de compuestos de 
azufre. 

El siguiente diagrama de equilibrio (Fig.7) muestra la distribución de SOx a diferentes 
temperaturas en una atmósfera de oxi- combustión, al 40% O2 v/v, en comparación con 
una atmósfera de combustión convencional: 
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Figura 7. Comparativa de la distribución de SOx en diferentes atmósferas: aire vs 
40%O2/60%CO2 v/v.  

La diferenciación entre ambas atmósferas se observan a temperaturas superiores a 
450ºC,  principalmente entre 500-600ºC, donde la transición del SO3(g) a SO2(a) se 
produce a temperaturas más elevadas en oxi-combustión, y la concentración de SO2(g), a 
estas temperaturas, se encuentra en mayores concentraciones en combustión 
convencional.  Es en este rango térmico donde se origina la transición de sulfatos 
mayoritarios (Na2SO4 y K2SO4)  a cloruros (KCl, NaCl), por lo que esta modificación de 
SOx en oxi-combustión, podría incrementar la temperatura a la que se produce la 
transición de sulfatos a cloruros. 

Para verificar la hipótesis anterior, a continuación se evalúan las especies formadas a T= 
543ºC (figura 8),  temperatura en la que confluyen SO3 y SO2 en una atmósfera 
convencional, mientras que en oxi-combustión se mantiene el SO3(g) en un rango térmico 
mayor. La figura 8 muestra cómo la proporción de NaCl y KCl se ve reducida a esta 
temperatura en las diferentes atmósferas de oxi-combustión.  
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Figura 8.  Comparativa de especies mayoritarias (>0.1%) originadas a 543ºC en 
diferentes atmósferas. 

En la figura 9 se puede observar la evolución de diferentes especies formadas en 
menores proporciones, comprobándose como a estas temperaturas en oxi-combustión se 
favorece la formación de sulfatos frente a cloruros. Sin embargo los cambios más 
notables en oxi-combustión se producen en atmósferas con concentraciones de oxígeno 
superiores al 21%. 
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Figura9.  Comparativa de especies minoritarias (<0.1%) originadas a 543ºC en diferentes 
atmósferas. 
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3.2.3. Efecto de la oxi-combustión en la formación de especies cloradas.  

Durante la combustión, el cloro contenido en el combustible es emitido a la fase gas 
mayoritariamente como HCl(g), a temperaturas superiores a 200ºC y, en menor 
concentración, como Cl2(g), que es estable a bajas temperaturas (T<200ºC). Al sustituir la 
atmósfera de combustión convencional por una atmósfera de oxi-combustión al mismo 
porcentaje de oxígeno (21% v/v), no se han observado cambios apreciables. Según el 
modelo realizado, las diferencias más significativas que ejerce la oxi-combustión sobre 
los compuestos de cloro, se producen para porcentajes de oxígeno superiores al 30% v/v, 
y a temperaturas inferiores a 400ºC, tal y como se aprecia en la figura 10. El gráfico 10-a 
muestra cómo al incrementar la concentración de oxígeno en la atmósfera de oxi-
combustión, en este rango térmico, se produce una ligera reducción de la concentración 
de HCl(g) y un incremento de Cl2(g). La figura 10-b se representa la variación de especies 
en las distintas atmósferas a 350ºC, temperatura seleccionada como referencia por 
coexistir un mayor número de especies corrosivas dentro de este rango térmico. 
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a)        b) 

Figura 10 (a) Diagramas de equilibrio de especies de cloro originadas en diferentes 
atmósferas de combustión (aire, 21%O2/79%CO2 (oxi-31),  30%O2/70%CO2 (oxi-30), 
40%O2/60%CO2 (oxi-40)); (b) Comparativa de especies de cloro presentes en las 
diferentes atmósferas a 350ºC. 

Este decremento del porcentaje de HCl(g) presente en la fase gas, se ve traducido en 
una ligera disminución de la concentración de NaCl y KCl, tal y como muestra la figura 
11, el cual conlleva otras modificaciones de especies minoritarias, como un ligero 
incremento detectado en la formación de Na2S2O7 y K2S2O7, a 350ºC (figura 12). 
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Figura 11. Efecto de la oxi-combustión sobre la formación de cloruros, a 350ºC. 

 

0.005455

0.0054555

0.005456

0.0054565

0.005457

0.0054575

AIRE OXI-21% OXI-30% OXI-40%

%
  E

sp
e

ci
e

s

Na2S2O7

0.0021697

0.0021698

0.0021698

0.0021699

0.0021699

0.00217

0.00217

0.0021701

AIRE OXI-21% OXI-30% OXI-40%

%
 E

sp
e

ci
e

s

K2S2O7

 

Figura 12.  Efecto de la oxi-combustión sobre la formación de pirosulfatos, a 350ºC. 

 

4. Conclusiones 

Al evaluar el efecto del proceso de oxi-combustión en el comportamiento de diferentes 
metales traza, se ha detectado un incremento de oxidación en las especies emitidas a la 
fase gas, en estas nuevas condiciones. En los casos de Hg y Cd, se favorecen 
principalmente los procesos de oxidación por cloro (HgCl2(g), CdCl2(g)), mientras que 
para el Se se origina un incremento de la concentración de SeO(g). Para el Cd se 
observa también un aumento de diversas especies retenidas en fase sólida (CdSiO3, 
CdO*Al2O3, CdCO3 yCdCl2). Estos resultados implican una mayor facilidad de captura 
para estos elementos en los sistemas de control de gases mediante adsorbentes 
específicos, en comparación con un proceso de combustión convencional.  
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En relación al impacto de la oxi-combustión en los procesos de deposición y corrosión, a 
temperaturas superiores a 450ºC en oxi-combustión, se detecta un incremento de la 
temperatura de transición de sulfatos a cloruros, viéndose reducida por tanto  la 
proporción de NaCl y KCl en las diferentes atmósferas de oxi-combustión analizadas. Los 
cambios más notables en oxi-combustión se han observado para atmósferas con 
concentraciones de oxígeno superiores al 30%. A bajas temperaturas (T<400ºC), en oxi-
combustión se detecta un decremento del porcentaje de HCl(g) presente en la fase gas, 
el cual se ve traducido en una ligera disminución de la concentración de NaCl y KCl y un 
ligero incremento en la formación de Na2S2O7 y K2S2O7, a 350ºC. Los resultados 
obtenidos para la mezcla carbón-Puertollano/cardo evaluada indican que la atmósfera de 
oxi-combustión tiende a reducir los fenómenos de deposición de especies cloradas, 
favoreciéndose la formación de especies sulfatadas en pequeñas concentraciones. 
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