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Resumen  IX 
 
 

RESUMEN 

 

Las centrales térmicas de carbón son una de las principales fuentes antropogénicas 

de mercurio al medio ambiente. A pesar de ello, hoy en día no disponen de tecnologías 

específicas para reducir dichas emisiones. Sin embargo, sí se encuentran en desarrollo 

diferentes estudios encaminados a controlar las emisiones de mercurio, optimizando los 

sistemas de limpieza de gases ya instalados en las centrales térmicas para otros 

contaminantes. Este es el caso de las plantas de desulfuración utilizadas para el control de 

las emisiones de SO2, que podrían aprovecharse para retener simultáneamente las 

especies oxidadas de mercurio bajo condiciones de operación adecuadas.  

El objetivo de este trabajo fue identificar los mecanismos relacionados con la 

retención de mercurio en los sistemas de desulfuración en fase húmeda (scrubbers) y 

adecuar las condiciones de trabajo de estos sistemas para maximizar la retención este 

elemento. 

Para alcanzar este objetivo se realizaron dos estudios. Uno se llevó a cabo a escala 

industrial y en el mismo se evaluó i) el comportamiento del mercurio en las plantas de 

desulfuración de dos centrales térmicas diferentes y ii) el comportamiento del mercurio 

en una misma planta de desulfuración en dos periodos en los que se operó en distintas 

condiciones. El segundo estudio se realizó en un reactor a escala de laboratorio donde 

pudo evaluarse la influencia de distintas variables que a escala industrial serían difíciles 

de controlar. 

Los resultados obtenidos a escala industrial demuestran que las eficiencias de 

retención de mercurio de los sistemas de desulfuración dependen de las condiciones de 

operación y de la concentración de mercurio, independientemente de que la proporción de 

Hg2+ en los gases de entrada a los sistemas de desulfuración sea similar. De hecho se 

detectan diferencias significativas en la captura de mercurio en el scrubber no solo en 

diferentes plantas de desulfuración sino en una misma planta trabajando en condiciones 

ligeramente diferentes. 



X  Resumen 
 
 

En los estudios a escala de laboratorio se confirmó que la captura y el reparto de 

mercurio en los subproductos de las plantas de desulfuración depende del pH de la 

suspensión del scrubber, mientras que la eficiencia de retención de Hg2+ depende de la 

relación líquido/gas. El papel de los iones sulfito en la interpretación de los mecanismos 

de retención de mercurio en los sistemas de desulfuración es clave, pero los metales 

aportados por las calizas y las partículas afectan también en gran medida a la eficiencia en 

la captura de mercurio en el scrubber. 

Aunque se ha comprobado que la reducción de mercurio se inhibe de forma eficaz 

mediante la formación de halogenuros en disoluciones que contienen iones sulfito, no se 

modifica en presencia de lechada de yeso. Sin embargo, dicha re-emisión puede 

impedirse en los sistemas de desulfuración operando en condiciones de oxidación forzada 

o utilizando aditivos tales como NaHS, Na2S2O3 y TMT, que permiten además capturar el 

mercurio en la fracción sólida de forma eficaz. 
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ABSTRACT 

 

Coal combustion is considered to be the largest source of anthropogenic mercury 

emissions. At present, there is no purpose-designed technology to reduce such emissions. 

However, recently several studies have been aimed at controlling mercury emissions from 

power plants. In most cases flue gas cleaning systems originally installed to prevent other 

forms of pollution are used to improve mercury retention. For example, desulphurization 

plants installed to control SO2 emissions are used to retain oxidized mercury species 

under appropriate operating conditions. 

The aim of this study was to investigate the mechanisms related to mercury 

retention in wet flue gas desulphurization systems (scrubbers) and to optimize the 

operating conditions so as to maximize mercury retention. 

This work is divided into two parts: an industrial-scale study and a laboratory-scale 

study. The behavior and distribution of mercury was studied in two separate power 

stations (PP1 and PP2) and in PP2 under different operating conditions. A laboratory-

scale device was designed and built in such a way that the mercury reactions could be 

observed in the scrubber more easily than would be possible in an industrial plant.  

The industrial-scale results show that the mercury removal efficiency of the FGD 

system depended on the operating conditions and the concentration of mercury in the flue 

gas, although the proportion of Hg2+ in the input gases in the FGD systems was similar. 

Significant differences were detected in mercury capture between the two power plants 

and in PP2 operating under different conditions. 

Data obtained from the laboratory-scale studies show that the distribution of 

mercury in the FGD by-products was different in the two power plants due to variations 

in the pH of the gypsum slurry. A relationship between the removal efficiency of Hg2+ 

and the liquid-to-gas ratio was also detected. Mercury retention mechanisms in FGD 

systems are dependent on the concentration of sulfite ions, which are formed in the slurry. 



XII                                                                                           Abstract 
 
 
In addition to sulfite ions, metal ions from the limestone and fly ash particles from the 

electrostatic precipitator also contribute to the re-emission of elemental mercury.  

Although the re-emission of mercury is inhibited by the formation of halide species 

in solutions containing sulfite ions, this does not occur with gypsum slurry. Re-emission 

in this case can be controlled by using forced oxidation or additives such as NaHS, 

Na2S2O3 and TMT, which serve to concentrate the mercury in the solid fraction of the 

slurry. 
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ABREVIATURAS 

 
AAS espectroscopia de absorción atómica 
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1.1. Mercurio: origen, toxicidad y legislación sobre emisiones 
 

El mercurio presente en la atmósfera procede de fuentes naturales1, tales como la 

actividad volcánica o la liberación de gases de materiales geológicos. Sin embargo, las 

emisiones más importantes son de origen antropogénico2, siendo las fuentes principales la 

industria siderúrgica y las instalaciones de combustión de carbón de potencia superior a 

50 MW3

En Europa se han realizado varios inventarios sobre evaluación de emisiones de 

mercurio al medio ambiente, entre los que destaca el Registro Europeo de Emisiones y 

Transferencia de Contaminantes (E-PRTR), cuyos últimos datos publicados corresponden 

al año 2009

. 

4

 

. Las emisiones procedentes de la combustión del carbón fueron 16.1 t de 

mercurio al aire y 246 Kg al agua. Según estos datos (Figura 1.1) las fuentes de emisión 

de mercurio más importantes son las instalaciones de combustión, que suponen un 52% 

de las emisiones al aire. Otras fuentes con menor contribución a las emisiones totales son 

la síntesis de compuestos químicos, la producción de metales y la industria de cemento. 

Centrales térmicas y otras instalaciones de combustión      

Industria síntesis compuestos químicos

Producción y transformación de metales

Industria cementera

Refinerías de petróleo y gas

Otros

 
Figura 1.1. Emisiones antropogénicas de mercurio al aire en Europa correspondientes al año 
2009. Fuente: Registro Europeo de Emisiones y Transferencia de Contaminantes (E-PRTR). 
 

El mercurio en fase gas que se deposita en el océano se transforma por acción de 

las bacterias en metilmercurio, que se bioacumula en la fauna marina y se transmite al 

hombre a través de la cadena alimentaria, sufriendo un proceso de biomagnificación. La 

principal vía de incorporación de mercurio al organismo es el consumo de pescado5,6. El 

metilmercurio ingerido en la dieta es absorbido prácticamente en su totalidad y se 

bioacumula en los diferentes órganos causando problemas de salud graves tales como 

daños en el riñón y alteraciones cardiovasculares. Además esta especie de mercurio es un 
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posible carcinogénico en adultos7

La circulación de mercurio a grandes distancias y su alta persistencia en el medio 

ambiente han hecho que varios países emprendieran medidas de carácter regional, 

nacional e internacional para establecer objetivos de reducción comunes y asegurar su 

aplicación coordinada. 

. Asimismo, en las mujeres embarazadas el mercurio 

puede atravesar la placenta y producir, entre otros, daños cerebrales en el feto. 

En marzo del año 2005, la Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos 

(US EPA)3 publicó la norma Clean Air Mercury Rule, que constituía un sumario de reglas 

encaminadas a capturar y reducir las emisiones de mercurio de las centrales térmicas de 

carbón. Con su aplicación se perseguía alcanzar en el año 2018 una reducción de un 70% 

de las emisiones de mercurio procedentes de las centrales térmicas de carbón, lo que en 

términos absolutos suponía pasar de 48 a 15 toneladas anuales. Aunque esta norma fue 

revocada en el año 2008 por el Distrito de Columbia8

En la Unión Europea se han evaluado las emisiones e implicaciones del mercurio y, 

como consecuencia, se han publicado distintos documentos que dieron como resultado la 

elaboración de la Estrategia Comunitaria sobre el Mercurio, destinada principalmente a 

reducir las cantidades de este elemento, su circulación y exposición a dicha sustancia. 

Además, la aplicación de la reciente directiva 2010/75/UE sobre las Emisiones 

Industriales (prevención y control integrados de la contaminación) permitirá a la UE 

desarrollar todo el potencial de reducción de emisiones que puede llevarse a cabo 

mediante la puesta en práctica de las mejores técnicas disponibles. 

, la EPA ha propuesto una nueva ley 

el 16 de Marzo del 2011 con el objetivo de regular el control de las emisiones de este 

elemento. 

Dados los problemas toxicológicos que el mercurio y sus compuestos pueden 

originar, las medidas legislativas persiguen la reducción de las emisiones de este 

elemento y, por tanto, el control de las emisiones producidas por la combustión de 

carbón. 
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1.2. Mercurio en el carbón. Comportamiento en las centrales térmicas  
 

Los carbones contienen mercurio en diferentes concentraciones y formas de 

combinación. Típicamente, las concentraciones de mercurio en el carbón varían entre 

0.01 y 0.48 ppm 9 11, . Este elemento se encuentra generalmente formando sulfuros y, en 

los carbones de bajo rango, puede además estar asociado a la materia orgánica. 

A las temperaturas a las que se produce la combustión del carbón las especies de 

mercurio se transforman en mercurio elemental (Hg0). A medida que la temperatura de 

los gases disminuye el mercurio puede ser parcialmente oxidado mediante reacción con 

los gases (oxidación homogénea) y las partículas generadas en la combustión (oxidación 

heterogénea). En las reacciones de oxidación del mercurio en fase heterogénea 

intervienen las cenizas procedentes de la combustión del carbón10 y, en algunos casos, 

sorbentes o catalizadores presentes en el sistema. La proporción de mercurio oxidado 

(Hg2+) varía desde un 35 hasta un 95% en función del tipo de carbón y de la tecnología de 

combustión utilizada. Finalmente, en los productos de la combustión el mercurio puede 

presentarse como Hg0 y formando distintas especies de mercurio oxidado (HgO, HgCl2, 

Hg2Cl2, HgSO4, HgS o Hg(NO3)2). Estas especies se pueden encontrar en fase gas (Hg0, 

HgCl2 y HgO) o unidas a la superficie de las partículas de ceniza constituyendo el 

denominado mercurio particulado (Hgp)11

Si se considera una central térmica de carbón pulverizado en la que se hayan 

incorporado todos los sistemas de limpieza de gases, es decir, sistema de separación de 

partículas, sistema de reducción de óxidos de nitrógeno (DeNOx) y sistema de 

desulfuración (Figura 1.2), el aporte principal de mercurio al sistema sería el carbón, que 

podría alcanzar una concentración de mercurio de 0.5 ppm. El resto de aportes que 

pudieran producirse de otras fuentes tendrían en principio una contribución al total poco 

significativa. Los subproductos en los que el mercurio se distribuye en distinta proporción 

son las cenizas de fondo o escorias, las cenizas volantes, los subproductos de la planta de 

desulfuración (yeso y agua recirculada) y gases o partículas emitidos al aire. 

. 

 



6    1. Introducción 
 

Carbón
(1)

Escoria

(2)

Caldera

Cenizas volantes

(2)

Emisiones chimenea

(2)

Caliza
Agua de aporte

(1)

Precipitador

Subproductos 
desulfuración

(2)

Sistema de 
desulfuración

DeNOX

 
Figura 1.2. Principales productos (1) y subproductos (2) en los que se reparte el mercurio en una 
central térmica de carbón equipada con sistema de captación de partículas, sistema DeNOx y 
sistema de desulfuración. 

 

En el proceso de combustión prácticamente todo el mercurio se evapora 

condensando parcialmente en las cenizas volantes, mientras que la cantidad retenida en 

las cenizas de fondo suele ser despreciable. La cantidad de mercurio que queda en las 

cenizas volantes es muy variable y depende de sus características intrínsecas, tales como 

el contenido en carbono y el área superficial12,13,14, el tiempo de contacto entre el gas y la 

ceniza15 y la temperatura de operación del sistema de retención de cenizas16. Sin 

embargo, gran parte del mercurio permanece en fase gas después de los sistemas de 

retención de partículas, siendo generalmente las especies de Hg2+ mayoritarias17

En las plantas convencionales en las que no existen sistemas de desulfuración, el 

mercurio que no se ha retenido en las cenizas y que se encuentra en fase gas se emite a la 

atmósfera; en cambio, las plantas que disponen de estos sistemas pueden retener parte del 

mercurio gaseoso

.  

18. La eficiencia de eliminación de mercurio en las plantas de 

desulfuración depende fundamentalmente de las especies de mercurio y de sus 

propiedades. Las especies oxidadas de mercurio pueden quedar retenidas en las unidades 
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de desulfuración en fase húmeda. En cambio, el Hg0 es insoluble en la suspensión de los 

sistemas de desulfuración y se emite a la atmósfera. 

 

1.3. Control de las emisiones de mercurio procedentes de la combustión 
de carbón 
 

Hoy en día, las plantas de combustión de carbón no disponen de tecnologías 

específicas encaminadas a reducir las emisiones de mercurio. Sin embargo, durante los 

últimos años se encuentran en desarrollo diferentes estudios y proyectos encaminados a 

controlar las emisiones de mercurio procedentes de las centrales térmicas. En la mayor 

parte de los casos se pretende optimizar los sistemas de limpieza de gases ya instalados 

para mejorar la retención de mercurio en los subproductos, pero también se están 

investigando tecnologías específicas para capturar este elemento. Ambos tipos de 

tecnologías pueden clasificarse dentro de dos grupos: pre-combustión y post-combustión. 

Las tecnologías o métodos pre-combustión incluyen procesos que suponen una 

actuación antes de que tenga lugar la combustión del carbón. Entre éstas se encuentran: 

1. Selección de un carbón o una adecuada mezcla de carbones, para conseguir 

un combustible con bajo contenido en mercurio. 

2. Lavado de carbones por métodos físicos, para eliminar parte del contenido 

de mercurio en el combustible. Estos métodos son poco eficientes puesto que no 

eliminan el mercurio asociado a la materia orgánica19

3. Modificación de las condiciones del proceso de combustión

. 

20

4. Utilización de agentes oxidantes en la corriente gaseosa. Los agentes 

oxidantes como el cloro y el bromo

, con el objeto 

de transformar el Hg0 en Hg2+ y por tanto, favorecer la retención.  

21,22 incrementan la proporción de mercurio 

oxidado en fase gas, que es posteriormente retenido en los sistemas de limpieza de 

gases. En algunos casos estos aditivos se añaden al propio combustible. Sin 

embargo, a largo plazo la inyección de compuestos halogenados en la corriente 

gaseosa conlleva una serie de riesgos, como son la corrosión y obstrucción en los 

equipos de combustión. 
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Las tecnologías post-combustión son las más atractivas a nivel económico, ya que 

suponen la actuación sobre los sistemas ya disponibles en las centrales térmicas para el 

control de otras especies contaminantes (partículas, SO2 y NOx). Entre las tecnologías 

post-combustión se encuentran: 

1. Los sistemas de control de partículas, que pueden favorecer la adsorción de 

mercurio en las cenizas. Los dispositivos más usados son los precipitadores 

electrostáticos (ESP) y los filtros de mangas (BH). Los precipitadores 

electrostáticos reducen el contenido de partículas hasta valores generalmente 

inferiores al 1%, pudiendo quedar parte del mercurio en fase gas retenido en las 

mismas. Sin embargo, la eficiencia en la retención de mercurio puede ser mayor en 

los filtros de mangas, en los que el gas está más tiempo en contacto con la ceniza. 

2. Inyección de sorbentes en la corriente gaseosa antes de los sistemas de 

captura de partículas. Los sorbentes más empleados para capturar mercurio son los 

carbones activos. Esta metodología presenta varios inconvenientes entre los que 

destaca el elevado coste tanto de los sorbentes como de implantación de la 

tecnología. Además, las cenizas pueden contaminarse con una elevada proporción 

de carbono, dificultando su posterior reutilización. 

3. Los sistemas de desulfuración. Las plantas de desulfuración para el control 

de las emisiones de SO2 permiten retener las especies oxidadas de mercurio23. Las 

eficiencias de eliminación de mercurio de estos sistemas varían entre el 51 y el 

75%24

4. Los sistemas de reducción catalítica selectiva (SCR), utilizados para reducir 

las emisiones de NOx. Estas unidades catalíticas en presencia de amoniaco y un 

catalizador son capaces de controlar altos niveles de NOx, convirtiéndolos en 

nitrógeno elemental y vapor de agua. Además, estos sistemas también modifican la 

especiación de mercurio al oxidar el Hg0, por lo que incrementan la eficiencia de 

retención de los sistemas de desulfuración

. 

25,26,27

24

. Las eficiencias de eliminación de 

mercurio de las plantas de desulfuración que poseen plantas SCR varían entre el 84 

y el 89% . 
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Aunque durante los últimos años se han realizado numerosos estudios para evaluar 

cada uno de estos métodos y determinar el comportamiento del mercurio, hoy en día no 

existe una tecnología universalmente aceptada que permita controlar las emisiones de este 

elemento. 

 

1.4. Sistemas de desulfuración 

1.4.1. Sistemas de retención de dióxido de azufre 

De entre las posibles opciones para conseguir la reducción de emisiones, este 

trabajo se centra en los sistemas de retención de dióxido de azufre o sistemas de 

desulfuración con el objetivo de alcanzar su máximo aprovechamiento en la retención de 

mercurio. 

La mayoría de las tecnologías disponibles para reducir las emisiones de SO2 se 

basan en la utilización de un sorbente de carácter básico que es generalmente caliza o cal 

hidratada, y en ocasiones carbonato de sodio y magnesio. Este sorbente reacciona con el 

SO2 para producir sales de sulfato y sulfito. La reacción entre el SO2 y el reactivo 

utilizado puede tener lugar en disolución o bien en la superficie húmeda de las partículas 

sólidas básicas. Así, los procesos existentes en los sistemas de desulfuración se clasifican 

en técnicas de desulfuración en fase húmeda o en fase seca. 

Los absorbedores en fase seca se basan en la inyección de hidróxido de calcio que 

reacciona con el SO2 presente en el gas produciendo una sal que se elimina en filtros de 

mangas. En los absorbedores en fase húmeda se inyecta una suspensión acuosa que 

contiene una proporción de caliza o cal del 15% aproximadamente. La suspensión de 

caliza o lechada reacciona con el SO2 para producir sulfito de calcio o sulfato de calcio. 

La lechada resultante se filtra y la fracción líquida o parte de la misma se recicla en el 

proceso. La fracción sólida se seca para su aprovechamiento o depósito. Estos últimos 

sistemas son los más utilizados en las centrales térmicas de carbón y a los que nos 

referiremos en este trabajo.  
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1.4.2. El proceso de desulfuración en fase húmeda 

La caliza es el sorbente más utilizado en los sistemas de desulfuración en húmedo 

debido a su amplia disponibilidad y su bajo coste en comparación con otros sorbentes 

como la cal. En este tipo de sistemas (Figura 1.3), una gran cantidad de agua satura el gas, 

de tal forma que el SO2 presente reacciona con el carbonato cálcico para generar 

inicialmente bisulfito cálcico en la zona de absorción. El bisulfito formado es 

posteriormente oxidado mediante inyección de aire para formar sulfato de calcio (yeso) 

en la zona inferior de la torre de absorción. Este proceso de oxidación forzada se utiliza 

en la mayoría de los sistemas de desulfuración en fase húmeda (scrubbers) para 

maximizar la formación de sulfato. 

Chimenea

Gas

Caliza y agua

Caudal de oxidación

Filtración

Lechada de 
yeso

Gas

Torre de absorción

 

Figura 1.3. Esquema simplificado del proceso de desulfuración en húmedo. 
 

A lo largo de este proceso, ocurren diferentes reacciones que pueden resumirse en 

las siguientes: 

CaCO3 + SO2 + 2H2O + ½O2  CaSO4
. 2H2O + CO2   [R1] 

CaSO3
.½H2O + ½O2+ 3/2H2O  CaSO4

. 2H2O    [R2] 

El sulfato de calcio formado se extrae del absorbedor como una suspensión o 

lechada de yeso que contiene una concentración de sólidos entre el 10 y 15%. La lechada 

de yeso consiste en una suspensión que contiene agua, partículas de yeso de diferente 

tamaño, partículas de material inerte procedentes de la caliza y partículas de ceniza 
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volante. La lechada de yeso se filtra para separar la fracción sólida y el agua se suele 

recircular al tanque de preparación de la lechada de caliza o a los aspersores del scrubber. 

 

1.5. Retención de mercurio en los sistemas de desulfuración 
 

Las especies gaseosas de mercurio oxidado (Hg2+), debido a su solubilidad en agua, 

se pueden retener en los sistemas de desulfuración en proporciones que varían entre el 51 

y 90% 28,29,30,31

El Hg2+ puede seguir tres vías en los sistemas de desulfuración: 

, mientras que el Hg0 es liberado en el gas. 

a) Puede sufrir reacciones de reducción para formar Hg0, que es insoluble en 

agua y es eliminado en el gas de salida del scrubber. 

b) Puede ser retenido en la fracción líquida y salir del sistema en fase acuosa. 

c) Puede ser retenido en los subproductos sólidos del sistema de 

desulfuración. 

La tercera vía de eliminación es la más deseable para sistemas de desulfuración en 

los que los subproductos sólidos se depositan en vertederos, siempre y cuando los niveles 

de concentración no puedan ser lixiviados.  

Los estudios realizados hasta el momento sobre el reparto de mercurio en los 

subproductos demuestran que la distribución de este elemento entre la fase sólida y 

líquida puede ser muy variable. En algunos casos, el mercurio se encuentra asociado a la 

fracción más fina de las partículas de yeso32, mientras que en otros se encuentra 

distribuido entre el yeso y el agua33

Los sistemas de desulfuración modifican el reparto de mercurio en fase gas dado 

que, bajo condiciones de operación adecuadas, permiten eliminar una parte importante del 

mercurio oxidado

. Si se consigue desarrollar nuevas estrategias que 

permitan concentrar el mercurio en una fracción determinada del sólido que pueda ser 

separada fácilmente, el resultado sería más ventajoso económicamente que depurar el 

agua recirculada.  

34. Por tanto, cualquier variable que origine la oxidación del Hg0 

previamente a su entrada en el scrubber o durante el propio proceso podría favorecer 

dicha captura y aumentar la eficiencia total de eliminación de mercurio35. Así pues, el 
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comportamiento del mercurio en los scrubbers depende de la especiación de este 

elemento, que a su vez puede modificarse por la composición de la corriente gaseosa. Por 

ejemplo, el contenido en halógenos puede afectar a la especiación de este elemento y, 

además, a su distribución en los subproductos del scrubber. 

 

1.5.1. Influencia de la composición de los gases de combustión en la especiación de 
mercurio 

En la bibliografía existen varios modelos termodinámicos que permiten predecir el 

comportamiento de las distintas especies de mercurio en fase gas en sistemas de 

combustión. Uno de los más aceptados propone los siguientes mecanismos de reacción36

 

: 

Temperatura (ºC)  

HgO (g) ↔ Hg0 (g) + 1/2O2 (g) 320a, 680b 

 

[R3] 

HgCl2 (g) +H2O (g) ↔ HgO (g) + 2HCl (g) 430b 

 

[R4] 

HgSO4 (s) ↔ HgO (g) + SO2 (g) + 1/2O2 (g) 320 

 

[R5] 

HgO (s) ↔ HgO (g) 170c 

 

[R6] 

HgSO4 (s) + Cl2 (g) ↔ HgCl2 (g) + SO2(g) + O2 (g) 110b 

 

[R7] 

F. Frandsen y col. a: en ausencia de cloro; b: en presencia de cloro; c: cuando HgSO4 es excluido del modelo.  

Las especies de mercurio involucradas son HgO(g), Hg0(g), HgCl2(g) y HgSO4(s) 

y los gases reactivos Cl2(g), HCl(g), O2(g) y SO2(g). Según este modelo, las temperaturas 

máximas de estabilidad de HgSO4 y HgO varían entre 110 y 320ºC debido a los efectos 

del cloro en la corriente gaseosa. A mayores temperaturas el mercurio reacciona 

produciendo tres especies: HgCl2(g), HgO(g) y Hg0(g), siendo HgCl2 la forma 

teóricamente dominante. 

Las proporciones de mercurio elemental y oxidado varían en función de la 

composición gaseosa, que depende a su vez de la composición del combustible. Las 

principales especies en fase gas que pueden alterar la especiación de mercurio y por tanto, 

modificar su retención en los scrubbers son las siguientes: 

- Compuestos de cloro. Durante la combustión el cloro es liberado del combustible 

principalmente como cloruro de hidrógeno (HCl). También es posible la generación de 
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Cl2 pero su formación está cinéticamente limitada por la rápida velocidad de enfriamiento 

de los gases tras la combustión37

Algunos de los estudios realizados para evaluar el efecto de los componentes en 

fase gas, revelan que la presencia de HCl(g) favorece la oxidación de mercurio

. 

37. Dicha 

oxidación se produce a través de las siguientes reacciones: 

Hg0 (g) + 2HCl (g) → HgCl2 (s,g) + H2 (g)    [R8] 

2Hg0 (g) + 4HCl (g) + O2 (g) → 2HgCl2 (s,g) + 2H2O (g)   [R9] 

La barrera de energía necesaria para que la reacción entre el Hg0 y el HCl ocurra es 

muy elevada, por lo que a temperaturas bajas no es probable que se produzcan las 

reacciones anteriores. Se ha propuesto otro mecanismo teniendo en cuenta la cinética38

Hg0 (g) + Cl (g) → HgCl (g)      [R10] 

 y 

en el que la especie reactiva es el átomo de cloro: 

HgCl (g) + Cl (g) → HgCl2 (s,g)     [R11] 

Por tanto, es probable que las plantas que utilizan combustibles con alto contenido 

en cloro posean sistemas de desulfuración con altas eficiencias de retención de mercurio.  

Varios estudios han correlacionado el contenido en cloro de diferentes carbones 

con la cantidad de Hg0(g), observándose que altas concentraciones de cloro en el carbón 

provocan una disminución en la concentración de Hg0(g)39. Sin embargo, se han 

encontrado grandes desviaciones de este comportamiento en centrales térmicas de 

Alemania y USA40

- Oxígeno. El oxígeno reacciona con el mercurio, siendo el producto más estable a 

temperaturas próximas a 200ºC el HgO. 

. 

Hg0 (g) + 1/2O2 (g) → HgO (s,g)      [R12] 

- Dióxido de nitrógeno. Los productos que se pueden formar a partir de la reacción 

entre el Hg0 y el NO2 son, entre otros, nitritos y nitratos de mercurio; sin embargo, estos 

compuestos no son estables a temperaturas superiores a 200ºC. Una reacción que puede 

tener lugar a temperaturas más bajas es la siguiente41

Hg0 (g) + NO2 (g) → HgO (s,g) + NO (g)    [R13] 

: 
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Además, en la atmósfera de combustión es posible que ocurran otras reacciones 

que producen la reducción de las especies oxidadas de mercurio34: 

HgO (s,g) + SO2 (g) → Hg0 (g) + SO3 (g)    [R14] 

HgO (s,g) + CO (g) → Hg0 (g) + CO2 (g)    [R15] 

 

1.5.2.  Influencia de la utilización de aditivos oxidantes en la especiación de mercurio 

La oxidación de mercurio en las centrales térmicas de combustión se puede llevar a 

cabo en fase gas o aprovechando los propios sistemas de desulfuración para oxidar el 

mercurio en fase acuosa. Para ello, se han evaluado distintos oxidantes entre los que 

destacan los siguientes: 

- Permanganto potásico 

Se trata de un oxidante muy potente y los porcentajes de oxidación de Hg0 

obtenidos con este aditivo son muy elevados42

- Reactivos Fenton 

. Sin embargo, su utilización conlleva 

varios inconvenientes, entre los que destacan su toxicidad y su capacidad de coloración 

del yeso. Por tanto, su aplicabilidad en los sistemas de desulfuración resulta inviable. 

El proceso Fenton se basa en la generación catalítica de radicales hidroxilo a partir 

de H2O2 por la acción de iones hierro43

Fe2+ + H2O2 → OH- + •OH    [R16] 

, como se describe a continuación: 

Fe3+ + H2O2 → OOH• + H+    [R17] 

Los radicales OOH• formados contribuyen a la oxidación del Hg0 de acuerdo con 

las siguientes reacciones: 

2Hg0 + 2OOH•+ 2H+ →Hg2
2+ + 2H2O2    [R18] 

Hg2
2+ +2OOH• + 2H+→2 Hg2+ + 2H2O2   [R19] 

En ausencia de especies susceptibles de ser oxidadas, la reacción neta es la 

conversión de H2O2 en oxígeno molecular y agua catalizada por el ión hierro: 

2H2O2 → H2O + O2
    [R20] 
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Los estudios realizados revelan que las sales de Fe3+ poseen mayor capacidad de 

oxidación que las sales de otros iones metálicos como el Cu2+ 44

 

. La velocidad de 

descomposición del H2O2 disminuye a pH superiores a 3.0, por lo que se requieren 

generalmente pH ácidos. Este método posee varias ventajas entre las que destaca el bajo 

coste de los reactivos, así como su fácil manejo y baja toxicidad en comparación con 

otros procesos competitivos. 

1.5.3. Influencia de HF y HCl en fase gas en las especies de mercurio formadas en el 
scrubber 

Es importante señalar que la presencia de los gases ácidos como el HCl no solo 

tiene influencia en la especiación de mercurio en la corriente gaseosa, sino también en la 

eficiencia del scrubber. Cuando el HF y HCl presentes en la corriente gaseosa se 

disuelven en el scrubber se liberan protones. Por tanto, se produce una disminución del 

pH, lo que supone una reducción de la eficiencia del absorbedor, además de la formación 

de cloruro y fluoruro cálcico según las reacciones R21 y R22: 

2HCl (g) + CaCO3 (s) → CaCl2 (s) + CO2 (g) + H2O   [R21] 

2HF (g) + CaCO3 (s) → CaF2 (s) + CO2 (g) + H2O   [R22] 

La formación de estas especies en el absorbedor puede modificar el reparto de 

mercurio en los subproductos de desulfuración. Estas son pues situaciones de 

competencia entre la retención de SO2 y compuestos de mercurio. 

 

1.6. Re-emisión de mercurio en los scrubbers 
 

Las transformaciones químicas que ocurren en los scrubbers son muy complejas 

debido a la gran cantidad de especies presentes en los gases de combustión, las partículas 

que no son retenidas en los precipitadores, los aditivos y sorbentes utilizados, las especies 

retenidas en el agua que se recircula en la planta, así como el flujo de aire que es 

inyectado para favorecer la oxidación. Por ello, existe una amplia variedad de parámetros 

y especies que pueden modificar la retención o reducción de mercurio en los scrubbers. 
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Aunque los balances de mercurio realizados en sistemas de desulfuración indican 

que el mercurio oxidado puede ser capturado y retenido de forma eficaz en algunas 

unidades de desulfuración31, en algunos casos, se han detectando concentraciones de 

mercurio superiores a la salida del scrubber4546

HgCl2 (ac) + SO3
2- (ac) + H2O ↔ Hg (g) + SO4

2- (ac) + 2Cl- (ac) + 2H+ (ac)  [R23] 

. Este proceso se denomina re-emisión de 

mercurio y tiene lugar mediante diferentes reacciones: 

HgCl2 (ac) + 2SO3
2- (ac) ↔ Hg(SO3)2

2- (ac) + 2Cl- (ac)  [R24] 

Hg(SO3)2
2- (ac) + H2O ↔ Hg (g) + SO4

2- (ac) + HSO3
- (ac) + H+ (ac)  [R25] 

Así pues, las investigaciones que se están llevando a cabo sobre la captura y re-

emisión de mercurio en dispositivos de control de SO2 indican que parte del mercurio 

oxidado puede reducirse a mercurio elemental a través de reacciones químicas en las que 

intervienen principalmente los iones sulfito47 y, en menor medida, otros iones reductores 

como el Fe2+ y Cu+. Estos resultados se confirman mediante modelos teóricos basados en 

cálculos termodinámicos48,49

 

, en los que el ión sulfito se ratifica como la especie 

responsable de la reducción del Hg2+. 

1.6.1. Variables que afectan a la re-emisión de mercurio 

Las especies que pueden intervenir en la reducción del mercurio son los iones 

sulfito50 60, hierro, cobre, manganeso, níquel, cobalto y estaño . Las principales fuentes de 

estas especies son la caliza, el agua recirculada y las partículas de ceniza que llegan al 

scrubber procedentes de los precipitadores electrostáticos. Los iones sulfito se generan a 

partir de la absorción del SO2, por lo que dados los elevados niveles de azufre en el gas, 

la cantidad de agente reductor en un scrubber puede ser suficiente para reducir todo el 

mercurio disuelto a Hg0. 

Por otra parte, datos teóricos sugieren que la retención de mercurio es sensible a los 

niveles de HCl y O2 en el gas85. Además, es débilmente dependiente de la eficiencia de 

captura de SO2 e independiente de la concentración de HgCl2, NOx y del nivel de dilución 

de la lechada de caliza.  

Las variables más importantes que pueden modificar el comportamiento del 

mercurio en los sistemas de desulfuración en fase húmeda son: 
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- Caudal de aire inyectado en el scrubber 

Aunque en algunos estudios se observa que la reducción de mercurio podría verse 

favorecida por la existencia de aire en la corriente gaseosa del scrubber51

47

, en otros se 

demuestra que al aumentar la proporción de oxígeno se produce un incremento notable  

o ligero52 en la retención de mercurio debido a la formación de HgSO4. Se han publicado 

también trabajos que revelan que la retención de mercurio es independiente de que la 

lechada de caliza se procese en modo de oxidación natural o forzada85. Esta diversidad de 

resultados, a veces contradictorios, demuestra que la relación entre la proporción de 

oxígeno en la corriente gaseosa y las especies de mercurio retenidas en el scrubber es 

compleja y probablemente dependa de otras variables no identificadas. 

- Concentración de SO2 en fase gas 

En función de las condiciones de combustión y del tipo de combustible la 

concentración de SO2 en el gas es muy variable. Algunos datos de la bibliografía reflejan 

un incremento en la retención de mercurio para concentraciones más bajas de SO2 en fase 

gas47,52

- Temperatura 

, pero estos datos deberían ser confirmados y justificados. 

Considerando las reacciones en fase acuosa entre los iones Hg2+ y SO3
2- (R23-R25 

del Anexo III), en la mayoría de los estudios se ha encontrado que un aumento de la 

temperatura supone mayor emisión de mercurio47,52,54. En este sentido, es necesario 

considerar el estrecho intervalo de temperaturas de operación de los scrubbers. 

- pH 

La distribución de las especies de azufre así como la cinética de varias reacciones 

que tienen lugar en el scrubber se ven afectadas por el pH aunque, como ocurre con otras 

variables, algunos estudios revelan que la retención de mercurio no depende de este 

parámetro en las condiciones normales de operación de los scrubbers85. Sin embargo, son 

más los estudios en los que se observa que a medida que aumenta el pH se favorece la 

oxidación de las especies reductoras de azufre incrementándose la captura de mercurio 
47,53, no faltando aquellos en los que se ha detectado un incremento en la re-emisión de 

mercurio a pH básicos54. Por tanto, el efecto del pH en la estabilidad del mercurio parece 
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estar condicionado por las especies que podrían formarse en las condiciones 

experimentales, pero aún no ha sido claramente definido. 

- Concentración de especies reductoras 

La concentración de iones sulfito es una de las variables más importantes, dado que 

es la principal especie responsable de la conversión de Hg2+ en Hg0. Algunos estudios 

termodinámicos indican que la retención de mercurio es inversamente proporcional a la 

concentración de las especies reductoras cuando existe Cl2 en la corriente gaseosa55

49

. Sin 

embargo, se ha observado que en atmósfera inerte y en ausencia de otros iones  o en 

presencia de iones cloruro en la suspensión del scrubber56

La relación entre la concentración de iones sulfito, el pH y la re-emisión de 

mercurio parece ser compleja

 al incrementarse la 

concentración de S(IV) disminuye la re-emisión de mercurio. Es importante señalar que a 

la hora de fijar la concentración óptima de iones sulfito debe existir un compromiso entre 

la retención de mercurio y el contenido en sulfito de calcio en el subproducto final 

(apartado 1.7). 

56. Sin embargo, el ajuste del pH puede ser útil para 

controlar la concentración de sulfito y obtener el mejor compromiso entre la pureza del 

yeso y la re-emisión de mercurio. 

- Concentración de iones sulfato 

El agua que se recircula en las plantas contiene cantidades significativas de iones 

sulfato, además de cloruro, nitrato, etc. En un estudio realizado a escala de laboratorio se 

observó que concentraciones elevadas de iones sulfato en el scrubber pueden disminuir la 

reducción de mercurio, lo que puede ser debido a su adsorción sobre las partículas de la 

suspensión52 o bien a la formación de HgSO4. 

- Concentración de iones cloruro 

Los primeros datos publicados acerca de la estabilidad del mercurio en 

disoluciones acuosas indican que, en presencia de iones Cl- y H2SO4, el mercurio retenido 

depende esencialmente de la concentración de iones Cl- 52,57 85, . Los mecanismos en los 

que se encuentran implicadas especies de cloro se muestran de manera simplificada en la 

Figura 1.4, donde se recogen las posibles reacciones de oxidación y reducción46. 
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Figura 1.4. Influencia de las especies de cloro en las transformaciones de mercurio en fase gas y 
en fase acuosa. 
 

Dado el efecto reductor del SO2 disuelto y su comportamiento electroquímico se ha 

propuesto además la siguiente reacción: 

2HgCl2 (ac) + H2SO3 (ac) + 2H2O ↔ H2SO4 (ac) + Hg2Cl2 (ac) + 2HCl (ac)  [R26] 

Según este mecanismo la capacidad reductora del SO2 es lo suficientemente 

elevada como para producir la conversión de Hg2+ a Hg2
2+, que descompone generando 

Hg0 y Hg2+. 

- Concentración de sorbente 

Aunque según se ha propuesto los mecanismos químicos juegan un papel muy 

importante en el comportamiento del mercurio47, la adsorción física del mercurio sobre 

las partículas de sorbente también podría incrementar la captura de mercurio. La 

extensión en la que pueda producirse este proceso, dada su importancia, debería ser 

determinada. 

- Partículas de ceniza 

Los precipitadores electrostáticos y los filtros de mangas son sistemas eficaces en 

la captura de cenizas volantes. Sin embargo, una pequeña fracción constituida por las 

partículas más finas y que se encuentran enriquecidas en elementos traza son capaces de 

atravesar dichos sistemas y alcanzar los sistemas de desulfuración. Los metales de 

transición presentes en el material particulado que alcanza los sistemas de desulfuración 

podría influir en la reducción del mercurio y, por tanto, en su captura58,59. 
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1.6.2. Utilización de aditivos 

El incremento en la concentración de mercurio en el agua del scrubber es crítico, por 

lo que se hace imprescindible garantizar que el mercurio retenido no sea re-emitido a la 

atmósfera. Por ello, recientemente se están desarrollando estudios de posibles aditivos 

químicos que permitan optimizar la captura de mercurio y prevenir su re-emisión50. Entre 

estos aditivos destacan los sulfuros y el 2,4,6 trimercaptotiazina de sodio (TMT). 

Los sulfuros son agentes precipitantes inorgánicos usados comúnmente para 

eliminación de metales en aguas. Los iones HS- (ac) y S2- (ac) pueden reaccionar con el 

Hg2+(ac) según las siguientes reacciones: 

HS- (ac) + Hg2+ (ac) → HgS (s) + H+ (ac)     [R27] 

S2- (ac) + Hg2+ (ac) → HgS (s)      [R28] 

Los test realizados inyectando H2S en el gas en sistemas de desulfuración indicaron 

que se produce una disminución en la concentración de mercurio emitida en fase gas a la 

salida del scrubber60

El inconveniente que presentan estos aditivos es que son peligrosos para el medio 

ambiente, dado que en contacto con disoluciones ácidas liberan gases tóxicos. Además, la 

fuerza de enlace entre el Hg2+ y en S2- no es muy elevada, por lo que en determinadas 

condiciones el mercurio podría ser liberado

. 

50. 

El TMT, de fórmula [a], posee tres átomos de azufre y tres de nitrógeno. El efecto 

donor del átomo de nitrógeno permite aumentar la versatilidad de coordinación con el 

Hg2+. 

S

N N

N

S

S NaNa

Na

    

 

Los precipitados generados con el TMT son más estables que los obtenidos con el 

Na2S. Sin embargo, estudios recientes revelan que el TMT posee una menor capacidad 

[a] 
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quelante que el Na2S61

56

. Los resultados de la bibliografía sugieren además que la dosis de 

TMT debe ser la mínima para limitar las emisiones de mercurio; dosis superiores de 

aditivo pueden conducir a la reducción de mercurio en lugar de su precipitación . 

 

1.7.  Yeso de desulfuración 
 

Las características mineralógicas, químicas y físicas del yeso de desulfuración 

están relacionadas con la composición del carbón de partida y aditivos, las condiciones de 

combustión, la calidad del agua de proceso, composición y mineralogía de las cenizas 

volantes y la eficiencia de los dispositivos de control de partículas30. El yeso 

(CaSO4
.2H2O) generado en los sistemas de desulfuración con oxidación forzada posee 

una baja permeabilidad y se compone de cristales cúbicos finamente divididos o cristales 

alargados de diámetros que oscilan entre 1 y 250 µm. El material de desulfuración 

contiene principalmente calcio y azufre y cantidades más pequeñas de sílice, aluminio, 

hierro y manganeso. Las partículas cristalinas de yeso pueden tener color amarillo debido 

a la presencia de compuestos de hierro o manganeso, gris debido a la ceniza volante y 

marrón por la presencia de hematites. 

La pureza del yeso varía típicamente entre el 96 y 99%62 y debe contener entre un 

3 y 4% de caliza residual para poder ser comercializado en Europa63. La Asociación de 

Industrias Europeas de Yeso (Eurogypsum)64

El mercurio se encuentra en el yeso generalmente asociado a las partículas más 

finas

 ha resumido los criterios de calidad de éste, 

entre los que destaca el color, contenido en humedad, porcentajes de CaSO4
.2H2O, 

CaSO3
.1/2H2O, Cl, MgO y Na2O. 

65

 

. Esto es positivo dado que los finos pueden ser separados de las partículas más 

gruesas para producir un yeso con un menor contenido en mercurio. 

1.7.1. Especies de mercurio en el yeso 

Los mecanismos de asociación del mercurio al yeso pueden ser físicos o químicos 

y la contribución de cada uno de ellos no está clara. En los scrubbers utilizados para 

capturar el azufre se asume que solamente quedan retenidas las especies de mercurio 

oxidadas tales como HgCl2, HgO, HgSO4, HgS o Hg(NO3)2
66,67. Además, algunos 



22    1. Introducción 
 

estudios proponen que la especie responsable de la inmobilización del mercurio en el 

yeso es una fase enriquecida en hierro, como partículas de óxido de hierro o hidróxido de 

hierro introducidas con la caliza80.  

La identificación de todas estas especies no es sencilla. Aunque la técnica XAFS es 

una herramienta útil para tal fin, su aplicabilidad se limita a muestras con un contenido en 

mercurio superior a 100 ppm. Por otra parte, las técnicas SEM y TEM, que proporcionan 

información de la morfología y asociación de las fases que contienen mercurio con la 

matriz, solamente pueden utilizarse para muestras con una concentración de este 

elemento superior a 1000 ppm. 

Varios estudios utilizan extracciones secuenciales para identificar las especies de 

mercurio. Para ello, la muestra se mezcla en diferentes pasos con agua, bases, ácidos o 

mezclas de los mismos. Sin embargo, los resultados obtenidos indican que existen 

desviaciones con la técnica XAFS68. En el caso de la identificación de las especies HgCl2, 

HgO y Hg3S2O4 estas desviaciones se deben a que los compuestos de mercurio son 

solubles en distintos pasos de la extracción69,70

Otros estudios recientes de desorción de las especies de mercurio a temperatura 

programada indican que este elemento se encuentra en el yeso como HgCl2

. Esto puede deberse a la morfología, a la 

asociación química del mercurio con otras fases de la matriz o a la reactividad del 

mercurio con las sustancias utilizadas en los procesos de extracción.  

71,72

 

. 

1.7.2. Utilización del yeso 

En el año 2008 en Europa se generaron 11.2 kt73, mientras que en Estados Unidos 

en los años 2008 y 2009 la generación de yeso fue de 17.8 y 18.0 kt respectivamente74. 

Entre sus aplicaciones destaca su uso en la construcción como sustituto del yeso natural75

73

. 

Por ejemplo, en Europa el 50% del yeso producido en el año 2008 se destinó a la 

producción de paneles de yeso . Además, el yeso de desulfuración es utilizado como 

aditivo al cemento, sustituto de sustrato en agricultura y abono para mejorar las 

propiedades de los suelos. Las mezclas de yeso y ceniza volante estabilizadas con cal 

pueden ser usadas en la construcción de transatlánticos76, presas o diques. Hoy en día se 
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están desarrollando nuevas aplicaciones como la fabricación de paneles resistentes al 

fuego77 o materiales para la construcción de carreteras78

 

. 

1.7.3. Estabilidad del mercurio en el yeso 

A pesar de las posibles aplicaciones del yeso mencionadas, en muchos casos este 

subproducto es finalmente depositado en los vertederos. La evaluación del contenido en 

elementos tóxicos del yeso es imprescindible cualquiera que sea el destino final del 

mismo. En el caso de que el yeso se deposite en escombreras es necesario llevar a cabo 

un control de la composición del mismo, que en Europa debe cumplir la directiva 

2003/33/CE79

En los ensayos de lixiviación realizados con agua se ha observado que se elimina 

poco mercurio

.  

,71,80,81,82

 

, lo que sugiere que este elemento se encuentra unido a las 

partículas de yeso por procesos que implican quimisorción y no adsorción física. 

1.8. Tendencias actuales de combustión y la estrategia integrada de 
control de emisiones 
 

A pesar de todos los problemas medioambientales que todavía se encuentran en 

fase de resolución, la combustión del carbón ha permanecido como una importante fuente 

de energía con diferente participación en distintos países. Ello es debido a su 

disponibilidad, a la estabilidad de su suministro y a su coste. Sin embargo, es bien 

conocido que el carbón es una fuente de energía contaminante emitiendo más CO2 que 

otros combustibles. A pesar de ello, el futuro se plantea desde la perspectiva de seguir 

utilizando el carbón mediante procesos que permitan la captura y almacenamineto de 

CO2. Ante este futuro, la reducción no solo de CO2 sino también de otras emisiones 

contaminantes producidas en el proceso sigue siendo una prioridad. De hecho, en los 

últimos años las centrales térmicas han ido incorporando, además de los ya tradicionales 

sistemas de control de partículas, los de reducción de NOx y los de captura de SO2. Sin 

embargo, los posibles sistemas que permitan la reducción de emisiones de elementos 

traza, y en particular del mercurio, todavía se encuentran en fase de estudio y desarrollo. 

http://www.namainsa.es/cas/legisla/documents/2003-33delDOCE.pdf�
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Por otra parte, actualmente existe una corriente de actuación que se basa en la 

utilización de co-combustibles. Este planteamiento se basa en algunos casos en razones 

medioambientales, siendo los co-combustibles utilizados para este fin fundamentalmente 

biomasa, o en razones económicas, en cuyo caso se piensa incluso en la utilización de 

residuos de alto poder calorífico. Aunque el estudio del comportamiento de mercurio 

durante los procesos de utilización de carbón ha sido objeto de trabajos previos83, no se 

ha prestado tanta atención a la distribución y especiación de este elemento en sistemas de 

co-combustión. El uso de co-combustibles económicos es hoy en día una de las prácticas 

comunes de las centrales térmicas84

En cualquier caso, tanto en la combustión de carbón como cuando se utiliza un co-

combustible, las soluciones para reducir la contaminación implican el uso de dispositivos 

de control de partículas y sistemas de desulfuración de gases, a menudo en combinación 

con sorbentes, reactores de pretratamiento catalítico y otras medidas complementarias

. El coque de petróleo aparece como un co-

combustible atractivo debido a su bajo coste, sin embargo se desconoce su efecto en la 

distribución de elementos contaminantes, tales como el mercurio. 

85

 

. 

Sin embargo, estas medidas no son suficientes y hoy en día, se está ofreciendo ayuda a la 

industria para lograr un mayor control de las emisiones al medio ambiente, reducir costes 

y cumplir además con el marco normativo que afecta tanto al sector energético como al 

medio ambiente. Esta estrategia tiene entre sus objetivos integrar el control de las 

emisiones de mercurio con las tecnologías en desarrollo, pero también con las ya 

disponibles para disminuir las emisiones de SO2, material particulado y NOx. 
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Teniendo en cuenta la creciente preocupación por las emisiones de mercurio al 

medio ambiente y que la combustión del carbón es una de sus principales fuentes 

antropogénicas, surge la necesidad de desarrollar tecnologías eficientes para reducir las 

emisiones de este elemento. Puesto que la mayor parte de las centrales térmicas de carbón 

disponen de plantas de desulfuración, de las que un gran número son lavadores de gases 

en húmedo en los que se utiliza una suspensión de caliza, y dado que las especies de 

mercurio oxidado pueden disolverse en estas disoluciones, estos dispositivos pueden ser 

aprovechados para la reducción de las emisiones de mercurio. Por ello, el objetivo último 

de este trabajo ha sido estudiar el comportamiento del mercurio en dos centrales térmicas 

españolas e identificar los parámetros más importantes para retener las especies de este 

elemento en los lavadores en húmedo o wet-scrubbers utilizados para la desulfuración de 

gases. 

 

Los objetivos específicos propuestos fueron: 

 

1. Evaluar el comportamiento del mercurio en dos centrales térmicas de distintas 

características, que usan diferentes carbones y co-combustibles. 

2. Estimar el nivel de retención de mercurio en los sistemas de desulfuración en 

húmedo instalados e identificar las condiciones de operación más importantes que pueden 

modificar su captura. 

3. Diseñar un dispositivo versátil a escala de laboratorio que permita evaluar la 

influencia de distintos parámetros de operación en la capacidad de retención de mercurio 

de los sistemas de desulfuración. 

4. Identificar las reacciones que pueden relacionarse con el comportamiento del 

mercurio en el scrubber y las condiciones que pueden influir tanto en la retención y re-

emisión de este elemento como en el reparto del mismo en los subproductos originados. 

5. Proponer aditivos para favorecer la retención del mercurio en los scrubbers. 

6. Evaluar la estabilidad del mercurio retenido en el yeso frente a posibles procesos 

de lixiviación. 
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La metodología que se siguió para alcanzar los objetivos se basó en:  

a) un estudio a escala industrial del comportamiento y distribución de mercurio 

en los subproductos de dos centrales térmicas españolas. Para ello, se realizaron tres 

campañas de muestreo durante los años 2007 y 2008 y se analizaron cada una de las 

muestras recogidas. Esto permitió el cálculo de balances de materia y factores de 

enriquecimiento de mercurio. Para completar el estudio a escala industrial se 

determinaron las eficiencias en la retención de mercurio tanto para los precipitadores 

electrostáticos como los sistemas de desulfuración instalados en las plantas de 

combustión. 

b) un estudio a escala de laboratorio, para reproducir de una manera sencilla y 

versátil los procesos que tienen lugar en los scrubbers, explicar los resultados obtenidos 

en el estudio a escala industrial e identificar las posibles reacciones relacionadas con el 

comportamiento del mercurio y que pueden tener lugar en estos sistemas. 

En este capítulo se describen las centrales térmicas muestreadas, los 

procedimientos de toma de muestra, así como las técnicas y equipos utilizados para el 

desarrollo del trabajo tanto a escala industrial como a escala de laboratorio. 

 
3.1. Descripción de las centrales térmicas 

 

En el desarrollo del estudio a escala industrial se han utilizado muestras tomadas en 

dos centrales térmicas de carbón pulverizado (PCC) que operan con sistemas de 

desulfuración en húmedo en condiciones de oxidación forzada. Se trata de dos centrales 

españolas que se denominarán a lo largo del trabajo PP1 y PP2. 

La central térmica PP1 tiene una capacidad de 1200 MW y consta de 3 unidades, 

todas ellas dotadas de sistemas de desulfuración. El estudio se realizó en la unidad 3, que 

posee una capacidad de 337 MW. El combustible de alimentación utilizado durante el 

muestreo se componía de una mezcla de carbones sub-bituminosos (60%) y carbones 

bituminosos (40%). En esta central térmica, las escorias se recogen en húmedo utilizando 

el agua procedente de la purga de las torres de refrigeración y las cenizas volantes se 

retienen en precipitadores electrostáticos. En la planta de desulfuración de la central 

térmica PP1 el proceso de retención de SO2 se realiza mediante el sistema de absorción en 
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fase húmeda descrito en el apartado 1.5.2. Parte del agua residual procedente del filtrado 

de la lechada de yeso se mezcla con el agua de aporte para preparar la lechada de caliza, 

mientras que el resto se recircula a la torre de desulfuración. 

La central térmica PP2 posee una capacidad de generación de 1200 MW. Los 

muestreos se realizaron en la unidad 3, que posee una capacidad de 498 MW. El muestreo 

en PP2 se realizó dos veces, alimentándose la caldera con una mezcla constituida por 

carbón y coque de petróleo en una proporción 84:16 durante el primer muestreo en el año 

2007 (PP2-2007) y 88:12 durante el segundo en el año 2008 (PP2-2008). Los carbones 

utilizados en la mezcla durante los periodos de muestreo eran carbones bituminosos y 

antracitas. Las escorias se recogen en húmedo utilizando el agua procedente de un embalse 

y las cenizas volantes, de igual forma que en PP1, se eliminan del flujo gaseoso mediante 

precipitadores electrostáticos. El agua de aporte se utiliza tanto para enfriar la escoria 

como para preparar la lechada de caliza. A diferencia de PP1, en PP2 toda el agua residual 

procedente del filtrado de la lechada de yeso se recircula directamente a la torre de 

desulfuración. Debido a que el contenido en azufre del coque de petróleo es elevado, en el 

sistema de desulfuración de PP2 se añadió sulfato de aluminio. Mediante este aditivo se 

evita la formación de fluoruro de calcio86

 

 y así, se favorece absorción de SO2.  

3.2. Toma, almacenamiento y conservación de las muestras obtenidas a 
escala industrial 

3.2.1. Puntos de muestreo y condiciones 

Para estudiar el reparto de los elementos fue necesario muestrear todos los flujos de 

entrada y de salida, tanto en la unidad de combustión, como en el sistema de 

desulfuración. Para que las muestras de cada corriente del proceso fuesen representativas 

del flujo específico y de los parámetros de operación, las plantas operaron en condiciones 

estables durante dos semanas antes del muestreo. Además, las muestras se obtuvieron de 

forma simultánea para conseguir información comparable de cada flujo específico. Los 

muestreos se realizaron a 100% de carga y con un 100% de desulfuración de los gases. Las 

condiciones de operación durante los muestreos se encuentran resumidas en la Tabla 3.1. 
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En la Figura 3.1 se presenta un esquema en el que se indican los puntos muestreados en 

ambas centrales térmicas. 

 
Tabla 3.1. Condiciones de operación y valores medios de los flujos de las centrales térmicas PP1 y 
PP2 durante los muestreos. 

Parámetro PP1 PP2-2007 PP2-2008 
Alimentación de combustible(t/h) 194 142.8 154.2 
Relación carbón:coque - 84:16 88:12 
Flujo de salida de cenizas (t/h) 40 34.6 37.40 
Flujo de salida de escoria (t/h) 8 4.44 5.10 
Flujo de agua de escoria (m3/h) 3.5 54.17 51.68 
Flujo de entrada de caliza (t/h) 31 8.67 7.96 
Agua de aporte (m3/h) 47.9 24.5 20.2 
Agua recuperada (m3/h) 39.2 28.0 28.0 
Flujo de salida de yeso seco (t/h) 46 15.97 11.20 
Relación L/G (L/m3) 20 18 15 
Flujo de gas entrada desulfuración (Nm3/h) 1392066 1213935 1400852 
Flujo de gas salida desulfuración (Nm3/h) 1621827 1311147 1507790 
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Figura 3.1. Esquema simplificado de los puntos de muestreo de las corrientes sólidas, líquidas y 
gaseosas en las centrales térmicas estudiadas. 
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3.2.2. Muestreo de corrientes sólidas y líquidas  

En las centrales térmicas estudiadas se tomaron muestras representativas de los 
carbones y coques que forman la mezcla de combustible, ceniza volante, escoria, caliza y 

yeso. Las corrientes líquidas muestreadas fueron el agua utilizada en el sistema de 

recogida de escoria y el agua de escoria resultante, el agua de aporte y el agua residual del 

filtrado de yeso (agua filtrada). Además se muestreó el agua recirculada en el scrubber, 

también denominada recuperada. 
Los muestreos en las dos centrales térmicas se realizaron durante dos días 

consecutivos. En la central térmica PP1 se obtuvieron 2 muestras representativas de las 

corrientes sólidas y líquidas al día. En PP2 se preparó para cada día únicamente una 

muestra representativa de cada corriente sólida a partir de 15 o 17 submuestras, mientras 

que en el caso de las muestras líquidas se tomaron en algunos casos 5 al día (aguas de 

lechada de caliza y de yeso) y en otros 3 (resto de muestras). 

Las muestras sólidas se homogenizaron y secaron a temperatura ambiente y 

posteriormente en estufa a 105ºC. El yeso de desulfuración se secó a 45ºC para evitar la 

pérdida de agua de hidratación de la muestra. 

Las muestras líquidas para análisis de aniones, previa medición de su pH y 

conductividad, se conservaron en frigorífico a temperaturas próximas a 4ºC en recipientes 

de PVC. Las muestras líquidas recogidas para análisis de mercurio se acidificaron 

previamente con HNO3 ultrapuro hasta pH < 2, se estabilizaron con K2Cr2O7 y se 

almacenaron en nevera en recipientes de vidrio de color topacio.  

 

3.2.3. Muestreo de corrientes gaseosas y material particulado 

El muestreo de los gases y del material particulado presente en la corriente gaseosa 

se realizó en los siguientes puntos, que se señalan en la Figura 3.1: 

- Primer punto: antes de la unidad de desulfuración. 

- Segundo punto: después de la unidad de desulfuración. 

Los gases se muestrearon isocinéticamente a través de una sonda de vidrio calentada 

a 120ºC para evitar condensaciones. En ambos casos se utilizaron dos series de frascos 
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lavadores distintos: uno para la toma de muestra de compuestos de mercurio y otro para 

aniones. 

3.2.3.1. Muestreo de mercurio en fase gas 

La toma de muestra en la corriente gaseosa se realizó mediante un sistema con 

filtro para captación de partículas y frascos lavadores para retener las distintas especies de 

mercurio. Las partículas se retuvieron en filtros de cuarzo colocados antes de los frascos 

lavadores que contenían las disoluciones en las que se retiene el mercurio en fase gas 

(Figura 3.2). Los frascos lavadores se encontraban sumergidos en un baño de hielo y el 

volumen de gas muestreado fue de aproximadamente 2 Nm3. 

Gas

KCl KMnO4

H2SO4

HNO3

H2O2

Sistema Ontario - Hydro

Carbón       
activo

Filtro de 
cuarzo

 
Figura 3.2. Tren de muestreo de mercurio en fase gas. 

 

Para el muestreo de las diferentes especies de mercurio se utilizó el método Ontario 

Hydro. Mediante este método se retiene el mercurio en distintas disoluciones y se 

determina la proporción de Hg0 y Hg2+ en el gas, calculándose el Hg total como la suma de 

ambos. La retención de mercurio se lleva a cabo en siete frascos lavadores conectados, 

conteniendo 100 mL de disolución cada uno. El Hg2+ se recoge en tres frascos lavadores 

que contienen una disolución de KCl 1M, y el Hg0 en una disolución que contiene HNO3 

al 5% y H2O2 al 10% y tres disoluciones de KMnO4 al 4% en H2SO4 al 10%. Este método 

es aplicable para concentraciones de mercurio comprendidas entre 0.5 y 100 µg/m3. El 

error del método, expresado como la desviación estándar relativa, es inferior al 11% para 

concentraciones de mercurio superiores a 3 µg/m3 (ASTM D 6784-02 (2008)). 

3.2.3.2. Muestreo de aniones en fase gas 

La captación de aniones en fase gas se llevó a cabo según la noma UNE-EN 

1911:199887. Este procedimiento permite retener los aniones presentes en la corriente 



36      3. Metodología, técnicas y equipos 

gaseosa en varios frascos lavadores que contienen agua MilliQ, previa eliminación de las 

partículas en un filtro de cuarzo. 

 

3.3. Caracterización de las muestras obtenidas a escala industrial 

3.3.1. Área superficial 

El área superficial de las cenizas volantes y yesos de desulfuración se determinó 

mediante adsorción volumétrica de gases. Para ello el sólido se pone en contacto con el 

gas (nitrógeno a 77 K) a una presión dada y se produce la adsorción del gas en la 

superficie. Este proceso implica un incremento de peso del sólido y una disminución de la 

presión gaseosa, hasta que se alcanzan las condiciones de equilibrio. Para obtener la 

isoterma de adsorción, se mide la cantidad de gas adsorbida a la presión de equilibrio del 

gas y a temperatura constante para distintos valores de la presión parcial del adsorbato. A 

partir de la isoterma de adsorción del sólido se determinó su área superficial mediante las 

ecuaciones de Bruneauer, Emmet y Teller (método BET). Este método se basa en que 

conocida la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa y el área que 

ocupa cada una de las moléculas adsorbidas es posible determinar el área del sólido. Los 

ensayos se realizaron en un equipo volumétrico de adsorción ASAP 2420 de 

Micromeritics. 

 

3.3.2. Análisis inmediato y elemental de carbones; pérdida por calcinación 

El análisis inmediato incluye la determinación de la humedad, la materia volátil y el 

contenido en cenizas de la muestra. La humedad se calculó como la pérdida de peso de 2 g 

de muestra en estufa a una temperatura de 105ºC. La materia volátil se determinó según la 

norma ISO 562/198188. Para ello, la muestra se sometió a una temperatura de 900ºC en 

ausencia de aire durante 5 minutos. Las cenizas se determinaron según la norma ISO 

1171/198189

El análisis elemental incluye la determinación de carbono, nitrógeno, hidrógeno y 

azufre total. El carbono, el nitrógeno y el hidrógeno se cuantificaron usando un analizador 

, quemando 1 g de muestra a 815ºC. Este procedimiento se ha seguido para la 

determinación del contenido en materia orgánica de las cenizas, que se expresa como el 

valor de la pérdida de peso o pérdida por calcinación (Loss On Ignition o LOI). 
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automático LECO CHN-600. El método se basa en quemar 200 mg de muestra a 1100ºC 

y cuantificar las cantidades de CO2 y H2O generadas mediante un detector de infrarrojos. 

Simultáneamente, los óxidos de nitrógeno se reducen a nitrógeno elemental en la 

atmósfera de combustión y se determinan utilizando un detector de conductividad 

térmica. El azufre total se determinó con un analizador LECO modelo S-144DR. Para ello 

la muestra se quemó en atmósfera de oxígeno a 1350ºC y el SO2 liberado se detectó por 

espectroscopia de IR. 

 

3.3.3. Análisis de mercurio en muestras sólidas y líquidas 

Los análisis de mercurio de las muestras sólidas y líquidas tomadas durante los 

muestreos de las centrales térmicas PP1 y PP2 se realizaron en analizadores automáticos 

LECO AMA 254. 

Estos equipos se basan en la técnica del vapor frío y permiten el análisis de 

mercurio tanto en muestras líquidas como en muestras sólidas sin necesidad de 

tratamiento previo. Para ello, la muestra sólida o líquida se pesa directamente en una 

navecilla de níquel que se introduce en un tubo de cuarzo. En primer lugar, la muestra es 

sometida a un calentamiento a 125ºC para evaporar el agua y a continuación sufre un 

proceso de descomposición térmica a 750ºC. Los gases obtenidos se atrapan en un 

amalgamador de oro, que se calienta posteriormente para liberar el mercurio. El mercurio 

liberado es arrastrado con oxígeno hacia la celda de medida, que se encuentra a 120ºC 

para evitar cualquier posible condensación. El mercurio se mide finalmente utilizando 

como fuente una lámpara de mercurio y detector UV. 

Este equipo permite operar en un intervalo de 0.05 a 600 ng de mercurio, siendo el 

límite de detección de 0.01 ng. La exactitud de las medidas se evaluó mediante el análisis 

de disoluciones líquidas preparadas a partir de una disolución patrón de 1000 µg/mL de 

Hg(NO3)2 de Merck, un patrón de carbón (SARM 20 de NIST) y un patrón de ceniza 

(1633b de NIST).  

Los análisis de mercurio en los filtros de retención de material particulado se 

realizaron mediante espectrometría de absorción atómica con generación de vapor frío 
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(CV-AAS), previa disolución en microondas utilizando una mezcla de HF, HNO3 y 

HClO4. 

3.3.4. Métodos para la determinación de flúor, cloro e iones sulfito 

3.3.4.1. Determinación de fluoruros, cloruros y sulfitos en muestras líquidas 
mediante cromatografía iónica (IC) 

Para la separación y cuantificación de los iones fluoruro y cloruro se empleó un 

cromatógrafo iónico modelo Professional IC 850 de Methrom. El equipo dispone de una 

columna de intercambio iónico Metrosep A Supp 7- 250 con grupos amonio cuaternario y 

y un bucle de inyección de 20 µL de capacidad. El eluyente usado fue Na2CO3 3.5 o 4.0 

mM y su flujo se varió entre 0.5 y 0.7 mL/min para lograr una resolución adecuada de los 

picos de interés. 

Los análisis de iones sulfito en las aguas filtradas se realizaron también mediante 

cromatografía iónica. Para ello, dado que el sulfito es un anión fácilmente oxidable, fue 

necesaria su estabilización utilizando formaldehido. El producto final formado es 

hidroximetanosulfonato y su análisis se realizó en el mismo cromatógrafo. El eluyente 

usado fue Na2CO3 3.5 mM y su flujo 0.5 mL/min. La disolución patrón de iones sulfito se 

preparó disolviendo Na2SO3 en agua MilliQ desgasificada, a la que se añadió previamente 

formaldehído para que la concentración final fuese 10 mM. La concentración en las 

muestras y los patrones fue de 2 mM NaOH y 1.5 mM formaldehido. 

3.3.4.2. Determinación de flúor en muestras de carbón, cenizas y escorias  

3.3.4.2.1. Puesta en disolución 

La mayoría de los métodos publicados para la determinación de flúor en muestras 

sólidas implican pirohidrólisis90, fusión alcalina91,92o digestión oxidativa a alta presión. 

Los métodos de fusión alcalina y de digestión oxidativa a alta presión pueden no 

descomponer los compuestos de flúor93 o provocar pérdidas del analito durante las 

diferentes etapas de fusión. Por ello, para la determinación del contenido en flúor en las 

muestras de carbón se ha seguido la norma ASTM D5987-96 (2007)94, que se basa en la 

puesta en disolución mediante pirohidrólisis y posterior determinación utilizando un 

electrodo selectivo de iones. Para ello, se hace pasar una corriente de oxígeno y vapor de 
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agua a través de la muestra calentada a una temperatura de 1100ºC. El analito en fase gas 

es llevado por la corriente a un frasco lavador que contiene una disolución de NaOH 25 

mM. Las condiciones para el análisis de flúor se muestran en la Tabla 3.2. Para lograr 

extraer el flúor en las muestras de ceniza y escoria fue necesario el uso de sílice como 

catalizador y una temperatura superior (1200ºC)95

La calidad de los resultados obtenidos en el análisis de muestras de carbón se ha 

evaluado utilizando un carbón sub-bituminoso como material de referencia certificado 

(1635 de NIST). 

. 

 
Tabla 3.2. Condiciones optimizadas de pirohidrólisis para el análisis de flúor en muestras de 
carbón, ceniza y escoria. 

Condiciones de pirohidrólisis 

Cantidad de muestra 1 g de carbón 
1 g ceniza o escoria + 500 mg de sílice 

Programa de temperatura 400, 500, 750 ºC (intervalos de 30 s) 
Tiempo de pirohidrólisis 15 min 
Flujo de oxígeno 750 mL/ min 

 

3.3.4.2.2. Análisis de flúor en las disoluciones  

Siguiendo la norma, la determinación de fluoruros en las disoluciones obtenidas 

mediante el método de pirohidrólisis se llevó a cabo utilizando un electrodo selectivo de 

iones (ISE), siempre que las concentraciones fueran lo suficientemente altas como para 

poder ser referidas en la respuesta lineal del electrodo.  

Para evitar interferencias y ajustar la fuerza iónica se añadió una disolución 

reguladora de pH 5.5, que contiene CDTA (ácido trans-1,2-diaminociclohexano-

N,N,N’,N’-tetraacético) y NaCl. El CDTA compleja los cationes interferentes, mientras 

que el NaCl permite el ajuste de la fuerza iónica.  

La determinación se llevó a cabo utilizando un electrodo selectivo de iones fluoruro 

Orion 94-09 y un electrodo de referencia de Ag/AgCl Orion 90-01. El equipo utilizado fue 

un analizador Orion Model 901 y la concentración de fluoruros se obtuvo a partir del 

método de adiciones estándar. 
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En el caso de las cenizas y las escorias, dado que las concentraciones de fluoruros 

esperadas son bajas, las disoluciones obtenidas para este tipo de muestras se analizaron 

mediante cromatografía iónica, siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.3.4.1. 

3.3.4.3. Determinación de cloro en muestras de carbón: digestión oxidativa a alta 
presión 

3.3.4.3.1. Puesta en disolución 

Para la puesta en disolución del cloro presente en los carbones se siguió el 

procedimiento descrito en la norma ASTM D 4208-02 (2007)96

3.3.4.3.2. Análisis de cloro en las disoluciones  

, basado en la digestión 

oxidativa a alta presión. La digestión se llevó a cabo en una bomba calorimétrica 

Gallenkamp, presurizada en atmósfera de oxígeno. Los halógenos liberados durante la 

combustión fueron retenidos en una disolución de Na2CO3 2%. 

La determinación de los iones cloruro presentes en disolución se realizó mediante 

electrodos selectivos de iones. A las disoluciones y estándares preparados se les añadió 

una reguladora de NaBrO3 y HNO3 de pH 4.0, que además servía como agente oxidante de 

los posibles iones interferentes (OH-, S2-, Br- y I-). 

Los electrodos utilizados en este trabajo fueron un electrodo selectivo de cloruros 

Orion 94-17B y un electrodo de referencia Orion 96-17B. Los resultados obtenidos se han 

validado utilizando un material de referencia (SARM 19). Estos datos se han comparado 

con los obtenidos reteniendo el analito en una disolución de NaOH y realizando la 

determinación mediante cromatografía iónica, con calibrado externo y adiciones estándar. 

3.3.4.4. Determinación de flúor y cloro mediante activación neutrónica 

Los análisis de flúor y cloro en calizas y yesos se realizaron mediante activación 

neutrónica en un laboratorio externo (Becquerel Laboratories). Así mismo, se usó esta 

técnica para determinar el contenido en cloro de las muestras de ceniza volante y escoria, 

dado que el método de digestión oxidativa a alta presión no es adecuado para muestras 

con alto contenido en cenizas. 
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Para la realización de los análisis, las muestras se irradiaron en un reactor nuclear y 

la radicación gamma emitida se cuantificó mediante un detector Ortec Ge-Li, Modelo 

GMX-30190, que opera a 3 MW. 

 

3.3.5. Evaluación de la calidad de los resultados de los análisis de mercurio, flúor y 
cloro 

 

Los métodos analíticos utilizados para llevar a cabo la determinación de mercurio, 

flúor y cloro se validaron a través del cálculo de la exactitud y la precisión. Para ello, se 

utilizaron materiales de referencia certificados de carbones y cenizas, así como 

disoluciones patrón. Cuando no se disponía de muestras patrón de características 

similares a las estudiadas, la validación se realizó por comparación con los resultados 

obtenidos por otros métodos. 

La precisión se calculó mediante la evaluación de la desviación estándar de los 

resultados correspondientes a 10 o 5 análisis de un mismo patrón (SDtotal). En aquellos 

casos en los que el método requería de preparación o disolución de muestra, se determinó 

también la precisión instrumental (SDinstr) a partir de la desviación estándar de las 

mediciones realizadas para una disolución patrón. A partir de estos valores se calculó la 

desviación estándar o precisión correspondiente a la preparación de la muestra (SDprep) a 

través de la expresión E1. 

(SDprep)2 = (SDtotal)2 - (SDInstr)2     [E1] 

La exactitud se determinó como el error absoluto o la diferencia entre la 

concentración obtenida experimentalmente y la concentración certificada o de referencia 

de los patrones. Se consideró que el método era exacto cuando tales diferencias no eran 

estadísticamente significativas. 

El límite de cuantificación (LQ) de los métodos utilizados se calculó, cuando fue 

posible, como diez veces la desviación estándar del blanco. 

La trazabilidad del método se verificó mediante un test de Student: 

 

 
total

expt
cal SD

nXX
t

−
= [E2] 
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donde tX  es la concentración teórica o certificada, expX  es la media de las 

concentraciones obtenidas experimentalmente y n el número de determinaciones del 

patrón. Los valores de tcal se compararon con el valor de t tabulado para n-1 grados de 

libertad. 

 

3.4. Estudio de reparto de los elementos en las centrales térmicas: 
factores de enriquecimiento y balances de materia 

 

Para llevar a cabo un estudio del reparto del mercurio en las cenizas volantes 

generadas durante la combustión del carbón y de las partículas que entran y salen del 

sistema de desulfuración se calcularon los correspondientes factores de enriquecimiento.  

De forma muy general se puede decir que, tras el proceso de combustión, las 

cenizas contienen todos los elementos originalmente presentes en el carbón, pero 

enriquecidos en las mismas por un factor que depende del contenido en cenizas del 

carbón, del tipo de ceniza y del elemento en estudio. Por ello, se ha introducido el término 

de factor de enriquecimiento relativo (RE) 97

100C
%C

RE
yA

CAyC

⋅

⋅
=

 que permite describir el comportamiento de 

los elementos en las cenizas y ha sido definido como: 

 

donde CyC y CyA son las concentraciones del elemento en la ceniza y en el combustible 

respectivamente y %CA es el porcentaje de ceniza en el combustible. El valor de RE de los 

elementos volátiles que quedan retenidos en las cenizas suelen presentar un valor 

ligeramente inferior a 1. 

Además, se realizaron balances de materia con el fin de confirmar que el muestreo 

había sido representativo y que los resultados eran rigurosos. Teniendo en cuenta los 

flujos de alimentación y de obtención de subproductos durante los muestreos y los 

resultados de los análisis, se realizaron balances de materia en torno al precipitador 

electrostático para evaluar la eficiencia de retención de este sistema en la captura de 

mercurio. Además, se realizaron balances en la planta de desulfuración y balances 

[E3]
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globales para diferenciar el reparto de los elementos en los subproductos de los scrubbers 

de las plantas estudiadas. 

Los resultados de los balances permitieron evaluar las eficiencias de retención de 

mercurio de los precipitadores electrostáticos (ηESP), de los scrubbers (ηFGD) y de los 

sistemas formados por el precipitador y el scrubber (ηESP+FGD) a través de las siguientes 

ecuaciones: 

100
F
F

HgA

HgC
ESP ⋅=η

 

100
F

)F(F

HgGE

HgGSHgGE
FGD ⋅

−
=η

 

100
F

)F(F

HgA

HgGSHgA
FGDESP ⋅

−
=η +

 

siendo FHgC el mercurio que es retenido en la ceniza, FHgA el mercurio que aporta el 

combustible y FHgGE y FHgGS el mercurio que entra y sale de los sistemas de desulfuración 

en fase gas y en el material particulado, expresados en g/h. 

 

3.5. Caracterización de los materiales utilizados y subproductos 
obtenidos en los experimentos a escala de laboratorio 

 

Para llevar a cabo el estudio a escala de laboratorio se seleccionaron tres calizas de 

diferente origen y características que se denominaron CaC, CaP y CaB. Como material de 

referencia se usó carbonato de calcio comercial (CaR). En algunos experimentos se 

empleó directamente el subproducto de reacción entre caliza y SO2 (yeso comercial). 

El estudio de la influencia de las partículas de cenizas volantes en el 

comportamiento del mercurio se realizó con una fracción de cenizas volantes separadas 

de una ceniza unitaria. Durante los muestreos realizados en las centrales térmicas no fue 

posible la obtención de muestra de las partículas que llegan al scrubber junto con los 

gases en una cantidad suficiente para ser utilizada en los estudios a escala de laboratorio. 

Por ello, la fracción de cenizas para la realización de los ensayos en el laboratorio se 

[E4]
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obtuvo a partir de la ceniza original de la central térmica PP2, mediante tamizado de la 

misma a un tamaño inferior a 40 µm. Las cenizas volantes que atraviesan los actuales 

sistemas de captura de partículas se encuentran empobrecidas en minerales magnéticos y 

dicha fracción magnética podría ejercer un efecto catalítico. Para evaluar las posibles 

diferencias en la composición de las cenizas se preparó además una muestra de ceniza 

con menor contenido en materiales magnéticos. Dicha ceniza se obtuvo mediante 

separación de la fracción magnética con un imán. 

Los subproductos obtenidos en los ensayos a escala de laboratorio se encuentran en 

una suspensión acuosa. Los sólidos obtenidos en los experimentos de retención fueron la 

lechada de caliza, yeso y/o sulfito de calcio. Para su caracterización se filtraron utilizando 

filtros de tamaño de poro de 2 µm. Previamente a la realización de los distintos análisis, 

el subproducto sólido generado se secó en estufa hasta peso constante a 40ºC, para evitar 

tanto la evaporación del mercurio como la pérdida de agua de hidratación en el caso del 

yeso o sulfito de calcio. El agua filtrada y el subproducto sólido se analizaron para 

conocer las especies disueltas, incluyendo el mercurio y el resto de aniones que pudieran 

esperarse en función de la composición de los reactantes. 

Los materiales utilizados se caracterizaron con el objetivo de identificar las 

propiedades que pueden modificar el comportamiento del mercurio. La caracterización ha 

incluido no solo el análisis del contenido en mercurio, sino también la determinación de 

la composición de los constituyentes mayoritarios del producto, así como en el caso de 

los sólidos, la identificación de las especies cristalinas y su morfología. Además, se ha 

determinado la reactividad de las calizas utilizadas para estudiar la magnitud de su 

disolución, capacidad de eliminación de SO2 y su posible relación con el comportamiento 

del mercurio. 

En cada subproducto de desulfuración obtenido tras el ensayo se determinó el 

contenido en mercurio según el apartado 3.3.3. Asimismo, cuando resultó necesario se 

cuantificaron los iones sulfito en la fracción líquida según se indica en el apartado 3.3.4.1 

y el carbono total de las muestras sólidas (apartado 3.5.5). 

 

 

 



3. Metodología, técnicas y equipos   45 

3.5.1. Reactividad de las calizas  

La reactividad de las calizas es una medida de la rapidez de proporcionar 

alcalinidad y reaccionar con el SO2 disuelto en el agua. Este parámetro se utiliza en la 

estimación de la cantidad de caliza que debe ser adicionada al absorbedor, manteniendo el 

pH constante para una estequeometría Ca/S y tiempo de residencia de los sólidos dados. 

Los ensayos se realizaron con una suspensión que contenía 1 g de caliza y 1 g de 

CaSO4
.2H2O comercial agitada mediante una varilla a 400 rpm, manteniendo la 

temperatura constante a 50ºC. El análisis se basa en la adición de H2SO4 0.5 N a la 

suspensión anterior para mantener un pH de 5.0 durante 6 h. La reactividad de las 

muestras se determinó como la relación entre los mmoles de ácido consumido y los de 

calcio y magnesio en 1 g de muestra. Los ensayos se realizaron con un valorador 

automático DL53 de Mettler Toledo. 

 

3.5.2. Determinación del tamaño de partícula de las calizas 

El análisis del tamaño de partícula de las calizas se llevó a cabo mediante la técnica 

Coulter Counter. Esta técnica permite determinar el tamaño y distribución de las 

partículas suspendidas en un líquido, que en el caso de las calizas fue etanol. La 

distribución del tamaño de partícula se determinó midiendo el patrón de luz dispersada 

por las partículas de la muestra, que es característico de su tamaño. El equipo utilizado 

para el análisis fue un Beckman Coulter LS 13 320, que permite operar en un intervalo de 

tamaños comprendido entre 0.040 y 2000 μm. 

 

3.5.3. Densidad real y porosidad de las muestras de caliza 

La densidad real de un sólido se define como la relación entre la masa y el 

volumen del sólido excluyendo los poros accesibles al helio. Su valor se determina a 

partir del volumen de una muestra de peso conocido. Para su determinación se utilizó 

helio como líquido picnométrico debido a su pequeño tamaño y su carácter inerte. 

Conociendo el volumen de las celdas de análisis (Vcelda) y expansión (Vexp) 

mediante un calibrado previo, y teniendo en cuenta la presión inicial (Pi) y final (Pf), se 

puede calcular el volumen real de una muestra (Vmuestra) mediante la expresión E7: 
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exp
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−

=  

La medida de la densidad real se realizó sobre 0.2-0.4 g de muestra desgasificada 

durante 12 h a 120ºC. Los ensayos de las muestras de caliza se realizaron mediante 

picnometría de helio en un equipo Micromeritics AccuPyc 1330. 

La densidad aparente de un sólido se define como la relación entre la masa y el 

volumen del sólido incluyendo los poros. Para su determinación es necesario un fluido 

que no penetre en los poros del material como el mercurio. La porosimetría de mercurio 

se basa en la inyección de mercurio a presión para conseguir su introducción en los poros 

accesibles, registrando el volumen de mercurio absorbido. La ecuación de Washburn (E8) 

proporciona la relación entre la presión aplicada y el tamaño de poro en el cual el 

mercurio es capaz de entrar: 

cosθ 4γ 
P
1D 






=   [E8] 

donde D es el diámetro del poro, P la presión aplicada, γ la tensión superficial del 

mercurio y θ el ángulo de contacto. 

La porosidad aparente (ε) se determinó según la ecuación E9: 

1001
r
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
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


ρ

ρ
−=ε  

donde ρap es la densidad aparente y ρr la densidad real. 

A pesar de la valiosa información que aporta esta técnica hay que tener en cuenta 

que considera poros de geometría cilíndrica, lo que puede conducir a errores si se tiene en 

cuenta que los poros presentes en este tipo de muestras presentan formas irregulares y que 

además, no se tiene en cuenta la interconexión entre poros. 

Las medidas se realizaron con 0.4 g de muestra que se desgasificó a 120ºC durante 

2 h. Los ensayos de porosimetría de mercurio se llevaron a cabo en un equipo 

Micromeritics Autopore IV 9500. 

 

 

 [E7] 

[E9] 
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3.5.4. Análisis de la composición de las calizas y cenizas volantes 

El análisis de la composición química de las calizas y cenizas se realizó por 

espectrometría de absorción atómica. Para realizar el análisis por esta técnica se requiere 

que las muestras estén disueltas. Para ello, las cenizas obtenidas a 815ºC y calcinadas a 

1000ºC hasta peso constante, se fundieron con una mezcla de carbonato de litio y ácido 

bórico 1:1 en crisoles de platino. La disolución de la perla formada se realizó con ácido 

nítrico 4 M y ácido clorhídrico concentrado. Las muestras de caliza se disolvieron por vía 

húmeda con ácido nítrico y clorhídrico 3:1 en un horno microondas Milestone MLS 1200. 

La determinación de los elementos Fe, Ca, Mg, Al y Ti se realizó por 

espectrometría de absorción atómica (AAS) con una llama nitroso - acetileno, mientras 

que el Na y el K se analizaron mediante emisión atómica (AES) con una llama de aire - 

acetileno. El equipo empleado para el análisis fue un espectrómetro de absorción atómica 

Shimadzu AA-6300 que dispone de lámpara de deuterio para la corrección del fondo. 

Los datos obtenidos por absorción atómica se completaron y compararon con los 

hallados mediante fluorescencia de rayos X (FRX). Para realizar el análisis por 

fluorescencia, se pesaron 0.5 g de muestra y se llevaron a peso constante a 1000ºC en una 

mufla. A continuación, la muestra se fundió en un crisol de platino con tetraborato de litio 

(Li2B4O7) y LiF a 1200ºC. El proceso de fusión para obtener la perla se llevó a cabo en 

una perladora automática Philips Perl X3 y el equipo empleado para los análisis fue un 

espectrómetro de fluorescencia Bruker SRS3000. 

 

3.5.5. Determinación de carbono total en las muestras sólidas 

Se determinó el carbono total de las muestras de caliza y, cuando resultó necesario, 

en las muestras de yeso obtenidas en los ensayos. El análisis de carbono se realizó 

mediante oxidación total y posterior análisis mediante infrarrojos. La muestra se trató con 

0.5 mL de ácido fosfórico al 25% en una cámara de combustión a 200ºC y el CO2 

generado se midió en un analizador de infrarrojos no dispersivos. El equipo utilizado fue 

un analizador Shimadzu TOC-V CPH E200V. 
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3.5.6. Identificación de especies minerales por difracción de rayos X 

La identificación de las especies minerales cristalinas presentes en las muestras de 

ceniza, caliza, yeso y/o sulfito de calcio se realizó mediante difracción de rayos X en el 

intervalo de 2θ = 5º - 90º. Los difractogramas se obtuvieron con un equipo Bruker D8 

Advance que operaba a 40 kV y 40 mA, usando radiación Cu-Kα (λ = 0.15406 nm). El 

equipo dispone de un espejo Göbel y un detector de radiación paralela. La identificación 

de las especies se realizó utilizando el programa Difracc Plus EVA. 

 

3.5.7. Estudio de la morfología por microscopía electrónica de barrido (SEM) 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) permite la observación y 

caracterización superficial de los sólidos. Esta técnica se basa en la interacción de los 

electrones con la superficie de la muestra, de tal forma que se emiten dos tipos de 

electrones: electrones secundarios y electrones retrodispersados. En este trabajo, las 

muestras fueron preparadas mediante pulverización iónica con iridio en un equipo K575X 

de Emitech para hacer su superficie conductora. Las imágenes tomadas para el estudio de 

la morfología de la superficie de las muestras se obtuvieron en un microscopio FEI 

Quanta 650 FEG. 

 

3.6. Dispositivos experimentales para evaluar la retención de mercurio 
en sistemas de desulfuración 

 

Este trabajo incluye fundamentalmente investigaciones experimentales con 

diferentes mezclas de gases sin partículas (modelo en fase gas). La generación de un 

modelo basado en una corriente gaseosa sintética de composición definida y con unas 

concentraciones conocidas de Hg0(g) y Hg2+(g) es un requisito para determinar el 

comportamiento de este elemento. Sin embargo, en algunos experimentos se han añadido 

partículas de ceniza al reactor, puesto que en condiciones reales las partículas que no son 

retenidas en el precipitador pasan al scrubber. 

Los dispositivos experimentales utilizados para simular las reacciones que pueden 

tener lugar en el scrubber constan esencialmente de a) un sistema para generar la 
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corriente gaseosa que contiene mercurio, b) un reactor en el que el mercurio en fase gas 

entra en contacto con la disolución, la lechada de caliza o yeso, c) una serie de 

dispositivos de acondicionamiento y medida para distintas condiciones del reactor y d) un 

sistema para controlar en continuo las emisiones de mercurio a la salida del reactor. Las 

diferencias entre los dispositivos empleados se refieren únicamente a las modificaciones 

que se han realizado en el sistema de preparación de la atmósfera gaseosa, con el fin de 

que ésta contuviera una mayor proporción de la especie de mercurio de interés. Ello 

conllevó la necesidad de realizar pequeñas modificaciones en el sistema para el análisis 

de las especies de mercurio en el gas a la salida del reactor. 

 

3.6.1. Dispositivo experimental con tubo de permeación y análisis de mercurio en 
fase gas 

Uno de los procedimientos utilizados para generar Hg0 y Hg2+ en fase gas consistió 

en el empleo de tubos de permeación. Los tubos de permeación son dispositivos 

comerciales que poseen una cápsula rellena de mercurio y una membrana permeable por 

la que se desprende el mercurio en concentración constante cuando son sometidos a una 

corriente de gas inerte y una temperatura estables. El tubo de permeación se coloca en el 

interior de un tubo de vidrio cilíndrico hueco en forma de “U” que se encuentra en un 

baño de agua para controlar la temperatura (Figura 3.3). El gas inerte (N2) se hace pasar a 

través de bolas de vidrio para facilitar el intercambio de calor y, por tanto, la llegada del 

gas caliente al tubo de permeación. Aunque estos dispositivos se suministran calibrados a 

una temperatura y flujo dados, aumentando o disminuyendo estos parámetros se consigue 

obtener una corriente gaseosa con la concentración de mercurio deseada. 

 
Entrada de gas Salida de gas

Tubo de permeaciónBolas de vidrio

Lámina de vidrio perforada
 

Figura 3.3. Tubo de vidrio en forma de “U” con un tubo de permeación y bolas de vidrio. 
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En este trabajo se utilizaron dos tubos de permeación para conseguir una corriente 

gaseosa conteniendo mercurio. Uno emitía una cantidad de Hg0 certificada de 50 ng/min a 

40ºC y el segundo, una concentración de HgCl2 de 70 ng/min a 50ºC. Ambos fueron 

preparados y suministrados por la empresa VICI Metronics. La corriente de N2 que se 

pasó a través de los tubos de permeación fue siempre de 200 mL/min. 

En la Figura 3.4 se presenta un esquema del dispositivo cuando opera con tubos de 

permeación. Para conseguir la composición deseada en cada caso, se mezcló la corriente 

gaseosa que contenía las especies de mercurio con distintas proporciones de N2, O2, HCl, 

SO2 o mezclas de los mismos, obteniéndose distintas atmósferas gaseosas. El control del 

flujo de cada gas y, por tanto, de su concentración se consiguió mediante rotámetros. El 

gas se condujo a través de tuberías de perfluoroalcóxido (PFA) de diámetro externo ¼ y 

calefactadas a 120ºC para evitar cualquier posible condensación. Los ensayos se 

realizaron siempre a presión atmosférica. 

 

Baño de agua

Analizador  Hg 
VM 3000

pH-metro

Carbón 
activo

Reactor KCl 0.1M Vacío Aire 
dilución

Rotámetro

Tubo de 
permeación

N2

N2
O2

Aire
SO2
HCl

Baño de 
agua

 

Figura 3.4. Esquema del dispositivo experimental de retención de mercurio con tubo de 
permeación. 

 

El reactor diseñado consiste en un matraz de vidrio 500 mL de capacidad, provisto 

de tres bocas: dos conexiones para la entrada y salida del gas y una conexión adicional 

que permite controlar el pH y el potencial de la suspensión. Durante los experimentos, el 
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reactor se sumergió en un baño de agua con agitación para mantener la temperatura 

constante a 40ºC y, a su vez, lograr una eficaz homogeneización de la disolución, la 

lechada de caliza o yeso. El flujo de gas que atraviesa el reactor fue siempre de 500 

mL/min y éste se diluyó con una corriente de aire adicional para permitir la cuantificación 

del mercurio utilizando un analizador en continuo.  

Para atrapar el Hg2+ que no era retenido en la disolución o suspensión, los gases a 

la salida del reactor se hicieron pasar a través de dos frascos lavadores que contienen una 

disolución 1 M KCl, mientras que el Hg0 se detectó de forma continua con el analizador. 

Para el análisis de mercurio en continuo en los diferentes sistemas a escala de 

laboratorio se empleó un analizador de este elemento en fase gas VM 3000 de Mercury 

Instruments. Este dispositivo es capaz de medir únicamente mercurio elemental y su 

funcionamiento se basa en la medida de la absorción de la radiación por los átomos de 

mercurio a la longitud de onda de 253.7 nm. Este equipo proporciona una medida de la 

concentración de mercurio expresada en unidades de microgramos de mercurio por metro 

cúbico. El intervalo de calibración oscila entre 0.1 y 1000 µg/m3, con una sensibilidad de 

0.1 µg/m3. 

El analizador toma un flujo de gas de aproximadamente 1.5 L/min, por lo que es 

necesario que por el sistema pase un flujo igual o superior a este valor. Por tanto, en los 

experimentos en los que el flujo de gas a través del reactor era inferior se añadió una 

corriente de aire adicional. El gas sobrante se desvió hacia un frasco con carbón activo 

para retener el mercurio y evitar así la contaminación del ambiente. 

Para cuantificar el mercurio total (Hg0 y Hg2+) en fase gas con este analizador, fue 

necesario reducir el Hg2+ a Hg0 antes de la entrada al analizador mediante una serie de 

frascos lavadores sumergidos en un baño de hielo. La reducción del Hg2+ se consiguió 

colocando un frasco lavador que contenía una disolución ácida de SnCl2 (1g/L) y a 

continuación, otro con una disolución de NaOH (10 g/L) para neutralizar los gases. Por 

último, dado que el vapor de agua puede interferir en la señal del analizador, se colocó un 

frasco lavador vacío que permitiese retener el vapor de agua. 
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3.6.2. Dispositivo experimental con evaporador 

Aunque el procedimiento más sencillo para generar una concentración estable de 

Hg0(g) es mediante el uso de tubos de permeación cuyo calentamiento a una temperatura 

controlada origina una concentración constante certificada por el suministrador, en el 

caso de HgCl2(g) los tubos son difíciles de calibrar, por lo que la concentración emitida 

no está certificada. Por ello, en este trabajo se ha buscado una alternativa para conseguir 

mercurio oxidado en fase gas; aunque el HgCl2(g) podría ser generado también mediante 

la evaporación de HgCl2(s), el calibrado para tal procedimiento resulta no solo 

complicado, sino que además el manejo de sustancias tóxicas de alta pureza implica el 

riesgo de contaminación y daños para la salud. 

Por todo ello, para generar Hg2+ en fase gas se utilizó un evaporador comercial 

HovaCAL de la casa comercial IAS GmbH, que opera mediante el principio de la 

evaporación dinámica de los líquidos y la adición constante de un gas de arrastre. El 

equipo dispone de una bomba peristáltica para impulsar hacia el evaporador una 

disolución que contiene las especies que se desean obtener en fase gas. La disolución de 

mercurio, que se dosifica con una balanza de precisión, se pasa a través de un filtro para 

mantener el evaporador y la mezcla de gases libre de contaminación por sólidos. La 

bomba peristáltica genera un flujo constante de disolución de mercurio y lo arrastra hasta 

el evaporador. En el evaporador se vaporiza el líquido, siendo las especies resultantes en 

fase gas incorporadas a un flujo de gas constante que es controlado mediante un medidor 

de flujo másico. De esta forma se obtiene una mezcla de gas y vapor de agua con una 

composición definida del gas de arrastre, agua y el componente evaporado, en nuestro 

caso mercurio. 

La concentración de las especies requerida a la salida del evaporador depende de la 

relación de volumen de líquido y de gas a la entrada del mismo. La concentración de agua 

en la mezcla gas y vapor a la salida del evaporador se calcula mediante la ecuación E10: 

    [E10] 
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donde )(2 gOHC es la concentración de vapor de agua (%), Flíquido es el flujo de masa del 

líquido (g/min) y Fgas es el flujo de gas (mL/min). 

El sistema permite controlar de forma continua el peso de disolución por unidad de 

tiempo, pudiendo calcularse de esta manera los gramos por minuto de disolución de 

mercurio evaporados. Teniendo en cuenta además el flujo de gas utilizado se puede 

estimar la concentración de mercurio total presente en la corriente gaseosa. La 

concentración generada de mercurio se calcula mediante el ajuste del flujo de gas y la 

concentración del componente en el líquido de acuerdo con la ecuación E11, donde 

CHg(g) es la concentración de mercurio (µg/m3), CHg(l) es la concentración de mercurio de 

la disolución (mol/L) y MHg es la masa atómica de este elemento (g/mol). Así, mediante la 

evaporación del líquido con una cantidad definida de Hg(l) se obtiene las concentración 

deseada de Hg(g). 

 

 

 

En la Figura 3.5 se presenta un esquema del dispositivo con el sistema de 

generación de mercurio HovaCAL.  
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Figura 3.5. Dispositivo experimental de retención de mercurio con evaporador. 

 

9Hg

gaslíquido

líquidoHg
Hg 10

4.22
M

FF1244
F)l(C4.22

)g(C ⋅⋅
+⋅

⋅⋅
= [E11] 



54      3. Metodología, técnicas y equipos 

Al igual que cuando se utilizaban tubos de permeación, el evaporador se ha 

conectado a un reactor sumergido en un baño de agua para mantener la temperatura 

constante. Para arrastrar la corriente gaseosa hacia el reactor, se utilizaron mezclas de 

aire, N2, O2 y SO2. La composición gaseosa se controló mediante la utilización de 

medidores de flujo másico y/o rotámetros. Para obtener una corriente gaseosa en la que 

predomine el Hg2+ se preparó una disolución a partir de un patrón de 1000 µg/mL de Hg 

(Hg(NO3)2). Para estabilizar el mercurio en la disolución se añadió HCl a la disolución 

anterior, lo que permitió además la generación de cloruro de hidrógeno en el gas. El 

mercurio se compleja con el cloruro en disolución formándose HgCl2 y diferentes 

complejos cloromercuriato (II) (HgCl3
-, HgCl4

-)98

El Hg0(g) no se disuelve en el líquido presente en el reactor y es arrastrado por el 

gas hasta el sistema de medida. En el dispositivo diseñado una vez que el mercurio 

oxidado llega al reactor puede quedar retenido en la disolución o suspensión, o bien 

puede sufrir un proceso de reducción en el que, generalmente, se encuentran implicados 

iones sulfito o bisulfito

. Así, gran parte del Hg generado está 

presente como HgCln
n-2(g) a la salida del evaporador. A temperaturas de evaporación 

superiores a 160ºC el Hg(NO3)2 descompone y, por tanto, las especies gaseosas de 

mercurio generadas podrían ser Hg0(g), HgCl2(g) y otros compuestos como el HgO(g) y 

Hg2Cl2(g). 

51. El Hg0 generado en el reactor es arrastrado por el gas hacia el 

analizador VM 3000. Las condiciones experimentales utilizadas se recogen en la Tabla 

3.3.  

 
Tabla 3.3. Condiciones experimentales del dispositivo con evaporador. 

Parámetro Valor 

Temperatura del reactor (ºC) 40 

Temperatura del evaporador (ºC) 200 

Volumen de líquido en el reactor (mL) 100 

Flujo de gas en el reactor (mL/min) 3000 

 

Este sistema permitió además generar una mezcla de Hg0 y Hg2+ evaporando la 

disolución sin HCl o con pequeñas cantidades de éste. Dada la capacidad de adsorción del 
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mercurio sobre las superficies de plástico99,100

Para los estudios de especiación de mercurio el analizador de mercurio gaseoso en 

continuo que se situaba a la salida del matraz de reacción se sustituyó por varios frascos 

lavadores (Figura 3.6) que permitían la retención selectiva de las especies gaseosas de 

mercurio elemental y oxidado de acuerdo a lo establecido en el método normalizado 

Ontario-Hydro (apartado 3.2.3.1).  

, la disolución se preparó siempre en un 

recipiente de vidrio para evitar pérdidas indeseadas del analito. Para evitar posibles 

contaminaciones en los diferentes experimentos el material de vidrio utilizado se limpió 

con HNO3 0.1 N y se aclaró con agua MilliQ. 

 

Hg
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KCl H2SO4  
KMnO4

HNO3
H2O2
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Baño de agua

Reactor

 
Figura 3.6. Dispositivo experimental para evaluar la especiación de mercurio. 

 

Cuando se utilizó un tubo de permeación se conectó directamente la salida del 

reactor a los frascos lavadores, eliminándose la toma adicional de aire que permitía 

únicamente adecuar el flujo de gas al aspirado por la bomba del analizador VM 3000. 

El mercurio oxidado se calculó como la cantidad de mercurio retenida en los 

frascos de KCl. El error del método, expresado como la desviación estándar relativa, es 

inferior al 11%. 

 

3.7. Determinación de la retención de mercurio 
 

Como se ha comentado en la descripción de los dispositivos experimentales, el 

mercurio que no era retenido en el reactor se midió en continuo mediante un analizador 
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de Hg0 en fase gas. El cálculo de la retención de mercurio en el reactor se realizó por 

diferentes métodos en función del dispositivo utilizado. 

 

3.7.1. Cálculo de la retención en el dispositivo con tubo de permeación 

Cuando se utilizó el dispositivo con tubo de permeación, se obtuvo una curva que 

representa la variación de la concentración del mercurio no retenido en función del 

tiempo (Figura 3.7). 
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Figura 3.7. Señal de mercurio no retenido obtenida con un tubo de permeación de Hg0. 

 

Una vez definido el tiempo de duración de los ensayos, se calculó la retención de 

mercurio en el reactor durante ese tiempo. Esto se puede hacer mediante cálculos 

matemáticos o mediante el análisis de mercurio en los subproductos del scrubber. 

Mediante el cálculo del área comprendida bajo la curva se obtiene la cantidad total 

de mercurio que llega al analizador, es decir, el mercurio que no fue retenido en el 

reactor. La diferencia entre la cantidad total de mercurio que ha pasado por el sistema y el 

Hg0 detectado se corresponde con la cantidad de mercurio retenida en el scrubber. Para 

conocer la cantidad total de mercurio que pasó por el sistema basta con calcular el área 

bajo la curva y multiplicarla por el flujo de gas. Restando la cantidad de Hg0 emitida por 

el tubo de permeación de la cantidad de Hg0 detectada se obtienen los µg Hg que fueron 

retenidos en el reactor. Estos cálculos se pueden expresar según la ecuación E12: 
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( )expf3Hg AA
10 
Fq −=   [E12] 

donde qHg es la cantidad de Hg retenida en el reactor (µg), F el flujo de gas que llega al 

analizador (L/min), Af es el área bajo la curva (µg·min/m3) en ausencia de sorbente en el 

reactor durante el tiempo del ensayo y Aexp es el área bajo la curva (µg·min/m3) con 

sorbente en el reactor para la duración del experimento. 

Dado que este método es una aproximación matemática, resulta necesario 

comparar el valor del cálculo con el obtenido mediante el análisis de mercurio en los 

distintos subproductos del scrubber. 

 

3.7.2. Cálculo de la retención en el dispositivo con evaporador 

Cuando se utilizó la configuración del dispositivo experimental con el sistema 

HovaCAL para generar mercurio se usó el método matemático para calcular la cantidad 

de Hg0 que se generó mediante el evaporador y/o mediante la reducción del Hg2+ durante 

los ensayos (Figura 3.8), multiplicando el área por el flujo de gas que llega al analizador. 
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Figura 3.8. Señal de mercurio obtenida con el dispositivo con HovaCAL mediante reducción del 

Hg2+. 

 

La cantidad de mercurio retenida en el reactor se calculó mediante el análisis de la 

fracción líquida y sólida del scrubber. Para evaluar la retención de mercurio se comparó 
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este valor con la cantidad de mercurio que se evaporó, que se calculó según la ecuación 

E13: 

   [E13] 

donde qHg es la cantidad de Hg evaporada (µg), CHg es la concentración de mercurio en 

fase gas calculada según la ecuación E11 (µg/m3), F el flujo de gas que llega al analizador 

(L/min) y t es el tiempo de duración del ensayo (min). 

 

3.8. Evaluación de la estabilidad de las especies de mercurio retenidas 
en los subproductos sólidos: ensayos de lixiviación 
 

Se evaluó la estabilidad en agua de las muestras sólidas obtenidas en los ensayos a 

escala de laboratorio. Los ensayos de lixiviación se realizaron siguiendo la norma UNE-

EN 12457-2 poniendo en contacto la muestra con agua durante 24 horas utilizando una 

placa agitadora. La suspensión generada se filtró y el mercurio disuelto se analizó 

mediante el analizador automático AMA 254 descrito en el apartado 3.3.3. Además, tras 

la lixiviación se midió el pH de la fase líquida con un pHmetro Orion 720A Plus. 

Los ensayos de lixiviación se realizaron en las muestras obtenidas tras los ensayos 

de retención, por lo que por limitaciones en la cantidad de muestra fue necesario hacer 

una modificación de la relación líquido/sólido respecto a la que debe utilizarse según la 

norma UNE-EN 12457-2. En este estudio se han empleado entre 0.1 y 0.5 g de muestra 

en 20 mL de agua. 

 

3.9. Estudio teórico basado en datos termodinámicos de equilibrio 
 

Cabe esperar que el comportamiento del mercurio durante los procesos de 

combustión dependa de sus formas de combinación en el combustible y de su 

concentración, pero también de las condiciones en las que se lleva a cabo el proceso: 

fundamentalmente de la presión, la temperatura y la atmósfera de trabajo. Por ello, para 

predecir su comportamiento se ha realizado un estudio teórico utilizando datos 

termodinámicos en equilibrio. Además, se utilizó este programa cuando resultó necesario 

tF
10 
C

q 3
Hg

Hg ⋅=
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predecir el comportamiento del mercurio en las condiciones de los ensayos realizados a 

escala de laboratorio, calcular las constantes de equilibrio de posibles reacciones a la 

temperatura de trabajo o trazar diagramas potencial redox-pH. 

Los estudios teóricos se realizaron mediante el programa HSC Chemistry 6.1, que 

permite simular equilibrios termodinámicos de reacción. Este software calcula la 

composición en el equilibrio basándose en la minimización de la energía libre de Gibbs y 

permite modificar las cantidades de las diferentes sustancias implicadas en la reacción, 

obteniéndose los productos formados en el equilibrio teóricamente. 

En cualquier caso, deberán considerarse las limitaciones de tales cálculos puesto 

que no existe una teoría general que combine adecuadamente la termodinámica, la no-

idealidad y la cinética de los procesos. Por todo ello, para verificar los resultados es 

imprescindible el trabajo experimental, pues el programa no considera factores cinéticos. 

No obstante, mediante estos cálculos se ha conseguido información muy útil a la hora de 

interpretar los resultados obtenidos y de realizar la planificación del trabajo experimental. 

Con el fin de interpretar y generalizar los resultados, se ha llevado a cabo una 

evaluación teórica de las especies de mercurio presentes en fase gas en la atmósfera de los 

procesos de combustión, así como las especies teóricamente formadas en fase gas y en 

disolución en los ensayos realizados a escala de laboratorio. Los datos teóricos, en las 

condiciones previstas en las plantas de desulfuración, se han comparado con los datos 

experimentales obtenidos en varios estudios. 
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En este capítulo se discute el comportamiento y la distribución del mercurio 

durante el proceso de (co-) combustión de carbón a escala industrial. Esta evaluación se 

lleva a cabo a partir de la caracterización y el análisis de las muestras recogidas en dos 

centrales térmicas españolas (apartado 3.1). En un primer apartado, se describen las 

características tanto de los combustibles utilizados como de los subproductos resultantes 

de la combustión. A continuación, se muestran los resultados obtenidos para la validación 

de los métodos analíticos utilizados, para pasar a presentar los contenidos en mercurio y 

halógenos de cada una de las corrientes muestreadas. Los factores de enriquecimiento y 

los balances de masa permiten determinar el reparto del mercurio y otros elementos que 

puedan influir en su distribución, especialmente F y Cl, así como evaluar el efecto que 

puede tener el utilizar coque de petróleo como combustible adicional al carbón en el 

comportamiento del mercurio. Finalmente, una vez conocido el reparto del mercurio en 

las dos centrales térmicas, los resultados obtenidos permiten calcular la eficiencias de 

retención de los diferentes dispositivos de limpieza de gases instalados en las mismas, 

prestando especial atención a los procesos que pueden tener lugar en la plantas de 

desulfuración. 

 

4.1. Caracterización de los combustibles y subproductos en el estudio a 
escala industrial 

 
Para poder determinar las diferencias en las mezclas de alimentación en cada una 

de las centrales térmicas se han comparado los resultados del análisis inmediato y 

elemental de las mismas. Para completar la caracterización y poder utilizar esta 

información durante el estudio del comportamiento del mercurio, se consideraron 

también los resultados de las áreas superficiales tanto de las cenizas volantes como de los 

yesos recogidos a la salida de las plantas de desulfuración. 

 

4.1.1. Análisis inmediato y elemental de combustibles 

Los resultados del análisis inmediato y elemental de los combustibles utilizados en 

las dos centrales térmicas objeto de este estudio se muestran en las Tablas 4.1 y 4.2. 

Conviene recordar que en la central térmica PP1 la mezcla que alimenta la caldera se 
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encuentra constituida por carbones de diferente naturaleza, mientras que en PP2 la 

mezcla contiene coque de petróleo como combustible adicional al carbón, variando 

ligeramente la proporción utilizada en 2007 (PP2-2007) y 2008 (PP2-2008). La mezcla 

de combustibles que alimenta la caldera, constituida por diferentes carbones o carbones y 

coque de petróleo, se denominará a lo largo de este capítulo combustible. 

 
Tabla 4.1. Análisis inmediato de los carbones, coques y las mezclas de combustibles de las 
centrales térmicas estudiadas. 

a: mezcla de carbones, b: mezcla de carbones y coque de petróleo. 

Aunque los combustibles que se emplearon son diferentes, el contenido en cenizas 

de la mezcla resultante es muy similar, oscilando entre el 28 y 29%. El coque utilizado 

en PP2-2007 posee un contenido superior en cenizas y ligeramente inferior en volátiles 

respecto al utilizado en PP2-2008. En PP2-2007 tanto el porcentaje en cenizas como la 

materia volátil del carbón eran inferiores al usado en PP2-2008. Por ello, el combustible 

empleado durante el muestreo PP2-2007 posee un contenido en volátiles menor al usado 

en PP2-2008. 

El contenido en carbono de los combustibles es ligeramente superior en PP2 

debido a la contribución del coque de petróleo, siendo el contenido en hidrógeno y 

nitrógeno muy similar (Tabla 4.2). Asimismo, existen diferencias significativas en cuanto 

al contenido en azufre de los combustibles empleados. A pesar de que el coque de 

petróleo tiene un contenido en azufre relativamente alto, el combustible alimentado en 

PP2 posee un porcentaje menor de este elemento.  

  Humedad 
(%) 

Cenizas 
(% bs) 

Materia volátil 
(% bs) 

PP1 Combustiblea 4.9 29.1 29.7 

PP2-2007 
Coque de petróleo 0.7 9.80 8.68 
Carbones 1.7 33.4 9.72 

Combustibleb 1.1 28.2 8.86 

PP2-2008 
Coque de petróleo 1.0 0.50 13.9 
Carbones 1.5 38.8 15.7 

Combustibleb 1.0 28.7 16.1 



4. Resultados a escala industrial                                                                                       65 
 

Tabla 4.2. Análisis elemental de los carbones, coques y las mezclas de combustibles de las 
centrales térmicas estudiadas. 

a: mezcla de carbones, b: mezcla de carbones y coque de petróleo. 

 
4.1.2. Área superficial de cenizas y yesos 

En la Tabla 4.3 se presentan las áreas superficiales BET de las muestras de ceniza 

volante y yeso obtenidas durante las campañas de muestreo, siendo estos sólidos los que 

potencialmente pueden retener mercurio en su superficie. Como puede observarse, los 

valores determinados para las cenizas volantes son muy similares, estando dentro de los 

intervalos en los que suelen moverse este tipo de sólidos no porosos101,102

Tabla 4.3. Áreas superficiales de las muestras de ceniza y yeso. 

 pero en niveles 

que pueden considerarse bajos, ≈ 1 m 2/g. Las áreas de los yesos, aunque también son 

bajas, son significativamente superiores a las de las cenizas y se encuentran entre 9.2 y 

13 m2/g. 

 Muestra Área BET (m2/g) 

PP1 
Ceniza volante 1.1 

Yeso 13 

PP2-2007 
Ceniza volante 0.9 

Yeso 9.2 

PP2-2008 
Ceniza volante 1.3 

Yeso 9.3 

  C  
(% bs) 

H  
(% bs) 

N  
(% bs) 

S total  
(% bs) 

PP1 Combustiblea 50.8 3.5 0.7 5.0 

PP2-2007 

Coque de petróleo 79.2 3.1 1.4 4.8 

Carbones 58.5 2.2 0.9 1.0 

Combustibleb 63.4 2.4 1.0 2.1 

PP2-2008 

Coque de petróleo 89.4 3.8 1.4 6.2 

Carbones 52.6 2.0 0.8 0.9 

Combustibleb 61.6 2.5 1.1 2.0 
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4.2. Determinación de mercurio, flúor y cloro. Evaluación de la calidad 
de los resultados 
 

4.2.1. Determinación de mercurio en muestras sólidas y líquidas en un analizador 
automático (AMA) 

Para evaluar la exactitud y precisión de los resultados de la determinación de 

mercurio en el analizador AMA (apartado 3.3.3), se utilizaron varias muestras de 

referencia: un patrón de carbón (SARM 20), un patrón de ceniza volante (1633b) y una 

disolución de mercurio preparada a partir de un patrón de 1000 µg/mL Hg(NO3)2. Los 

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.4. 

 
Tabla 4.4. LQ, precisión y exactitud obtenidas para el análisis de mercurio de un patrón de 
carbón, un patrón de ceniza y una disolución (10 réplicas). 

 SARM 20 1633b Disolución 
LQ 0.004 0.004 0.004 

tX  (µg/g) 0.20* 0.14 0.50 

expX  (µg/g) 0.21 0.13 0.48 
Error (%) 5 7 4 

SDinstr 0.02 0.02 0.03 
RSD (%) 10 15 6 

*: valor de referencia, no certificado 

 

Las desviaciones estándar relativas (RSD) son inferiores al 16% y las diferencias 

entre los valores de referencia y los obtenidos menores del 8%. Debido a las 

características de la técnica y a que no fue necesario usar procedimientos de digestión ni 

preparación de las muestras sólidas analizadas, los valores de SDtotal y SDprep no se han 

calculado. 

Los valores de tcalc obtenidos son 1.58 en el caso de los materiales de referencia 

SARM 20 y 1633b y 1.05 para la disolución patrón. El valor de t tabulado para 9 grados 

de libertad y un nivel de confianza del 95% es de 2.26, por lo que los resultados 

proporcionados por el método son trazables al valor certificado de los materiales de 

referencia. 
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4.2.2. Determinación de flúor y cloro mediante cromatografía iónica 

Los análisis de fluoruros y cloruros, tanto en las aguas de la planta como en las 

disoluciones procedentes de la captura de estos elementos en los gases, se realizaron 

mediante cromatografía iónica (apartado 3.3.4.1). También se utilizó esta técnica para 

determinar los iones fluoruro en las disoluciones obtenidas cuando los iones fueron 

extraídos de los sólidos mediante el método de pirohidrólisis (apartado 3.3.4.2). 

Para identificar posibles interferencias de matriz se realizaron calibrados acuosos y 

calibrados mediante adiciones estándar. En ambos casos, las pendientes de las rectas de 

calibrado de fluoruros y cloruros fueron similares. En las Figuras 4.1 y 4.2 se recogen, a 

modo de ejemplo, las rectas de calibrado externo y con adiciones estándar para iones 

fluoruro y cloruro de una muestra de agua filtrada. 
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Figura 4.1. Calibrado externo y por adiciones estándar de iones fluoruro del agua filtrada de la 
central térmica PP1. Relación de pendientes =1.2. 
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Figura 4.2. Calibrado externo y por adiciones estándar de iones cloruro del agua filtrada de la 
central térmica PP1. Relación de pendientes =1.1. 

No se observaron diferencias significativas en las pendientes de las rectas, incluso 

en el caso de las aguas procedentes del filtrado del yeso de desulfuración, en las que 

existe una elevada concentración de aniones. Por tanto, los análisis de fluoruros y 

cloruros se realizaron mediante calibrado externo con matriz acuosa, previa 

comprobación de la inexistencia de interferencias de matriz con la dilución realizada. 

Para estimar la precisión instrumental se preparó una disolución patrón de 

fluoruros y cloruros y se inyectó diez veces en el sistema cromatográfico. Las RSD 

encontradas (Tabla 4.5) fueron del 6% en el caso de los iones fluoruro y del 3% para los 

iones cloruro. 

 
Tabla 4.5. Precisión y exactitud obtenidas en el análisis de fluoruros y cloruros mediante IC (10 
réplicas). 

 Fluoruros Cloruros 
tX  (µg/mL) 1.01 26.7 

expX  (µg/mL) 1.03 27.1 
Error (%) 2 2 

SDinstr 0.03 0.1 
SDtotal 0.06 0.7 
SDprep 0.03 0.6 

RSD (%) 6 3 
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Los valores de tcal para los iones fluoruro y cloruro fueron 1.05 y 1.81 

respectivamente, siendo el valor de t tabulado para 9 grados de libertad y un nivel de 

confianza del 95% 2.26. Dado que el valor de t tabulado es mayor que el valor de tcal, 

puede considerarse que los resultados no son estadísticamente diferentes respecto a los 

valores certificados. 

 

4.2.3. Determinación de flúor en carbones mediante pirohidrólisis-ISE 

La exactitud del método de pirohidrólisis (apartado 3.3.4.2.1) pudo verificarse 

utilizando un patrón de carbón (NIST 1635). Los resultados indican que la RSD es 

inferior al 14%, mientras que el error es del 7% (Tabla 4.6). 

 
Tabla 4.6. LQ, precisión y exactitud obtenidas mediante pirohidrólisis - ISE para el análisis de un 
patrón de carbón (5 réplicas). 

 NIST 1635 
LQ 0.4 

tX  (µg/g) 25.9 

expX  (µg/g) 24.0 

Error (%) 7 

SDinstr. 3 

RSD (%) 13 

 

4.2.4. Determinación de cloro en carbones mediante digestión oxidativa a alta 
presión 

Debido a que no se disponía de patrones de carbón con valores de cloro 

certificados, para evaluar los resultados obtenidos en el análisis de cloro mediante 

digestión oxidativa a alta presión (apartado 3.3.4.3) se utilizó un patrón de carbón 

(SARM 19), cuyo contenido en cloro viene dado como valor aproximado. El patrón 

seleccionado se analizó por dos métodos diferentes. 

Los resultados obtenidos mediante digestión oxidativa y análisis de la disolución 

utilizando un electrodo selectivo de cloruro (ISE), que es el procedimiento normalizado 
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(apartado 3.3.4.3.2), se compararon con los obtenidos por digestión oxidativa y 

cromatografía iónica con calibrado por adiciones estándar. Aunque las diferencias entre el 

valor teórico y los valores experimentales son elevadas, solamente se observa una 

diferencia del 4% entre los resultados obtenidos mediante ambos métodos (Tabla 4.7). 

 
Tabla 4.7. Precisión y exactitud obtenidas para el análisis de un carbón (5 réplicas). 

 SARM 19 

tX  (µg/g) 32 
expX  ISE (µg/g) 50 

SDtotal ISE 8 
RSDISE (%) 16 
Error (%) 56 

expX  IC (µg/g) 48 
 
 
4.3. Contenido de mercurio, flúor y cloro en combustibles y 
subproductos 

4.3.1. Mercurio, flúor y cloro en las muestras sólidas 

Los valores medios de contenido en mercurio, flúor y cloro para cada tipo de 

muestra sólida recogida durante las campañas de muestreo, se muestran en la Tabla 4.8. 

Aunque las concentraciones medias de mercurio en los carbones de alimentación 

se encuentran dentro del intervalo esperado según datos de la bibliografía para carbones 

de distinto origen (0.01-0.50 µg/g)10, se observa que la concentración de este elemento es 

mucho mayor en los combustibles de la central térmica PP2 (0.21 µg/g) que en el de PP1 

(0.09 µg/g). En la central térmica PP2, donde se quema coque de petróleo como 

combustible adicional al carbón, el principal aporte de mercurio a la caldera es la propia 

mezcla de carbones. 

Dada la volatilidad de las especies de mercurio, tal y como cabe esperar, su 

contenido en las escorias se encuentra por debajo del LD de la técnica utilizada, siendo 

además las concentraciones en las cenizas volantes inferiores a 0.1 µg/g en todos los 

casos. 
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Tabla 4.8. Concentraciones de mercurio, flúor y cloro en las muestras sólidas de las centrales 
térmicas PP1 y PP2. 

*: valores obtenidos mediante activación neutrónica en un laboratorio externo; a: media de los valores 
obtenidos para cuatro muestras, b: media de los valores obtenidos para dos muestras, c: mezcla de carbones, 
d: mezcla de carbones y coque de petróleo. 
 

Los yesos producidos en las plantas de desulfuración contienen mercurio en mayor 

concentración que el resto de subproductos, siendo ligeramente superior en la central 

térmica PP2, en la que se utiliza el combustible con mayor contenido en este elemento. 

El carbón es el principal aporte de flúor al combustible de PP2. Las 

concentraciones de este elemento determinadas en los carbones de PP1 y PP2 pueden 

considerarse típicas, siendo inferiores a 200 µg/g. El contenido de flúor en carbones de 

distinto origen varía entre 10 y 1000 µg/g, pudiendo alcanzarse incluso valores 

superiores103,104

Se ha encontrado que parte del flúor puede quedar retenido o condensado en las 

cenizas volantes presentes en la corriente gaseosa. Por el contrario, dada la volatilidad de 

este elemento, no cabe esperar su presencia en cantidades significativas en las escorias. 

De hecho, la concentración de flúor en las escorias recogidas se situó por debajo del LD. 

. 

El contenido en flúor de las calizas alimentadas en las plantas de desulfuración de 

las dos térmicas estudiadas varía notablemente, siendo <20 µg/g en la central térmica 

 Muestra Hg ( µg/g) F ( µg/g) Cl ( µg/g) 

PP1a 

Combustiblec 0.09 197 47 
Ceniza volante 0.04 123 <20 
Escoria n.d. n.d. <20 
Caliza n.d. 217 24 
Yeso 0.15 931 296 

PP2-2007b 

Coque 0.11 77 42 
Combustibled 0.21 186 55 
Ceniza volante 0.09 135 <20* 
Escoria n.d. n.d. <20* 
Caliza n.d. <20* 21* 
Yeso 0.25 904* 556* 

PP2-2008b 

Coque 0.01 n.d. 20 
Combustibled 0.21 <200* 56* 
Ceniza volante 0.07 157 <40* 
Escoria n.d. n.d <40* 
Caliza n.d. 16* <40* 
Yeso 0.24 2286* 478* 
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PP2 y >200 µg/g en las calizas utilizadas en PP1. Por su parte, los yesos producidos 

durante el proceso de desulfuración presentan elevados contenidos en flúor (900-2300 

µg/g), siendo especialmente altos en el yeso recogido en PP2-2008 (2286 µg/g). 

En cuanto al cloro, los combustibles de las centrales térmicas estudiadas poseen un 

contenido inferior a 60 µg/g. El contenido en cloro de las cenizas y de las escorias no ha 

podido ser determinado debido a que no se ha alcanzado el LD de la técnica utilizada. El 

aporte de cloro de la caliza al sistema es también poco significativo, mientras que se 

observa que, al igual que sucedía con el flúor, el yeso presenta un contenido elevado de 

este elemento (296-556 µg/g). 

 

4.3.2. Mercurio, flúor y cloro en las aguas 

Los resultados obtenidos para la determinación de mercurio en las muestras 

líquidas de las centrales térmicas estudiadas se resumen en la Tabla 4.9. 

 

Tabla 4.9. Concentraciones de mercurio (µg/mL) en las aguas de las centrales térmicas PP1 y 
PP2. 

a: media de 4 muestras, b: media de 6-10 muestras. 

 

La fase acuosa separada por filtración de la lechada de yeso proveniente del 

sistema de desulfuración (agua filtrada) de la central térmica PP2 posee una 

concentración de mercurio mucho más alta que la correspondiente a la central térmica 

PP1, tal y como corresponde al mayor aporte de mercurio en el combustible de la 

primera de las térmicas. Como se verá más adelante, la elevada concentración de 

mercurio en las aguas es debida fundamentalmente a la recirculación de las mismas al 

scrubber, lo que implica un incremento progresivo de la concentración de iones 

disueltos. Las diferencias encontradas en las concentraciones en el agua filtrada y el agua 

Muestra PP1a PP2-2007b PP2-2008b 
Agua de aporte n.d. n.d. n.d. 
Agua de recogida de escoria n.d. n.d. n.d. 
Agua de escoria n.d. n.d. n.d. 
Agua filtrada 0.01 2.44 1.75 
Agua recuperada n.d. 1.63 1.59 
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recuperada se deben a que la muestra de agua filtrada se ha obtenido filtrando la lechada 

de yeso en el laboratorio, mientras que el agua recuperada es la muestreada en la central 

térmica tras el proceso de filtración de la lechada en los ciclones y en los filtros de banda. 

Ambos procesos de separación del agua conllevan diferentes incertidumbres, lo que 

provoca que la concentración de mercurio determinada en el agua filtrada no sea idéntica 

a la concentración del agua recuperada, aunque sí del mismo orden. 

En las Tablas 4.10 y 4.11 se muestran los resultados obtenidos en las 

determinaciones de flúor y cloro para las diferentes muestras líquidas.  

 

Tabla 4.10. Concentraciones medias de fluoruros (µg/mL) en las muestras líquidas de las 
centrales térmicas PP1 y PP2, obtenidas mediante cromatografía iónica. 

a: media de 4 muestras, b: media de 6-10 muestras. 

 

Tabla 4.11. Concentraciones medias de cloruros (µg/mL) en las muestras líquidas de las 
centrales térmicas PP1 y PP2, obtenidas mediante cromatografía iónica. 

a: media de 4 muestras, b: media de 6-10 muestras. 

Se observa que los iones fluoruro y cloruro quedan retenidos mayoritariamente en el 

agua filtrada o bien en el agua recuperada. Sin embargo, durante el periodo del muestreo 

PP2-2008 el contenido en fluoruros en estas aguas es mucho menor, lo que concuerda 

con la adición de una menor cantidad de aditivo al sistema de desulfuración. Al igual que 

Muestra PP1a PP2-2007b PP2-2008b 
Agua de aporte 0.2 0.2 0.2 
Agua de recogida de escoria 0.9 0.2 0.2 
Agua de escoria 1.1 2.3 0.1 
Agua filtrada 87 1274 194 
Agua recuperada 54 1055 169 

Muestra PP1a PP2-2007b PP2-2008b 
Agua de aporte 9 2.4 3.5 
Agua de recogida de escoria 65 2.4 3.5 
Agua de escoria 60 2.3 2.8 
Agua filtrada 841 3676 3416 
Agua recuperada 856 3369 3059 
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ocurría con el mercurio, se aprecia que el contenido en fluoruros y cloruros del agua 

filtrada y recuperada son similares, siendo para estos elementos inferior en el agua 

recuperada pero, en cualquier caso, del mismo orden. 

 

4.3.3. Mercurio, flúor y cloro en los gases 

Las concentraciones de mercurio, flúor y cloro en los gases se calcularon a partir 

de la concentración en las disoluciones recogidas en los frascos lavadores y las 

disoluciones de lavado del material utilizado en el muestreo llevado a cabo por los 

procedimientos descritos en el apartado 3.2.3. 

La determinación de fluoruros y cloruros se realizó mediante cromatografía iónica, 

después de haberse comprobado que no existían interferencias de matriz en las muestras 

analizadas. Los análisis de mercurio se realizaron en el analizador AMA 254 

directamente sobre la disolución recogida. Los resultados obtenidos, una vez calculadas 

las concentraciones en la corriente gaseosa, se muestran en la Tabla 4.11. 

 
Tabla 4.11. Concentraciones de mercurio total, fluoruros y cloruros en los gases de las centrales 
térmicas PP1 y PP2 antes y después del sistema de desulfuración. 

a: media de cuatro muestreos, b: media de dos muestreos. 
 

Los resultados presentados en la Tabla 4.11 demuestran que el HF y HCl quedan 

retenidos en los sistemas de desulfuración de PP1 y PP2. Las concentraciones de cloruro 

a la entrada de los sistemas de desulfuración son inferiores a 7 mg m-3 y similares en 

todos los casos. Sin embargo, las concentraciones de fluoruro en fase gas son mucho más 

elevadas. Puesto que estos elementos quedan retenidos en el scrubber, cabe esperar que 

puedan afectar a las especies de mercurio formadas y su estabilidad. 

  Hg (µg/m3) F- (µg/m3) Cl- (µg/m3) 

PP1a 
Entrada desulfuración 8.16 22805 6141 
Salida desulfuración 1.90 660 293 

PP2-2007b 
Entrada desulfuración 20.8 14357 7191 
Salida desulfuración 7.65 102 83 

PP2-2008b 
Entrada desulfuración 19.7 28584 6149 
Salida desulfuración 16.3 128 94 
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Como se ha descrito en el apartado 3.2.3.1, en el caso del mercurio gaseoso se han 

recogido muestras para diferenciar el mercurio que se encuentra como especies oxidadas 

o como elemental. En la Figura 4.3 se comparan las concentraciones en µg/m3 de cada 

una de estas especies de mercurio en los gases analizados a la entrada y a la salida de las 

plantas de desulfuración. Dado que la proporción de mercurio en el combustible de 

alimentación de la térmica PP2 es más alta, las concentraciones de este elemento 

encontradas en el gas también son más altas, al igual que ocurría con el resto de 

subproductos líquidos y sólidos. 
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Figura 4.3. Concentraciones de mercurio elemental y oxidado en los gases de las centrales 
térmicas PP1 y PP2 antes y después del sistema de desulfuración. 

 

Como puede verse en la Figura 4.4, la concentración de Hg0 en fase gas a la 

entrada y a la salida de los sistemas de desulfuración para los tres muestreos es similar, lo 

que indica que entra y sale la misma cantidad de esta especie. Teniendo en cuenta la baja 

solubilidad en agua del mercurio elemental, puede considerarse que en los scrubbers 

estudiados no ocurren procesos de reducción o re-emisión de mercurio. Sin embargo, 

cuando se comparan los dos muestreos en la central térmica PP2 se observa que, aunque 

las concentraciones de Hg2+ a la entrada fueron similares, en el segundo muestreo (PP2-

2008) se produjo una disminución significativa en la retención de mercurio del scrubber. 

En lo que se refiere a las especies de mercurio presentes en el gas a la salida del 

precipitador, en la Figura 4.4 se puede apreciar que, si bien la concentración a la entrada 

del sistema de desulfuración es mayor en el caso de la térmica PP2, no se observan 
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desviaciones importantes en cuanto al porcentaje de Hg0 y Hg2+

 

 presente en los gases de 

PP1 y PP2. 
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Figura 4.4. Proporción de Hg0 y Hg2+ en los gases a la entrada del sistema de desulfuración. 
 

La elevada proporción de Hg2+ en fase gas a la entrada del scrubber se debe a que, 

a las temperaturas a las que operan los precipitadores electrostáticos (~150ºC), la mayor 

parte del mercurio se encuentra como Hg2+
. Además, también puede producirse un 

incremento en la oxidación como consecuencia de la interacción del Hg0 con las 

partículas de ceniza volante. La oxidación de mercurio en presencia de las cenizas 

volantes es un fenómeno complejo que con frecuencia depende de las características de 

estos materiales, tales como el contenido en óxidos de hierro o en inquemados105,106

 

. 

4.4. Especies de mercurio en fase gas: predicciones teóricas basadas en 
datos termodinámicos en equilibrio 
 

Aunque puede distinguirse entre Hg0 y las especies de mercurio oxidadas (Hg2+) en 

los gases, no existe una técnica o método disponible para diferenciar entre las distintas 

especies de Hg2+. Por esta razón se ha realizado una evaluación teórica que permite 

identificar las especies de mercurio que serían posibles. Para ello, se ha realizado un 

estudio basado en datos termodinámicos utilizando el software HSC Chemistry 6.1 

(apartado 3.8), en un intervalo de temperaturas comprendido entre 100 y 1500ºC. Sin 

embargo, el modelo generado mediante estos cálculos no permite contemplar la presencia 
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de partículas en el sistema. Los resultados obtenidos confirman los descritos en trabajos 

previos, que utilizan otro software pero condiciones de cálculo similares (Frandsen y col, 

1994). Según estos cálculos, en una atmósfera de combustión de composición similar a la 

de las centrales térmicas estudiadas, el mercurio se encontraría totalmente volatilizado en 

todo el intervalo de temperatura, siendo HgCl2(g) la especie más estable a temperaturas 

inferiores a 600ºC y Hg0(g) la especie formada a alta temperatura (Figura 4.5.a).  

 

  

(a) (b) 

Figura 4.5. Composición de Hg en el equilibrio en una atmósfera típica de combustión (a) y 
aumentar la concentración de HF (a) y HCl (b). 

 

Para evaluar la influencia de la concentración de los halógenos flúor y cloro en la 

especiación de mercurio, se calculó la composición en el equilibrio obtenida al aumentar 

la concentración de estos compuestos en la mezcla gaseosa. Los resultados demuestran 

que, en las condiciones de operación de las centrales térmicas PP1 y PP2, la presencia de 

HCl en la atmósfera gaseosa favorece la formación de HgCl2

 

(g) (Figura 4.5.b), mientras 

que la presencia de HF no altera la especiación (Figura 4.5.a). 

4.5. Factores de enriquecimiento de mercurio en los distintos 
subproductos 
 

Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos con otros previamente 

publicados para otras centrales térmicas que operan en diferentes condiciones, se ha 

utilizado un parámetro de uso general que permite relacionar el comportamiento del 

Temperatura (ºC) Temperatura (ºC) 

Kmol Kmol 
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mercurio mediante un índice sencillo denominado factor de enriquecimiento. En este 

trabajo los factores de enriquecimiento (RE) se han calculado tanto en las cenizas 

volantes como en el material particulado recogido a la entrada y salida del sistema de 

desulfuración. Para el cálculo de los mismos se ha seguido el procedimiento descrito en el 

apartado 3.4. 

Los RE obtenidos para las cenizas volantes muestreadas son similares en todos los 

casos, variando entre 0.10 y 0.14 (Figura 4.6). Los valores de RE de las partículas a la 

entrada del sistema de desulfuración de las centrales PP1 y PP2-2007 son 0.37 y 0.98 

respectivamente, lo que indica un enriquecimiento en las mismas respecto al contenido de 

mercurio en el combustible, que es mucho más significativo en PP2-2007. Sin embargo, 

en PP2-2008 el enriquecimiento de estas partículas es muy pequeño, lo que podría estar 

relacionado con el mayor caudal de aire inyectado (Tabla 3.1) y, como consecuencia, con 

el menor tiempo de contacto de las partículas y las especies de mercurio en el gas.  
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Figura 4.6. Enriquecimiento relativo de Hg en las cenizas y partículas a la entrada y salida de los 
sistemas de desulfuración de PP1 y PP2. 

 
Se observa además que las partículas que han atravesado el sistema de 

desulfuración de PP1 poseen factores de enriquecimiento relativo mayores que los de las 

partículas a la entrada del mismo. Esto podría deberse a que i) parte de las partículas 

emitidas son de yeso y se encuentran enriquecidas en mercurio y ii) las partículas a la 

salida del sistema de desulfuración poseen un menor tamaño y, por tanto, mayor área 

superficial, por lo que la retención de mercurio en las mismas es mayor. 
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Puesto que parte de las partículas emitidas a la salida del sistema de desulfuración 

pueden ser de yeso, y aunque en otros estudios se considera el reparto de varios 

elementos en dichas partículas a lo largo de los sistemas de desulfuración107

 

, los RE 

calculados para las mismas no son representativos. De hecho, en varias de las tomas de 

muestra individuales se ha encontrado que el flujo de emisión de partículas a la salida del 

scrubber era superior al de la entrada (Tabla 4.12), lo que confirma que parte de ellas 

están constituidas por yeso. 

Tabla 4.12. Niveles de material particulado en el flujo gaseoso antes y después de los sistemas de 
desulfuración de PP1 y PP2. 
 

 

 

 

 

 

4.6. Balances de materia de mercurio 
 

Se han calculado los balances de materia de mercurio para cada uno de los dos días 

de muestreo en las centrales térmicas PP1 y PP2. Conocidos los flujos de las diferentes 

corrientes muestreadas (Tabla 3.1), además del balance de materia total, se ha calculado 

el balance en torno a la caldera y al precipitador electrostático y al sistema de 

desulfuración. 

 

4.6.1. Balance de materia total 

Para calcular los balances globales se han considerado como entradas al sistema el 

combustible, la caliza, el agua de recogida de la escoria, el agua de aporte y el agua 

recuperada o recirculada en el sistema de desulfuración. Como flujos de salida se han 

tenido en cuenta la ceniza, la escoria, el agua de escoria, las partículas y los gases tras el 

 Partículas (mg/m3) 

 Entrada desulfuración Salida desulfuración 

PP1 24.2 23.1 
17.0 43.3 

PP2-2007 9.5 20.7 
PP2-2008 84.5 29.7 
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sistema de desulfuración, el yeso de desulfuración y el agua de la lechada de yeso tras su 

tratamiento. 

Las medias de los flujos de mercurio calculadas para cada corriente de entrada y 

salida, así como las correspondientes desviaciones asociadas al análisis y a los muestreos, 

se presentan en la Figura 4.7. En la Tabla I del Anexo I se recogen de forma simplificada 

los flujos de mercurio en cada central térmica y las relaciones entre las entradas y las 

salidas totales. Los valores obtenidos para la relación entre el mercurio en las corrientes 

de salida y las de entrada son aceptables en los tres casos, variando entre el 97 y 104% 

para PP2-2007 y PP2-2008 respectivamente, mientras que el calculado en la central 

térmica PP1 es del 74%. Estos valores son similares, o incluso superiores, a los 

encontrados para este elemento en otros estudios108. Debe tenerse en cuenta que los 

valores de recuperación para los balances de mercurio son en muchas ocasiones bajos109

 

, 

debido tanto a la dificultad a la hora de conseguir flujos homogéneos en la central térmica 

como a la volatilidad de este elemento. Por ello, los balances calculados pueden 

considerarse satisfactorios y válidos a la hora de interpretar los resultados. 
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Figura 4.7. Reparto de mercurio en las centrales térmicas PP1 (a), PP2-2007 (b) y PP2-2008 (c). 
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Como ya se ha mencionado previamente, la cantidad de mercurio que aporta la 

alimentación es superior en la central térmica PP2, dado que el combustible contiene una 

mayor proporción de este elemento. El único aporte de mercurio en la central térmica PP1 

es el correspondiente al combustible, mientras que en la central térmica PP2 el agua 

recuperada supone una contribución significativa. La cantidad de mercurio por unidad de 

tiempo que permanece en fase gas y, por tanto, que alcanza la chimenea pudiendo ser 

emitido a la atmósfera varía entre 10 y 25 g/h para PP2-2007 y PP2-2008 

respectivamente, siendo muy superior a la de la central térmica PP1. 

Si en lugar de la cantidad absoluta de mercurio por unidad de tiempo consideramos 

la proporción en cada subproducto generado (Figura 4.8), se observa que este elemento es 

retenido en las cenizas en proporciones que varían entre el 7 y 13%, mientras que el 

porcentaje de retención en los subproductos de desulfuración es superior. 

 

0%

20%

40%

60%

80%

100%

PP1 PP2-2007 PP2-2008

Ceniza volante

Yeso

Agua 

Gas salida FGD

Partículas salida FGD

 
Figura 4.8. Distribución de mercurio en los diferentes subproductos de combustión (valores 
normalizados al 100%). Retención de mercurio en el agua estimada como la diferencia entre la 
entrada y salida del scrubber. 
 

A partir de los datos normalizados a la salida al 100% puede apreciarse que en la 

térmica PP1 un elevado porcentaje de mercurio es retenido en el yeso de desulfuración. 

Sin embargo, en PP2-2007 una fracción importante del mercurio que entra en la planta 

queda retenida en el agua. El contenido en el gas de chimenea es del 25 y 37% en PP1 y 

PP2-2007 respectivamente, mientras que en PP2-2008 el 71% del mercurio es eliminado 

en el gas. Por tanto, la retención de mercurio en el mismo scrubber varió 
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significativamente en dos periodos diferentes, a pesar de que el contenido de mercurio en 

el combustible era similar. 

 

4.6.2. Balance de materia en la caldera y el precipitador electrostático 

En el cálculo de los balances en torno a la caldera y al precipitador electrostático 

como entrada se ha considerado solamente el combustible y el agua de recogida de 

escoria. Como salida de este sistema se ha tenido en cuenta la ceniza, la escoria, el agua 

de arrastre de escoria, así como el gas a la salida del precipitador y las partículas 

presentes en el mismo. 

Las medias de los flujos de mercurio obtenidas a la entrada y a la salida de la 

caldera y el precipitador y las relaciones entre las mismas se muestran en la Tabla 4.13. 

 
Tabla 4.13. Valores calculados para cada uno de los flujos de entrada y salida de mercurio en la 
caldera y el precipitador electrostático en las centrales térmicas muestreadas (g/h).  

 PP1 PP2-2007 PP2-2008 

ENTRADAS 

Combustible 17 29 32 

Agua de recogida de escoria 0 0 0 

Total 17 29 32 

SALIDAS 

Cenizas volantes 1.6 3.0 2.6 

Escorias 0 0 0 

Agua de escoria 0 0 0 

Gas entrada desulfuración 11 25 28 

Partículas entrada desulfuración 0.02 0.009 0.001 

Total 13 28 31 

Salida/entrada (%) 74 97 97 
 

Las relaciones entre el mercurio en los aportes y los subproductos son próximas al 

100% en los muestreos realizados en la central térmica PP2, mientras que en PP1 es del 
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74%. El balance por defecto en torno a la caldera y el precipitador de PP1 puede ser una 

consecuencia de varios factores. Por una parte puede ser debido a que en la térmica PP1, 

dada la baja concentración de mercurio en el carbón, no se ha podido estimar el contenido 

en mercurio de diversas muestras de gases, al encontrarse por debajo del LD de la técnica 

utilizada. Por otra parte, los muestreos en una planta a escala industrial conllevan 

pérdidas incontroladas por reacciones o depósitos de las partículas en los conductos, 

principalmente en las zonas más frías de la instalación (tales como los intercambiadores 

de calor), por lo que parte de mercurio puede quedar retenido en las mismas, y ello tiene 

una mayor influencia en el balance cuando las concentraciones de mercurio son más 

bajas. 

En la Figura 4.9 se representan los porcentajes totales de mercurio en los 

subproductos antes del scrubber. El porcentaje de mercurio retenido en las cenizas 

volantes es similar en las dos centrales térmicas, variando entre el 9 y el 13%, mientras 

que el resto es eliminado en el gas de salida que pasa al sistema de desulfuración. 
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Figura 4.9. Distribución de mercurio en los diferentes subproductos de combustión antes del 
scrubber (valores normalizados al 100%). 
 

4.6.3. Balance de materia en el sistema de desulfuración  

Como se ha visto, una pequeña proporción del mercurio (9-13%) se retiene en el 

precipitador electrostático junto con las cenizas volantes, mientras que el resto permanece 

en fase gas alcanzando el sistema de desulfuración. Los flujos de entrada considerados en 

el balance del sistema de desulfuración han sido el gas y las partículas procedentes del 
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precipitador y las corrientes de entrada al absorbedor (la caliza, el agua de aporte y el 

agua recuperada). Como salida del sistema se han tenido en cuenta el gas y las partículas 

presentes en el mismo, así como la fracción sólida y líquida de la lechada de yeso. En la 

Tabla 4.14 se muestran los flujos y los balances entre las salidas y las entradas de los 

sistemas de desulfuración de las centrales térmicas. Los porcentajes de recuperación son 

cercanos al 100% en todos los casos. 

 
Tabla 4.14. Valores calculados para cada uno de los flujos de entrada y salida de mercurio en el 
sistema de desulfuración de las centrales térmicas PP1 y PP2 (g/h).  

 PP1 PP2-2007 PP2-2008 

ENTRADAS 

Gas entrada desulfuración 11.3 25 28 

Partículas entrada desulfuración 0.02 0.009 0.001 

Agua recuperada 0 46 44 

Agua de aporte 0 0 0 

Total 11 71 72 

SALIDAS 

Yeso 6.8 4.0 2.6 

Agua filtrada 1 56 49 

Gas salida desulfuración 3.1 10 25 

Partículas salida desulfuración 0.015 0.01 0 

Total 11 70 77 

Salida/entrada (%) 100 99 107 
 

Dada la influencia de los halógenos en la especiación del mercurio110

En la Figura 4.10 se representa el reparto del flúor, cloro y mercurio en los 

subproductos de desulfuración de PP1 y PP2. El contenido de estos elementos en las 

, se ha tenido 

en cuenta el cloro a la hora de estudiar el reparto en los subproductos de desulfuración. El 

flúor, además, tiende a quedar retenido en el sistema de desulfuración, disminuyendo la 

absorción de SO2 y formando fluoruro de calcio, lo que puede afectar a la retención del 

mercurio en los subproductos. 
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partículas tras el sistema de desulfuración no se ha considerado en el cálculo del reparto 

debido a que su contribución al total resulta inapreciable y a que, dada la cantidad de 

muestra, no pudieron realizarse los análisis de los halógenos.  
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Figura 4.10. Distribución de flúor, cloro y mercurio en los subproductos a la salida del sistema 
de desulfuración (valores normalizados al 100%). Retención de mercurio en el agua estimada 
como la diferencia entre la entrada y salida del scrubber. 
 

El reparto del mercurio en el scrubber, tal y como ya se apreciaba en los balances 

totales, difiere en PP1 y PP2. En PP1 la mayor parte del mercurio queda retenida en el 

yeso de desulfuración, mientras que en PP2-2007 una fracción importante queda retenida 

en el agua. Además, se observan nuevamente diferencias entre los muestreos realizados 

en PP2. En PP2-2008 la mayor parte del mercurio es emitida en el gas de salida del 

sistema de desulfuración, hecho que será discutido más adelante (apartado 4.7.2). 

Más del 60% del cloro queda retenido en el agua de desulfuración y su distribución 

no presenta desviaciones significativas en las centrales estudiadas. Sin embargo, la 

retención del flúor en el yeso es mayor en PP1 que en PP2-2007, lo que confirma que la 

utilización del aditivo en PP2 favorece que el flúor quede disuelto en la fracción líquida 

de la lechada de yeso. Además, se aprecia que el contenido en flúor en el agua generada 

en PP2-2008 es menor debido a que la cantidad de aditivo utilizada fue inferior a la 

utilizada en PP2-2007. 
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4.7. Comportamiento del mercurio en sistemas de limpieza de gases. 
Emisiones de mercurio a la atmósfera 
 

Actualmente la mayor parte de las centrales térmicas cuentan con una serie de 

sistemas de limpieza de gases instalados. En el caso de las plantas de combustión objeto 

de este estudio, como ya se ha comentado a lo largo de esta memoria, tienen instalados un 

sistema de control de partículas, concretamente precipitadores electrostáticos y un sistema 

de desulfuración en húmedo (apartado 3.1). 

En este apartado se calculan las eficiencias de retención de mercurio del 

precipitador electrostático (ηESP), del sistema de desulfuración (ηFGD) y del conjunto 

formado por el precipitador y el sistema de desulfuración (ηESP+FGD) según se indica en el 

apartado 3.4. Las eficiencias obtenidas se resumen en la Tabla 4.15. 

 
Tabla 4.15. Eficiencias de eliminación de mercurio (%). 

Central térmica ηESP ηFGD ηESP+FGD 

PP1 9.8 73 82 

PP2-2007 10 60 66 

PP2-2008 8.3 11 22 
 

Las eficiencias de retención de mercurio en los precipitadores de PP1 y PP2 son 

similares y relativamente bajas. La eficiencia en la retención de mercurio para el 

conjunto formado por el precipitador y el sistema de desulfuración en la planta PP1 es 

del 82%, notablemente superior a la de la central térmica PP2. Cabe destacar la baja 

eficiencia en la retención de mercurio durante el muestreo PP2-2008. En las dos térmicas 

en estudio, la mayor parte del mercurio gaseoso procedente de la caldera de combustión 

permanece en fase gas tras su paso por el precipitador, siendo una parte importante de 

este mercurio eliminada en el scrubber. En los siguientes apartados se discute en detalle 

el comportamiento del mercurio en cada uno de los sistemas, identificando además las 

diferencias en el comportamiento del mercurio en el scrubber de PP2 durante los dos 

muestreos analizados. 
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4.7.1. Comportamiento del mercurio, flúor y cloro en el precipitador electrostático 

Las eficiencias de retención de mercurio en los precipitadores electrostáticos 

varían entre el 8 y el 10% (Tabla 4.17). Estos valores son similares a los recogidos en la 

bibliografía para centrales térmicas que utilizan combustibles con un contenido bajo en 

cloro y en las que se obtienen cenizas con valores de LOI bajos111 e inferior a térmicas en 

las que el gas contiene una concentración de mercurio mucho menor112,113. No obstante, 

las eficiencias obtenidas se encuentran en el intervalo observado por la US EPA, que 

varía entre el 3 y 36% en función del tipo de carbón utilizado114

Los compuestos de mercurio oxidado, tales como HgCl2, tienden a adsorberse 

sobre las partículas de ceniza volante; sin embargo, la eficacia de este proceso depende 

del tipo de carbón, de la composición del gas, del área superficial de las cenizas volantes, 

así como de su contenido en cloro, azufre e inquemados.  

. 

Dado que los valores de área superficial de las partículas de ceniza volante son 

próximos en ambas térmicas (Tabla 4.3), éste no es un factor determinante a la hora de 

evaluar la capacidad de retención de mercurio de las mismas. Puesto que varios estudios 

han relacionado la retención de mercurio en las cenizas volantes con su contenido en 

inquemados o carbono orgánico115

 

, se determinó su valor en las cenizas obtenidas como 

la pérdida por calcinación (LOI) (apartado 3.3.2). En la Figura 4.11 se muestra la relación 

existente entre la retención de mercurio en las cenizas volantes teniendo en cuenta la 

cantidad de este elemento presente en el carbón y su LOI. 
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Figura 4.11. Relación entre el mercurio retenido en las muestras de ceniza volante y su contenido 
en inquemados (LOI). 
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Si en la Figura 4.11 se comparan las cenizas volantes de cada térmica entre sí, se 

observa que para un mismo tipo de cenizas obtenidas en condiciones similares en cada 

una de las centrales, aquellas con valores de LOI altos tienden a experimentar una mayor 

retención de mercurio. Aunque el número de muestras consideradas no es suficientemente 

alto como para extraer conclusiones, este hecho concordaría con observaciones realizadas 

en estudios previos, en los que se evaluaba la retención de mercurio en cenizas 

procedentes de la combustión del carbón71,115 y co-combustión116

La baja proporción de mercurio retenida en los precipitadores electrostáticos de 

PP1 y PP2 puede deberse tanto a la baja concentración de cloro de los combustibles de 

alimentación (Tabla 4.8) como a que las cenizas generadas poseen un bajo contenido en 

inquemados (0-7%). 

. Sin embargo, esta 

correlación no se aprecia cuando se comparan las cenizas de las dos térmicas, 

observándose retenciones similares para valores de LOI muy diferentes. Este resultado 

sugiere que no solo la cantidad, sino también el tipo de inquemados influyen en la captura 

de mercurio. 

En lo que se refiere al comportamiento del flúor y el cloro, los resultados de los 

análisis (Tabla 4.8) indicaban que el flúor podría quedar parcialmente retenido en las 

cenizas volantes, mientras que el contenido en cloro se encontraba por debajo del LD de 

la técnica utilizada. Estos datos reflejan la elevada volatilidad de estos elementos, por lo 

que se presentan de forma mayoritaria en el gas que entra en los sistemas de 

desulfuración. 

4.7.2. Comportamiento del mercurio, flúor y cloro en los sistemas de desulfuración 

Mientras que las eficiencias del precipitador son similares en ambas térmicas, se 

encuentran diferencias importantes en la retención de mercurio en los sistemas de 

desulfuración. Las eficiencias de retención del precipitador y de los sistemas de 

desulfuración en PP1 y PP2-2007 son más elevadas que algunas recogidas en la 

bibliografía111,121, lo que se debe a que, como se ha comentado en el apartado 4.3.3, la 

especie mayoritaria de mercurio en fase gas es Hg2+. 

Como ya se ha discutido en el apartado 4.6, gran parte del mercurio presente en el 

gas de combustión es capturado en el sistema de desulfuración. Si lo referimos al 
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mercurio total la retención varía entre el 17 y 77% (Tabla 4.16). Dado que el Hg0 posee 

una baja solubilidad en agua, no es retenido en los scrubbers. Si nos referimos a la 

retención de Hg2+, se supera el 90% en el scrubber de PP1. La retención de flúor y cloro 

presentes en fase gas, se muestra asimismo en la Tabla 4.16 y es cercana al 100%. 

 
Tabla 4.16. Retención de mercurio, flúor y cloro en los scrubbers de las centrales térmicas PP1 y 
PP2 calculadas a partir de la concentración de los elementos en fase gas. 

  Hg total 
(µg/m3) 

Hg2+ 
(µg/m3) 

F- 

(µg/m3) 
Cl-  

(µg/m3) 

PP1a 
Entrada FGD 8.2 6.5 22805 6141 
Salida FGD 1.9 0.6 660 293 
Retención (%) 77 91 97 95 

PP2-2007b 
Entrada FGD 20.8 17.8 14357 7191 
Salida FGD 7.7 5.0 102 83 
Retención (%) 63 72 99 99 

PP2-2008b 
Entrada FGD 19.7 16.9 28584 6149 
Salida FGD 16.3 13.4 128 94 
Retención (%) 17 21 100 98 

a: media de cuatro muestreos; b: media de dos muestreos. 
 

Aunque a la vista de los datos obtenidos en PP1 y PP2-2007, se observa que la 

eliminación de mercurio en las plantas de desulfuración depende fundamentalmente de 

su especiación, hay que señalar que en PP2-2007 se consigue una eficiencia de 

eliminación de mercurio oxidado del 72%, mientras que en PP2-2008 solamente queda 

retenido un 21%. Este resultado sugiere que la captura de mercurio en los scrubbers no 

solo depende de la especiación de mercurio, sino también de los procesos químicos y/o 

las condiciones de operación de tales sistemas. 

4.7.2.1. Estudio teórico del comportamiento del mercurio, flúor y cloro  

Para interpretar los resultados descritos hasta el momento en lo que se refiere a la 

estabilidad de los compuestos que se pueden formar por disolución de las especies 

gaseosas en la suspensión de caliza se han realizado diagramas de estabilidad, en los que 

se representa el potencial redox (Eh) para todo el intervalo de pH. Los diagramas de las 

especies de interés en los scrubbers se han obtenido utilizando el programa HSC 
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Chemistry. En la Figura 4.12 se presentan las especies más estables de azufre, mercurio, 

flúor y cloro en el intervalo de pH de operación de los scrubbers, que varía entre 4.0 y 

7.5.   
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Figura 4.12. Diagramas de estabilidad de las especies de azufre (a), mercurio (b), flúor (c) y 
cloro (d). 

 

En el diagrama (a) se observa que el área en la que el CaSO4 se forma corresponde, 

en el intervalo de pH mencionado anteriormente, a valores de potencial entre 0.0 y 2.0 V. 

En esta zona el cloro queda disuelto en la suspensión del scrubber (diagrama (d)), 

mientras que el flúor es probable que quede retenido como CaF2

En la central térmica PP1, en la que ningún aditivo es incorporado al sistema de 

desulfuración, se genera un yeso que presenta una elevada proporción de flúor y 

mercurio. Sin embargo, los datos termodinámicos obtenidos en este apartado no permiten 

explicar estas diferencias. Tanto en PP1 como en PP2 el cloro queda disuelto en una 

elevada proporción en la fracción líquida de la lechada de yeso, debido a la solubilidad 

de las especies que pueden formarse en el scrubber, tales como CaCl2. En cambio, en el 

muestreo PP2-2007, en el que se incorpora sulfato de aluminio en una mayor proporción 

 con el yeso (diagrama 

(c)). En el diagrama (b) se aprecia que el mercurio podría presentarse en su forma 

oxidada o bien en su forma elemental. 
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que en PP2-2008, gran parte del flúor y del mercurio se encuentran disueltos en el agua 

de desulfuración. El reparto del flúor en los subproductos de desulfuración en este 

estudio coincide con el encontrado en trabajos previos117

4.7.2.2. Evaluación de las variables y mecanismos que afectan a la retención de 
mercurio  

.  

Mediante el análisis de los resultados obtenidos se ha observado que en PP1 el 

mercurio oxidado presente en fase gas es retenido en una elevada proporción en el yeso. 

En cambio, en la central térmica PP2, la mayor parte del mercurio queda retenida en el 

agua de la lechada de yeso durante el primer muestreo, mientras que en el segundo un 

porcentaje importante del mercurio oxidado es eliminado en el gas. 

Con el objetivo de explicar estas diferencias se estudiaron en detalle las 

condiciones de operación del scrubber durante los dos muestreos que se realizaron en 

PP2, con el fin de proponer posibles mecanismos. 

4.7.2.2.1. Influencia del pH 

Como ya se ha comentado, en la central térmica PP2 se añade una pequeña 

cantidad de sulfato de aluminio al sistema de desulfuración para evitar la coprecipitación 

del fluoruro de calcio con el yeso y favorecer así la presencia de iones fluoruro en 

disolución. Cuando se produce la retención de SO2 en el sistema de desulfuración el pH 

de la suspensión disminuye, por lo que el aluminio se encuentra esencialmente como 

catión solvatado. Además, la adición de este sulfato también disminuye ligeramente el 

pH, dado que en disolución genera protones. Este descenso en el pH, tanto por el efecto 

del SO2 disuelto como por la adición de sulfato de aluminio, puede modificar la 

solubilidad de las especies de mercurio. 

Los parámetros que pueden modificar el pH de la suspensión de los scrubbers de 

PP1 y PP2 son la relación CaCO3/SO2 y la utilización de sulfato de aluminio. Se debe 

señalar que la concentración de SO2 en fase gas es más elevada en PP1 (Tabla 4.17), 

siendo por tanto el flujo de caliza superior a PP2 (apartado 3.2.1). Sin embargo, teniendo 

en cuenta los flujos de caliza (apartado 3.2.1), se observa que la relación CaCO3/SO2 es 

también superior en PP1, por lo que en su scrubber se generarían aguas de desulfuración 

con pH más elevados que las correspondientes en PP2. De hecho, los valores medidos de 
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pH de las muestras de agua filtrada de PP1 son más elevados que los de las aguas de PP2 

(Tabla 4.17). Las aguas de los muestreos realizados en PP2 poseen pH más ácidos y, 

además, el aditivo utilizado también puede contribuir a la disminución en el pH. 

 
Tabla 4.17. Concentración de SO2 en los gases a la entrada del scrubber; pH y conductividad del 
agua filtrada. 
 [SO2] (mg/m3) pH Conductividad (mS/cm) 
PP1 14595 7.4 12 
PP2-2007 4319 3.6 40 
PP2-2008 4746 4.5 40 

Las especies de mercurio que se pueden encontrar adsorbidas al yeso pueden ser 

HgCl2, HgO, HgSO4, HgS o Hg(NO3)2, siendo las tres primeras las más probables66,67. 

Mientras que el HgCl2 es muy soluble en agua, el HgSO4 es un sólido que descompone 

generando HgO(s) o bien puede formar HgSO4
.2HgO en medio ácido, que puede existir 

en disolución como moléculas no disociadas52,118

Los datos termodinámicos obtenidos para un agua filtrada con una composición en 

iones similar a las obtenidas durante el muestreo PP2-2007, reflejan que la formación de 

las distintas especies de mercurio en los scrubbers depende del pH (Figura 4.13). 

. La generación de lechadas de yeso con 

pH ácidos podría favorecer la solubilidad de estas especies de mercurio en el scrubber, y 

por tanto, disminuir el contenido en mercurio del yeso producido en PP2. 
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Figura 4.13. Diagrama potencial redox-pH obtenido a 40ºC y 1 bar. Composición: 9.97 10-6 
mol/L Hg2+, 9.86 10-2 mol/L Cl-, 6.8410-2 mol/L F-, 4.69 10-1 mol/L SO4

2-, 5.65 10-2 mol/L NO3
-. 
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Según estos datos, la formación de HgSO4 en el scrubber podría darse para pH 

comprendidos entre 5.8 y 8.0. Esto indica que la formación de HgSO4 es favorable 

termodinámicamente en el scrubber de PP1, dado que se generan lechadas de yeso con 

pH más elevados (Tabla 4.17). El HgSO4 podría quedar adsorbido a las partículas de 

yeso, o bien podría descomponerse en la suspensión, generando ácido sulfúrico y HgO, 

que también precipita. De esta forma, en el scrubber de PP1 la mayor parte del mercurio 

quedaría retenida en el yeso de desulfuración, tal y como se observa en los resultados 

experimentales cuando se estudia la distribución del mercurio en los subproductos de 

desulfuración de PP1 (Figura 4.10). En cambio, según se indica en la Figura 4.13, pH más 

ácidos favorecerían la formación de especies solubles de mercurio como HgCl2 y HgF+ en 

el scrubber de PP2, además de HgSO4
.2HgO. Así, gran parte del mercurio podría quedar 

disuelto en el líquido, lo que explicaría que en PP2 el agua filtrada contuviese una 

elevada concentración de este elemento. 

4.7.2.2.2. Influencia de la relación líquido/gas  

En estudios realizados a escala de planta piloto se ha encontrado que el diseño y las 

condiciones de operación de los sistemas de desulfuración pueden influir en la 

eliminación del mercurio. Varios estudios indican que a mayor relación líquido/gas (L/G) 

del sistema de desulfuración, se produce un contacto más eficaz entre ambas fases y, por 

tanto, se obtiene una mayor eficiencia en la retención de mercurio119

 

. Así, el elevado 

porcentaje de mercurio oxidado retenido en el scrubber de PP1 (Tabla 4.15) podría 

deberse a que opera con una relación L/G superior a la de la térmica PP2 (apartado 3.2.1). 

Durante el muestreo PP2-2008, en el que la relación L/G fue más baja que en PP2-2007, 

la retención del mercurio oxidado fue menor. Por tanto, las discrepancias halladas en las 

eficiencias de retención de mercurio de los scrubbers de las centrales térmicas estudiadas 

pueden estar relacionadas con la relación L/G. 

4.7.3. Emisiones de mercurio a la atmósfera 

Para evaluar el impacto del mercurio a la atmósfera, se han comparado los datos de 

emisiones obtenidos para las centrales térmicas PP1 y PP2 con datos presentes en la 
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bibliografía, correspondientes a centrales térmicas que poseen diferentes sistemas de 

control de contaminación. 

En la Tabla 4.18 se muestra la proporción de Hg0, Hg2+ y mercurio unido a material 

particulado (Hgp) liberado a la atmósfera. Los gases emitidos por la central térmica PP1 

poseen un 76% de Hg0, similar a los valores encontrados para térmicas de carbón 

pulverizado (PCC), equipadas con precipitador electrostático y sistema de retención de 

SO2
120,121

 

. Esta proporción tan elevada de Hg0 se debe a que la mayor parte del Hg2+ es 

retenido en el scrubber. En cambio, durante el muestreo PP2-2008 se emite una mayor 

proporción de mercurio oxidado, debido a la menor eficacia del sistema de desulfuración. 

Tabla 4.18. Especiación del mercurio emitido a la atmósfera (%). 

 Hg0 Hg2+ Hgp 
PCC+ESP+FGD (PP1) 76 24 a 
PCC+ESP+FGD (PP2-2007) 37 65 a 
PCC+ESP+FGD (PP2-2008) 18 82 a 
PCC+ESP+FGD120 84 16 n.d. 
PCC+ESP+FGD121 74 24 2 
ESP109 4 35 n.d. 

a: no significativo. 
 

Por tanto, los estudios realizados en estas centrales térmicas revelan que los 

procesos que ocurren en los scrubbers y las condiciones de operación de tales sistemas 

poseen una gran influencia en la retención de mercurio y en consecuencia, en las 

emisiones de mercurio a la atmósfera. 

 

4.8. Resumen de los resultados a escala industrial 
 

Los resultados obtenidos en este capítulo indican que el reparto de mercurio difiere 

en las centrales térmicas PP1 y PP2. Las principales diferencias en las condiciones de 

operación de las centrales térmicas estudiadas fueron la concentración de mercurio y de 

SO2 en fase gas, la incorporación de un aditivo al scrubber en la central térmica PP2 y la 

relación L/G de los sistemas de desulfuración. Aunque en PP2 se utiliza coque de 

petróleo, no se han detectado diferencias que pudieran ser atribuidas a la utilización de 
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este co-combustible. La especiación de mercurio en el gas de combustión a la entrada de 

los sistemas de desulfuración de PP1 y PP2 fue similar, a pesar de que la concentración 

de este elemento es superior en la central térmica PP2. 

Una fracción relativamente baja del mercurio procedente de la caldera de 

combustión queda retenida en las cenizas volantes que se eliminan en el precipitador, 

siendo la mayor parte del mercurio eliminada en el scrubber y repartiéndose en los 

subproductos sólidos y líquidos formados en el mismo. En la central térmica PP1 la 

mayor parte del flúor y del mercurio quedan retenidos en el yeso de desulfuración, siendo 

el pH de la suspensión ligeramente superior a 7. Los cálculos teóricos basados en datos 

termodinámicos (Figura 4.13) indican que la especie de mercurio más estable al pH 

obtenido en la fracción líquida de la lechada de yeso de PP1 es el HgSO4. El HgSO4 es un 

sólido que descompone en agua generando HgO a pH neutro, mientras que el HgCl2 es 

estable en disolución acuosa. Por tanto, el HgSO4 y/o el HgO pueden encontrarse unidos 

a las partículas de yeso en PP1. 

En la central térmica PP2 se ha encontrado que el mercurio queda disuelto en una 

elevada proporción en la fracción líquida de la lechada de yeso. Según el diagrama de 

equilibrio (Figura 4.13), la generación de aguas con un pH más ácido favorece la 

formación de especies solubles de mercurio. Por ello, el carácter ácido del líquido del 

scrubber de PP2 favorecería la solubilidad del HgSO4 y/o HgO. Además, los datos 

termodinámicos indican que los iones cloruro y fluoruro también pueden formar especies 

estables de mercurio en la fracción líquida del scrubber. Así, en el muestreo PP2-2007, en 

el que se añade el doble de sulfato de aluminio que en PP2-2008, una elevada proporción 

del flúor y mercurio queda disuelta en el agua del sistema de desulfuración.  

En lo que se refiere a la relación entre los flujos de líquido y gas de los scrubbers, 

la central térmica PP2 opera con una relación L/G inferior a la de la térmica PP1, siendo 

significativamente menor en PP2-2008. Dado que la retención de Hg2+ fue inferior en 

PP2-2008, las diferencias encontradas en las eficiencias de los scrubbers de las centrales 

térmicas estudiadas podrían estar relacionadas con la relación L/G. 
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Aunque en el estudio llevado a cabo a escala industrial han podido observarse e 

interpretarse algunas diferencias en el comportamiento del mercurio en el scrubber en 

función de los diferentes combustibles y condiciones de la planta, se hace necesario llevar 

a cabo un estudio más profundo sobre el comportamiento del mercurio en estos sistemas 

y la influencia de distintos parámetros. Este estudio resulta inviable a escala industrial por 

cuestiones económicas, por las posibles imprecisiones en la generación de muestras 

representativas, por el largo periodo necesario para que la planta opere en condiciones 

estables, etc. En consecuencia, es necesario recurrir a otro tipo de aproximación que 

permita la modificación de distintos parámetros del sistema de manera sencilla. Para ello, 

se ha construido y puesto a punto un dispositivo versátil a escala de laboratorio que 

permite evaluar la retención de este elemento en función de varias variables y establecer 

relaciones con los resultados obtenidos a escala industrial. 

Tal y como se ha comentado en el capítulo 4, el comportamiento del mercurio en 

las centrales térmicas estudiadas es muy diferente. Los resultados obtenidos a escala 

industrial apuntan a las condiciones de operación de los sistemas de desulfuración como 

las más influyentes en el proceso de captura de mercurio y su distribución en los 

subproductos. Las discrepancias halladas en PP1 y PP2 se refieren tanto a la 

concentración de mercurio en fase gas y la distribución de este elemento en los 

subproductos, como a la eficiencia de retención del Hg2+ de las unidades de 

desulfuración. Por todo ello, el estudio a escala de laboratorio se planteó de manera que 

se pudiesen determinar las causas de las diferencias en la retención de mercurio a escala 

industrial. 

Las centrales térmicas que operan con sistema de desulfuración en fase húmeda 

recirculan la fracción líquida obtenida tras el proceso de filtración, lo que genera aguas 

con concentraciones elevadas de mercurio. Puesto que se han determinado 

concentraciones elevadas de este elemento en las aguas que son recirculadas en la central 

térmica PP2, resulta de interés asegurar que el mercurio oxidado no sea emitido de nuevo 

a la atmósfera. En este sentido, la re-emisión de mercurio a escala industrial es un 

fenómeno frecuente en los sistemas de desulfuración en fase húmeda45,58. Por ello, parte 

de este estudio se ha dirigido hacia el análisis de los parámetros de los que depende la 

estabilidad del Hg2+ en estos sistemas. 
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Así, el estudio a escala de laboratorio se ha centrado en i) la obtención y 

especiación de distintas especies de mercurio en fase gas, ii) la identificación de las 

reacciones químicas en las que se encuentran implicadas las especies de este elemento, 

iii) la identificación de las variables que permiten incrementar la eficiencia de retención 

de Hg2+ en condiciones similares a las de operación de los scrubbers y iv) la evaluación 

del reparto del mercurio en los diferentes subproductos de desulfuración. 

 

5.1. Caracterización de los materiales empleados 

5.1.1. Caracterización de las calizas 

El contenido en los elementos mayoritarios de las calizas empleadas en el estudio a 

escala de laboratorio, calculado como el valor medio de los resultados obtenidos mediante 

EAS, AAS y FRX según se indica en el apartado 3.5.4, se muestra en la Tabla 5.1.  

 
Tabla 5.1. Composición de las calizas CaC, CaP y CaB obtenida mediante AAS, EAS, XRF, 
combustión oxidativa (carbono total) y análisis elemental. 

 CaC CaP CaB 

Ca (%)* 39.1 39.2 39.9 

Fe (%) 0.05 0.01 0.01 

Mg (%) 0.27 0.18 0.10 

Al (%) 0.09 0.09 0.07 

Si (%) 0.94 0.73 0.68 

Mn (%) <0.01 <0.01 <0.01 

P (%) <0.01 <0.01 <0.01 

Na (%) n.d. n.d. n.d. 

K (%) n.d. n.d. n.d. 

S (%) n.d. 0.03 n.d. 

CO3
2- (%) 59.0 56.7 59.1 

*: valores obtenidos mediante XRF. 
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Además de calcio, todas las calizas utilizadas contenían impurezas de hierro, 

magnesio, aluminio y silicio. El magnesio encontrado en las calizas podría estar presente 

como dolomita (CaMg(CO3)2) o magnesita (MgCO3) y el silicio como cuarzo (SiO2) o 

unido a las arcillas. El hierro y el aluminio se encuentran en una proporción muy pequeña 

y podrían estar asociados a las calizas como óxidos, arcilla (Al2O3
.2SiO2), siderita 

(FeCO3) y otros minerales. Además, la caliza CaP tiene un 2% de CaO y una pequeña 

cantidad de azufre, que puede presentarse como sulfato de calcio. Los resultados de los 

análisis de carbono total indican que la caliza CaP es la que posee un menor contenido en 

CaCO3 (56.7%). Las calizas utilizadas no contienen mercurio en cantidades detectables. 

Los resultados de XRD (Tabla 5.2) permitieron identificar, además del CaCO3, 

pequeñas cantidades de dolomita en la caliza CaC; el resto de las especies, dadas sus 

bajas concentraciones, no han podido ser detectadas. 

 
Tabla 5.2. Especies minerales identificadas en las calizas mediante XRD. 

 Especies 

CaC CaCO3, CaMg(CO3)2 

CaP CaCO3 

CaB CaCO3 

 

En la Tabla 5.3 se indica el tamaño de partícula determinado por el método Coulter 

Counter (apartado 3.5.2) y su porcentaje en volumen para cada fracción de la muestra.  

 
Tabla 5.3. Tamaño de partícula de las calizas CaC, CaP y CaB. 

Volumen (%) 
Tamaño (µm) 

CaC CaP CaB 

10 3 3 4 

25 8 6 7 

50 27 15 11 

75 57 39 19 

90 76 69 28 
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Los datos indican que el 90% del volumen de las partículas de la caliza CaC posee 

un tamaño inferior a 76 µm. El tamaño de partícula de CaP es ligeramente menor, 

mientras que CaB contiene principalmente partículas de diámetro inferior a 28 µm. 

En cuanto a la morfología, si se comparan las imágenes de SEM obtenidas para las 

partículas de cada una de las calizas (Figura 5.1) se observa que en el caso de CaC existen 

fracturas en la superficie, mientras que las partículas de CaP y CaB presentan un aspecto 

más rugoso. Además, se confirma que las partículas de las calizas utilizadas poseen una 

cierta distribución de tamaños y que la mayor parte de ellas presentan geometrías 

irregulares. 

 

  

 

  

 
(a) (b) 

  

 
(c) 

Figura 5.1. Fotografías obtenidas mediante SEM de las calizas CaC (a), CaP (b) y CaB (c). 
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La reactividad de las calizas se estimó añadiendo a la suspensión una disolución 

diluida de ácido sulfúrico para mantener el pH constante, tal y como se ha descrito en 

apartado 3.5.1. Los resultados recogidos en la Figura 5.2 reflejan que la conversión es 

superior para CaP y el carbonato de calcio comercial utilizado como referencia (CaR), lo 

que indica que sus reactividades frente al SO2 son superiores a las de las otras dos calizas 

evaluadas (CaB y CaC). 
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Figura 5.2. Volumen de ácido sulfúrico 0.5 N añadido para suspensiones de yeso y caliza a 
pH=5.0. 
 

El valor más elevado de reactividad es el obtenido experimentalmente para la 

caliza CaP y el carbonato de calcio comercial (Tabla 5.4). Sin embargo, este valor no se 

relaciona con la porosidad de la muestra. Los valores de porosidad son inferiores al 50% 

para las calizas CaC, CaP y CaR y muestran una relación inversa con el tamaño medio de 

partícula (Tabla 5.4). 
 

Tabla 5.4. Valores de reactividad y de porosidad abierta para las calizas CaC, CaP, CaB y CaR. 

 

 

 

 

 

 

 Reactividad Porosidad abierta (%) 

CaC 1.8 38 

CaP 2.1 41 

CaB 2.0 48 

CaR 2.1 66 
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La caliza comercial (CaR) es muy reactiva frente al SO2, debido tanto a su pequeño 

tamaño de partícula y elevada porosidad como a su pureza, mientras que el valor de 

reactividad de CaP puede verse incrementado debido a la presencia de CaO, que es más 

soluble y aporta una mayor alcalinidad que el CaCO3. La presencia de magnesio como 

dolomita en la caliza CaC podría disminuir su reactividad si como consecuencia de su 

presencia se produjera una matriz cristalina más cohesiva que la propia matriz de la 

muestra. De hecho, su reactividad es significativamente menor, por lo que la presencia de 

dolomita en esta caliza ejerce un efecto apreciable en este parámetro. 

 

5.1.2. Caracterización de las cenizas volantes 

La composición de las partículas de ceniza volante tamizada (CC) y las de la 

fracción empobrecida en materiales magnéticos (CC-NM) preparadas según se ha 

descrito en el apartado 3.5 se muestra en la Tabla 5.5, en la que se recogen los contenidos 

en los elementos mayoritarios, el contenido en mercurio y la pérdida por calcinación 

(LOI).  
 

Tabla 5.5. Resultados de los análisis de los elementos mayoritarios, contenido en inquemados 
(LOI) y en mercurio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 CC CC-NM 
Fe2O3 (%) 7.39 5.02 

CaO (%) 2.60 2.50 

MgO (%) 2.13 2.16 

Na2O (%) 0.78 0.89 

K2O (%) 3.30 3.51 

Al2O3 (%) 27.6 27.8 

SiO2 (%) 51.6 52.4 

TiO2 (%) <2 <2 

Hg ( µg/g) 0.03 0.01 
LOI (%) 1.9 2.0 
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Ambas muestras se componen fundamentalmente de sílice y óxido de aluminio, 

además de óxidos de hierro, calcio, magnesio y potasio en menor proporción. En la ceniza 

CC-NM se aprecia una disminución significativa en el contenido en hierro respecto a la 

ceniza de partida (CC). 

Los datos de XRD no permitieron la identificación de ninguna especie, lo que 

indica que las fracciones de cenizas utilizadas se componen principalmente de material 

amorfo. Además, mediante SEM se observó que tanto la ceniza CC como la CC-NM 

están constituidas principalmente por microsferas de materia inorgánica, formadas como 

consecuencia de la fusión del material inorgánico a las altas temperaturas alcanzadas en la 

combustión (Figura 5.3.a). Asimismo, se hallaron partículas aisladas de inquemados de 

aspecto poroso en ambas fracciones de las cenizas (Figura 5.3.b). 

 

 

  

 
(a) (b) 

Figura 5.3. Fotografías obtenidas mediante SEM de la ceniza CC: microsferas de material 
inorgánico (a) y partículas de inquemados (b). 
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5.2. Puesta a punto de los dispositivos experimentales a escala de 
laboratorio 
 

Tal y como se ha comentado en el apartado 3.6, los ensayos para evaluar el 

comportamiento del mercurio se llevaron a cabo en diferentes dispositivos experimentales 

diseñados en función de los objetivos a alcanzar. Los dispositivos fueron construidos y 

puestos a punto en este trabajo, por lo que se hizo necesario realizar un estudio previo 

para establecer y optimizar las condiciones experimentales que se emplearían en los 

ensayos de retención o re-emisión. 

 

5.2.1. Generación de especies de mercurio en fase gas 

 Los dispositivos construidos utilizando un tubo de permeación y el evaporador 

HovaCAL permitieron generar distintas especies de mercurio en varias atmósferas 

gaseosas. Las atmósferas gaseosas sintéticas contienen, además de las diferentes especies 

de mercurio, O2, SO2, HCl y/o vapor de agua. 

Para preparar una corriente gaseosa conteniendo Hg0(g) y Hg2+(g) se valoró la 

utilización de un tubo de permeación de mercurio elemental. A la temperatura de trabajo, 

aún en las condiciones más favorables a la oxidación, se comprobó que la generación de 

especies de mercurio por este procedimiento origina una mezcla en la que predomina el 

Hg0. 

En la atmósfera de N2, en la que se genera mercurio a partir de un tubo de 

permeación, la única especie en fase gas es el Hg0(g); sin embargo, al incorporarse esta 

especie al resto de componentes de la atmósfera gaseosa que llegará hasta el reactor 

pueden producirse cambios en su estado de oxidación. En las condiciones experimentales 

y como consecuencia de la interacción del Hg0(g) con el resto de especies que se 

encuentran en la corriente gaseosa, puede producirse oxidación de Hg0 en fase gas 

(oxidación homogénea). Para evaluar la magnitud de este proceso, se realizaron ensayos 

utilizando el dispositivo descrito en el apartado 3.6.1 y se analizaron las especies Hg0 y 

Hg2+ mediante el método Ontario-Hydro. Los ensayos se realizaron durante 6 horas, 

tiempo suficiente para conseguir una concentración de mercurio en las disoluciones 
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suficiente para su cuantificación (apartado 3.6.1). En la Figura 5.4 se muestran los 

porcentajes de Hg2+ y Hg0 hallados en cada una de las atmósferas gaseosas estudiadas. 
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Figura 5.4. Porcentaje de Hg0 y Hg2+ en diferentes atmósferas gaseosas. Concentraciones de los 
compuestos en fase gas: 12% O2, 5000 mg/m3SO2, 60 mg/m3 HCl y 100 µg/m3 Hg. 

 

En las atmósferas de N2, aire y SO2+N2 no se detectó Hg2+, de lo que se deduce que 

el Hg0 emitido por el tubo de permeación no reacciona con las especies gaseosas y 

permanece como Hg0(g) a lo largo de todo el sistema. Sin embargo, se observa oxidación 

de Hg0(g) en un intervalo que oscila entre el 33 y 37% cuando la atmósfera gaseosa 

contiene SO2 mezclado con O2 y con O2+HCl, respectivamente. Teniendo en cuenta que 

la incertidumbre del método Ontario-Hydro es del 10%, puede considerarse que el 

porcentaje de oxidación detectado es similar tanto en ausencia como en presencia de HCl, 

sugiriendo que la oxidación tiene lugar en todas las atmósferas que contienen SO2+O2 y 

que la presencia de HCl no modifica el proceso. 

La reacción más probable desde el punto de vista termodinámico entre el Hg0(g) y 

SO2+O2 es la formación de HgSO4
36, que no se ha detectado. Por ello, es posible que 

cinéticamente esté favorecida la formación de HgO(g) a través de la reacción R29: 

Hg0 (g) + SO2 (g) + O2 (g) → HgO (g) + SO3 (g)   [R29] 

Además, el HgO(g) podría reaccionar con HCl(g) generándose HgCl2 según la reacción 

R30: 

HgO (g) + 2HCl (g) → HgCl2 (g) + H2O (g)    [R30] 
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Teóricamente, si se tienen en cuenta las reacciones que se recogen en el apartado 

1.5.1 (R8-R11) también se podría generar HgCl2 por reacción entre el Hg0 y HCl. 

Hg0 (g) + 2HCl (g) → HgCl2 (g) + H2 (g)    [R8] 

2Hg0 (g) + 4HCl (g) + O2 (g) → 2HgCl2 (s,g) + 2H2O (g)   [R9] 

Hg0 (g) + Cl (g) → HgCl (g)      [R10] 

HgCl (g) + Cl (g) → HgCl2 (s,g)     [R11] 

Sin embargo, el hecho de que la oxidación en la atmósfera de SO2+O2 con y sin HCl sea 

la misma apoya que el mecanismo R29 sea el más probable. Por tanto, en estas 

condiciones experimentales las especies que contribuyen a una mayor oxidación en 

ausencia de vapor de agua en la corriente gaseosa son el O2 y el SO2 cuando se 

encuentran presentes simultáneamente. 

Según acabamos de ver, generando la composición de mercurio a partir de Hg0, la 

proporción más elevada de Hg2+ en fase gas es del 33%, en una atmósfera de SO2+O2 o 

SO2+O2+HCl. Sin embargo, el porcentaje de Hg2+(g) a la entrada de los sistemas de 

desulfuración de las centrales térmicas PP1 y PP2 (apartado 4.3.3) es mucho mayor, del 

orden del 80%. Puesto que el interés de este trabajo se centra en la evaluación de la 

retención de Hg2+ en la disolución y suspensión del scrubber, se seleccionó otro método 

de preparación de especies de mercurio con el objetivo de obtener la máxima 

concentración de Hg2+(g), reduciendo la proporción de Hg0(g), que pasará sin reaccionar 

a través del reactor. 

Para generar una corriente gaseosa de Hg2+ existen diferentes opciones. En la 

bibliografía se pueden encontrar varios trabajos122

En este trabajo, para generar una corriente gaseosa de Hg2+ de concentración 

estable se compararon dos dispositivos. Uno de ellos fue un tubo de permeación de HgCl2 

a través del que se hizo pasar una corriente de N2 y el segundo el evaporador comercial 

HovaCAL, descrito en el apartado 3.6.2. Recordaremos que el método utilizado para 

generar mercurio oxidado mediante el HovaCAL consiste en la evaporación de una 

 en los que se consigue una corriente 

gaseosa de Hg2+ mediante una celda de difusión que contiene cristales de HgCl2 o HgO 

sometida a una temperatura y un flujo de gas constante. Sin embargo, la manipulación de 

sustancias puras altamente tóxicas es un inconveniente serio de este procedimiento. 
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disolución preparada a partir de un patrón de Hg(NO3)2. La determinación de la 

concentración de mercurio en fase gas a la salida del reactor se realizó utilizando el 

analizador VM 3000, pasando los gases a través de una disolución de SnCl2 con el 

objetivo de que todo el mercurio que llegara al analizador se encontrase como Hg0. 
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Figura 5.5. Emisión de Hg2+ obtenida mediante un tubo de permeación de HgCl2 (A) y mediante 
el HovaCAL evaporando una disolución de Hg(NO3)2 en medio HCl (B). 

 

La emisión de Hg0 (Figura 5.5) indica que utilizando el evaporador comercial 

(HovaCAL) se obtiene una concentración de Hg2+ relativamente estable transcurridos los 

primeros 25 minutos en los que se produce la estabilización del sistema, mientras que la 

registrada con el tubo de permeación de HgCl2 se incrementa a medida que transcurre el 

tiempo. Debido a ello y considerando además la gran diferencia entre la concentración 

detectada experimentalmente (50-60 µg/m3) y la estimada por el fabricante (18 µg/m3, no 

certificada), se descartó la utilización de un tubo de permeación de HgCl2. De esta forma, 

cuando era necesario obtener una corriente gaseosa en la que predominara Hg2+ se 

utilizaba el evaporador HovaCAL. 

Las especies de mercurio en fase gas originadas mediante la evaporación de la 

disolución de mercurio en el HovaCAL pueden depender de la composición gaseosa. 

Aunque mediante este dispositivo se consigue obtener Hg2+ a partir de una disolución de 

Hg(NO3)2, las especies de mercurio en fase gas pueden modificarse añadiendo HCl a la 

disolución evaporada. Para identificar las especies que pueden generarse en cada caso se 

realizó un estudio preliminar apoyado en datos teóricos y los resultados se compararon 
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con los obtenidos experimentalmente. Puesto que en estos experimentos el Hg2+ se 

obtiene a partir de la evaporación de una disolución, todas las atmósferas contienen vapor 

de agua. 

La temperatura de operación del evaporador del HovaCAL se fijó en 200ºC. Según 

datos teóricos de la bibliografía123, el Hg(NO3)2 no es estable a partir de temperaturas 

superiores a 160ºC, dado que sufre un proceso de descomposición que da como resultado 

la formación de distintas especies de mercurio y NOx. Además, pueden ocurrir varias 

reacciones entre el mercurio y el NO2 en las que se forman nitritos y nitratos de mercurio, 

siendo los productos de reacción inestables en la mayoría de los casos a temperaturas 

superiores a 200ºC124

Hg0 (g) + NO2 (g) → HgO (g) + NO (g)     [R13] 

. Sin embargo, estas especies de mercurio podrían formarse a 

medida que disminuye la temperatura de los gases hasta llegar al reactor. A temperaturas 

próximas a 200ºC también es posible la formación de HgO(g) a partir de la reacción R13, 

ya descrita en el apartado 1.5.1: 

Por tanto, las especies que pueden formarse son: Hg0(g), HgO(g), HgCl2(g) o 

incluso Hg(NO3)2(g). El NO2(g) formado se descompone a partir de 150ºC según la 

reacción R31, por lo que en fase gas pueden coexistir NO(g) y NO2(g). 

2NO2 (g) →2 NO (g)+ O2 (g)      [R31] 

Como punto de partida para el estudio experimental se realizó un estudio teórico 

basado en datos termodinámicos que permitió predecir las especies que podrían generarse 

en fase gas en las condiciones de trabajo. Las especies consideradas y su concentración se 

recogen en la Tabla 5.6. 

 
Tabla 5.6. Concentraciones de los compuestos considerados en el estudio de las especies de 
mercurio en fase gas. 

Compuesto % 
H2O (g) 6.0 

Hg(NO3)2 (g) 1.12 10-6 
HNO3 (g) 1.90 10-4 
HCl (g) 1.26 10-2 
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Los diagramas de equilibrio que se muestran en la Figura 5.6 indican que la 

evaporación de la disolución de Hg(NO3)2 a 200ºC en atmósfera de nitrógeno generaría 

Hg0, mientras que en aire sería posible además la formación de HgO. Cuando se añade 

HCl a la disolución, la especie de mercurio más estable termodinámicamente es el HgCl2. 

 

  
  

(a) N2 (b) Aire 

  
  

(c) N2 (d) Aire 

Figura 5.6. Diagramas de equilibrio termodinámico de las especies de mercurio (gaseosas y 
condensadas) generadas mediante la evaporación de una disolución de Hg(NO3)2 (a, b) y de 
Hg(NO3)2 en HCl (c, d) en atmósfera inerte y en aire.  

 

Experimentalmente, la mezcla de Hg0 y de Hg2+ se generó en el dispositivo 

HovaCAL, manteniéndose la temperatura del evaporador fija a 200ºC en todos los 

ensayos. En primer lugar, y al igual que cuando se utilizó el tubo de permeación de Hg0, 

se evaluó la especiación y posible oxidación homogénea de Hg0(g) en diferentes 

atmósferas y cuando se añade HCl a la disolución de mercurio. Los experimentos se 

realizaron manteniendo una concentración de mercurio en fase gas de 100 µg/m3 durante 
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6 horas, para que la cantidad de mercurio recogida en las disoluciones del método 

Ontario-Hydro fuera lo suficientemente elevada como para permitir su cuantificación (≥ 

0.02 µg/mL). 

En la Figura 5.7 se muestran los porcentajes de Hg0 y Hg2+ evaluados en cada caso 

mediante el método Ontario-Hydro. Cuando la evaporación de mercurio se realiza a partir 

de una disolución de Hg(NO)3 a la que no se le ha añadido HCl, los porcentajes de 

oxidación en las atmósferas de N2 y aire, varían entre el 25 y 30%. Considerando que el 

método posee una incertidumbre del 10% se puede asumir que no existen diferencias en 

las atmósferas de N2 y aire. Según los datos termodinámicos teóricos, en la atmósfera de 

aire podría formarse HgO(g) además de Hg0(g), pero los datos experimentales indican 

que no existen diferencias en la especiación de mercurio en estas atmósferas gaseosas. 

Sin embargo, cuando se añade HCl a la disolución evaporada es posible generar 

proporciones elevadas de Hg2+(g). 
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Figura 5.7. Porcentajes de Hg0 y Hg2+ en atmósferas de N2 y aire. [HCl] dis= 40 mM. 
Composición gaseosa: aire o N2, 6% H2O y 100 µg/m3 Hg. 

 

Para determinar el comportamiento del mercurio en fase gas cuando se añade HCl 

a la disolución, se evaporaron disoluciones que poseían diferentes concentraciones de este 

ácido. Los valores de oxidación reflejados en la Figura 5.8 indican que la proporción de 

mercurio oxidado es cercana al 100% para concentraciones de HCl comprendidas entre 

10 y 40 mM. Por tanto, cuando se añade una pequeña cantidad de HCl a la disolución que 

se evapora se genera HgCl2(g) o una mezcla de HgCl2(g) y HgO(g). 
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Figura 5.8. Porcentajes de Hg0 y Hg2+ en función de la concentración de HCl de la disolución. 
Composición gaseosa: aire, 6% H2O y 100 µg/m3 Hg. 
 

Como ya se ha comentado, la generación de especies de mercurio en fase gas 

utilizando el evaporador HovaCAL conlleva la obtención de una atmósfera conteniendo 

vapor de agua. Puesto que la concentración de mercurio en fase gas depende de la 

concentración de este elemento en la disolución y del flujo de la misma, también es 

posible modificar la concentración de vapor de agua en el gas. La posible influencia del 

porcentaje de vapor agua en la especiación de mercurio se evaluó manteniendo la 

concentración de mercurio en el gas constante. Para ello, se modificó la concentración de 

mercurio de la disolución y el flujo de la bomba peristáltica que la impulsa hacia el 

evaporador. Cuando se modifica la concentración de vapor de agua en fase gas en un 

intervalo que oscila entre el 5 y 20%, los porcentajes de Hg2+(g) obtenidos (Figura 5.9) no 

muestran desviaciones significativas, por lo que puede aceptarse que, en el intervalo 

evaluado, la presencia de agua no modifica la especiación de mercurio en el sistema 

utilizado. 
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Figura 5.9. Porcentajes de Hg0 y Hg2+ en función de la concentración de vapor de H2O. 
Composición gaseosa: aire, 100 µg/m3 Hg. 

 

5.2.2. Establecimiento de las condiciones experimentales en presencia de iones 
sulfito 

Puesto que en el scrubber solamente pueden ser capturadas las especies de 

mercurio solubles, es decir las especies de Hg2+, la reducción de estas especies en 

disolución es una reacción indeseada. El proceso comúnmente denominado re-emisión de 

mercurio, aunque no se observó en las plantas de desulfuración estudiadas en este trabajo, 

es un fenómeno muy común que tiene lugar cuando el Hg2+ es reducido por otras 

sustancias de la suspensión formada en el scrubber. Entre estas especies reductoras, se 

asume que los iones sulfito son las especies mayoritariamente implicadas en este proceso 

debido a la abundancia de especies de azufre en estos sistemas. Por ello, en este apartado 

se definirán los parámetros que pueden influir en la captura de mercurio en presencia de 

iones sulfito en la disolución. Las variables estudiadas incluyen i) las especies de 

mercurio, que pueden modificarse en función de la composición de la disolución, ii) el 

volumen de líquido en el reactor y iii) la temperatura a la que se realizarán los 

experimentos. 

5.2.2.1. Composición de la disolución evaporada  

Se realizaron varios ensayos utilizando el HovaCAL para generar las corrientes 

gaseosas en las que la especie predominante de mercurio fuese Hg2+. Para ello se 

utilizaron i) una disolución preparada a partir de Hg(NO3)2 y HCl e ii) una disolución 
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preparada a partir de HgCl2(s). Las especies de mercurio en fase gas generadas en cada 

caso y diluidas en una atmósfera de N2 se llevaron al reactor conteniendo una disolución 

de iones sulfito. 

Como se ha estudiado en el apartado 5.2.1, las especies formadas a partir de la 

evaporación de una disolución Hg(NO3)2 en HCl pueden variar en función de la 

atmósfera gaseosa. Según los datos termodinámicos teóricos del apartado 5.2.1 las 

especies de mercurio más probables en N2 son Hg0 y HgCl2, si bien a medida que 

disminuye la temperatura a lo largo del sistema también podría formarse Hg(NO3)2. La 

especie mayoritaria esperada a partir de una disolución de Hg(NO3)2 en HCl será 

HgCl2(g). 

En la Figura 5.10 se compara la emisión de Hg0 en función del tiempo para las dos 

disoluciones. En ambos casos durante los primeros minutos se detecta la presencia de una 

pequeña concentración de Hg0, idéntica a la producida en ausencia de sulfitos. 
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Figura 5.10. Emisión de Hg0 obtenida para la evaporación de una disolución de Hg(NO3)2 en HCl 
(A) y de una disolución de HgCl2 (B). [S(IV)]=1mM; composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg; 
Tª=40ºC. 
 

La línea A indica la señal obtenida a partir de una disolución de 2.0 µg/mL 

preparada a partir de un patrón de Hg(NO3)2 de 1000 µg/mL, siendo la señal de fondo de 

aproximadamente 6 µg/m3 Hg0. El Hg2+ queda estabilizado durante un determinado 

tiempo en el reactor. Ello puede deberse a la formación de especies de mercurio en 

disolución, tales como HgCl2, Hg(NO3)2 o complejos Hg-SO3
2-. Sin embargo, a partir de 
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un tiempo dado, el Hg2+ ya no queda retenido y se reduce a Hg0. El tiempo medio al que 

se detectó la reducción fue de 120 ± 4 minutos. 

Cuando la disolución de partida fue preparada a partir de HgCl2(s) (línea B), y 

contenía la misma concentración de mercurio (2.0 µg/mL), la formación de Hg0 se 

produce antes y se incrementa lentamente a medida que transcurre el experimento, lo que 

podría deberse a la condensación parcial de esta especie en el sistema. 

A medida que se evapora la disolución de Hg(NO3)2 que contiene HCl, además de 

una pequeña cantidad de HNO3, el pH de la disolución del reactor disminuye de manera 

progresiva, ocurriendo la reducción de mercurio a un tiempo aproximado de 120 minutos 

y a pH inferiores a 6.0 (Figura 5.11). Por tanto, estos resultados sugieren que el pH de la 

disolución afecta a la estabilidad de los complejos de mercurio formados. 
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Figura 5.11. Emisión de Hg0 y variación del pH durante la evaporación de una disolución de 
Hg(NO3)2 en HCl. [S(IV)]=1mM; composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg; Tª=40ºC. 

 

La utilización de disoluciones de Hg(NO3)2 permite simular un proceso de 

retención y posterior emisión de mercurio similar al producido en los sistemas de 

desulfuración en un tiempo experimental relativamente corto, siendo además esta especie 

menos tóxica que el HgCl2. Por todo ello, y puesto que la composición del gas se asemeja 

más a una atmósfera de combustión real, se seleccionó la disolución patrón de Hg(NO3)2 

como fuente de mercurio para todos los experimentos. 

Utilizando el patrón comercial de Hg(NO3)2 y en las mismas condiciones 

experimentales que las utilizadas en el ensayo A (Figura 5.10) se estudió la especiación 
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de mercurio en fase gas. Los resultados obtenidos indican que la proporción de Hg2+ es 

del 96 ± 4%, lo que concuerda con la señal de fondo en los ensayos. 

Teniendo en cuenta que la presencia de HCl(g) no afecta a la especiación de 

mercurio (apartado 5.2.1), se ha estudiado el efecto que origina la modificación en la 

concentración de ácido clorhídrico de la disolución evaporada en presencia de iones 

sulfito. Para llevar a cabo este estudio, se mantuvo constante la concentración de 

mercurio y se varió la concentración de ácido clorhídrico de la disolución de mercurio 

evaporada en el HovaCAL, lo que finalmente pudo originar distintas concentraciones de 

HgCl2 en la disolución y, por tanto, HgCl2(g) en la atmósfera gaseosa que llega al reactor. 

En la Figura 5.12, en la que se recogen los resultados obtenidos en cada caso, se 

aprecia que la emisión de Hg0 disminuye a medida que aumenta la concentración HCl de 

la disolución. 
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Figura 5.12. Efecto de la concentración de ácido clorhídrico de la disolución de mercurio en la 
reducción de mercurio. [S(IV)]=1 mM; composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg; Tª=40ºC. 
 

Al aumentar la concentración de HCl de la disolución la proporción de Hg2+(g) es 

superior, por lo que se incrementa la acumulación de este elemento en el reactor. Sin 

embargo, el tiempo al que ocurre la reducción de Hg2+ permanece constante debido a que 

las diferencias producidas en el pH de las disoluciones del reactor durante los ensayos 

son inapreciables. Dado que la especiación de mercurio en fase gas no se modifica en 

presencia de cloruro de hidrógeno (apartado 5.2.1), estos resultados indican que la 

reacción entre el cloruro y el mercurio ocurre en disolución al mezclarse ambas especies 
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y que concentraciones más elevadas de HCl en disolución generan una mayor 

concentración de HgCl2(g). 

Puesto que las concentraciones de cloruro de hidrógeno en el gas a la entrada de 

los sistemas de desulfuración de las centrales térmicas estudiadas (apartado 4.3.3) son del 

orden de mg/m3 se seleccionó la concentración más elevada de HCl para la disolución 

que se evapora en los ensayos. 

5.2.2.2. Volumen de líquido del reactor 

La relación líquido/gas del reactor, que opera en continuo, se refiere a la relación 

entre el volumen de gas que existe en el mismo respecto al volumen de líquido. Para 

determinar el efecto de dicha relación en la formación del Hg0, se modificó el volumen 

del líquido manteniéndose constante tanto la cantidad del agente reductor (sulfito) como 

la concentración de mercurio en fase gas. Los datos de emisión (Figura 5.13) reflejan que 

la relación entre el volumen de líquido y el gas no afecta de forma significativa a la 

reducción del Hg2+ en el reactor. Se observa que la reacción de reducción ocurre a 

tiempos ligeramente inferiores cuando el volumen es de 100 mL, lo que podría deberse a 

una mayor concentración de los iones Hg2+ y SO3
2- en la disolución. A la vista de estos 

resultados y para minimizar la generación de residuos tóxicos de mercurio en los ensayos 

se seleccionó un volumen de disolución o suspensión de 100 mL para la realización de 

todos los experimentos. 
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Figura 5.13. Emisión de Hg0 para diferentes volúmenes de disolución. 10 mmoles S(IV); 
composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg; Tª=40ºC. 
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5.2.2.3. Temperatura del reactor 

Los sistemas de desulfuración en fase húmeda operan típicamente a temperaturas 

comprendidas entre 40 y 60ºC. Para estudiar el efecto de este parámetro en la velocidad 

de reducción de Hg2+, se realizaron varias pruebas en las que se mantuvo la temperatura 

del reactor constante en un intervalo comprendido entre 30 y 60ºC (Figura 5.14). 
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Figura 5.14. Efecto de la temperatura del reactor en la emisión de mercurio. [S(IV)]=1 mM; 
composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 
 

Los datos obtenidos reflejan que a temperaturas más bajas disminuye la velocidad 

de reducción de Hg2+, siendo por tanto mayor la retención de mercurio, lo que concuerda 

con los resultados obtenidos previamente en otros trabajos125. Por otro lado, las 

diferencias encontradas en la concentración de Hg0 detectada durante los 70 primeros 

minutos de los ensayos ponen de manifiesto que a temperaturas más elevadas se favorece 

la formación de Hg0 en el reactor debido a la descomposición de los complejos de 

mercurio formados. En cualquier caso, como temperatura de trabajo se ha seleccionado 

40ºC, dado que este valor se encuentra en el intervalo de operación para los sistemas de 

desulfuración en fase húmeda y permite detectar la reducción de mercurio en un periodo 

de tiempo relativamente corto. 
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5.3. Comportamiento del mercurio en disoluciones acuosas conteniendo 
especies de azufre con carácter reductor 
 

En este apartado resumiremos el estudio de las posibles reacciones producidas por 

las especies de azufre con carácter reductor cuando éstas se añadieron directamente al 

medio de reacción en condiciones similares a las de los sistemas de desulfuración. Para 

ello, se modificaron las concentraciones de mercurio y de oxígeno de la corriente gaseosa 

que entra en contacto con la disolución, la naturaleza y concentración de las especies 

reductoras, así como las concentraciones de otros iones. Además, se estudió la estabilidad 

del mercurio en función del pH y el comportamiento de este elemento en presencia de 

posibles aditivos. 

 

5.3.1. Influencia de la composición gaseosa en disoluciones acuosas 

5.3.1.1.  Concentración de mercurio en fase gas 

Los resultados obtenidos en los procesos industriales (capítulo 4) indican, como 

cabe esperar, que el contenido en mercurio de las aguas de desulfuración depende de la 

concentración de mercurio en fase gas. Además, tal y como se ha visto en el apartado 

4.3.2, la recirculación en el sistema de desulfuración de PP2 durante largos periodos de 

tiempo genera aguas con elevadas concentraciones de mercurio. 

La influencia de la concentración de mercurio en el gas en su estabilidad en el 

reactor se evaluó empleando una disolución acuosa que contenía en todos los casos 1 

mmol/L S(IV). Cuando se varió la concentración de mercurio de la disolución evaporada, 

manteniéndose constante la concentración de HCl, se observaron diferencias en el tiempo 

necesario para que comenzara a producirse la reducción del Hg2+. En la Figura 5.15 se 

muestra el efecto del incremento de la concentración de Hg2+(g), en un intervalo 

comprendido entre 100 y 170 µg/m3, en su retención en el scrubber. La estabilidad del 

mercurio es mayor para concentraciones más bajas, es decir, a concentraciones altas se 

produce antes la reducción, lo que conlleva la re-emisión de este elemento. Por tanto, en 

la central térmica PP2, en la que se generan aguas con una concentración de mercurio 

más elevada, cabría esperar que su re-emisión fuera más probable. 
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Figura 5.15. Efecto de la concentración de mercurio oxidado en fase gas en la reducción. 
[S(IV)]=1 mM; composición gaseosa: N2. 

 

A la vista de estos resultados, para realizar el resto de experimentos se seleccionó 

una concentración de mercurio oxidado lo suficientemente elevada como para detectar 

diferencias en los parámetros objeto de estudio. La utilización de un gas con una 

concentración de mercurio elevada permitió generar aguas con altas concentraciones de 

mercurio, similares a las de la central térmica PP2. La concentración de mercurio total en 

el gas se fijó en torno a 130 µg/m3, si bien se ha modificado ligeramente en algunos 

ensayos variando el flujo de la bomba peristáltica y la concentración de la disolución de 

mercurio preparada para cada serie de experimentos. 

5.3.1.2. Concentración de oxígeno en fase gas 

 En los sistemas de desulfuración es frecuente inyectar un flujo adicional de aire 

con el objetivo de oxidar los iones sulfito (oxidación forzada), favoreciendo así la 

formación de yeso. Para simular estas condiciones de operación se ha evaluado la 

influencia del oxígeno en la re-emisión de mercurio en el scrubber en presencia de iones 

sulfito. Para ello se varió el porcentaje de O2 en la corriente gaseosa a la entrada del 

reactor entre el 4 y 21%, manteniéndose constante el flujo total de gas. 
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Figura 5.16. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de O2. [S(IV)]=1 
mM; 130 µg/m3 Hg. 

 

En la Figura 5.16 se observa que se produce una mayor emisión de Hg0 cuando la 

corriente gaseosa contiene O2, si bien no se aprecia una relación directa entre la emisión 

de Hg0 y la proporción de O2 cuando la concentración de sulfitos es 1 mM. Cuando se 

incrementa la concentración de iones sulfito en el reactor hasta 10 mM (Figura 5.17) se 

aprecia que la retención de mercurio es mayor para porcentajes de oxígeno más bajos.  
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Figura 5.17. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de O2. [S(IV)]=10 
mM; 130 µg/m3 Hg. 

 

Puesto que no hay oxidación de Hg0 en fase gas cuando solamente el oxígeno se 

encuentra presente en la corriente gaseosa (apartado 5.2.1) y que el oxígeno únicamente 
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puede modificar las especies de azufre, estas diferencias solo pueden estar relacionadas 

con la presencia de iones sulfito. El oxígeno promueve la oxidación de los iones sulfito de 

la disolución según la reacción R32. 

 

Por tanto, este hecho sugiere que en determinadas condiciones los iones sulfito 

pueden contribuir en cierta medida a la retención del mercurio en la disolución. Así, el 

oxígeno puede promover la re-emisión de Hg0 debido a que disminuye la cantidad de 

iones sulfito y, por tanto, la estabilidad de los complejos Hg-SO3
2-, tales como HgSO3 o 

Hg(SO3)2
2-. Por otra parte, la formación de HgSO4 no parece probable dado que no existe 

retención de mercurio en presencia de los iones sulfato formados a partir de la oxidación 

de los iones sulfito (reacción R32). 

 

5.3.2. Efecto del pH 

Uno de los parámetros más influyentes en la estabilidad del mercurio en disolución 

es el control del pH, dado que afecta a la formación de especies reductoras. De hecho, los 

resultados obtenidos en el apartado 5.2.2.1 indicaban que existía una dependencia entre el 

pH y la reducción del Hg2+. Según el diagrama potencial redox-pH obtenido para 

disoluciones 1 mM de azufre a la temperatura de operación de los sistemas de 

desulfuración (Figura 5.18), la especie reductora predominante es el ión HSO3
- para pH 

comprendidos entre 3.0 y 7.0. 

 

 K40ºC  

2SO3
2- (ac) + O2 (ac) ↔ 2SO4

2- (ac) 5.55 1085 [R32] 
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Figura 5.18. Diagrama Eh-pH de las especies de azufre. Tª=40ºC; 1 mM S. 

 

Para evaluar el efecto del pH inicial en la re-emisión de mercurio, se ajustó su valor 

añadiendo ácido sulfúrico diluido antes de que comenzase la reacción con el Hg2+. Los 

resultados obtenidos experimentalmente (Figura 5.19) indican que a pH inferiores a 7.0 se 

produce primero la reducción de mercurio. A pH 7.0 los iones sulfito pueden existir en 

disolución, por lo que la retención del mercurio en el reactor puede deberse a la 

formación de complejos Hg-SO3
2-. Para pH inferiores a 7.0 no se ha detectado una 

relación directa entre el pH de la suspensión del reactor y la velocidad de re-emisión de 

mercurio. 
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Figura 5.19. Emisión de mercurio elemental a diferentes pH (H2SO4). [S(IV)]=1mM; 
composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 
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En los test realizados añadiendo al reactor hidróxido de sodio para regular el pH 

inicial, además de sulfito de sodio y ácido sulfúrico, el mercurio muestra un 

comportamiento diferente (Figura 5.20). Si se compara la emisión de Hg0 para valores de 

pH comprendidos entre 3.0 y 7.0, se observa que la estabilidad del mercurio es mayor a 

pH 7.0, al igual que sucedía cuando no se añadía hidróxido de sodio a la disolución. Si se 

comparan las Figuras 5.19 y 5.20, se aprecia menor retención de mercurio cuando se 

añaden más iones a la disolución, por lo que estos resultados ponen de manifiesto que la 

captura del Hg2+ depende además de la fuerza iónica del medio. 
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Figura 5.20. Emisión de mercurio elemental a diferentes pH (NaOH y H2SO4). [S(IV)]=1mM; 
composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 
 

Para corroborar este comportamiento en presencia de iones carbonato se varió el 

pH de la suspensión añadiendo ácido sulfúrico a la lechada de caliza en atmósfera de aire 

en lugar de N2. 
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Figura 5.21. Influencia del pH y el potencial redox (mV) en la emisión de mercurio elemental. 
[S(IV)]=1 mM; absorbente: 20 mg caliza CaC; composición gaseosa: aire, 130 µg/m3 Hg. 

 

En la Figura 5.21 se representa el pH y el potencial redox registrados de forma 

continua. Estos datos indican que la emisión de Hg0 comienza para pH inferiores a 5.5 y 

alcanza valores superiores a 50 µg/m3 para pH inferiores a 4.0 y potenciales superiores a 

150 mV.  

Los resultados en presencia de absorbente concuerdan con los obtenidos en 

disolución. Por tanto, se puede concluir que pH ácidos favorecen la re-emisión de 

mercurio cuando el Hg2+ reacciona con una suspensión conteniendo caliza e iones sulfito. 

5.3.3. Influencia de la presencia de iones en la disolución  

5.3.3.1.  Iones sulfito y bisulfito 

5.3.3.1.1. Concentración de iones sulfito 

En la práctica, las especies de azufre pueden alcanzar concentraciones del orden de 

mmoles/L en la fracción líquida de la lechada126

Para estudiar este efecto, en primer lugar se varió la concentración de iones sulfito 

en el reactor conteniendo únicamente agua y manteniendo constantes el resto de variables 

de los experimentos. 

. Sin embargo, como ya se sugirió en el 

apartado 5.3.1.2, la presencia de iones sulfito en concentraciones más elevadas podría 

modificar el comportamiento del mercurio en disolución. 
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Figura 5.22. Efecto de la concentración de Na2SO3 en la reducción de mercurio. Composición 
gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 

 

La datos recogidos en la Figura 5.22 indican que no se produce una reducción 

inmediata del Hg2+ retenido en el reactor, sino que ésta comienza tras un periodo de 

tiempo que es proporcional a la concentración de iones sulfito presentes. Se ha detectado 

una mayor emisión de Hg0 para concentraciones de iones sulfito más bajas. Esto confirma 

que los iones sulfito no solo son responsables de la reducción de especies oxidadas de 

mercurio según la reacción R23, sino que si se encuentran presentes en concentraciones 

más elevadas permiten la formación de especies de mercurio relativamente estables como 

HgSO3 y Hg(SO3)2
2- mediante las reacciones R24, R33 y R34. Los complejos formados 

entre los iones Hg2+ y SO3
2- son estables a 25ºC según los datos termodinámicos 

recogidos en la bibliografía (reacciones R33 y R34). Para realizar el resto de 

experimentos se seleccionó una concentración de iones sulfito 1mM, de tal forma que no 

se alargase en exceso el tiempo del ensayo. 

 

 K40ºC  

HgCl2(ac) + SO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg (g) + SO4

2-(ac) + 2Cl-(ac) + 2H+(ac) 3.39 1014 [R23] 

HgCl2(ac) + 2SO3
2-(ac) ↔ Hg(SO3)2

2-(ac) + 2Cl-(ac) - [R24] 

 K25ºC  

Hg2+ (ac) + SO3
2- (ac) ↔ HgSO3 (ac) 5.10 1012 [R33]127

HgSO3 (ac) + SO3
2- (ac) ↔ Hg(SO3)2

2- (ac) 

 

2.5 1011 [R34]127 
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Una vez definido el comportamiento del mercurio en disolución acuosa, se estudió 

el efecto de la variación de la concentración de iones sulfito añadiendo caliza a la 

disolución del reactor y utilizando aire en la corriente gaseosa, para su comparación con 

los resultados obtenidos en atmósfera inerte. La utilización de aire como gas portador ha 

permitido simular las condiciones de oxidación forzada que se dan en los sistemas de 

desulfuración que producen sulfato de calcio. En estas condiciones experimentales, la 

formación de yeso únicamente puede ocurrir a partir de la reacción entre la caliza y los 

iones sulfato generados a partir de la oxidación de los iones sulfito.  

Los datos de emisión de Hg0 obtenidos durante 400 minutos (Figura 5.23) indican 

que en condiciones de oxidación forzada y en presencia de caliza, la retención del 

mercurio oxidado en el reactor es del 100% para una concentración de iones sulfito de 10 

mM. Además, al igual que ocurría en atmósfera inerte, la retención de mercurio es mayor 

para concentraciones más elevadas de iones sulfito. En estas condiciones experimentales 

se observa un incremento en la retención bien debido a la formación de un carbonato 

básico de mercurio (HgCO3
.2HgO o HgCO3

.3HgO) o a un proceso de adsorción del Hg2+ 

sobre las partículas de caliza o de yeso. Además, es probable que la adición de carbonato 

de calcio a la disolución, que incrementa el pH de la misma, estabilice el mercurio a 

través de la formación de complejos entre los iones Hg2+ y SO3
2-. 
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Figura 5.23. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de Na2SO3. 
Absorbente: 20 mg caliza CaC; composición gaseosa: aire, 130 µg/m3 Hg. 
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Como ya se ha mencionado previamente, las aguas de los sistemas de 

desulfuración son recirculadas frecuentemente durante largos periodos de tiempo, de tal 

forma que la cantidad de mercurio disuelta va aumentando de forma progresiva. Para 

simular este proceso de acumulación, se añadió al reactor mercurio disuelto antes de 

iniciar el ensayo de retención. Se aprecia que cuando la suspensión del reactor posee 

mercurio (Figura 5.24) existe de nuevo una mayor retención de este elemento para 

concentraciones mucho más elevadas de iones sulfito. Si comparamos las Figuras 5.23 y 

5.24, se observa además que cuando la corriente gaseosa contiene O2 la presencia de 

mercurio en la disolución del reactor favorece la reducción de Hg2+. Por tanto, la re-

emisión de mercurio se favorece en aguas con elevado contenido en mercurio y bajas 

concentraciones de iones sulfito. 
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Figura 5.24. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de Na2SO3. Reactor: 
20 mg caliza CaC, 0.4 µg/mL Hg; composición gaseosa: aire, 130 µg/m3 Hg. 

 

5.3.3.1.2. Especies de S (IV) 

En el apartado 5.3.3.1.1 se ha comprobado que la concentración de iones sulfito 

afecta de forma significativa a la estabilidad del mercurio. Con el objetivo de analizar los 

mecanismos por los que el mercurio es reducido, se ha estudiado la emisión de Hg0 en 

presencia de iones sulfito y bisulfito. 

Puesto que los iones sulfito y bisulfito son fácilmente oxidables y para arrastrar el 

Hg0 no retenido y el Hg0 generado en el reactor se ha utilizado nitrógeno en la corriente 
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gaseosa. En esta atmósfera gaseosa cabe esperar que las especies que puedan formarse en 

el reactor sean Hg0, HgCl2 o incluso Hg(NO3)2. Las constantes de equilibrio para cada 

una de las posibles reacciones de reducción a 40ºC, calculadas a partir de la energía libre 

de Gibbs mediante el software HSC Chemistry, se muestran a continuación: 

 

Según estos datos, y sin considerar factores cinéticos, las reacciones de reducción 

mediante iones sulfito y bisulfito son posibles. Las constantes de equilibrio más elevadas 

son las de las reacciones en las que se encuentran implicados los iones sulfito, 

alcanzándose el valor más elevado para la reacción de reducción de Hg(NO3)2. 

Para evaluar los resultados experimentales, se ha definido R como la relación entre 

la concentración de iones sulfito y bisulfito (ecuación E14) y se ha seguido la evolución 

de la emisión de Hg0 para diferentes valores de R, manteniéndose constante la 

concentración total de S(IV) en el reactor. 

 

   
][NaHSO
]SO[Na

R
3

32=      [E14] 

 

En la Figura 5.25 se muestra la emisión de Hg0 para R comprendidas entre 0.2 y 

0.8 y para cada especie de azufre individualmente, sulfito y bisulfito. A partir de los 

resultados obtenidos se deduce que la emisión de Hg0 se produce a tiempos más cortos 

cuando ambos iones se encuentran presentes en la disolución y a medida que la relación R 

aumenta se incrementa la estabilidad del mercurio en disolución.  

 

 K40ºC  

HgCl2(ac) + SO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg (g) + SO4

2-(ac) + 2Cl-(ac) + 2H+(ac) 3.39 1014 [R23] 

HgCl2(ac) + HSO3
-(ac) + H2O ↔ Hg(g) + HSO4

-(ac) + 2Cl-(ac) + 2H+(ac) 1.74 107 [R35] 

Hg(NO3)2(ac) + SO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg (g) + SO4

2-(ac) + 2NO3
-(ac) + 2H+(ac) 6.5 1025 [R36] 
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Figura 5.25. Emisión de mercurio elemental en función del contenido en sulfito sódico y bisulfito 
sódico. [S(IV)]=1 mM; composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 

 

Los datos teóricos indicaban que la reducción mediante iones sulfito (R23) era 

ligeramente más rápida que mediante los iones bisulfito (R24), pero experimentalmente 

se ha encontrado que los iones sulfito podrían estabilizar durante un tiempo el Hg2+ en la 

disolución formando Hg(SO3)2
2- o HgSO3, siendo este último menos estable según las 

constantes recogidas en la bibliografía para ambos complejos: 

 

5.3.3.2.  Iones halogenuro 

 Como se comprobó en el apartado 4.7, la mayor parte del HF y HCl que se 

encuentran presentes en los gases de combustión quedan retenidos en los subproductos de 

los scrubbers. Este apartado se centra en la descripción de los resultados obtenidos en el 

estudio de las reacciones en disolución entre el mercurio, los iones sulfito y halogenuro 

que puede contener la fracción líquida de la lechada de yeso.  

En la Figura 5.26 se presentan las gráficas de emisión de Hg0 para disoluciones en 

el reactor conteniendo diferentes cantidades de HCl (a) y KCl (b), en las que el fondo de 

los experimentos realizados se corresponde con la disolución preparada con sulfito sódico 

sin iones cloruro.  

 k25ºC (s-1)  

Hg(SO3)2
2-(ac) → Hg0 (g) + 2SO3

2- (ac)  1.0 10-4 [R37] 127 

HgSO3 (ac) → Hg0 (g) + SO3
2- (ac)   0.6 [R38] 127 
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(b) 

Figura 5.26. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de HCl (a) y KCl 
(b). [S(IV)]=1 mM; composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 

 

Se observa que en presencia de iones cloruro, la retención de mercurio es 

significativa a partir de una concentración 2 mM HCl o 5 mM KCl, obteniéndose una 

retención del 100% del Hg2+ generado con el evaporador para 10 mmoles/L HCl o 20 

mmoles/L KCl. 

Comparando las Figuras 5.26.a y 5.26.b se aprecia que para una concentración 10 

mmoles/L de iones Cl-, la emisión de mercurio es mayor cuando la especie que se añade 
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es KCl. Este hecho indica que el pH de la disolución modifica la estabilidad de este 

elemento en disolución. 

Los resultados de la Figura 5.26.a indican que para concentraciones comprendidas 

entre 0.1 y 2 mM HCl la emisión de mercurio tiene lugar a tiempos cortos. Sin embargo, 

cuando la concentración de HCl es superior a 2 mM el Hg2+ es estable en disolución. En 

la Tabla 5.7 se recogen los valores iniciales de pH y potencial redox de varias 

disoluciones de HCl e iones sulfito. Cuando la disolución contiene 2 mM HCl el descenso 

en el pH es apreciable y se favorece la reducción del Hg2+. Sin embargo, concentraciones 

superiores de HCl podrían favorecer la formación de complejos HgClx
2-x, disminuyendo 

además la estabilidad de los iones reductores. 

 
Tabla 5.7. Valores iniciales de pH y potencial redox (mV) obtenidos para las disoluciones 1 mM 
Na2SO3 y distintas concentraciones de HCl. 

[HCl] (mM) pH Eh (mV) 

0.1 8.0 -44 

0.5 7.2 4 

2 3.0 237 

10 2.0 294 

 

Según estos resultados, elevadas concentraciones de iones cloruro en la disolución 

pueden promover el desplazamiento de los equilibrios de reacción de tal forma que se 

formarían, además de HgClx
2-x (R39-R42), complejos estables entre los iones Hg2+, SO3

2- 

y Cl- de acuerdo con las reacciones R43, R44 y R45: 

 K40ºC  

Hg2+(ac) + Cl-(ac) ↔ HgCl+(ac)  1.45 107 [R39]  

HgCl+(ac) + Cl-(ac) ↔ HgCl2(ac)  3.24 106 [R40]  

HgCl2(ac) + Cl-(ac) ↔ HgCl3
-(ac)  1.34 [R41]  

HgCl3
-(ac) + Cl-(ac) ↔ HgCl4

2-(ac)   4.19 [R42]  

HgSO3(ac) + Cl-(ac) ↔ ClHgSO3
-(ac) - [R43] 

HgCl2(ac) + SO3
2-(ac) ↔ ClHgSO3

-(ac) + Cl-(ac) - [R44] 

ClHgSO3
-(ac) + Cl-(ac) ↔ Cl2HgSO3

2-(ac) - [R45] 
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Por tanto, la retención de mercurio depende del efecto del pH y de la concentración 

de iones cloruro en el conjunto de los equilibrios que pueden darse con las especies de 

Hg2+. 

Tal y como se ha discutido en el apartado 4.7, el HF que se encuentra en los gases 

de combustión es retenido de manera cuantitativa en los subproductos del scrubber, 

alcanzándose concentraciones elevadas de iones fluoruro en la fase líquida. Dado que el 

Hg2+ es capaz de interaccionar con los halógenos en disolución, la presencia de estos 

aniones en la fracción líquida de la lechada del scrubber podría modificar el 

comportamiento del mercurio. 
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Figura 5.27. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de iones fluoruro. 
[S(IV)]=1 mM; composición gaseosa N2, 130 µg/m3 Hg. 

 

Los datos obtenidos cuando se evaluó la reducción de mercurio para distintas 

concentraciones de KF (Figura 5.27) indican que los iones fluoruro inhiben la re-emisión 

de mercurio en una magnitud similar a como lo hacen los iones cloruro. El aumento en la 

estabilidad de mercurio a medida que se incrementa la concentración de fluoruros podría 

ser debido a la formación de complejos entre los iones Hg2+ y F- tales como el HgF2, que 

descompone en disolución según la reacción R46: 

HgF2 (ac) + H2O → HgO (ac) + 2HF (ac)    [R46] 

La formación de Hg2F2 se descarta en estas condiciones experimentales dado que esta 

especie descompone generando Hg0 según la reacción R47: 
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Hg2F2 (ac) + H2O → Hg0 (g) + HgO (ac) + 2HF (ac)    [R47] 

Puesto que en este trabajo se evalúa la adición de sulfato de aluminio al scrubber 

para favorecer que los iones fluoruro queden retenidos en el agua (apartado 4.3), debe 

considerarse que cuando se usa este aditivo puede modificarse la estabilidad del mercurio 

en disolución. Según los datos experimentales, esta acumulación de fluoruros en las aguas 

podría inhibir la reducción del mercurio. 

Para estimar la dependencia entre la concentración de los iones bromuro cuando 

existen iones sulfito en el medio de reacción y la estabilidad del mercurio en disolución, 

se realizaron varios ensayos. Las gráficas de emisión de Hg0 obtenidas (Figura 5.28) 

indican que se pueden lograr retenciones elevadas de mercurio en presencia de pequeñas 

cantidades de iones bromuro en la disolución. 
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Figura 5.28. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de iones bromuro. 
[S(IV)]=1 mM; composición gaseosa N2, 130 µg/m3 Hg. 

 

Los complejos que pueden formarse en función de la concentración de iones 

bromuro en la disolución son HgBr+, HgBr2, HgBr3
-y HgBr4

2- según las reacciones R48-

R51, siendo todos ellos más estables que los complejos HgClx
2-x. 

 K40ºC   

Hg2+ (ac) + Br- (ac) ↔ HgBr+ (ac)  5.24 108 [R48]  

HgBr+ (ac) + Br- (ac) ↔ HgBr2 (ac)   1.51 108 [R49]  

HgBr2 (ac) + Br- (ac) ↔ HgBr3
- (ac) 1.17 102 [R50]  

HgBr3
- (ac) + Br- (ac) ↔ HgBr4

2- (ac)  1.11 101 [R51]  
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 La inyección de cloro en la corriente gaseosa es una tecnología que ha sido 

ampliamente estudiada con el objetivo de incrementar la oxidación de mercurio en fase 

gas. Actualmente los estudios en desarrollo para incrementar dicha oxidación se centran 

en la inyección de compuestos de bromo128

5.3.3.3. Iones nitrato 

. Los resultados derivados de los ensayos en 

este trabajo indican que si se comparan las técnicas de inyección de cloro y bromo en la 

corriente gaseosa, esta última permite inhibir la re-emisión de mercurio en el scrubber de 

forma más eficaz, lo que disminuye además el riesgo de corrosión en los equipos de 

combustión. 

Actualmente las plantas de combustión de carbón están implementando los 

sistemas de reducción selectiva catalítica diseñados para el control de los NOx, que 

permiten su transformación en nitrógeno y vapor de agua. Sin embargo, en las plantas que 

no poseen estos sistemas, como es el caso de las estudiadas en este trabajo, gran parte de 

los NOx son retenidos en los sistemas de desulfuración, de tal forma que en la fracción 

líquida de la lechada de yeso se alcanzan concentraciones elevadas de iones nitrato. 

Aunque la reacción entre el Hg2+ y los iones NO3
- es posible termodinámicamente 

(R52), su constante de equilibrio es inferior a la correspondiente para la reducción del 

HgCl2 (reacción R23 del anexo III). De hecho, en los resultados experimentales obtenidos 

en este estudio (Figura 5.29) no se han detectado diferencias significativas en la emisión 

de Hg0 para el amplio intervalo de concentración de iones nitrato estudiado. Por tanto, 

puede concluirse que la presencia de iones nitrato no afecta a la reducción del Hg2+. 

 

 K40ºC   

Hg2+ (ac) + NO3
- (ac) ↔ Hg(NO3)2 (ac) 1.83 [R52]  
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Figura 5.29. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de nitrato de sodio; 
[S(IV)]=1 mM; composición gaseosa: N2., 130 µg/m3 Hg. 
 

5.3.3.4. Iones carbonato 

La proporción de caliza que se añade a la lechada en los sistemas de desulfuración 

puede afectar a la retención de mercurio. Para realizar este estudio se añadió al reactor la 

caliza muestreada en la central térmica PP2, que se ha denominado CaC. 

Los datos recogidos en la Figura 5.30 indican que la reacción de reducción se 

retarda a medida que se incrementa el contenido en caliza. Así, se confirma que la 

presencia de iones carbonato produce un incremento en el pH de la suspensión, 

estabilizando los iones sulfito en la suspensión y favoreciendo la retención de mercurio. 
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Figura 5.30. Emisión de mercurio elemental para diferentes cantidades de caliza CaC. [S(IV)]=1 
mM; composición gaseosa: N2, 140 µg/m3 Hg. 
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Para comprobar si el calcio y las impurezas de la caliza ejercen algún tipo de 

influencia en el comportamiento del mercurio, se ha utilizado carbonato de sodio en lugar 

de caliza. El comportamiento del mercurio (Figura 5.31) es similar al encontrado en el 

caso de la caliza CaC. Las curvas de re-emisión únicamente difieren en que el tiempo al 

que se detecta reducción de Hg2+ es menor en el caso de la caliza CaC, debido a que la 

alcalinidad que proporciona es significativamente menor a la que se genera mediante la 

adición de carbonato de sodio. 
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Figura 5.31. Emisión de mercurio elemental para diferentes cantidades de Na2CO3. [S(IV)]=1 
mM; composición gaseosa: N2, 140 µg/m3 Hg. 

 

La re-emisión de mercurio únicamente se produce cuando el pH de la suspensión 

en el reactor disminuye hasta 6. Por tanto, los resultados que acabamos de ver confirman 

de nuevo que la presencia de especies que generan pH más básicos favorece la retención 

de mercurio debido a la formación de complejos entre los iones Hg2+ y SO3
2-, tales como 

Hg(SO3)2
2-. 

 

5.3.4. Utilización de aditivos 

Este apartado se centra en el estudio de la influencia de la incorporación de aditivos 

al scrubber en la estabilización del mercurio. Como se ha comentado en el apartado 3.1, 

en la central térmica PP2 se añade sulfato de aluminio al sistema de desulfuración con el 

objetivo de disminuir el contenido de flúor en el yeso. En la actualidad se conocen las 

implicaciones del uso de este aditivo en la lixiviación del flúor en el yeso de 
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desulfuración117, pero se desconoce su influencia en el comportamiento del mercurio en 

los scrubbers. Por otra parte, se ha determinado asimismo el efecto de la adición de 

hidrogenosulfuro en la captura de mercurio en las condiciones experimentales, puesto que 

la precipitación con sulfuros ha sido un método ampliamente utilizado con el objetivo de 

eliminar metales tanto en aguas como en la lechada de yeso60,129

5.3.4.1. Adición de sulfato de aluminio 

. Además, se evaluó el 

efecto de la adición de partículas de ceniza volante dado que, como ya se ha mencionado 

en el apartado 1.3, aunque son eliminadas en los precipitadores electrostáticos, una 

pequeña cantidad de las partículas más finas pueden atravesarlos y llegar a los sistemas 

de desulfuración. En este apartado estos aditivos se evalúan en ausencia de yeso con el 

objetivo de conocer su comportamiento en disolución, pero más adelante se estudiarán, 

junto a otros aditivos, en presencia de lechada de yeso. 

Los resultados obtenidos cuando se evaluó la influencia de la adición de distintas 

concentraciones de sulfato de aluminio al reactor conteniendo una concentración de iones 

sulfito de 1 mM indican que, en las condiciones de trabajo, la presencia de sulfato 

aluminio favorece la reducción del mercurio en disolución. En la Figura 5.32 se presentan 

las emisiones de Hg0 para diferentes proporciones de este aditivo en el reactor, 

observándose una relación directa entre la concentración de sulfato de aluminio y la re-

emisión de mercurio al gas. Cuando la concentración de sulfatos es de 10 mM y en 

presencia de iones sulfito, la reducción ocurre rápidamente. Como cabe esperar, para la 

misma concentración de iones sulfato en ausencia de iones sulfito no se produce 

reducción de Hg2+, dado que la especie responsable de este proceso no se encuentra 

presente. 
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Figura 5.32. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de sulfato de 
aluminio. [S(IV)]= 1 mM; composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 

 

Para interpretar este comportamiento recordaremos que el sulfato de aluminio en 

disolución acuosa se hidroliza formando un ión hidratado de aluminio según la reacción 

R53: 

Al2(SO4)3 (ac) + 6H2O → [Al(H2O)6]3+ (ac)+ 3SO4
2- (ac)   [R53] 

Los complejos de aluminio actúan como donores de protones según las reacciones 

R54-R57, disminuyendo el pH y modificando la estabilidad del mercurio en la disolución. 

 [Al (H2O)6]3+ (ac) + H2O → [Al (H2O)5 (OH)]2+ (ac) + [H3O]+ (ac)  [R54] 

[Al (H2O)5 (OH)]2+ (ac) + H2O → [Al (H2O)4 (OH)2]+ (ac) + [H3O]+ (ac)  [R55] 

[Al (H2O)4 (OH)2]+ (ac) + H2O → Al (H2O)3 (OH)3 (ac) + [H3O]+ (ac)  [R56] 

Al (H2O)3 (OH)3 (ac) + H2O → [Al (H2O)2 (OH)4]- (ac) + [H3O]+ (ac)  [R57] 

El Al3+ es un catión anfótero que puede dar lugar a distintas reacciones en función 

del pH de la disolución. Para confirmar que el aluminio es el ión responsable de la 

reducción, y descartar la posible intervención de los iones sulfato, se llevaron a cabo 

experimentos con la misma concentración de iones sulfato, originados a partir de sulfato 

de sodio (Figura 5.33). 
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Figura 5.33. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de sulfato de sodio. 
[S(IV)]= 1 mM; composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 
 

Los resultados obtenidos indican que no existen diferencias significativas en la 

retención de mercurio para las cantidades de sulfato de sodio añadidas al reactor. Estos 

datos demuestran que el aditivo utilizado en la central térmica PP2 promueve la reducción 

del Hg2+ debido al descenso que provoca en el pH. Además, no se puede descartar que la 

formación de complejos de Al3+ en disolución pueda inhibir la formación de complejos 

estables de Hg2+. 

5.3.4.2. Adición de hidrogenosulfuro de sodio 

Además del sulfato de aluminio, que es adicionado al scrubber de la central 

térmica PP2 con fines no relacionados con la retención de mercurio, se puede considerar 

la utilización de otros aditivos que de alguna manera modifiquen directamente la 

retención de este elemento. En este apartado se ha evaluado la capacidad de retención de 

mercurio de los sulfuros en disolución y cuando se añadió caliza a la misma. En la Figura 

5.34 se observa como para la concentración de mercurio total presente en fase gas (130 

µg/m3) todo el Hg2+ queda retenido para concentraciones muy bajas de hidrogenosulfuro 

de sodio (0.5 mM). 
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Figura 5.34. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de NaHS. [S(IV)]=1 
mM; composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 
 

El hidrogenosulfuro de sodio reacciona con el mercurio generándose HgS según la 

reacción R27, que se recoge en el anexo III. La adición de sulfuros favorece la estabilidad 

del mercurio en la fase sólida y, en consecuencia, su recuperación con el yeso con las 

ventajas e inconvenientes que ello conlleva. 

Cuando se estimó el efecto de la adición de iones hidrogenosulfuro en la retención 

de mercurio en condiciones de oxidación forzada y suponiendo recirculación de las aguas 

para lo que se añadió una pequeña cantidad de mercurio a la suspensión de caliza al inicio 

de los ensayos, se encontraron resultados similares (Figura 5.35). 
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Figura 5.35. Emisión de mercurio elemental para diferentes concentraciones de NaHS. 
Absorbente: 20 mg caliza CaC, [S(IV)]=0.5 mM, [Hg]=0.4 µg/mL; composición gaseosa: aire, 
130 µg/m3 Hg. 
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5.3.4.3. Adición de partículas de ceniza volante 

Para determinar el efecto de la presencia de estas partículas se añadieron varias 

cantidades de las fracciones de cenizas volantes, que se obtuvieron tal y como se ha 

descrito en el apartado 3.5. Debe señalarse que en este estudio, en cualquier caso, tanto la 

concentración de partículas como su tamaño han sido sobrestimados. 

Los estudios preliminares se realizaron con disoluciones 1 mM Na2SO3 a las que se 

añadieron diferentes cantidades de las cenizas CC y CC-NM. El pH inicial de las 

suspensiones varió entre 8.5 y 9.0 (Tabla 5.8), por lo que puede considerarse que para las 

diferentes cantidades de ceniza añadida no modifican de forma significativa el pH. 

 
Tabla 5.8. pH de las suspensiones de iones sulfito y partículas de ceniza CC y CC no magnética 
(CC-NM). 

 CC CC-NM 
Ceniza (mg) pH pH 

50 8.5 8.5 

100 8.8 8.5 

200 8.6 9.0 

300 8.9 8.9 
 

En la Figura 5.36 se muestra la cantidad total de Hg0(g) emitida en fase gas durante 

120 minutos de experimento para diferentes cantidades de ceniza. En ausencia de cenizas 

el Hg2+ quedaría retenido durante este tiempo de ensayo. Los resultados indican que 

cuando se utiliza la ceniza CC solamente se observa un incremento notable en la 

retención de mercurio para elevadas cantidades (300 mg), muy superiores a las que cabe 

esperar en el scrubber. Sin embargo, para la ceniza CC-NM se observa una disminución 

importante en la cantidad de Hg0(g) emitido a medida que aumenta la cantidad de ceniza. 

Una posible explicación para este hecho sería que las partículas de la ceniza CC aportan 

iones metálicos que intervienen en la reducción del Hg2+. 

 



144      5. Resultados a escala de laboratorio 
 

0

10

20

30

40

0 100 200 300 400

H
g0 

ga
s

(µ
g)

Cantidad de ceniza (mg)

Ceniza CC

Ceniza CC-NM

 
Figura 5.36. Efecto de la cantidad de ceniza añadida en función del mercurio elemental emitido 
en fase gas. [S(IV)]=1 mM; composición gaseosa: N2, 130 µg/m3 Hg. 

 

Los datos obtenidos a partir del mercurio analizado en la fracción líquida se 

recogen en la Figura 5.37. Estos datos prueban que se consigue estabilizar una mayor 

cantidad de mercurio en la fracción líquida a medida que se incrementa la cantidad de 

ceniza CC-NM, mientras que en el caso de la ceniza CC solamente se retiene mercurio en 

el líquido para elevadas cantidades de la misma. 
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Figura 5.37. Efecto de la adición de cenizas volantes en la cantidad de mercurio retenida en la 
fracción líquida. 

 

Puesto que la diferencia más notable en la composición de ambas fracciones de 

cenizas es su contenido en hierro (apartado 5.1.2) estos resultados sugieren que las 

cenizas que aportan iones metálicos M2+ a la suspensión, favorecen la reducción del Hg2+ 
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frente a las partículas empobrecidas en materiales magnéticos. No obstante, la cantidad de 

cenizas que llega al sistema de desulfuración es muy pequeña, por lo que este efecto 

podría resultar inapreciable. Asimismo, resulta necesario corroborar estos resultados 

cuando la suspensión contiene un absorbente como yeso y/o caliza. 

 

5.4.  Comportamiento del mercurio en presencia de yeso y caliza  
 

En el apartado 5.3 se ha realizado un estudio exhaustivo de la influencia de la 

composición gaseosa y de las reacciones químicas del mercurio en disolución y, en 

algunos casos, cuando se añaden pequeñas cantidades de caliza para incrementar el pH. 

En este apartado se evalúa el comportamiento del mercurio en función de la composición 

gaseosa y de los iones presentes en una lechada de yeso y/o caliza. Para ello se ha 

mantenido la temperatura del reactor a 40ºC y se ha utilizado una corriente gaseosa con 

una concentración de mercurio de mayor similitud a las que pueden generarse en las 

centrales térmicas. Por último, se estudia la utilización de posibles aditivos con el 

objetivo de incrementar la captura del Hg2+ en el scrubber. 

 

5.4.1. Efecto de la cantidad de absorbente y proporción de caliza/yeso 

Recordaremos que en un scrubber a escala industrial el sulfato de calcio o yeso se 

genera a partir del SO2 presente en el gas de combustión a depurar (reacción R1).  

CaCO3 + SO2 + 2H2O + ½O2  CaSO4 2H2O + CO2   [R1] 

En este estudio se ha obtenido la mayor proporción del yeso en la suspensión por 

adición de H2SO4 a la lechada de caliza, y el resto se va produciendo durante el 

experimento a partir del SO2 presente en la corriente gaseosa. La cantidad de ácido 

añadida inicialmente al reactor, al igual que la concentración de SO2 en fase gas, 

repercute no solo en el pH de la suspensión resultante sino también en las proporciones de 

caliza y yeso generados. 

Cuando la corriente gaseosa entra en contacto con la suspensión en el reactor, el 

Hg2+(g) puede disolverse en la fracción líquida y reaccionar con las especies presentes, 

permanecer en disolución y/o precipitar con la fase sólida o adsorberse en las partículas 
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de yeso o caliza. Para conocer la capacidad de retención de mercurio en función de la 

proporción de sólidos totales se varió la cantidad de absorbente sólido (caliza) 

manteniendo constante la relación caliza/yeso. La proporción de mercurio retenida en el 

sólido para diferentes cantidades de absorbente, cuando se utilizó el dispositivo descrito 

en el apartado 3.6.1 y una corriente gaseosa que contenía una mezcla de Hg0(g) (67%) y 

Hg2+(g) (33%) en 12% O2 y 5000 mg/m3 SO2, se muestra en la Figura 5.38.  

 

0

5

10

15

20

25

0 5 10 15 20

R
et

en
ci

ón
 H

g 
só

lid
o 

 (%
)

Cantidad de absorbente (%)
 

Figura 5.38. Relación entre el porcentaje en peso de absorbente de la lechada y la retención de 
mercurio en el sólido. Relación caliza/yeso=50/50; composición gaseosa: 12% O2, 5000 mg/m3 
SO2 y 100 µg/m3 Hg. 

 

Como puede observarse, la retención de mercurio en el sólido se incrementa 

ligeramente con el aumento del porcentaje de absorbente en la suspensión. Por tanto, es 

probable que la captura de mercurio pueda producirse parcialmente como consecuencia 

de una adsorción física del mismo sobre las partículas de caliza y yeso o de la formación 

de HgSO4, que descompone generando HgO(s) al pH de los ensayos, o de un carbonato 

básico de mercurio. En esta atmósfera gaseosa (SO2+O2) existía un 33% de Hg2+ 

(apartado 5.2.1). Sin embargo, los porcentajes de retención en estos ensayos son 

inferiores y varían entre el 2 y el 8%. Puesto que los valores iniciales de pH son 

superiores a 6.0 en todos los casos, es probable que se formen especies de S(IV), capaces 

de reducir el mercurio disuelto y re-emitirlo como Hg0. Además, también es posible que 

las impurezas de la caliza catalicen la reducción del Hg2+. 
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Para evaluar el efecto de la proporción de caliza y yeso formado se han realizado 

varios experimentos variando el volumen de ácido sulfúrico añadido, manteniendo una 

concentración de caliza en la lechada del 15% con el fin de capturar el SO2(g) durante el 

ensayo. Puesto que la corriente gaseosa contiene SO2, la transformación de caliza en yeso 

se produce también a medida que transcurre el experimento. En la Tabla 5.9 se muestra la 

retención total para diferentes relaciones teóricas caliza/yeso al inicio del ensayo y la 

fracción de mercurio retenida en las fases líquida y sólida, calculada mediante el análisis 

en los subproductos del scrubber. Los resultados de retención obtenidos mediante el 

análisis de mercurio en los subproductos fueron similares a los calculados mediante el 

método matemático descrito en el apartado 3.7.1. 

 
Tabla 5.9. Influencia de la relación inicial caliza/yeso en la retención de mercurio. 15% caliza 
CaC; composición gaseosa: 12% O2, 5000 mg/m3 SO2 y 100 µg/m3 Hg. 

Relación caliza/yeso 50/50 60/30 90/10 

Retención líquido (%) 0 0 0 
Retención sólido (%) 100 100 100 
Retención reactor (%) 8 7 7 

 

Los resultados indican que no existen diferencias significativas en la retención de 

mercurio para porcentajes teóricos de transformación de caliza que oscilan entre el 10 y 

50% al inicio de los ensayos. El mercurio queda retenido en la fracción sólida en 

proporciones que varían entre el 7 y 8%, mientras que no se ha detectado mercurio en la 

fracción líquida. Puesto que en esta atmósfera sintética la concentración de mercurio total 

es de 100 µg/m3 y existe un 33% de Hg2+, el 75% del mercurio oxidado que llega al 

reactor es reducido en estas condiciones. 

Según estos resultados, la relación caliza/yeso no influye en la retención de 

mercurio cuando el gas contiene una concentración de Hg2+ de aproximadamente 33 

µg/m3 Hg2+. Con el objetivo de confirmar estos resultados, se ha completado el estudio 

para una concentración inferior de Hg2+ en el gas utilizando el dispositivo descrito en el 

apartado 3.6.2 y evaluando la retención en función de diferentes proporciones de yeso. 

Para ello en primer lugar, se ha variado únicamente la concentración de iones sulfato en 
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el reactor en ausencia de caliza. La concentración de iones sulfato añadida fue del orden 

de la obtenida en las aguas recuperadas del sistema de desulfuración de la central térmica 

PP2. No se han encontrado diferencias en la concentración de Hg0 detectada por el 

analizador en el intervalo comprendido entre 0 y 20 g/L H2SO4 (Figura 5.39). Por tanto, 

puede concluirse que, en ausencia de caliza y cuando la atmósfera gaseosa contiene 

solamente Hg2+(g) en N2, la concentración de sulfatos no afecta a la estabilidad del 

mercurio debido a que no se forman iones reductores. Este hecho concuerda con los 

resultados obtenidos en el apartado 5.3.4.1. 
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Figura 5.39. Efecto de los iones sulfato en la estabilidad del mercurio. [HCl]dis=10 mM; 
composición gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 

 

Para estimar la retención de mercurio en función de la cantidad de yeso generada se 

añadió el volumen necesario de ácido sulfúrico para obtener concentraciones 

comprendidas entre 0 y 20 g/L, manteniendo constante la cantidad de caliza. Los ensayos 

se realizaron en atmósfera de nitrógeno para favorecer la formación de iones sulfito, por 

lo que se seleccionó una proporción de caliza inferior (1%). En la Figura 5.40 se observa 

que, en estas condiciones, se genera una pequeña cantidad de Hg0 cuando el Hg2+(g), en 

una atmósfera inerte, entra en contacto con la suspensión de caliza en ausencia de 

especies de azufre (relación caliza/yeso = 100/0). Por tanto, la re-emisión de mercurio o 

reducción del Hg2+ no solo depende de la formación de especies reductoras de azufre en 

el reactor, sino que también parece estar influida por las impurezas de la caliza, hecho que 

se discutirá en el apartado 5.4.2. 
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Figura 5.40. Efecto de la relación teórica caliza/yeso en la reducción de mercurio. [HCl]dis=10 
mM; 1% caliza CaC; composición gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
 

Los datos que se muestran en la Figura 5.40 indican que se produce una reducción 

de Hg2+ significativa cuando la relación teórica caliza/yeso es de 50/50 y 0/100, por lo 

que es probable que se formen iones reductores en la suspensión. Sin embargo, en exceso 

de ácido sulfúrico no se detectó re-emisión de mercurio. 

En la Tabla 5.10 se recoge el pH inicial de las suspensiones, la concentración de 

mercurio en la fracción sólida y los porcentajes de retención de mercurio en las fracciones 

sólida y líquida. Para relaciones caliza/yeso 50/50 y 0/100, se reduce la mayor parte del 

mercurio, siendo por tanto la retención de mercurio en el absorbente y en la fracción 

líquida muy baja. En cambio, cuando existe un exceso de ácido sulfúrico el mercurio 

queda disuelto en la fracción líquida en un porcentaje superior al 97%. 

 
Tabla 5.10. pH inicial de las suspensiones, concentración de mercurio en el absorbente y 
retención de mercurio en los subproductos para diferentes relaciones caliza/yeso. 

Relación caliza/yeso pH [Hg] sólido 
(µg/g) 

Retención 
Hg sólido 

(%) 

Retención 
Hg líquido 

(%) 
50/50 7.6 0.44 2 2 
0/100 7.4 0.36 2 n.d. 
0/100 ligero exceso H2SO4 4.0 0.38 2 98 
0/100 exceso de H2SO4 2.0 0.18 1 99 
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Al inicio de los experimentos cuando la relación caliza/yeso inicial era de 50/50 y 

0/100 el pH es superior a 7.0 (Tabla 5.11), pudiendo ocurrir la reacción R23: 

 

Al aumentar la concentración de sulfatos, el equilibrio de la reacción R23 se 

desplazaría hacia la izquierda, promoviendo la estabilidad del Hg2+ en la disolución y, en 

consecuencia, inhibiendo su reducción. De hecho, en exceso de ácido sulfúrico (pH = 4.0 

y 2.0) el Hg2+ no se reduce, ya que formación de Hg0 ocurriría para pH superiores a los 

que los iones sulfito podrían formarse (apartado 5.3.2). Por tanto, los datos obtenidos 

indican que la re-emisión de Hg0 podría evitarse utilizando una lechada de caliza más 

ácida. 

Si se comparan los valores de pH de las suspensiones formadas (Tabla 5.11) se 

aprecia que para la suspensión de pH 2.0 la concentración de mercurio en el sólido se 

reduce a 0.18 µg/g. Este hecho sugiere que pH muy ácidos podrían favorecer que las 

especies de mercurio presentes en el yeso se solubilicen en la fracción líquida. Esta 

observación justificaría las diferencias en la retención de mercurio en los yesos obtenidos 

en las centrales térmicas PP1 y PP2. 

Las especies de mercurio que pueden estar presentes en los subproductos son 

HgCl2, Hg(NO3)2, HgO o incluso HgSO4 2HgO, siendo HgCl2 la más probable. 

Teóricamente, a partir de la constante de equilibrio de las posibles reacciones de 

reducción de HgCl2, Hg(NO3)2 y HgO (R23, R36, R58), se deduce que todas ellas son 

posibles. 

 

En lo que se refiere a las especies de mercurio, algunos autores sugieren que es 

probable que este elemento se encuentre en el yeso como HgSO4
47. Si la suspensión del 

 K40ºC   

HgCl2 (ac) + SO3
2- (ac) + H2O ↔ Hg (g) + HSO4

- (ac) + 2H+ (ac) +Cl- (ac) 3.39 1014 [R23]  

 K40ºC   

HgCl2(ac) + SO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg(g) + HSO4

-(ac) + 2H+(ac) +Cl-(ac) 3.39 1014 [R23]  

Hg(NO3)2(ac) + SO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg(g) + 2NO3

-(ac) + SO4
2-(ac) + 2H+(ac) 6.50 1025 [R36]  

HgO(ac) + SO3
2-(ac) ↔ Hg(g) + SO4

2-(ac) 8.83 1045 [R58]  
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reactor contiene una elevada concentración de iones sulfato, a medida que transcurre el 

tiempo se va formando sulfato de calcio, que precipita. El exceso de iones sulfato podría 

interaccionar con los iones Hg2+ formándose HgSO4, que descompone en medio ácido. 

Los productos que se generarían como consecuencia de esta descomposición serían ácido 

sulfúrico y HgSO4 2HgO, que se encontraría en disolución como moléculas no 

disociadas52. En estas condiciones el pH resultante es ácido, impidiéndose la formación 

de iones sulfito y, por tanto, la formación de Hg0. Sin embargo, puesto que los valores de 

retención de mercurio en los sólidos son bajos (Tabla 5.10) es muy probable que la 

especie presente sea HgCl2. 

Para comprobar la presencia de iones sulfito en las suspensiones en las que se 

produjo la reducción de mercurio, se analizó una alícuota de la fracción líquida de la 

suspensión mediante cromatografía iónica (apartado 3.3.4.1). Para ello los iones sulfito en 

disolución, tanto de las muestras como de los patrones de calibrado, se estabilizaron con 

formaldehído. Mediante estos análisis no se detectaron iones sulfito, de lo que se deduce 

que estos iones podrían ser intermedios de reacción. 

Los resultados de los análisis por XRD indican que el yeso generado contiene 

CaSO4 2H2O como especie mayoritaria y una pequeña proporción de CaCO3. El análisis 

de carbono total de la muestra obtenida a partir de una relación teórica caliza/yeso 0/100 

permitió estimar que la cantidad de caliza residual en la muestra fue del 8%, lo que refleja 

el elevado grado de conversión en yeso. Mediante SEM se observó que el yeso generado 

se encuentra constituido por láminas superpuestas y agujas alargadas. En las condiciones 

experimentales el CaSO4 2H2O cristaliza como yeso espejuelo formando láminas apiladas 

(Figura 5.41.a), observándose además agujas alargadas y finas con forma de prisma 

hexagonal, correspondientes al yeso fibroso (Figuras 5.41.b y 5.41.c). 
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(a) 

  
(b) (c) 

Figura 5.41. Imágenes de SEM del yeso generado a partir de una relación teórica caliza/yeso 
0/100: (a) láminas y agujas, (b) y (c) agujas. 
 

5.4.2. Influencia de distintas calizas 

A partir de la Figura 5.40 del apartado 5.4.1 se comprobó que, en atmósfera de 

nitrógeno y en ausencia de especies de azufre en el reactor, parte del Hg2+ era reducido a 

Hg0 cuando la suspensión contenía caliza CaC. Los experimentos realizados con distintas 

proporciones de la misma caliza (Figura 5.42) indican que se produce un incremento en la 

concentración de Hg0 en el gas a medida que se aumenta la cantidad de esta caliza. Sin 

embargo, no se produjo reducción de mercurio cuando se usó carbonato de calcio 

comercial (CaR), sugiriendo que la naturaleza de la caliza o las impurezas de metales 

podrían favorecer la reducción del Hg2+ según la reacción R59. 

2M2+ + Hg2+ Hg0 + 2M3+   [R59] 
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Figura 5.42. Emisión de mercurio para suspensiones con diferente porcentaje de caliza CaC y 
CaR. [HCl]dis=10 mM; composición gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
 

Para realizar el estudio de la influencia del absorbente se relacionaron los 

resultados de emisión de Hg0 obtenidos con el yeso procedente de la caliza CaC en el 

apartado 5.4.1, con los correspondientes cuando se usaron otras calizas (CaP y CaB) y 

carbonato de calcio comercial (CaR). 

Como se muestra en la Figura 5.43, el comportamiento del mercurio difiere para 

las diferentes calizas empleadas. Los datos de emisión de mercurio indican que la mayor 

parte del mercurio que entra en contacto con la lechada de yeso generada a partir de las 

calizas CaC y CaB es reducida a Hg0. Puesto que el análisis de la fracción líquida de la 

lechada de yeso reveló que las concentraciones de los iones metálicos, tales como el 

hierro y manganeso, eran inferiores a 1 µg/mL y dada la cantidad de especies de azufre en 

la suspensión, la reacción más probable es la reducción del Hg2+ a través de los iones 

sulfito según la reacción R23. 

HgCl2(ac) + SO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg (g) + SO4

2-(ac) + 2Cl-(ac) + 2H+(ac)  [R23] 
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Figura 5.43. Emisión de mercurio elemental en los ensayos con yesos generados a partir de 
diferentes calizas. [HCl]dis= 10 mM; 1% caliza, relación teórica caliza/yeso 0/100; composición 
gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
 

La re-emisión de Hg0 en los ensayos realizados con las calizas CaC y CaB puede 

asociarse, entre otros mecanismos, a su menor reactividad frente al SO2 (apartado 5.1.1) 

y, por tanto, a su mayor capacidad para formar iones sulfito. Así, la estabilidad del 

mercurio podría relacionarse con la reactividad de las calizas, dado que las más reactivas 

favorecen la retención de este elemento en los subproductos de desulfuración. 

En los ensayos realizados se utilizó la misma cantidad de caliza y ácido sulfúrico, 

previa comprobación de que el pH de los ensayos se encontraba en el intervalo de 

operación de los scrubbers y se mantenía relativamente constante debido a la formación 

de una reguladora de iones carbonato y bicarbonato. Sin embargo, al analizar el mercurio 

en los subproductos, se observa que su reparto en la fase sólida y en la líquida es diferente 

(Figura 5.44). Cuando se usa como absorbente la caliza CaC o CaB una fracción 

importante del mercurio sufre reducción y es eliminada en el gas. En cambio, cuando se 

usa el carbonato de calcio comercial (CaR) y la caliza CaP el mercurio queda retenido 

prácticamente en su totalidad en la fracción líquida y en la sólida, respectivamente. 
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Figura 5.44. Reparto de mercurio en los subproductos de desulfuración para diferentes calizas. 
 

 La distribución del mercurio en las distintas fases también podría depender de la 

propia morfología del yeso formado. De hecho, mediante SEM se observó que las 

características de los yesos formados en ambos casos era diferente (Figura 5.45). 

Mientras que el yeso generado con la caliza CaP se encuentra constituido 

fundamentalmente por láminas (Figura 5.45.a), el yeso CaR se compone en gran medida 

de agregados de prismas de pequeño tamaño (Figura 5.45.b). Por tanto, la retención de 

mercurio en el yeso obtenido a partir de CaP podría deberse a su adsorción sobre las 

láminas de yeso, sin descartar la posible influencia de las impurezas de la caliza de 

partida. 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.45. Fotografías obtenidas mediante SEM de los yesos generados a partir de las calizas 
CaP (a) y CaR (b). 
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5.4.3. Influencia de la composición gaseosa en presencia de sólidos 

5.4.3.1. Concentración de oxígeno en fase gas 

Tal y como se ha comprobado en el apartado 5.4.1, cuando la relación teórica 

caliza CaC/yeso es de 0/100 se obtiene un subproducto sólido que contiene 

fundamentalmente yeso. Cuando el reactor contiene una suspensión con esta proporción 

teórica caliza/yeso y se hace pasar a su través una atmósfera gaseosa inerte conteniendo 

Hg2+(g), la mayor parte del mercurio sufre reducción, por lo que la proporción de este 

elemento retenida en la fracción sólida y líquida en estas condiciones es muy baja (Figura 

5.44). Sin embargo, cuando se incrementa la proporción de oxígeno en la atmósfera 

gaseosa (Figura 5.46) se llegan a alcanzar retenciones de hasta el 97%. Este 

comportamiento se debe a que el oxígeno inhibe la formación de los iones sulfito en la 

suspensión según la reacción R32 y, por tanto, favorece la captura de mercurio. 

2SO3
2- (ac) + O2 (ac) ↔ 2SO4

2- (ac)    [R32] 
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Figura 5.46. Relación entre la proporción de mercurio retenida en el reactor y el porcentaje de 
oxígeno en la corriente gaseosa a la entrada del reactor. 

 

El efecto del oxígeno en estas condiciones experimentales difiere del encontrado 

cuando se añadían iones sulfito (apartado 5.3.1.2). En aquel caso, el oxígeno impedía la 

formación de complejos estables de Hg2+ en la disolución. En cambio, cuando los iones 

reductores se forman a partir de la caliza y el ácido sulfúrico presente, la presencia de 

oxígeno impide su formación. 
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5.4.3.2. Concentración de SO2 en fase gas 

En una planta de desulfuración a escala industrial, la composición de los gases 

procedentes de la combustión depende de las características del combustible empleado. 

En función del contenido en azufre del combustible y de las condiciones de operación, la 

concentración de SO2 en el gas que alcanza el sistema de desulfuración puede variar en 

gran medida. Así, en este apartado se pretende determinar el efecto que posee la 

concentración de SO2 en N2 y cuando contiene además un 20% de O2 en N2 (O2+N2). Es 

importante señalar que el oxígeno afecta no solo a las especies de mercurio que pueden 

formarse en fase gas según los datos del apartado 5.2.1, sino también a las proporciones 

de sulfato y sulfito de calcio que se generan en el reactor. Para incrementar la eficiencia 

de retención de azufre no se añadió inicialmente ácido sulfúrico a la suspensión preparada 

con la caliza CaC y se incrementó el porcentaje en sólidos hasta el 5%. 

Como se muestra en la Figura 5.47, la retención de mercurio en ausencia de SO2 es 

del 33% en ausencia de O2 en el gas. El resto del mercurio, como se había comprobado en 

el apartado 5.4.2, es reducido por los iones metálicos procedentes de la caliza. Además, 

en la atmósfera gaseosa constituida por SO2 en N2 se observa que la retención de 

mercurio se incrementa a valores próximos al 75%. 
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Figura 5.47. Relación entre la proporción de mercurio retenida en el reactor y la concentración 
de dióxido de azufre en la corriente gaseosa a la entrada del reactor. [HCl]dis=10 mM; 5% caliza 
CaC; composición gaseosa: SO2+N2 o SO2+O2+N2, 50 µg/m3 Hg. 
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En los ensayos realizados con O2+N2+SO2 la retención de mercurio se incrementa 

de forma significativa respecto a la atmósfera de N2+SO2, dado que el oxígeno inhibe la 

formación de iones sulfito según la reacción R32. 

2SO3
2- (ac) + O2 (ac) ↔ 2SO4

2- (ac)    [R32] 

Sin embargo, se detecta una disminución en la retención total de mercurio cuando la 

concentración de SO2 pasa de 3000 a 9000 mg/m3. Estas diferencias indican que la 

concentración de iones sulfito también se incrementa, favoreciéndose la formación de 

Hg0.  

 Por otro lado, la retención de mercurio también podría relacionarse con la 

naturaleza y la morfología de los productos formados. Cuando la composición gaseosa 

contiene O2+N2+SO2 la mayor parte del azufre puede encontrarse formando yeso, 

mientras que cuando se compone de N2+SO2 lo más probable es la formación de sulfito 

de calcio. Las imágenes de SEM de los subproductos generados en atmósfera de N2+SO2, 

es decir, en condiciones típicas de los sistemas de desulfuración que operan sin oxidación 

forzada, reflejan que el sólido precipita en forma de agregados de láminas de diferente 

espesor (Figura 5.48.a). 

 

  
(a) (b) 

Figura 5.48. Fotografías obtenidas mediante SEM de los subproductos obtenidos en los ensayos 
en presencia de N2+SO2 (a) y O2+N2+SO2 (b). 

 

 Sin embargo, cuando la atmósfera gaseosa contiene O2+N2+SO2 el sólido se 

encuentra constituido por láminas y prismas hexagonales (Figura 5.48.b). Así, en exceso 
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de oxígeno o en condiciones de oxidación forzada el azufre se encuentra formando sulfato 

de calcio (CaSO4
 2H2O). De hecho, los resultados de XRD (Figura 5.49) confirman que la 

especie mayoritaria en N2+SO2 es CaSO3
 0.5H2O, mientras que en O2+N2+SO2 existe 

CaSO4
 2H2O y cantidades inferiores de CaSO3

 0.5H2O. El sólido obtenido para 

concentraciones muy elevadas de SO2 en N2+O2 (9000 mg/m3 SO2) posee un contenido 

en carbono del 8%, lo que indica el elevado grado de conversión de caliza en yeso. 
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Figura 5.49. Difractogramas de las muestras sólidas obtenidas en N2 y O2+N2. [SO2]=9000 
mg/m3. 
 

 Por todo ello, la mayor retención de mercurio en atmósfera de O2+N2+SO2 puede 

deberse a la capacidad del oxígeno para inhibir las reacciones de reducción del Hg2+. 

En las Figuras 5.50.a y 5.50.b se presenta el reparto de mercurio en los 

subproductos sólidos y líquidos para diferentes concentraciones de SO2 en N2 y en 

O2+N2. En atmósfera inerte y cuando el SO2 no se encuentra presente en la corriente 

gaseosa una pequeña proporción de mercurio queda retenida en el reactor (Figura 5.50.a), 

siendo la retención en el sólido del 75%. La retención total de mercurio en O2+N2+SO2 es 

superior a la obtenida en N2+SO2 (Figura 5.47). En cambio, en ambos casos se observa un 

incremento ligero en la proporción de mercurio retenida en el sólido a medida que 

aumenta la concentración de SO2. 
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(b) 

Figura 5.50. Reparto de mercurio en los subproductos de desulfuración en función de la 
concentración de SO2 en N2 (a) y en O2+N2 (b). 

 

Debe notarse que el porcentaje de retención total de mercurio cuando la 

concentración de SO2 en fase gas es de 9000 mg/m3 es similar en ausencia y en presencia 

de O2 (Figura 5.47), pero la retención de mercurio en el sulfito de calcio es 

significativamente superior a la obtenida en el yeso (Figuras 5.50.a y 5.50.b). Esto indica 

que el Hg2+ queda más fácilmente retenido en las partículas de sulfito de calcio, hecho 

que también ha sido encontrado a escala industrial130

52

. En cambio, cuando existe oxígeno 

en el gas es posible la formación de HgSO4, que en un medio ligeramente ácido forma 

HgSO4 2H2O, compuesto que se presenta en la fracción líquida como moléculas no 

disociadas . 

En resumen, la captura de mercurio puede favorecerse a escala industrial mediante 

la inyección de oxígeno en el scrubber o con el uso de combustibles de bajo contenido en 
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azufre, mientras que se puede lograr que las especies de Hg2+ sean retenidas en la fase 

sólida si el sistema opera sin oxidación forzada. 

 

5.4.4. Influencia de la velocidad del gas 

El tiempo de contacto se relaciona con la relación L/G de los scrubbers, que refleja 

la transferencia de masa entre el gas y el líquido. Para evaluar la magnitud de este efecto, 

se ha determinado la influencia de la relación L/G manteniendo tanto el nivel de lechada 

de yeso como su proporción en sólidos constantes en el reactor y aumentando el flujo de 

gas conteniendo Hg2+ en el intervalo de operación del HovaCAL (2.5-10 L/min). 
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Figura 5.51. Relación entre la reducción de mercurio y la velocidad del gas que atraviesa el 
reactor. 1% caliza CaC, relación teórica caliza/yeso 0/100. [HCl] dis=20 mM; composición 
gaseosa: 100 µg/m3 Hg2+, aire. 
 

Disminuyendo el flujo de gas se favorece el contacto de las especies de mercurio 

presentes en el gas con la lechada de yeso (Figura 5.51), incrementándose la formación de 

Hg0 en el reactor. Además, se observa que a flujos elevados una cantidad significativa de 

Hg2+ no es retenida en el reactor (Figura 5.52). 
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Figura 5.52. Relación entre el% de mercurio oxidado no retenido en el reactor y la velocidad del 
gas que lo atraviesa.  
 

Conviene recordar que durante el muestreo PP2-2008 la central térmica operó con 

una relación L/G más baja que en PP2-2007, es decir, el volumen de gas por unidad de 

tiempo que atravesó el scrubber fue superior. Por tanto, los datos obtenidos a escala de 

laboratorio corroboran los resultados a escala industrial, dado que durante el muestreo 

PP2-2008 la captura de mercurio oxidado se reducía. Por tanto, velocidades del gas de 

entrada al scrubber bajas, o lo que es lo mismo relaciones L/G elevadas, favorecen la 

transferencia de masa entre las especies oxidadas de mercurio en el gas y la suspensión. 

 

5.4.5. Presencia de especies de S(IV) 

Aunque ya se ha demostrado previamente que la reducción de mercurio puede 

producirse como consecuencia de la formación de especies de azufre de carácter reductor 

en la fracción líquida del scrubber (apartado 5.3), es necesario evaluar el efecto de la 

adición de sulfito sódico en presencia de caliza para la comparación de los resultados. 

El estudio se ha realizado para concentraciones bajas de Hg2+(g), cuando la 

corriente gaseosa contenía una mezcla de Hg0(g) y Hg2+(g), y para concentraciones más 

elevadas de Hg2+(g). Los datos obtenidos para la mezcla de Hg0 y Hg2+ (Figura 5.53) 

indican que la presencia de sulfito sódico en el reactor no modifica la retención de 

mercurio de forma significativa, incluso en presencia de la caliza CaC, con la que se 

había observado reducción de mercurio en el reactor. 
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Figura 5.53. Efecto de la presencia de especies de S(IV) y de la caliza CaC en la reducción de 
mercurio. Composición gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
  

 Cuando se añade HCl a la disolución evaporada en concentraciones comprendidas 

entre 5 y 100 mM todo el mercurio se encuentra presente como Hg2+(g) y, como 

consecuencia, una mayor cantidad de este elemento es retenida en la suspensión del 

reactor (Figura 5.54). En ausencia de HCl en la disolución que se evapora, la 

concentración de Hg0 es significativa y, al igual que cuando existe una mezcla de Hg0 y 

Hg2+ (Figura 5.53), no se detecta re-emisión de mercurio debida a las especies de S(IV). 

 En la Figura 5.54 se aprecia que cuando la evaporación de mercurio se produce a 

partir de una disolución conteniendo HCl, es decir, cuando se espera que una de las 

especies de mercurio en el gas sea HgCl2(g) y se produzca asimismo una concentración 

significativa de HCl(g), una vez finalizado el experimento y durante la etapa de limpieza 

en la que no se introduce mercurio en el reactor, la concentración de Hg0 aumenta. Este 

incremento en la concentración de Hg0 es menor cuando el mercurio se genera en 

disoluciones con concentraciones más elevadas de HCl. 
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Figura 5.54. Efecto de la adición de Na2SO3 al reactor en la emisión de mercurio para la 
evaporación de disoluciones conteniendo diferentes cantidades de HCl. 1% caliza CaC, 100 mM 
Na2SO3; composición gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 

 

La formación de Hg0 podría producirse como consecuencia de que se agoten los 

iones cloruro y los complejos formados entre los iones Hg2+ y Cl- no sean estables y se 

descompongan generando Hg0. Las posibles reacciones que explican la retención de 

mercurio en el reactor en presencia de iones cloruro y sulfito son las que se recogen en el 

apartado 5.3.3.2: 

HgCl2(ac) + SO3
2-(ac) ↔ ClHgSO3

-(ac) + Cl-(ac)    [R44] 

ClHgSO3
-(ac) + Cl-(ac) ↔ Cl2HgSO3

2-(ac)     [R45] 

Las reacciones que implican la formación de Hg0 a partir de la descomposición de 

complejos de Hg2+ en estas condiciones son: 

ClHgSO3
-(ac) + H2O  Hg0(g) + HSO4

- (ac) + Cl-(ac) +H+(ac)  [R60] 

Cl2HgSO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg0(g) + HSO4

-(ac) + 2Cl-(ac) + H+(ac) [R61] 

HgCl+(ac) + SO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg0(g)+ HSO4

-(g) +Cl-(g)+ H+(ac) [R62] 

El diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para una composición análoga a 

la de la suspensión empleada se muestra en la Figura I del Anexo II. Los datos obtenidos 

predicen que, en estas condiciones, el mercurio no sufre reducción sino que, en exceso de 

HCl en el gas, se encuentra formando HgCl4
2-. Experimentalmente, no se ha detectado 

Hg0, por lo que el mercurio podría encontrarse formando HgCl2, HgCl3
-o HgCl4

2- en 

función de la cantidad de iones cloruro disponible. Sin embargo, puesto que las especies 



5. Resultados a escala de laboratorio 165 
 

formadas generan Hg0(g) y los complejos HgClx
2-x son estables, es probable que las 

especies de mercurio presentes sean las consideradas en las reacciones R60 y R61. 

 

5.4.6. Influencia de iones halogenuro en la suspensión del reactor 

En los muestreos PP2-2007 y PP2-2008 se han encontrado concentraciones de 

iones fluoruro en las aguas de los sistemas de desulfuración significativamente diferentes 

(apartado 4.3.2), siéndolo también la proporción de mercurio retenida en ambos 

muestreos. Además, se ha comprobado que los iones F-, Cl- y Br- son capaces de formar 

complejos estables con el mercurio en disoluciones acuosas de iones sulfito (apartado 

5.3.3.2) y, por tanto, de inhibir su reducción. 

Para estudiar la posible relación entre la re-emisión de mercurio y la concentración 

de halogenuros se ha añadido a la lechada de caliza sales de estos iones. Es necesario 

recordar aquí que parte de estos iones pueden precipitar formando CaF2, CaCl2 y CaBr2, 

siendo los dos últimos sólidos parcialmente solubles en la fracción líquida. En la Figura 

5.55 se indica la señal de fondo cuando el reactor contiene yeso generado a partir de la 

caliza CaC y el ácido sulfúrico necesario para obtener una relación caliza/yeso teórica 

0/100. Esta señal es debida, como ya se ha comentado (apartado 5.4.2), a la reacción entre 

el Hg2+ y los iones SO3
2-. 
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Figura 5.55. Influencia de varios halogenuros en la emisión de mercurio. [HCl]dis= 10 mM; 1% 
caliza CaC, relación teórica caliza/yeso 0/100; composición gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
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Las curvas de emisión de mercurio recogidas en la Figura 5.55 reflejan que no 

existen diferencias significativas en la retención de mercurio en presencia de sales de 

iones F-, Cl- y Br- . Sin embargo, la concentración de mercurio en los sólidos sí difiere en 

función de los iones presentes en la disolución (Tabla 5.11). Las concentraciones de 

mercurio en la fracción sólida cuando se añaden iones cloruro o bromuro son similares a 

la obtenida en ausencia de estos iones. Sin embargo, cuando se añaden iones fluoruro a la 

suspensión la concentración de mercurio en el yeso es significativamente mayor (1.25 

µg/g), lo que indica que parte del mercurio puede quedar adsorbido sobre las partículas de 

CaF2.  

 
Tabla 5.11. Concentración de halogenuros (X= F-, Cl- o Br-) en las fracciones líquidas obtenidas 
en los ensayos de retención y concentración de mercurio en la fracción sólida. 

Ensayo Concentración X 
(g/L) 

[Hg] fracción sólida 
(µg/g) 

Yeso CaC (fondo) - 0.35 
Yeso CaC, 50 mmol/L F- 0.33 1.25 
Yeso CaC, 50 mmol/L Cl- 20.5 0.30 
Yeso CaC, 50 mmol/L Br- 3.94 0.28 

 

Los análisis de las fracciones líquidas (Tabla 5.11) indican que la concentración de 

halogenuros en las aguas es elevada, incluso cuando se añade KF a la suspensión de yeso. 

Por tanto, el comportamiento del mercurio encontrado sugiere que la reducción del 

mercurio es más favorable que la formación de complejos HgX2 en la lechada de yeso. 

De hecho, la constante de equilibrio de la reacción de reducción del Hg2+ es superior a las 

correspondientes para la formación de las distintas especies HgX2. 

 

 K40ºC  

Hg2+ (ac)+ SO3
2- (ac) + H2O ↔ Hg0 (g) + H2SO4 (ac) 2.31 1017 [R63] 

Hg2+ (ac)+ 2F- (ac) ↔ HgF2 (ac) 4.90 10-2 [R64] 

Hg2+ (ac) + 2Cl- (ac) ↔ HgCl2 (ac) 4.70 1013 [R65] 

Hg2+ (ac) + 2Br- (ac) ↔ HgBr2 (ac) 7.92 1016 [R66] 
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A escala industrial se observó que las concentraciones de fluoruros en las 

fracciones líquidas de las lechadas de yeso, recogidas durante los muestreos PP1, PP2-

2007 y PP2-2008, variaban entre 54 y 1055 µg/mL, mientras que las de los iones cloruro 

entre 856 y 3369 µg/mL (apartado 4.3.2). Dado que los resultados derivados de las 

especies de mercurio en fase gas durante los muestreos indicaban que no ocurría re-

emisión de mercurio y para confirmar la influencia de los halogenuros en el reparto de 

este elemento en los subproductos, se realizaron ensayos añadiendo al reactor sulfato de 

calcio y mercurio a partir de una disolución patrón de Hg(NO3)2 para obtener una 

concentración final de este elemento de 2 µg/mL, similar a las de las fracciones líquidas 

de los muestreos realizados en PP2. En los resultados obtenidos en estas condiciones 

pasando una corriente gaseosa inerte a través del reactor para eliminar el Hg0, se observa 

que la retención de Hg2+ es del 76% en ausencia de iones halogenuro (Figura 5.56), lo que 

se debe a que la estabilidad del Hg(NO3)2 en la disolución es inferior a la del HgCl2 que 

se generaba mediante el HovaCAL en el resto de los ensayos. Los iones cloruro 

estabilizan el mercurio en la suspensión impidiendo la formación de Hg0, debido a la 

mayor estabilidad de los complejos entre los iones Hg2+ y Cl-. Los iones fluoruro, a 

concentraciones superiores a 1000 µg/mL, pueden favorecer la formación de HgF2 en la 

suspensión, que descompone generando HgO(s). Sin embargo, para concentraciones más 

elevadas de iones fluoruro éstos precipitan como CaF2 y parte del mercurio es eliminado 

del reactor como Hg0. 

0

20

40

60

80

100

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

R
et

en
ci

ón
 H

g 
 (%

) 

X (µg/mL)

F
Cl

F-

Cl-

 
Figura 5.56. Retención de mercurio en el reactor para diferentes concentraciones de halogenuros 
(X=F- o Cl-) en la suspensión del reactor. 1% yeso, [Hg]=2.0 µg/mL; composición gaseosa: N2. 
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Se observa que la cantidad de mercurio retenida en el sólido no depende de la 

concentración de cloruros (Figura 5.57). Considerando la retención total (Figura 5.56), 

puede afirmarse que el incremento en la concentración de iones cloruro favorece la 

formación de complejos HgClx
2-x en la fracción líquida. Sin embargo, se aprecia de nuevo 

un incremento en la cantidad de mercurio en el sólido para la adición de concentraciones 

muy elevadas de iones fluoruro, lo que puede deberse a su adsorción sobre las partículas 

de CaF2 o a la formación de HgF2, que descompone generando HgO(s). 
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Figura 5.57. Cantidad de mercurio en la fracción sólida para diferentes concentraciones de 
halogenuros (X= F- o Cl-) en la fracción líquida del reactor. 1% yeso, [Hg]=2.0 µg/mL; 
composición gaseosa: N2. 
 

5.4.7. Utilización de aditivos 

En el apartado 5.4.2 se mostraron los resultados de varios test que indicaban que, 

para una relación caliza CaC/ácido dada, el mercurio era liberado del reactor a medida 

que el gas entraba en contacto con la suspensión de yeso. Los iones sulfito o bien los 

iones metálicos procedentes de la caliza favorecían la reducción de las especies de 

mercurio oxidado. Por ello, puede plantearse la utilización de aditivos que permitan 

capturar el Hg2+ en la suspensión del scrubber. Para evaluar el efecto de diferentes 

aditivos, los experimentos se han realizado con la caliza CaC, que permitía la formación 

de Hg(g) en la suspensión cuando la corriente gaseosa contenía nitrógeno (apartado 

5.4.2). En este apartado se evalúa el efecto que poseen en la captura de mercurio: i) el 

aditivo utilizado en la central térmica PP2, ii) hidrogenosulfuro de sodio, iii) tiosulfato de 
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sodio y iv) TMT. Además se estimó el efecto del uso de reactivos de carácter oxidante 

(Fenton), ya empleados para incrementar la oxidación de mercurio en fase gas131

5.4.7.1. Adición de sulfato de aluminio a la lechada de yeso 

, en la 

retención de este elemento en el scrubber. 

Al reactor, conteniendo una suspensión de yeso preparada a partir de la caliza CaC, 

se añadió una pequeña cantidad de sulfato de aluminio, que se corresponde con 1 mmol 

de iones sulfato. Cuando se añade este aditivo al reactor conteniendo yeso se ha 

observado que el pH de la suspensión disminuye a 2.5 y que el Hg2+ no se reduce (Figura 

5.58). Además, si se añade una cantidad de iones sulfato similar en presencia caliza CaC 

tampoco se detecta Hg0. Ello indica que el aditivo impide la generación de Hg0, producida 

por los iones sulfito. 

 

0

10

20

30

40

50

60

0 50 100 150

[H
g0 ]

 ( µ
g/

m
3 )

t (min)

10 g/L H2SO4
1mmol So4 (AlSO4)
caliza + sulfato de alumini
1 mmol SO42- (NaSO4)

Yeso CaC 
Yeso CaC, Al2(SO4)3

Caliza CaC, Al2(SO4)3

Yeso CaC, Na2SO4

 
Figura 5.58. Influencia del sulfato de aluminio en la emisión de mercurio. [HCl]dis= 10 mM; 1 
mmol SO4

2-(Al2(SO4)3 o Na2SO4). Composición gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
 

Para confirmar que la retención de mercurio en presencia de sulfato de aluminio se 

debe a la disminución en el pH y no a la presencia de los iones sulfato, se ha empleado 

además Na2SO4 como fuente de iones sulfato. Los resultados obtenidos demuestran que 

cuando se añade la misma cantidad de iones sulfato como sal de sodio se produce 

reducción (Figura 5.58). Por tanto, el sulfato de aluminio inhibe la reducción del mercurio 

oxidado posiblemente como consecuencia de la disminución del pH en la suspensión. 
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En la Tabla 5.12 se recogen los porcentajes de mercurio retenido en los diferentes 

subproductos. Los valores indican que en ausencia de sulfato de aluminio (experimentos 

A y D) existe una retención muy baja en los subproductos, dado que la mayor parte del 

mercurio es eliminada en el gas. Sin embargo, cuando el sulfato de aluminio se encuentra 

presente en el reactor, bien sea en ausencia de yeso (experimento B) o en su presencia 

(experimento C) el mercurio es retenido fundamentalmente en la fracción líquida. Por 

tanto, puede concluirse que la presencia de sulfato de aluminio en el reactor disminuye el 

pH impidiendo la reducción del Hg2+. 
 

Tabla 5.12. Reparto de mercurio en la fracción sólida y líquida de los subproductos. 

Experimento Retención Hg 
fracción sólida (%) 

Retención Hg 
fracción líquida (%) 

A (yeso CaC) 2 n.d. 
B (caliza CaC, Al2(SO4)3) 3 97 
C (yeso CaC, Al2(SO4)3) 2 98 
D (yeso CaC, Na2SO4) 3 n.d. 

 

Las retenciones obtenidas en este apartado son similares a las presentadas en la 

Tabla 5.10 del apartado 5.4.1. En ambos casos la retención de mercurio es superior para 

suspensiones preparadas a partir de la caliza CaC más ácidas. Por tanto, estos resultados 

confirman que el valor del pH es crítico en los procesos de re-emisión de mercurio. 

En la Figura II del Anexo II se muestra el diagrama de equilibrio termodinámico 

obtenido para las condiciones experimentales utilizadas. Según estos datos, las especies 

de mercurio que pueden formarse en ausencia y en presencia de sulfato de aluminio son 

similares, dado que la cantidad de sulfato que aporta el aditivo es despreciable frente a la 

que añade para formar el yeso. 

5.4.7.2. Adición de reactivos Fenton (FeCl3/H2O2 y Fe2(SO4)3/H2O2) a la lechada 
de yeso 

La combinación de FeCl3 y H2O2 o Fe2(SO4)3 y H2O2 permite generar radicales 

OH•, que son susceptibles de oxidar el Hg0 que llega a los sistemas de desulfuración. El 

radical OH• es capaz de promover la oxidación del Hg0 a Hg2+, siendo este último 
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retenido en los sistemas de desulfuración. Los reactivos implicados en este proceso no 

solo son potencialmente capaces de oxidar el Hg0, sino que también podrían inhibir las 

reacciones de reducción de las especies oxidadas de mercurio. 

En primer lugar, se hizo pasar la corriente gaseosa de N2 conteniendo Hg2+ a través 

de la lechada de yeso preparada a partir de la caliza CaC y a la que se añadieron 

diferentes cantidades de H2O2. Los datos obtenidos indican que el H2O2 inhibe la 

reducción de mercurio, si bien no se ha detectado una relación entre la cantidad de H2O2 

añadida y la retención de este elemento en el reactor (Figura 5.59). 
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Figura 5.59. Efecto de la concentración de H2O2 en la retención de mercurio. Composición 
gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
 

Como se había visto en el apartado 5.4.1, la retención de mercurio en el sólido era 

del 2% en ausencia de H2O2 (Tabla 5.10). Esta baja retención se debe a que la mayor 

parte del mercurio gaseoso que entra en contacto con la suspensión del scrubber sufre 

reducción. En cambio, en presencia de H2O2 la retención de mercurio se incrementa de 

forma significativa, tal y como puede observarse además en los resultados de la Figura 

5.60, donde se representa la retención de mercurio en la fracción sólida respecto a la 

cantidad de H2O2 añadida. El porcentaje de mercurio retenido en el sólido varía entre el 

11 y 20% para las diferentes concentraciones de H2O2, quedando el resto disuelto en la 

fracción líquida.  

El potencial redox del par Hg0/Hg2+ es 0.85 V. Según los datos de la bibliografía, 

para que esta reacción se lleve a cabo es necesario tener exceso de 0.3-0.4 V132, por lo 
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que el potencial de oxidación de los oxidantes debe ser de al menos 1.2 V. El H2O2 

cumple este requisito, por lo que puede actuar oxidando el Hg0 que se genera. Además, 

esta especie oxidante impide la formación de las especies reductoras de azufre. 
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Figura 5.60. Relación entre la proporción de mercurio retenida en la fracción sólida y la 
concentración de H2O2. 
 

Los datos termodinámicos recogidos en el Figura III del Anexo II reflejan un 

incremento en la formación de HgSO4 al adicionar H2O2. El HgSO4 al pH de la 

suspensión, que oscila en torno a 7, descompone generando HgO(s), incrementándose así 

el porcentaje de mercurio retenido en el yeso. No obstante, la mayor parte del HgCl2(g) 

que entra en el reactor queda retenido en la fracción líquida. 

Los resultados obtenidos cuando se varió la concentración de FeCl3 manteniéndose 

constante la proporción de H2O2 indican que ambos reactivos inhiben la reducción de 

mercurio, no habiéndose detectado una relación directa entre la cantidad de FeCl3 y el 

Hg0 generado (Figura 5.61). Además, no se han observado diferencias en la reducción del 

Hg2+ cuando solamente se añadió FeCl3, lo que pone de manifiesto que en las condiciones 

experimentales los iones cloruro no son capaces de estabilizar el mercurio en la lechada 

de yeso, como ya se había comprobado previamente en el apartado 5.4.6. 
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Figura 5.61. Efecto de la concentración de FeCl3 en la retención de mercurio ([H2O2]=200 
µg/mL). Composición gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
 

 En la Figura 5.62 se muestran los porcentajes de retención de mercurio en la 

fracción sólida y líquida de la lechada de yeso para diferentes concentraciones de FeCl3. 
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Figura 5.62. Relación entre la proporción de mercurio retenida en la fracción sólida y líquida 
respecto a la concentración de FeCl3 ([H2O2]=200 µg/mL). 
 

Estos resultados indican que a medida que se incrementa la concentración de FeCl3 

en el reactor, aumenta la retención de mercurio en la fracción sólida. Una posible 

explicación sería que el mercurio se adsorbe sobre el yeso y/o sobre el Fe(OH)3 que 

podría precipitar al pH de la suspensión. 

La existencia de H2O2 en el medio, ya sea en presencia o ausencia de FeCl3, impide 

la formación de Hg0. Por tanto, la estabilidad del mercurio en el reactor se debe 
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esencialmente al efecto oxidante del H2O2. El H2O2, incluso en pequeñas cantidades, 

impide la reducción de los iones SO4
2- a SO3

2- y, por tanto, evita re-emisión del mercurio. 

 Los datos derivados de los ensayos realizados con FeCl3 se compararon con los 

obtenidos con Fe2(SO4)3. En la Figura 5.63 se aprecia que el Fe(SO4)3 no afecta a la 

reducción de mercurio, mientras que cuando se añade además H2O2 el mercurio se 

estabiliza en la suspensión. 
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Figura 5.63. Efecto del Fe2(SO4)3 en la retención de mercurio ([H2O2]=200 µg/mL). Composición 
gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 

 

Aunque la proporción de Hg0 emitida es similar para las diferentes concentraciones 

de Fe2(SO4)3 en presencia de H2O2, se observa que a medida que se incrementa la 

concentración de Fe3+ en la lechada de yeso se favorece la retención de mercurio en el 

sólido (Figura 5.64).  
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Figura 5.64. Relación entre la proporción de mercurio retenida en la fracción sólida y líquida de 
la lechada y la concentración de Fe2(SO4) ([H2O2]= 200 µg/mL). 
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Si se compara la retención de mercurio en la fracción sólida para las diferentes 

sales de hierro (Figuras 5.62 y 5.64) se puede concluir que la retención se favorece 

cuando se añade Fe2(SO4)3. Este hecho sugiere que la adición de iones sulfato a la 

disolución a pH en torno a 7 podría favorecer la formación de HgSO4, que puede 

precipitar o descomponer generando HgO(s). Estos resultados son de elevado interés 

dado que es preferible que el mercurio quede retenido en el sólido en lugar de en el 

líquido, siempre y cuando se compruebe su estabilidad frente a posibles procesos de 

lixiviación. 

5.4.7.3. Adición de hidrogenosulfuro de sodio a la lechada de yeso 

En la Figura 5.65 se muestra la emisión de mercurio para diferentes cantidades de 

NaHS añadidas a la suspensión de yeso. Los resultados indican que en ausencia de NaHS 

la mayor parte del mercurio que llega al reactor se reduce a mercurio elemental gaseoso, 

que es eliminado en el gas. Se observa además que en las condiciones utilizadas es 

necesaria una concentración de NaHS en la lechada de caliza superior a 1mM para 

obtener un incremento significativo en la retención de mercurio en el reactor. 
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Figura 5.65. Efecto de la concentración de NaHS en la retención de mercurio. Composición 
gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
 

En la Figura 5.66 se muestra el reparto del mercurio en el gas y los subproductos 

de desulfuración para diferentes concentraciones de hidrogenosulfuro. Los resultados de 

retención en la fracción líquida no se muestran dado que se encontraban por debajo del 

límite de detección de la técnica utilizada. Estos datos reflejan que al incrementarse la 
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concentración de hidrogenosulfuro en la lechada aumenta la retención en el sólido, lo que 

se debe a la formación de HgS, que queda adsorbido sobre las partículas de yeso. 
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Figura 5.66. Reparto de mercurio en el gas y en la fracción sólida en función de la concentración 
de hidrogenosulfuro de sodio. 
 

5.4.7.4. Adición de TMT a la lechada de yeso 

En la Figura 5.67 se muestra la emisión de mercurio elemental gaseoso para 

diferentes concentraciones de TMT. El aditivo inhibe la re-emisión de mercurio para 

concentraciones superiores a 2 10-4 mM durante 150 minutos. La cantidad de Hg0 

generada durante los ensayos únicamente fue significativa para 4.0 10-5 mmoles/L TMT. 
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Figura 5.67. Efecto de la concentración de TMT en la retención de mercurio. Composición 
gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
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En la Figura 5.68 se muestra la relación existente entre la proporción de aditivo y la 

cantidad de mercurio retenida en la fracción sólida de la lechada de yeso. Estos datos 

indican que la mayor parte del mercurio presente en fase gas queda retenida en la fracción 

sólida y que para una concentración de mercurio de 50 µg/m3 y 2 10-4 mM TMT en la 

suspensión se tiene una retención del 100% del Hg2+.  
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Figura 5.68. Relación entre la concentración de mercurio en la fracción sólida y la concentración 
de aditivo. 

 

Si comparamos los aditivos NaHS y TMT y teniendo en cuenta la estequeometría 

de las reacciones R27 y R67 (1 y 1.5 respectivamente) se puede concluir que el aditivo 

TMT posee una capacidad de retención muy superior a la del NaHS. 

 
NaHS + Hg2+ → HgS + H++ Na     [R27] 
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5.4.7.5. Adición de tiosulfato de sodio a la lechada de yeso 

El tiosulfato es capaz de inhibir la oxidación de las especies de azufre presentes en 

los scrubbers y, por tanto, de modificar los equilibrios entre los iones sulfito/sulfato. Sin 

embargo, su poder reductor no es lo suficientemente elevado como para convertir el Hg2+ 

en Hg0. 

Los datos experimentales obtenidos reflejan una reducción en la emisión de Hg0 a 

medida que se incrementa el contenido en tiosulfato de sodio (Figura 5.69), si bien la 

retención de mercurio no llega a alcanzar el 100% para concentraciones comprendidas 

entre 10 y 20 mM. 
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Figura 5.69. Efecto de la concentración de Na2S2O3 en la retención de mercurio. Composición 
gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
 

En la Figura 5.70 se muestra la distribución de mercurio en el gas y en los 

subproductos de desulfuración (fracción sólida y líquida). Estos datos reflejan que la 

retención en el sólido se incrementa con el contenido en aditivo para concentraciones 

comprendidas entre 1 y 5 mM, lo que puede deberse a que el tiosulfato favorece la 

formación de HgS según la reacción R68: 

HgCl2 + S2O3
2- + H2O → HgS + SO4

2- + 2Cl- + 2H+   [R68] 
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Figura 5.70. Reparto de mercurio en el gas y los subproductos de desulfuración en función de la 
concentración de tiosulfato de sodio. 
 
 Sin embargo, para concentraciones más elevadas de tiosulfato (10 y 20 mM) una 

alta proporción de este elemento pasa a la fracción líquida. Cuando la concentración en 

iones tiosulfato es más elevada podrían formarse los complejos HgS2O3 y Hg(S2O3)2
2-, 

que, según algunos autores133

 Por tanto, este aditivo permite la retención del mercurio en el sólido a bajas 

concentraciones y en la fracción líquida a concentraciones más elevadas. Además, posee 

varias ventajas respecto al resto de aditivos utilizados ya que no es tóxico y su coste es 

relativamente bajo. 

, son estables en disolución. 

5.4.7.6. Adición de partículas de ceniza volante a la lechada de yeso 

Para evaluar el efecto del material particulado en la retención de mercurio en los 

subproductos de desulfuración se añadieron las cenizas preparadas según se ha descrito 

en el apartado 3.5. En ausencia de cenizas y cuando se usaba como absorbente la caliza 

CaC, la mayor parte del mercurio que entraba en el reactor era eliminado en el gas. 

Cuando además se añaden cenizas al reactor, puede esperarse que se produzca la 

reducción de mercurio por reacción con los iones sulfito y los iones metálicos de las 

cenizas volantes.  

La relación entre la concentración de mercurio en la fracción sólida, constituida por 

el yeso y las partículas de ceniza volante, y la cantidad de ceniza añadida se presenta en la 

Figura 5.71. Los datos indican que la presencia de ceniza no afecta a la cantidad de 

mercurio retenida en el sólido de desulfuración. 
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Figura 5.71. Relación entre la concentración de mercurio en la fracción sólida y la cantidad de 
ceniza volante. Composición gaseosa: N2, 50 µg/m3 Hg. 
 

Los porcentajes de retención obtenidos indican que la presencia de partículas de 

ceniza tampoco modifica la distribución de mercurio en la fracción líquida ni en el gas de 

salida del reactor (Figura 5.72). 
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Figura 5.72. Reparto de mercurio en los diferentes subproductos en función de la cantidad de 
ceniza añadida. 
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5.5. Ensayos de lixiviación 
 

Puesto que uno de los objetivos de la optimización de la retención del mercurio es 

su captura en la fase sólida, siempre y cuando las especies retenidas en el sólido sean 

estables, era necesario llevar a cabo un estudio de la posible lixiviación del mercurio que 

quedó retenido en varias muestras de yeso, controlando el pH de todas las disoluciones 

obtenidas tras la filtración. 

El pH del agua destilada empleada en el ensayo fue de 6.0 y tras la lixiviación y 

filtrado de las disoluciones el pH las fracciones líquidas osciló entre 5.5 y 7.0, a 

excepción del ensayo realizado con Al2(SO4)3, en el que el pH disminuyó a 4.2. La 

variación del pH entre los yesos es muy pequeña, por lo que no se pueden establecer 

diferencias en este parámetro. Sin embargo, puede decirse que la adición del sulfato de 

aluminio al sistema de desulfuración debe realizarse en pequeñas proporciones para evitar 

la acidificación del medio en los casos en los que el yeso resultante sea depositado. No 

obstante, la relación Al2(SO4)3/CaCO3 que se añadió en el ensayo fue más elevada que la 

utilizada en el sistema de desulfuración de la central térmica PP2. 

Los compuestos de mercurio que se pueden encontrar en los yesos según los 

mecanismos propuestos son HgCl2, HgS, HgO y HgSO4. A excepción del HgS, la mayor 

parte de estas especies son solubles en agua en diferente proporción134

Cuando se analizó el mercurio presente en la fase líquida (Tabla 5.13), se observó 

que en los yesos generados a partir de las calizas CaC y CaP no se produce lixiviación de 

mercurio. Dado que no se ha detectado mercurio en la fracción líquida para el yeso 

generado a partir de la caliza CaP (16.9 µg/g) es probable que las especies presentes sean 

HgS, HgO o HgSO4. 

. La especie de 

mercurio más soluble es el HgCl2, mientras que el HgO y el HgSO4 son parcialmente 

solubles en agua. Cuando se utilizan como aditivos TMT, Na2S2O3 y NaHS las especies 

de mercurio que se espera que se formen son Hg3(TMT) y HgS, que son insolubles en 

agua. 
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Tabla 5.13. Mercurio retenido y porcentaje de mercurio lixiviado en los yesos obtenidos tras los 
ensayos de retención. 

Test 
Composición 
gaseosa del 

ensayo 

Hg 
inicial 
(µg/g) 

Hg 
lixiviado 

(%) 
Yeso CaP N2 16.9 n.d. 

Yeso CaC N2 0.34 n.d. 

Yeso CaC + 3 mM Al2(SO4)3 N2 0.42 n.d. 

Yeso CaC + 50 µg/mL H2O2 N2 1.80 n.d. 

Yeso CaC + 50 µg/mL FeCl3 + 200 µg/L H2O2 N2 6.37 3 

Yeso CaC + 50 µg/mL Fe2(SO4)3 + 200 µg/mL H2O2 N2 5.20 n.d. 

Yeso CaC + 5 mM NaHS N2 14.0 n.d. 

Yeso CaC + 5 mM Na2S2O3 N2 12.3 n.d. 

Yeso CaC + 2 10-4 mM TMT N2 19.5 n.d. 

Yeso 170 µg/mL F N2 1.07 n.d. 

Yeso 5000 µg/mL F N2 28.8 9 

Yeso CaC 
N2 

5700 mg/m3 
SO2 

0.91 n.d. 

Yeso CaC 
N2 

9000 mg/m3 
SO2 

1.17 n.d. 

Yeso CaC 
N2 + O2 

9000 mg/m3 
SO2 

0.33 n.d. 

 

Además, se detectó mercurio tras el ensayo de lixiviación con el yeso tratado con 

FeCl3. Si se compara este ensayo con el realizado con Fe2(SO4)3, se observa que las 

muestras de partida tienen un contenido en mercurio similar. Por tanto, es probable que 

cuando se usa FeCl3 en la suspensión de absorción el mercurio se presente en forma de 

HgCl2, que se disuelve en los ensayos de lixiviación. No se observó lixiviación de 

mercurio en los yesos obtenidos cuando se utilizó H2O2 para prevenir la re-emisión; sin 

embargo, este resultado puede deberse a la baja concentración de mercurio del yeso de 

partida y a que este elemento se encuentra formando, además de HgCl2, otras especies de 

mercurio con menor solubilidad como el HgSO4 y HgO. 

Los ensayos de lixiviación realizados con el yeso generado en presencia de NaHS, 

Na2S2O3 y TMT indican que, a pesar de las elevadas concentraciones de mercurio en los 
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yesos, la especie de mercurio presente es insoluble en agua. Por tanto, la pequeña 

proporción de aditivo utilizado es suficiente para estabilizar todo el mercurio como 

Hg3(TMT) y HgS. 

En el apartado 5.4.6 se observó que la concentración de mercurio en el sólido se 

incrementaba con la cantidad de KF añadida a la lechada de yeso. Sin embargo, los 

ensayos de lixiviación indican que el mercurio se encuentra formando especies solubles. 

En los ensayos realizados en atmósferas de nitrógeno y aire, pero generando el yeso a 

partir de SO2 en fase gas no se observó lixiviación de mercurio, lo que puede deberse de 

nuevo a la baja concentración de mercurio en las muestras de partida.  

La información que aporta la evaluación de la concentración de mercurio lixiviado 

pone de manifiesto la gran estabilidad del mercurio en los yesos de desulfuración 

generados en los ensayos. Únicamente se ha detectado lixiviación de mercurio cuando el 

yeso se generó en una lechada que contenía una concentración elevada de fluoruros o 

cloruros. 

 

5.6. Resumen de los resultados a escala de laboratorio 
 

Los resultados experimentales indican que la extensión en la que ocurre la 

retención de mercurio depende de: 

a) la composición gaseosa. A temperaturas próximas a las de operación de los 

precipitadores electrostáticos, la presencia de HCl(g) no modifica la especiación de 

mercurio en el gas. En cambio, se ha detectado un incremento significativo en la 

proporción de Hg2+(g) cuando la mezcla gaseosa contenía SO2 y O2. Este hecho sugiere 

que carbones con un contenido en azufre superior y, por tanto, que producen una 

concentración más elevada de SO2 pueden generar una mayor proporción de Hg2+(g) a la 

entrada del scrubber. Sin embargo, aunque las concentraciones de SO2 son muy 

diferentes en los gases de combustión de PP1 y PP2, siguen siendo lo suficientemente 

elevadas como para que la especiación de mercurio fuera similar en ambas. 

Los resultados derivados de los experimentos indican que los iones sulfito son 

capaces de transformar el Hg2+ capturado en el scrubber en Hg0. Cuando el reactor 
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contiene lechada de yeso, la retención de mercurio se incrementa de forma significativa 

para porcentajes de oxígeno más elevados, ya que se inhibe la formación de iones sulfito. 

Además, concentraciones de SO2 más bajas en el gas impiden la formación de Hg0 debido 

a que disminuye la formación de especies reductoras de azufre en la suspensión. En los 

sistemas de desulfuración en los que se genera sulfato de calcio es más probable la 

formación de HgSO4, que en medio ácido descompone generando HgSO4
.2HgO en la 

fracción líquida. Sin embargo, si el sistema no opera en condiciones de oxidación 

forzada, la proporción de mercurio en el sólido formado (CaSO3
.0.5H2O) es 

significativamente superior. 

b) composición de la disolución del scrubber. Puesto que el Hg2+ es retenido en los 

scrubbers, la recirculación del líquido en el sistema produce un incremento progresivo en 

la concentración de este elemento. Los ensayos realizados a escala de laboratorio indican 

que la acumulación de mercurio favorece que se desencadenen reacciones de reducción, 

disminuyendo así la eficiencia de retención. Asimismo, la temperatura de operación de 

los sistemas de desulfuración ejerce un efecto significativo en la re-emisión de este 

elemento. 

Los resultados de los experimentos demuestran que la retención de mercurio en los 

scrubbers depende tanto de la cantidad de caliza en la lechada como de las propias 

características del sorbente. La captura de mercurio puede incrementarse en la fracción 

sólida aumentando el porcentaje en sólidos de la lechada de caliza, lo que sugiere que el 

mercurio podría quedar adsorbido a las partículas de yeso o caliza. Por otro lado, los 

resultados derivados de los ensayos revelan que las características de las calizas afectan 

de forma significativa a la retención de mercurio. Se ha encontrado que las calizas que 

generan una alcalinidad más elevada y, en consecuencia, son más reactivas, retienen una 

mayor cantidad de mercurio en la suspensión. Además, el reparto del mercurio en la 

fracción líquida y sólida depende de la caliza de partida, lo que podría estar relacionado 

con su composición y/o las características morfológicas de los yesos formados. 

c) pH. Una de las variables que afecta en una magnitud importante a la retención de 

mercurio es el pH. Los resultados de la evaluación de este parámetro obtenidos en 

presencia de caliza como absorbente difieren de los encontrados utilizando disoluciones 
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captadoras de Hg2+ conteniendo iones sulfito. Cuando se usaron disoluciones captadoras 

conteniendo iones sulfito, la disminución del pH de la disolución favorece la generación 

de especies de mercurio menos estables, como HgSO3H+. Sin embargo, cuando se usaron 

suspensiones de yeso ácidas se inhibe la reducción de las especies de Hg2+ y este 

elemento queda retenido fundamentalmente en la fracción líquida de la lechada de yeso. 

Este incremento en la captura de mercurio puede ser debido a que a estos valores de pH 

se impide la formación de iones sulfito. Estos resultados concuerdan con los obtenidos a 

escala industrial, ya que se detectó una proporción importante de Hg2+ en la fracción 

líquida del scrubber de PP2 cuyo pH era inferior a 5. 

d) relación L/G. El incremento en la velocidad del gas influye de forma 

significativa en la eficiencia de retención del Hg2+. Los resultados demuestran que la 

relación L/G afecta tanto a la formación de Hg0 como a la eficiencia de retención de las 

especies solubles de mercurio. La retención del Hg2+ puede favorecerse cuando los 

scrubbers operan con relaciones L/G elevadas. Este hecho corrobora que las 

discrepancias halladas en los muestreos realizados en la central térmica PP2 se deben a 

variaciones en este parámetro de operación. 

e) metales procedentes de las calizas o cenizas volantes. Mientras que no se han 

detectado diferencias en la reducción de mercurio cuando se forman iones reductores en 

la suspensión de yeso, se ha encontrado que los metales que provienen de las cenizas, en 

contacto con disoluciones conteniendo solamente iones sulfito, pueden favorecer la 

reducción de las especies oxidadas de mercurio. Además, se ha encontrado que los 

metales que provienen de las calizas son capaces de reducir las especies de Hg2+. Por 

tanto, las especies responsables de la reducción no son solamente los iones sulfito que se 

forman durante el proceso de absorción de SO2, sino que, además, los metales 

procedentes de la disolución de la caliza o de las cenizas volantes también son especies 

capaces de transformar el Hg2+ disuelto en la suspensión en Hg0. 

f) presencia de iones y aditivos. En los experimentos realizados se ha encontrado 

que en disoluciones con concentraciones relativamente elevadas de iones sulfito el 

mercurio es capaz de formar complejos estables, tales como HgSO3 o Hg(SO3)2
2-, que 

descomponen generando Hg0 en presencia de O2. La estabilidad del mercurio en estas 
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disoluciones no depende de la concentración de iones nitrato y sulfato, pero se incrementa 

con el contenido en iones fluoruro, cloruro y bromuro, siendo los complejos formados 

con los iones bromuro los más estables. A continuación se muestran de forma 

esquemática los mecanismos en los que se encuentran implicados tanto los halogenuros y 

los iones metálicos (Figura 5.73) como los iones sulfito y bisulfito (Figura 5.74). 

Hg2+
(ac)

HgCl2 (ac)

± Cl-

± Br-
HgBr2 (ac)

± F- HgO (s,ac)

+ M2+
Hg0 (g)

 
Figura 5.73. Reacciones entre el Hg2+, los halogenuros y los iones metálicos (M2+). 

ClHgSO3
-
(ac) Cl2HgSO3

2-
(ac)

HgSO3(ac)

+ H2O

Hg0 (g)

± SO3
2-

Hg(SO3)2
2-

(ac)

± Cl-

± SO3
2-

± Cl-

± HSO3
-

Hg2+
(ac)

HgSO3H+
(ac)  

Figura 5.74. Reacciones entre el Hg2+y los iones sulfito y bisulfito. 
 

Sin embargo, los halogenuros no inhiben la reducción de mercurio en presencia de 

lechada de yeso, debido a que termodinámicamente es más favorable la reducción del 

Hg2+ a través de los iones sulfito. Por ello, resulta necesaria la utilización de aditivos 

capaces de retener de forma eficaz el Hg2+ como NaHS, TMT o Na2S2O3. La captura de 

mercurio en el sólido se consigue para concentraciones muy bajas de TMT y NaHS. El 

tiosulfato de sodio se presenta además como un aditivo con una aplicación ventajosa en 

los sistemas que operan sin oxidación forzada ya que, en la dosis adecuada, permite que 

el mercurio quede retenido en la fase sólida. 

Los ensayos de lixiviación realizados con los yesos obtenidos a escala de 

laboratorio, que tenían un mayor contenido en mercurio, demostraron que en la mayor 

parte de los casos el mercurio era estable. Cuando se añadió TMT, Na2S2O3 o sulfuros no 

se detectó lixiviación, lo que corrobora que este elemento se encuentra como Hg3TMT o 

HgS. 
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En esta memoria se han presentado y discutido los resultados obtenidos tanto a 

escala industrial como a escala de laboratorio para el estudio de la retención de especies 

gaseosas de mercurio en los sistemas de desulfuración en fase húmeda. Las principales 

conclusiones extraídas de este trabajo pueden resumirse en los siguientes puntos: 

1. La utilización de coque de petróleo como co-combustible no muestra un 

efecto apreciable en la magnitud de las emisiones de mercurio ni en la especiación 

de este elemento, dado que el carbón, que constituye parcial o totalmente la mezcla 

combustible, es el principal aporte de mercurio. Aunque el contenido en azufre y 

mercurio de los gases procedentes de la combustión de dos centrales térmicas 

difieran de forma significativa, la especiación de mercurio en fase gas a la entrada 

del scrubber y la eficiencia de retención de este elemento en los precipitadores 

electrostáticos pueden ser similares. 

2.  La eficiencia de retención de mercurio oxidado en distintos scrubbers 

puede ser muy diferente. En los scrubbers de las plantas estudiadas no se ha 

detectado re-emisión de mercurio elemental. En cambio, en una de las plantas de 

desulfuración la retención de mercurio oxidado alcanzó el 91%, mientras que en la 

segunda solamente llegó al 72%. 

3. En un mismo scrubber al que llegan concentraciones de mercurio 

similares, la eficiencia en la retención puede variar considerablemente si se 

modifican las condiciones. La alteración de la relación L/G en el scrubber 

disminuyó la eficiencia desde el 72 al 21% en la misma planta de desulfuración. 

Los ensayos realizados a escala de laboratorio apuntan a que la causa del descenso 

de la eficiencia de retención de Hg2+ podría estar relacionada con la disminución de 

la relación L/G. 

4. El reparto de mercurio entre la fase líquida y sólida de la lechada de yeso 

difiere en los scrubbers de las plantas estudiadas. Independientemente de las 

distintas concentraciones de mercurio que modifican la eficiencia en la captura en 

el scrubber, según los resultados obtenidos a escala de laboratorio, la retención en 

el yeso o la formación de distintas especies solubles en la fase líquida depende del 
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pH de operación. Además, las características de la caliza también afectan de forma 

significativa al reparto de mercurio en los subproductos.  

5. Los mecanismos de retención de mercurio en los sistemas de 

desulfuración dependen de la concentración de iones sulfito. En disoluciones 

acuosas de iones sulfito se favorece la estabilidad del mercurio cuando disminuye 

la concentración de oxígeno y se incrementa el pH. Sin embargo, en suspensiones 

de yeso, a las que no se adicionaron iones sulfito, la retención de mercurio se 

incrementa para porcentajes de oxígeno más elevados y pH bajos, ya que se inhibe 

la formación de iones reductores. 

6. En presencia de iones sulfito los halogenuros actúan estabilizando el 

Hg2+, siendo los complejos formados con los iones bromuro los más estables. Sin 

embargo, la captura de mercurio en suspensiones de yeso no se ve afectada por la 

presencia de halogenuros, dado que la reducción del Hg2+ debida a los iones sulfito 

es más favorable. 

7. Además de los iones sulfito, los metales procedentes de las calizas y de 

las partículas de cenizas volantes no retenidas en el precipitador y que pueden 

alcanzar el sistema de desulfuración también contribuyen a la reducción del Hg2+. 

8. La utilización de aditivos tales como NaHS, Na2S2O3 y TMT permite 

disminuir la re-emisión de mercurio en los scrubbers y concentrar este elemento en 

la fracción sólida.  

9. Las especies de mercurio asociadas a los yesos no lixivian en agua, lo que 

sugiere que este elemento se encuentra como HgS, HgO o HgSO4 y HgS o 

Hg3TMT si se usan los aditivos anteriores. 
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Anexo I 
Balances de materia 

 
Tabla I. Valores calculados para cada uno de los flujos totales de entrada y salida de mercurio en 
las centrales térmicas muestreadas (g/h).  

 PP1 PP2-2007 PP2-2008 

ENTRADAS 

Combustible 17 29 32 

Caliza 0 0 0 

Agua de recogida de escoria 0 0 0 

Agua de aporte 0 0 0 

Agua recuperada 0 46 44 

Total 17 75 76 

SALIDAS 

Cenizas volantes 1.6 3.0 2.6 

Escorias 0 0 0 

Agua de escoria 0 0 0 

Yeso 6.8 4.0 2.6 

Agua filtrada 1 56 49 

Gas salida desulfuración 3.1 10 25 

Partículas salida desulfuración 0.015 0.01 0 

Total 12.5 73 79 

Salida/entrada (%) 74 97 104 
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Anexo II 
Diagramas de equilibrio 

 

 

Figura I. Diagrama de equilibrio obtenido para la adición de 100 mmoles/L sulfito de sodio a la 
lechada de caliza (1% caliza CaC). 

 

  

(a) (b) 

Figura II. Diagramas de equilibrio obtenidos en ausencia de Al(SO4)3 en el reactor (a) y con 3.6 
10-10 Kmol Al(SO4)3. 1% caliza CaC, relación teórica caliza/yeso 0/100. 
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      (a)   (b) 

Figura III. Diagramas de equilibrio obtenidos en ausencia de H2O2 en el reactor (a) y con 400 
µg/L H2O2 (b). 1% caliza CaC, relación teórica caliza/yeso 0/100. 
 

 

Kmol Kmol 
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Anexo III 
Reacciones químicas 

 
CaCO3 + SO2 + 2H2O + ½O2  CaSO4

. 2H2O + CO2    [R1] 

CaSO3
.½H2O + ½O2+ 3/2H2O  CaSO4

. 2H2O     [R2] 

HgO (g) ↔ Hg0 (g) + 1/2O2 (g)       [R3] 

HgCl2 (g) +H2O (g) ↔ HgO (g) + 2HCl (g)     [R4] 

HgSO4 (s) ↔ HgO (g) + SO2 (g) + 1/2O2 (g)     [R5] 

HgO (s) ↔ HgO (g)        [R6] 

HgSO4 (s) + Cl2 (g) ↔ HgCl2 (g) + SO2(g) + O2 (g)    [R7] 

Hg0 (g) + 2HCl (g) → HgCl2 (s,g) + H2 (g)     [R8] 

2Hg0 (g) + 4HCl (g) + O2 (g) → 2HgCl2 (s,g) + 2H2O (g)   [R9] 

Hg0 (g) + Cl (g) → HgCl (g)        [R10] 

HgCl (g) + Cl (g) → HgCl2 (s,g)      [R11] 

Hg0 (g) + 1/2O2 (g) → HgO (s,g)       [R12] 

Hg0 (g) + NO2 (g) → HgO (s,g) + NO (g)     [R13] 

HgO (s,g) + SO2 (g) → Hg0 (g) + SO3 (g)     [R14] 

HgO (s,g) + CO (g) → Hg0 (g) + CO2 (g)     [R15] 

Fe2+ + H2O2 → OH- + •OH    [R16] 

Fe3+ + H2O2 → OOH• + H+    [R17] 

2Hg0 + 2OOH•+ 2H+ → Hg2
2+ + 2 H2O2    [R18] 

Hg2
2+ +2OOH• + 2H+→ 2Hg2+ + 2H2O2    [R19] 

2H2O2 → H2O + O2
     [R20] 

2HCl (g) + CaCO3 (s) → CaCl2 (s) + CO2 (g) + H2O    [R21] 

2HF (g) + CaCO3 (s) → CaF2 (s) + CO2 (g) + H2O    [R22] 

HgCl2 (ac) + SO3
2- (ac) + H2O ↔ Hg (g) + SO4

2- (ac) + 2Cl- (ac) + 2H+ (ac) [R23] 

HgCl2 (ac) + 2SO3
2- (ac) ↔ Hg(SO3)2

2- (ac) + 2Cl- (ac)  [R24] 

Hg(SO3)2
2- (ac) + H2O ↔ Hg (g) + SO4

2- (ac) + HSO3
- (ac) + H+ (ac)  [R25] 

2HgCl2 (ac) + H2SO3 (ac) + 2H2O ↔ H2SO4 (ac) + Hg2Cl2 (ac) + 2HCl (ac) [R26] 

HS- (ac) + Hg2+ (ac) → HgS (s) + H+ (ac)      [R27] 
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S2- (ac) + Hg2+ (ac) → HgS (s)        [R28] 

Hg0 (g) + SO2 (g) + O2 (g) → HgO (g) + SO3 (g)    [R29] 

HgO (g) + 2HCl (g) → HgCl2 (g) + H2O (g)     [R30] 

2NO2 (g) →2 NO (g) + O2 (g)       [R31] 

2SO3
2- (ac) + O2 (ac) ↔ 2SO4

2- (ac)      [R32] 

Hg2+ (ac) + SO3
2- (ac) ↔ HgSO3 (ac)       [R33] 

Hg2+ (ac) + SO3
2- (ac) ↔ HgSO3 (ac)       [R34] 

HgCl2(ac) + HSO3
-(ac) + H2O ↔ Hg(g) + HSO4

-(ac) + 2Cl-(ac) + 2H+(ac)  [R35] 

Hg(NO3)2(ac) + SO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg (g) + SO4

2-(ac) + 2NO3
-(ac) + 2H+(ac)  [R36] 

Hg(SO3)2
2-(ac) → Hg0 (g) + 2SO3

2- (ac)      [R37] 

HgSO3 (ac) → Hg0 (g) + SO3
2- (ac)      [R38] 

Hg2+(ac) + Cl-(ac) ↔ HgCl+(ac)       [R39] 

HgCl+(ac) + Cl-(ac) ↔ HgCl2(ac)      [R40] 

HgCl2(ac) + Cl-(ac) ↔ HgCl3
-(ac)      [R41] 

HgCl3
-(ac) + Cl-(ac) ↔ HgCl4

2-(ac)      [R42] 

HgSO3(ac) + Cl-(ac) ↔ ClHgSO3
-(ac)      [R43] 

HgCl2(ac) + SO3
2-(ac) ↔ ClHgSO3

-(ac) + Cl-(ac)    [R44] 

ClHgSO3
-(ac) + Cl-(ac) ↔ Cl2HgSO3

2-(ac)     [R45] 

HgF2 (ac) + H2O → HgO (ac) + 2HF (ac)     [R46] 

Hg2F2 (ac) + H2O → Hg0 (g) + HgO (ac) + 2HF (ac)    [R47] 

Hg2+ (ac) + Br- (ac) ↔ HgBr+ (ac)       [R48] 

HgBr+ (ac) + Br- (ac) ↔ HgBr2 (ac)      [R49] 

HgBr2 (ac) + Br- (ac) ↔ HgBr3
- (ac)      [R50] 

HgBr3
- (ac) + Br- (ac) ↔ HgBr4

2- (ac)      [R51] 

Hg2+ (ac) + NO3
- (ac) ↔ Hg(NO3)2 (ac)      [R52] 

Al2(SO4)3 (ac) + 6 H2O → [Al(H2O)6]3+ (ac)+ 3 SO4
2- (ac)   [R53] 

[Al (H2O)6]3+ (ac) + H2O → [Al (H2O)5 (OH)]2+ (ac) + [H3O]+ (ac)  [R54] 

[Al (H2O)5 (OH)]2+ (ac) + H2O → [Al (H2O)4 (OH)2]+ (ac) + [H3O]+ (ac)  [R55] 

[Al (H2O)4 (OH)2]+ (ac) + H2O → Al (H2O)3 (OH)3 (ac) + [H3O]+ (ac)  [R56] 

Al (H2O)3 (OH)3 (ac) + H2O → [Al (H2O)2 (OH)4]-  (ac) + [H3O]+ (ac)  [R57] 

HgO(ac) + SO3
2-(ac) ↔ Hg(g) + SO4

2-(ac)     [R58] 
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2M2+ + Hg2+ Hg0 + 2M3+       [R59] 

ClHgSO3
-(ac)+ H2O  Hg0(g) + HSO4

-(ac) + Cl-(ac) +H+(ac)   [R60] 

Cl2HgSO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg0(g) + HSO4

-(ac) + 2Cl-(ac) + H+(ac)   [R61] 

HgCl+(ac) + SO3
2-(ac) + H2O ↔ Hg0(g) + HSO4

-(ac) +Cl-(ac) + H+(ac)   [R62] 

Hg2+ (ac)+ SO3
2- (ac) + H2O ↔ Hg0 (g) + H2SO4 (ac)    [R63] 

Hg2+ (ac)+ 2F- (ac) ↔ HgF2 (ac)      [R64] 

Hg2+ (ac) + 2Cl- (ac) ↔ HgCl2 (ac)      [R65] 

Hg2+ (ac) + 2Br- (ac) ↔ HgBr2 (ac)      [R66] 

S

N N

N

S

S NaNa

Na

+ 3/2 Hg2+  →

S

N N

N

S

S

Hg

Hg Hg
 

HgCl2 + S2O3
2- + H2O → HgS + SO4

2- + 2Cl- + 2H+    [R68] 

 
 

[R67] 
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