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Resumen I

RESUMEN 
 

Los carbones contienen la mayor parte de los elementos en diferentes proporciones y 
formas de combinación. Algunos de ellos, como es el caso de Hg, As y Se, están presentes en 
concentraciones del orden de las trazas, pero su estudio es de gran interés debido a los problemas 
medioambientales que pueden llegar a originar. En los procesos de producción de energía a partir 
de carbón, estos elementos  se emiten en fase vapor o en las partículas que son arrastradas junto 
con los gases. La proporción de un tipo u otro de emisión depende del elemento de que se trate, y 
de las condiciones del proceso. Sin embargo, generalmente, el mercurio y selenio se emiten total o 
mayoritariamente en fase gas, mientras que el arsénico lo hace en mayor proporción en forma 
particulada. La evaluación de las emisiones de estos elementos originadas en la utilización del 
carbón es una cuestión actualmente sometida a debate, pero en cualquier caso la combustión del 
carbón contribuye de manera significativa al incremento de la concentración de estos elementos al 
medio ambiente. Aunque las emisiones en procesos de gasificación de carbón no han sido 
evaluadas hasta el momento, suele aceptarse que son similares a las que se producen en los 
procesos de combustión. 

 
La reducción de las emisiones de elementos traza debidas a la utilización del carbón en la 
producción de energía, podría plantearse utilizando sistemas de limpieza de los gases producidos. 
Los sistemas para ello estudiados, hasta el momento, se basan fundamentalmente en la utilización 
de sorbentes sólidos. El objetivo del presente trabajo fue evaluar la posible utilización de distintos 
sólidos para retener especies de Hg, As y Se en fase gas. Los sorbentes evaluados fueron, por una 
parte, carbones activos comerciales y preparados a partir de carbón, impregnados con azufre por 
distintos procedimientos, y por otra, residuos industriales, concretamente cenizas volantes 
producidas en los propios procesos de generación de energía a partir de carbón. Para alcanzar el 
objetivo propuesto, se realizó un estudio experimental en un reactor a escala de laboratorio en 
atmósferas típicas de combustión y gasificación de carbón. En el estudio se identificó la influencia 
de diferentes variables en la retención de las especies de Hg, As y Se en fase gas predichas a partir 
de datos de equilibrio termodinámico. 
 
Los carbones activos estudiados incluyen dos productos comerciales Norit RB3 y RBHG3 y tres 
carbones preparados por activación de un pirolizado de un carbón mineral, denominados CA, 
CASU y CAPSU. Considerando su procedencia, las cenizas volantes empleadas fueron de dos 
tipos. Por una parte se utilizó la ceniza denominada CTP que procedía de la combustión de un 
carbón bituminoso en una caldera de lecho fluidizado, y por otra la ceniza CTA que procedía de la 
combustión de carbones de alto rango en una caldera de carbón pulverizado. Cada sorbente fue 
caracterizado previa y posteriormente a su utilización mediante diferentes técnicas. Para conocer 
la eficiencia de los sorbentes en distintas condiciones se llevaron a cabo experimentos de 
retención en un reactor a escala de laboratorio, utilizando mezclas de gases puros similares a los 
obtenidos en procesos de combustión y gasificación. Las temperaturas evaluadas fueron inferiores 
a 270ºC. La capacidad de retención de cada sorbente para cada elemento se ha evaluado por 
análisis del mismo después de cada experimento, utilizando ICP-MS, HG/ICP-MS, HG/AAS, 
CV/AAS y un analizador automático de mercurio, AMA 254.  
 
Los resultados obtenidos indican que los carbones activos comerciales son los mejores sorbentes 
para Hg0, mientras que el porcentaje de retención de HgCl2 varía significativamente en distintas 
condiciones y para los distintos tipos de carbones activos y cenizas volantes. En general, las 
retenciones son del mismo orden en las atmósferas de combustión y gasificación con la excepción 
del Se que se retiene mejor en la de gasificación. La retención de arsénico y selenio se produce 
con mayor eficacia en las cenizas volantes. Estas retenciones, tienen probablemente lugar 
mediante distintos mecanismos, pero en la mayor parte de los casos, ocurre a través de una 
reacción química S-Hg, Fe y/o Ca-As, Fe y/o Ca-Se. 



Summary III

SUMMARY 
 

Most elements can be found in coal in different proportions and modes of ocurrence. 
Although some of them occur in concentrations at the trace element level, they are considered 
of environmental concern. During coal combustion and gasification, different proportions of 
mercury, arsenic and selenium toxic compounds, may evaporate or condense on the minute 
fly ash particles in different proportions. They are then emitted with flue gases into the 
environment. Mercury and selenium compounds are mostly or entirely emitted in the vapour 
phase, whereas arsenic is mainly carried out with flue gases in the particulate matter. 
Although the evaluation of the emissions of these elements from coal utilization processes is 
at present an issue for discussion, coal combustion may be considered an important 
antropogenic source of these elements for the environment. However, there is a lack of a 
similar knowledge concerning the behaviour of these elements at the reducing conditions 
typical of coal gasification processes.  
 
To avoid possible problems from the accumulated emission of toxic trace elements, efficient 
gas cleaning systems capable of reducing the mercury, arsenic and selenium content in gases 
produced in coal combustion and gasification need to be developed. The systems currently 
being studied and developed for gas cleaning, focus on the use of solids sorbents. For this 
reason the main objective of this project was to develop and ascertain the capability of i) 
different activated carbons, some of them impregnated with sulphur, and ii) fly ash wastes 
produced in coal utilization processes, to retain mercury, arsenic and selenium compounds. 
To attain this objective an experimental study in typical coal combustion and gasification 
atmospheres was carried out. Different variables were evaluated for the capture. The Hg, Se 
and As species considered were those theoretically predicted according with thermodynamic 
equilibrium data. 
 
Two commercial activated carbons: Norit RB3 and Norit RBHG3 and three carbons prepared 
for the activation of a pyrolysed coal (CA, CASU and CAPSU) were evaluated. The fly ashes 
used came from different sources. The fluidised bed combustion of a bituminous coal (CTP), 
and a pulverized combustion plant (CTA) fed using with high rank coals. These materials 
were characterised before and after the experiments by different techniques. The efficiency of 
the sorbents in different conditions was determined in a laboratory scale reactor, using 
synthetic gas mixtures, typical of coal combustion and gasification processes. Retention 
capacity  means of was determined by analyzing the solid sorbent after the experiment by 
means of ICP-MS, ICP-MS/HG, AAS/HG, AAS/CV and an automatic mercury analyser, 
AMA 254.  
 
The results obtained indicated that commercial activated carbons are the best sorbents for 
elemental mercury retention, while for HgCl2 retention capacity depended on the conditions 
and type of activated carbon and fly ashes. The retention of arsenic and selenium is always 
more effective in fly ashes than in activated carbons. In this work it was observed that 
retention in both coal a combustion and gasification atmosphere is similar, except in case of 
selenium where retention in a gasification atmosphere is significantly higher than in a 
combustion atmosphere. Probably, these retentions take place through different mechanisms, 
but in most of the cases a chemical reaction such as S-Hg, Ca/Fe-As and Ca/Fe-Se occurs. 
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A Área superficial específica 

AA Absorción Atómica 

Abs Absorbancia 
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DRX Difracción de rayos X 
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Inductivo 
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kV Kilovoltio 

kW Kilowatio  

l litro 

LA-ICP-MS Espectrometría de Masas con Plasma de Acoplamiento 
Inductivo y ablación con láser 

 
l min-1 litro por minuto 

LOI Loss-on-ignition (pérdida por calcinación) 

LTA Low temperature ash 

M molar 

m2 g-1 metro cuadrado por gramo 

mA miliamperio 

mbar milibar 

mg miligramo 

mg g-1 miligramo por gramo 

mg min-1 miligramo por minuto 

min minuto 

ml mililitro 

ml g-1 mililitro por gramo 

ml min-1 mililitro por minuto 

mm milímetros 

ms muestra seca 

m/z relación masa carga 

N Normal 

n número de réplicas 

ng nanogramos 

ng ml-1 nanogramos por mililitro 

nm nanómetros 

orig original 

ºC Grado Centígrado 

pg ml-1 picogramos por mililitro 

PTFE politetrafluoroetileno 

ref referencia 



Abreviaturas VIII

ret retenido 

rpm Revoluciones por minuto 

rps Revoluciones por segundo 

s segundo 

S DRequ  superficie microporosa equivalente según Dubinin-
Radushkevich 

 
SEM Microscopía Electrónica de Barrido 

sorb sorbente 

SPNPI St Petersburg Nuclear Physics Institute 

STP    Standard temperature pressure 

T Temperatura 

t tiempo 

TFM tetrafluorometasil 

UNEP United Nations Environmental Programme 

Vmicr Volumen de microporos 

vol. volumen 

Vt Volumen total 

W Vatio 

x valor medio 

XPS Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

% Porcentaje 

% c Porcentaje en cenizas 

% m/m porcentaje en masa sobre masa 

% m/v porcentaje en masa sobre volumen 

% v/v porcentaje en volumen 

θ Ángulo de incidencia 

λ Longitud de onda 

μg g-1 microgramos por gramo 

μg ml-1 microgramos por mililitro 

μg N-1m-3 microgramos por metro cúbico normal 

μm micrómetro (micra) 

μm s-1 micras por segundo 
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1.-INTRODUCCIÓN GENERAL 
 

1.1.-ELEMENTOS TRAZA PRESENTES EN EL CARBÓN: 
COMPORTAMIENTO DURANTE LA COMBUSTIÓN Y 
GASIFICACIÓN 
 

Los carbones contienen la mayor parte de los elementos del sistema periódico en 

diferentes proporciones y formas de combinación y aunque algunos de ellos se 

encuentran presentes en concentraciones inferiores al 0.1% (elementos traza), estos 

elementos pueden originar distintos problemas tecnológicos o medioambientales. Los 

efectos medioambientales que pueden producir los elementos traza tóxicos emitidos 

durante los procesos de utilización del carbón son difíciles de determinar, pero su 

contribución a las emisiones totales al medio ambiente deberá ser evaluada y 

controlada. Es pues de enorme interés definir cuales de los elementos traza presentes en 

el carbón merecen mayor atención desde el punto de vista medioambiental, cual es la 

legislación que se aplica a las emisiones de estos elementos y cual es la contribución de 

los procesos de utilización del carbón a las emisiones globales de elementos metálicos 

traza tóxicos al ambiente, pero además es necesario proponer y evaluar medidas de 

reducción y control de tales emisiones. 

 

1.1.1.-Elementos traza de interés medioambiental: Legislación 

 

El concepto de “contaminantes peligrosos” (Hazardous Air Pollutants HAPs), definido 

en The Clean Air Amendments (CAAA) de 1990 por la EPA (US Environmental 

Protection Agengy) es utilizado de manera muy generalizada para la identificación de 
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los contaminantes del aire. Entre estos “contaminantes peligrosos” se encuentran los 

compuestos de un total de 11 elementos metálicos que forman parte del grupo de 

elementos traza en el carbón (Sb, As, Be, Cd, Co, Pb, Mn, Hg, Ni, Cr y Se). De ellos 

Hg, Se y As serán los de interés para este trabajo porque se encuentran entre los que 

pueden ser total o parcialmente emitidos a la atmósfera en fase gas durante los procesos 

de utilización del carbón para la producción de energía1-6. 

La creciente preocupación por las emisiones de los compuestos de metales 

tóxicos desde distintas fuentes industriales y sus efectos sobre el ambiente y la salud 

pública, ha desembocado en el desarrollo de leyes, directivas y planes de acción 

orientados al control de sus emisiones. Países como Australia, Austria, Canadá, 

Dinamarca, Finlandia, Alemania, Italia, Japón, Países Bajos, Polonia, Suiza, Inglaterra, 

USA, y Vietnam, han establecido, o se encuentran en vías de establecer límites de 

emisión para elementos metálicos tóxicos en distintas fuentes industriales entre las que 

se encuentra la combustión del carbón1,6. Además, y puesto que la contaminación por 

estos metales es susceptible de desplazarse en la atmósfera a gran distancia, atravesando 

fronteras, se han establecido asimismo distintos Acuerdos Internacionales en los Países 

Nórdicos, el Ártico, Norte América y en la Comunidad Económica Europea6. Los 

elementos para los que se definen límites de emisión varían de unos casos a otros pero 

son, básicamente, los metales incluidos entre los HAPs, aunque en algunos casos se 

consideran también otros elementos tales como V, Zn y Cu. 

El Consejo de la Unión Europea ha aprobado con fecha 4 de abril de 2001 el 

Protocolo 1998 al convenio de 1979 sobre contaminación atmosférica transfronteriza a 

gran distancia en materia de metales pesados7. El objetivo del Protocolo es controlar las 

emisiones de metales pesados, provocadas por las actividades humanas sujetas a 

desplazamientos aéreos transfronterizos a gran distancia, y que pueden tener 

importantes efectos perjudiciales para la salud humana y medio ambiente. Impone una 

reducción de las emisiones anuales totales a la atmósfera de cadmio, plomo y mercurio 

así como la ampliación de medidas de control de productos. Entre las fuentes 

estacionarias a las que se aplica el Protocolo se encuentran las instalaciones de 

combustión con una potencia térmica consumida nominal neta superior a 50 MW. La 

reducción de las emisiones de mercurio procedentes de la combustión del carbón es un 

objetivo inmediato para la UNEP (United Nations Environmental Programme) tal y 
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como se puso de manifiesto en su sesión, celebrada en Febrero de 2003, en la cual se 

subrayó la importancia que la combustión del carbón tienen en las emisiones globales 

de mercurio8. 

 

1.1.2.-Contribución del carbón a las emisiones de mercurio, arsénico y selenio al 
medio ambiente 

 

En la actualidad, y a pesar de las limitaciones implicadas en su cálculo, existen algunos 

datos en los que se contempla la contribución de los procesos de utilización del carbón 

dentro de las emisiones globales de contaminantes. Recordemos que, además de las 

contribuciones naturales (actividad volcánica, polvo atmosférico, fuentes biogénicas), la 

mayor parte de estos elementos se originan a partir de la actividad humana, habiéndose 

incrementado considerablemente su concentración en los cien últimos años, 

especialmente la de mercurio. Revisaremos a continuación los datos de que se dispone 

sobre las principales fuentes antropogénicas de los elementos estudiados en el presente 

trabajo (Hg, As y Se) y la contribución del carbón a estas emisiones. 

Las principales fuentes antropogénicas de mercurio al medio ambiente son: la 

combustión de carbón, incineración de basuras, purificación de oro, las industrias 

eléctricas, de baterías y lámparas de fluorescencia, la propia minería de mercurio, y las 

refinerías de petróleo. Aunque la evaluación de la aportación de cada una de estas 

actividades a las emisiones totales no ha sido claramente establecida, se han estimado 

algunos datos sobre la contribución de distintas fuentes a las emisiones totales y se 

considera que la combustión de carbón y la incineración de basuras han originado en los 

últimos años el mayor porcentaje de emisión antropogénica de mercurio al medio 

ambiente1-2, 9. 

La mayor parte de la información sobre la contribución del carbón a las 

emisiones de mercurio a la atmósfera procede de la Agencia de Protección 

Medioambiental de los Estados Unidos de América (EPA US). Según sus datos, el 60% 

del mercurio presente en el carbón se emite a la atmósfera en proporciones que varían 

para cada carbón y en cada planta entre un 10 y un 90% 10-11. En lo que se refiere a 

España y según datos del Instituto Aragonés de Estadística (IAEST) de Marzo de 2001 

para el inventario CORINAIR, de los 19.419 kilogramos de mercurio emitidos en el año 
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1996 en España, 5.272 procedían de la combustión para la producción y transformación 

de energía12. 

Los datos sobre el aporte a las emisiones antropogénicas al medio ambiente de 

los compuestos de arsénico y selenio, que corresponde a la combustión del carbón, no 

están tan actualizados como los de mercurio, por lo que deben manejarse con más 

precaución. Para poder evaluar esta contribución hay que recordar cuales son las 

aplicaciones industriales de estos compuestos y que los de arsénico se utilizan en 

aleaciones, vidrio, semiconductores, pesticidas y herbicidas, pero la minería y la 

combustión, incluida la combustión del carbón, también aportan parte de las emisiones 

totales a la atmósfera13, aunque en proporciones relativas muy inferiores al caso del 

mercurio. Si de nuevo nos referimos a los datos del IAEST12, en 1996, de los 46.945 

kilogramos de arsénico emitidos en España, 4.468 procedían de la combustión para la 

producción de energía. 

En cuanto a lo que se refiere al selenio, no disponemos de datos del IAEST 

sobre sus emisiones, pero de nuevo la combustión para la producción de energía se ha 

identificado como una de las principales fuentes de emisión de este elemento14, 

estimándose las emisiones totales en España en el año 1998 en 62.824 kilogramos. 

 Si queremos comparar las emisiones de mercurio, arsénico y selenio al 

medioambiente, referidas a sus fuentes, tenemos que recurrir a datos del año 19902. En 

estos datos se evaluaron tanto las contribuciones naturales como las humanas, y entre 

las actividades antropogénicas se consideró de manera global la contribución de la 

producción de energía, incluyendo el uso de carbón, fuel-oil y gas. De las 31.1 kt/año de 

arsénico emitidas al medio ambiente en aquella fecha, 18.9 procedían de actividades 

humanas y de éstas 2.2 de la producción de energía. De las 16.6 kt/año de selenio, 6.3 

procedían de fuentes antropogénicas y de ellas 3.9 de la producción de energía, y por 

último de las 6.0 kt/año de mercurio emitidas, 3.5 se originaron por la actividad humana 

y de ellas 2.3 procedían de la producción de energía.  

 

1.1.3.-Comportamiento de las especies de mercurio, arsénico y selenio en los 
procesos de utilización del carbón 
 

Aunque el problema de la determinación e identificación de las especies de elementos 

traza en el carbón se ha venido abordando desde hace años, muchos de los resultados 
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obtenidos en estos estudios no pueden ser generalizados. Sin embargo, de los datos 

recopilados hasta el momento se estima que el contenido de mercurio, arsénico y selenio 

en los carbones va desde 0.02 µg g-1 para el mercurio a cientos de µg g-1 para el 

arsénico15-16. Sus formas de combinación varían en función de la naturaleza y origen de 

los carbones, aunque puede considerarse de manera general que el mercurio se 

encuentra, fundamentalmente, formando sulfuros o unido a la materia orgánica, el 

arsénico asociado fundamentalmente con Fe, S o pirita y el selenio mayoritariamente 

con la pirita17-20. 

 Las transformaciones de los compuestos de los denominados elementos traza 

durante la combustión o gasificación del carbón son muy complejas. La distribución de 

los elementos traza en los distintos productos obtenidos en estos procesos depende de la 

concentración en la que se encuentren, sus formas de combinación, el diseño de la 

caldera o gasificador, las condiciones de operación y la eficiencia de los sistemas de 

control de la contaminación. A pesar de ello, puede considerarse que, aunque todavía 

quedan algunos aspectos por resolver, en la actualidad existe un conocimiento que 

permite predecir y evaluar las emisiones de elementos traza en la combustión del carbón 

e identificar cuáles son los de mayor interés en función de las proporciones y especies 

emitidas1-2, 4, 6, 12, 15. 

El tema de las proporciones y especies de elementos traza emitidos al medio 

ambiente durante los procesos de gasificación, ha sido menos estudiado. De manera 

general suele aceptarse que el comportamiento de los elementos traza y sus compuestos  

en los procesos de gasificación es similar al que tiene lugar en los de combustión2. Este 

hecho debería ser confirmado puesto que las condiciones reductoras de una atmósfera 

de gasificación pueden originar la formación de algunas especies diferentes a las que se 

producen en la atmósfera de combustión21-22. Por ejemplo, se ha sugerido que elementos 

como As y Se, que pueden formar hidruros, aumentarían su volatilidad en los procesos 

de gasificación comparados con los de combustión23-24, aunque la presencia de estos 

hidruros no ha sido demostrada.  

En los procesos de combustión, el As y Se se concentran preferentemente en las 

cenizas volantes y suelen aparecer en mayores proporciones en las partículas de menor 

tamaño, que en ocasiones escapan a los sistemas de retención y son precisamente las 

que se emiten a la atmósfera1-4,17. Sin embargo, y aunque en algunos casos se ha 
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observado que hasta un 50% puede quedar retenido en las cenizas1, por lo general más 

del 90% del mercurio presente en el carbón puede llegar a ser emitido en fase gas5,25-26. 

El significado de estos porcentajes de emisión puede estimarse considerando que la 

concentración de mercurio en los gases emitidos durante la combustión del carbón 

puede alcanzar los 35 µg/Nm3 e incluso 70 µg/Nm3 27, mientras que un aire típico 

urbano28 contiene entre 0,002 y 0,004 µg/Nm3. 

Durante la combustión del carbón, el mercurio se emite fundamentalmente como 

Hg0, HgO y HgCl2 
1

. Las proporciones de las distintas especies de mercurio varían en 

cada caso en función de la concentración del conjunto total de sustancias en equilibrio y 

muy especialmente del cloro presente. En este sentido, las especies de mercurio en fase 

gas originadas en la combustión del carbón tienen ciertas similitudes a las que se 

obtendrían en la incineración de basuras, aunque en este último caso se producen 

concentraciones más elevadas y mayores porcentajes de HgCl2, precisamente debido a 

las altas concentraciones de HCl presente en el gas29-35. Por el contrario, el mercurio 

elemental es la principal fuente de emisión en la combustión de carbón, como 

consecuencia de la relativamente alta concentración de SO2 34-35. 

En lo que se refiere al selenio, además de las especies retenidas en las partículas 

y arrastradas en los gases, se cree que las emisiones de este elemento en fase gas son 

fundamentalmente de Se0 y SeO2, dependiendo sus proporciones de la temperatura y de 

la composición del gas36. A baja temperatura (<150ºC) el SO2 producido durante la 

combustión del carbón podría originar la reducción del SeO2 a Se elemental 3,37. 

Por último, puede aceptarse que en los procesos de combustión el arsénico se 

emite fundamentalmente en forma particulada y que la proporción de este elemento que 

puede encontrarse en fase gas lo estará como As2O3, mucho más volátil que el arsénico 

elemental3, 13, 20, 37-40.  

 

1.1.4.- Métodos para la reducción de emisiones de mercurio, arsénico y selenio 
 

La reducción de las emisiones de elementos traza tóxicos, debidas a la utilización del 

carbón en la producción de energía, podría plantearse desde dos tipos de procedimientos 

que se aplicarían antes o después del proceso. Por una parte, podrían llevarse a cabo 

procesos de depuración de carbón que fueran capaces de reducir la concentración del 

elemento en los carbones utilizados para la combustión y por otra podrían diseñarse 
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sistemas de limpieza de los gases producidos en la combustión o gasificación del 

carbón.  

La eficiencia de los procesos de depuración de carbón en la eliminación de los 

elementos traza presentes en los mismos ha sido evaluada en distintos trabajos41-45. Los 

métodos de depuración físicos, basados en las diferencias de densidad entre las 

partículas de materia mineral y materia orgánica del carbón, pueden reducir la 

concentración de mercurio, arsénico y selenio en distintas proporciones, que varían de 

unos carbones a otros, dada la distinta naturaleza de las especies que pueden estar 

presentes y de su distribución y tamaño. La eficiencia de estos procesos dependerá de 

que los elementos traza se encuentren en minerales más o menos asociados a la materia 

orgánica o incluso químicamente unidos a ésta41. 

Cuando los métodos de depuración empleados se basan en las diferentes 

propiedades superficiales entre las materias mineral y orgánica, como es el caso de la 

flotación con espumantes o la aglomeración con aceites, la depuración se lleva a cabo 

con el carbón a tamaño muy fino. La depuración de partículas de pequeño tamaño 

supone que los elementos asociados a la materia orgánica no puedan ser fácilmente 

liberados, como tampoco lo son aquellos elementos que se encuentran asociados a los 

sulfuros, dadas sus similares propiedades superficiales a las de la materia carbonosa. De 

esta manera, en algunos casos, el producto depurado puede tener la misma o incluso 

mayor concentración de aquellos elementos que se encuentran en el carbón asociados a 

la materia orgánica o formando sulfuros 44-45.  

Dentro de los métodos de depuración previos a la utilización del carbón, otra 

posible opción, que evitaría el problema mencionado de los elementos asociados a la 

materia orgánica, podría ser la extracción por métodos químicos de depuración. De esta 

manera, y utilizando mezclas de NaOH y KOH a elevadas temperaturas en atmósfera de 

nitrógeno, se ha conseguido reducir las concentraciones de mercurio en algunos 

carbones hasta en un 86% 43. 

La segunda alternativa para la reducción tanto de las emisiones de mercurio 

como de arsénico y selenio, y en la que nos centraremos en el presente trabajo, sería la 

limpieza de gases que, a continuación, describiremos en más detalle.  
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1.2.-RETENCIÓN DE ESPECIES DE MERCURIO, ARSÉNICO Y 
SELENIO EN FASE GAS UTILIZANDO SORBENTES SÓLIDOS 
 
La mayor parte de los sistemas estudiados hasta el momento para la retención de 

especies de arsénico, selenio y mercurio en fase gas, tanto en incineración de residuos 

como en la combustión de carbón, se basan fundamentalmente en la utilización de 

sorbentes sólidos capaces de adsorber física o químicamente distintas especies de estos 

elementos. Aunque en el caso de la combustión del carbón, la mayor parte de los 

estudios para evaluar estas retenciones, se han llevado a cabo a escala de laboratorio, la 

utilización a escala industrial de tales sorbentes, una vez optimizadas las condiciones y 

requerimientos de su uso, podría llevarse a cabo por distintos procedimientos. Entre las 

posibles alternativas se encuentran los métodos de inyección del sorbente a la corriente 

gaseosa antes de los sistemas de retención de partículas, los “scrubbers” en seco 

seguidos asimismo de un sistema de retención de partículas o los scrubbers en 

húmedo32.  

En cualquier caso, la utilización de un sorbente determinado en una planta de 

combustión de carbón requiere de un conocimiento profundo sobre todos los aspectos 

básicos de su comportamiento que permitan el máximo rendimiento. Como ya se ha 

mencionado, en la actualidad, el estado de conocimiento en este campo se encuentra 

todavía en la fase de investigación a escala de laboratorio, contrariamente a lo que 

ocurre en las plantas incineradoras de residuos, en donde la tecnología se encuentra 

desarrollada y aplicada.  

Hasta el momento, se ha estudiado fundamentalmente la eficacia de sorbentes de 

distintas características y en diferentes condiciones, la influencia de la composición 

gaseosa, temperatura, características físicas del sólido, etc., y se han tratado de 

optimizar las condiciones de trabajo para obtener las máximas retenciones27-33, 36, 46-78. 

Además, se ha evaluado puntualmente la eficacia de algunos sistemas de limpieza de 

gases para la retención de mercurio1, sin embargo todavía deben interpretarse muchos 

de los mecanismos que gobiernan los procesos de retención antes de poder utilizar 

eficazmente los sorbentes y de diseñar el sistema de retención a escala industrial. 
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En el presente trabajo se evaluará la posible reducción de especies de mercurio, 

arsénico y selenio en fase gas en atmósferas típicas de combustión y gasificación de 

carbón, utilizando sorbentes sólidos, concretamente carbones activos y cenizas volantes.  

 

1.2.1.-Retención de especies de mercurio en sorbentes sólidos 

 

Sólidos tales como zeolitas o sulfuros de hierro han sido evaluados para la adsorción de 

compuestos de mercurio en fase gas con buenos resultados1,53-59, sin embargo, de 

manera general, podemos considerar que la retención de especies de mercurio 

procedentes de la combustión de carbón e incineración de residuos se ha centrado 

básicamente dos tipos de sorbentes: la caliza/cal, sobre todo la cal hidratada, y los 

carbones activos27-32, 46-54, 60, 72-74, 78-80. La eficacia de estos sorbentes para la retención de 

mercurio en fase gas es difícil de determinar puesto que está fuertemente influida por las 

características del propio sólido, por las condiciones en las que se lleva a cabo la 

retención y por la concentración y formas de combinación del mercurio.  

Como acabamos de mencionar, la cal y cal hidratada pueden utilizarse para la 

retención de especies de mercurio en fase gas30-31, 46-47, 54, 63, 71. Si se comparan con 

carbones activos de alta área superficial, la cal y cal hidratada tienen menores áreas, sin 

embargo, la basicidad de estas especies favorece la adsorción del HgCl2. En principio 

podría pensarse que entre las ventajas de utilizar cal/cal hidratada para la retención de 

mercurio no sólo se incluye el hecho de que se trata de un producto relativamente barato 

comparado con los carbones activos, sino a que se utiliza en los sistemas de 

desulfuración, lo que podría aprovecharse para conseguir la retención simultánea del 

mercurio y el azufre sin la necesidad de diseñar un sistema de limpieza específico para 

este elemento. Sin embargo, en algún caso, se ha observado que los sorbentes que 

contienen calcio muestran una disminución de la capacidad de retención del HgCl2 en 

presencia de SO2, que no sólo compite por los centros alcalinos sino que cierra la 

estructura porosa impidiendo la accesibilidad del HgCl2 
31, 71. Debemos señalar que, por 

lo general, se observa que la cal hidratada puede ser un buen sorbente para la retención 

de Hg(II), pero no lo es31,46,48 para la retención de Hg0. Pero también que, en 

determinadas condiciones (bajas temperaturas), la cal hidratada se ha comportado de 
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manera similar a alguno de los carbones activos evaluados para la retención de 

mercurio30. 

Un número elevado de los estudios realizados hasta el momento para la 

retención de especies de mercurio en fase gas se basan en la utilización de distintos 

tipos de carbones activos. La eficiencia de los carbones activos como sorbentes de 

mercurio depende de distintas variables que van desde la forma de combinación en la 

que el mercurio se encuentra presente, pasando por las características del sorbente tales 

como tamaño de partícula, área superficial, impregnación con sustancias reactivas, etc., 

hasta las variables del proceso tales como la temperatura, la atmósfera de trabajo o el 

método de utilización del sorbente. 

Se han realizado distintos estudios en los que se evalúan las retenciones de 

distintas especies, fundamentalmente de Hg0 y HgCl2, en carbones activos de distintas 

características30-32, 61-63, 71-72 y en algún caso, también se determinó la eficiencia para 

retener HgO64. En la mayoría de ellos se advierte una clara dependencia entre porcentaje 

de retención y especie de mercurio retenida1. En general, la eficiencia en la retención de 

Hg (II) es superior a la eficiencia en la retención de Hg elemenal81. Sin embargo, la 

retención de este último puede favorecerse considerablemente utilizando carbones 

activos impregnados con azufre o yodo en los cuales tiene lugar una quimisorción28-30,46, 

48, 50, 53, 62, 64-68, 70, 72-73, 78. Las proporciones relativas de Hg0  y Hg(II) retenidas dependen 

del tipo de sorbente utilizado pero además, en lo que se refiere a la concentración de 

Hg(II) retenido, puede depender también del compuesto de que se trate. En un estudio 

en el que se comparan retenciones de distintas especies de mercurio en los mismos 

carbones activos64 se observó que la retención de HgO fue más baja que la de HgCl2.  La 

afinidad entre HgCl2 y los carbones activos puede explicarse como debida a 

interacciones ácido-base30. El HgCl2 es de naturaleza ácida, mientras que algunos 

carbones activos pueden tener superficies de carácter básico, lo que explicaría que el 

mecanismo de retención fuera más favorable para el HgCl2 que para el HgO, que puede 

considerarse como una base débil82.  

Es bien conocido que, además de la naturaleza del sorbente, características tales 

como el área superficial y la porosidad o el tamaño de partícula van a influir en su 

capacidad de retención de mercurio. Como en principio cabe esperar, se ha observado 

que al aumentar el tamaño de partícula disminuye la retención de mercurio46, 48, 79 y que, 
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generalmente, una mayor área superficial favorece la adsorción de mercurio. Este hecho 

puede ser más notable cuando la especie de mercurio adsorbida está como Hg 

elemental62. 

Como ya se ha comentado, los carbones activos pueden ser tratados con distintas 

sustancias para incrementar la retención de mercurio. Los impregnados con azufre son 

ampliamente utilizados para la retención de Hg0 en distintos procesos, entre los que se 

incluye la combustión del carbón29-30, 50, 53, 62, 64-68, 70, 72-73, 78. En estos carbones activos 

impregnados con azufre, se produce una reacción entre el mercurio y el azufre 

formándose el sulfuro de mercurio (quimisorción). En general, cuando un carbón activo 

va a ser impregnado con azufre, más que la cantidad de azufre, es esencial seleccionar la 

temperatura a la cual se va a llevar a cabo la impregnación, ya que va a condicionar el 

futuro comportamiento de dicho carbón activo. Se ha observado que los carbones 

activos que han sido impregnados con azufre en fase gas a temperaturas elevadas 

presentan una distribución más homogénea del azufre que los impregnados a bajas 

temperaturas78. Ambos tipos de carbones pueden comportarse de manera similar en la 

retención de mercurio a bajas temperaturas, pero cuando se utilizan para retener 

mercurio a temperaturas superiores al punto de fusión del azufre, se comportan mejor 

los impregnados a temperaturas superiores64. Como contrapartida, la formación de 

sulfuro de mercurio puede verse desfavorecida a altas temperaturas67-68.  

Además del azufre, se han utilizado otros aditivos químicos que pueden 

incrementar la capacidad de retención de mercurio, algunos de los cuales dieron mejores 

resultados que los carbones impregnados con azufre. Entre ellos podemos destacar el 

yodo. El proceso de retención de mercurio en carbones impregnados con yodo se 

produce a través de la formación de Hg-I 27-28, 72, 83, 84. También se han impregnado 

carbones activos con compuestos de Cl, tales como el CaCl2. En los carbones 

impregnados con compuestos de cloro podría favorecerse la formación de uniones Hg-

Cl46, 48, sin embargo estas uniones Cl-Hg son más débiles que las Hg-S 85. 

En cuanto al efecto de la temperatura a la que se lleva a cabo el proceso de 

retención, de manera general se observa que una disminución de la temperatura 

favorece la captura de mercurio en los carbones activos, fundamentalmente en aquellos 

casos en los que la retención tiene lugar a través de un mecanismo de adsorción física 28, 
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31, 46, 48, 50, 52, 63-64, 68-70, 73, 79. Por lo general, las temperaturas a las que se evalúa la 

retención de mercurio en carbones activos son inferiores a 140ºC 

No está clara la influencia de la composición de la atmósfera gaseosa en la 

retención de mercurio74, 83. A pesar de ello, se han hecho algunas observaciones que 

sugieren que especies como SO2 y HCl pueden crear centros activos de S o Cl que 

favorecen la captura del Hg0, teniendo lugar la formación de uniones S-Hg o Cl-Hg 

(quimisorción)31, 83, y que la captura de Hg0 en presencia de SO2 aumenta con el área 

superficial y la estructura porosa interna de los sorbentes31. Por otra parte, la presencia 

de SO2 o HCl en la atmósfera gaseosa en la que se lleva a cabo la retención de mercurio 

podría cambiar el estado de oxidación de este elemento, lo que modificaría la adsorción 

del mismo en determinados carbones activos61. La presencia de HCl en el flujo de gases 

puede aumentar la adsorción de mercurio debido a la transformación del Hg0 en HgCl2, 

todo lo contrario que en presencia de SO2, que reduce el Hg(II) a Hg elemental1. Esto es 

de interés si se compara con otros sorbentes como la cal hidratada, en donde en 

presencia de éstos gases ácidos podría haber una competencia por los centros alcalinos 

entre ellos y el HgCl2 31.  

La capacidad de adsorción de Hg0 en los carbones activos depende, como cabe 

esperar, de las características químicas de la superficie del sorbente. Por ejemplo, los 

complejos oxigenados en la superficie de los carbones activos pueden ser centros 

activos para la captura de Hg elemental86, 87. En este sentido, se observó que carbones 

activos tratados con una disolución de HNO3, en los que la concentración de oxígeno 

total aumentó notablemente, incrementaron considerablemente su capacidad de 

adsorción de Hg elemental86.  

 

1.2.2.- Retención de especies de arsénico en sorbentes sólidos 

 

De entre los elementos traza presentes en el carbón, el mercurio es el de mayor interés 

en cuanto a sus posibles emisiones y toxicidad. Por ello, la mayoría de los estudios 

sobre utilización de sorbentes sólidos para los procesos de utilización del carbón se han 

centrado en aquellos que pueden ser eficaces para este elemento. Comparando con el 

caso del mercurio, es muy inferior el número de trabajos en los que se ha evaluado la 

posible utilización de sorbentes sólidos para conseguir la retención de especies de 
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arsénico en fase gas. Los sorbentes utilizados para ello, han sido fundamentalmente, cal 

hidratada, caolín, alúmina, y también en algún caso carbones activos pero, al menos en 

atmósferas típicas de combustión, los mejores resultados se han obtenido con 

caliza/cal13, 75, 88-89.  

Existen algunas evidencias de que en condiciones típicas de combustión, el 

arsénico puede reaccionar con óxidos como el CaO en un lecho fluidizado, a 

temperaturas del orden de los 500ºC, dando lugar a la formación de Ca3(AsO4)2 según la 

reacción: 

3CaO + As2O3 + O2 = Ca3(AsO4)2 

 

De hecho, en los procesos de combustión de carbón en lecho fluidizado, en los 

que se añade caliza al lecho, se ha observado que pueden producirse notables 

reducciones del contenido de arsénico en los gases emitidos2. Cuando se comparó el 

comportamiento de la cal hidratada con otros sorbentes como caolín, alúmina y sílice en 

las mismas condiciones, se observó que la cal hidratada era el sorbente más efectivo 

para la retención de arsénico tanto a temperaturas medias (400-600ºC) como altas 

(1000-800ºC)13,75, y aunque el mecanismo por el que tiene lugar esta retención no ha 

podido ser confirmado, y la posible adsorción física de los compuestos de arsénico en 

fase gas en el sorbente no puede ser descartada, la reacción química entre el As2O3 y el 

CaO, que daría lugar a la formación de compuestos tales como Ca3As2O8 o Ca3As2O6, 

se propone como uno de los posibles mecanismos responsables de tales retenciones. 

En estudios previos realizados en nuestro grupo de trabajo90-91 en condiciones 

típicas de procesos de gasificación del carbón, y a temperaturas comprendidas entre 

350-750ºC, la caliza resultó ser de nuevo uno de los mejores sorbentes para el arsénico, 

cuando se comparó con alúmina, caolín, óxidos mixtos y cenizas volantes, siempre que 

la atmósfera estuviese libre de H2S. La retención de arsénico en alúmina fue asimismo 

altamente eficaz, incluso más que en caliza/cal a 350ºC, pero no a temperaturas 

superiores. Otros materiales ensayados como caolín y las mezclas de óxidos mixtos 

aumentan su eficacia al aumentar la temperatura, pero las retenciones de arsénico en 

estos sorbentes fueron muy inferiores, mientras que cuando se utilizaron cenizas 

volantes a 550ºC los resultados fueron comparables a los encontrados con la caliza/cal. 

Merece destacarse el hecho de que las cenizas ensayadas se comportaron de manera 
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similar en presencia y ausencia de H2S en la atmósfera gaseosa. Por otro lado, se 

comprobó que en óxidos mixtos que contenían Zn-Fe se producían retenciones de 

arsénico a 550ºC siempre que la atmósfera gaseosa contuviese H2S.  

 

1.2.3.- Retención de especies de selenio en sorbentes sólidos 

 

Al igual que en el caso del arsénico, podemos decir que los posibles mecanismos de 

retención de selenio en sorbentes sólidos, y su aplicación a la limpieza de gases 

procedentes de los procesos de combustión y gasificación de carbón, han sido poco 

estudiados hasta el momento. Los sorbentes evaluados para el selenio fueron los 

mismos o muy similares a los evaluados para mercurio y arsénico. Entre ellos se 

encuentran la cal hidratada, caliza y alúmina36, 54, 92. Al igual que en el caso del arsénico, 

se observó92 que en las mismas condiciones experimentales la cal hidratada era el mejor 

sorbente, tanto a temperaturas medias (500ºC) como altas (900ºC), siendo mayor la 

cantidad de selenio retenido a temperaturas más bajas. De manera similar a las 

conclusiones obtenidas en los trabajos de retención de arsénico mencionados 

anteriormente, el mecanismo de retención de selenio en caliza/cal no ha podido ser 

claramente establecido hasta el momento, y los estudios realizados sugieren que pueden 

tener lugar simultáneamente distintos procesos y atribuirse en parte a una adsorción 

física. Al menos uno de ellos se produce como consecuencia de una reacción química 

entre el CaO y el SeO2, que transcurre según las ecuaciones que se formulan a 

continuación: 

Ca(OH)2 = CaO+ H2O 

CaO+SeO2 = CaSeO3 

 
En presencia de SO2 en la atmósfera gaseosa hay dos reacciones competitivas, 

puesto que como es bien conocido, la cal/cal hidratada reacciona con el azufre 

originando CaSO4. Se ha observado que, en este caso, y cuando la concentración de 

SeO2 y SO2 en fase gas era comparable, la formación de CaSeO3 fue considerablemente 

más baja que la sulfatación del sorbente36, es decir, la retención de SeO2 en presencia de 

SO2 fue mucho menos eficiente. 

También se han empleado carbones activos para la retención de selenio a bajas 

temperaturas (125ºC)93. Los resultados de este estudio indican que una mayor área 
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superficial mejora la eficacia de dichos carbones. Además el selenio adsorbido fue 

parcialmente reversible a altas temperaturas (>800ºC), indicando la presencia de 

procesos de fisisorción y quimisorción. Los espectros realizados mediante XPS pusieron 

de manifiesto la existencia de Se0 y SeO2 en la superficie de los carbones activos y, 

como los experimentos de retención se realizaron por evaporación de SeO2, se concluyó 

que el pico de SeO2 en el espectro era atribuible a la adsorción física de SeO2, mientras 

que la presencia de Se0 confirmaba la hipótesis de una adsorción química. Después de 

realizar una desorción a 400ºC, y tras el análisis por XPS, se observó que el pico 

correspondiente al SeO2 decrecía drásticamente mientras que el pico de Se0 permanecía 

inalterado, corroborando el hecho de que se vean implicados mecanismos de adsorción 

física y química en la retención de selenio. 

 

1.2.4.-Procesos para la utilización del sorbente 

 

Como ya se ha comentado anteriormente, se podrían proponer distintas alternativas para 

la utilización de sorbentes en la eliminación de especies de mercurio, arsénico y selenio 

en fase gas. Hasta el momento se han evaluado fundamentalmente tres caminos 

diferentes:  

 

1.-La inyección directa del sorbente en el gas, capturando las partículas, en las que los 

elementos quedan retenidos, en los sistemas de retención (precipitadores, ciclones, 

filtros de mangas, etc.)27, 30,32,54, 57,73,94-96  

 

2.-Aprovechando los sistemas de desulfuración, como scrubbers en húmedo, para la 

captura simultánea de azufre y el elemento de interés. Este procedimiento se ha 

evaluado básicamente para la retención de especies de mercurio97, 98. 

 

3.-Pasando el gas a través de un lecho fijo o fluidizado13, 31, 46-47, 58, 61-62, 64, 67, 92. Este 

procedimiento ha sido utilizado únicamente en estudios a escala de laboratorio.  

 

La inyección directa de carbones activos en el flujo de gas ha sido evaluada 

extensamente a escala industrial para incineradores de basura, encontrándose por este 
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procedimiento una alta eficacia en la retención de mercurio. Según estudios realizados 

en plantas de combustión de carbón a escala piloto se consiguió que aproximadamente 

un 50% de mercurio elemental y un 80% de mercurio oxidado quedaran retenidos en los 

carbones activos. Cuando dichos carbones fueron impregnados con yodo y azufre se 

consiguieron retenciones de mercurio elemental más elevadas, alcanzado el 100% y el 

80%, respectivamente27.  

Se han conseguido asimismo reducir las emisiones de mercurio, arsénico y 

selenio durante la combustión de carbón hasta un 75% inyectando sorbentes como cal 

hidratada y caliza54. Estos trabajos de nuevo se han realizado en reactores a escala 

piloto. Cuando los sorbentes inyectados fueron cenizas volantes, llegaron a alcanzarse 

retenciones de hasta un 50% de mercurio 95. 

 El porcentaje de eliminación de mercurio en plantas de combustión de carbón 

utilizando scrubbers en húmedo (tecnología FGD, flue gas desulphurization), puede ser 

muy variable 97-100. El slurry de caliza o cal hidratada, además de reaccionar con el 

azufre presente en la corriente gaseosa, es capaz de capturar el Hg(II), pero presenta el 

inconveniente de que parte de este Hg(II) puede reducirse  a Hgº dando lugar a una 

reemisión de mercurio. En la actualidad, la mayor parte de los estudios sobre captura de 

Hg(II) en cal en los propios sistemas de desulfuración se centran en conocer los 

procesos químicos que tienen lugar en estos sistemas y favorecer la oxidación de 

mercurio para optimizar su captura.98. 

En trabajos a escala de laboratorio, en los que se pretende la evaluación de las 

características del sorbente, se han utilizado lechos fijos de Ca(OH)2 13, 31, 47, 92, zeolitas 

y alúminas impregnadas de azufre58 y, sobre todo, de carbones activos46, 61, 64, 67 

encontrándose distintos mecanismos de retención dependiendo del elemento estudiado. 

También se han empleado los carbones activos en lechos fluidizados obteniéndose 

mejores condiciones de transferencia de masa y mayores tiempos de retención del 

sólido62. En cualquier caso, como ya se ha mencionado, la eficacia tanto de la 

utilización de carbones activos como de cal hidratada o caliza y de otro tipo de 

sorbentes y su aplicación en diseños industriales son cuestiones que todavía se 

encuentran en fase de estudio y sobre las que deberá profundizarse. 
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1.3.-RETENCIÓN DE ESPECIES DE MERCURIO, ARSÉNICO Y 
SELENIO EN FASE GAS UTILIZANDO CENIZAS VOLANTES 
 

Recordemos que durante la combustión del carbón la materia mineral presente 

descompone y se transforma en cenizas. Parte de esta materia mineral queda retenida en 

la caldera y el resto se arrastra junto con los gases de combustión. Estas cenizas 

arrastradas por los gases, que son posteriormente retenidas en precipitadores 

electrostáticos, ciclones filtros de mangas, etc., se denominan cenizas volantes.  

Las cenizas volantes representan el mayor porcentaje de los productos de 

combustión del carbón. En los Estados Unidos de América suponen alrededor del 58% 

de estos residuos, y más de la mitad son consumidas, principalmente, como material de 

construcción101. Como ejemplo de la enorme cantidad de este residuo, podemos citar 

que en España se obtuvieron del orden de las 8000 kt en 1994102.  

La proporción y características de las cenizas volantes producidas en una central 

térmica, no solo dependen de las características del carbón sino también del sistema de 

combustión utilizado y del tipo de caldera, pudiendo llegar en algunos casos a constituir 

el 90% de la materia mineral originalmente presente en el carbón. Dependiendo de la 

eficacia de la combustión, las cenizas volantes pueden contener cantidades variables de 

materia carbonosa (inquemados). De hecho, las modificaciones que se están llevando a 

cabo en los últimos años en las calderas de carbón pulverizado para disminuir las 

emisiones de NOx, han originado que se produzca un aumento de estos inquemados, 

que en algunos casos superan el 10% en peso del total101, 103.  

Algunas especies gaseosas originadas en la combustión del carbón condensan o 

reaccionan en la superficie de las cenizas volantes en distintas zonas de la planta y a 

distintas temperaturas, llegando a quedar total o parcialmente retenidas en estas 

partículas4. De los tres elementos traza de interés para este trabajo, el arsénico es el que 

queda retenido en mayor proporción en las cenizas volantes en los procesos 

convencionales de combustión de carbón, seguido del selenio mientras que el mercurio 
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es el elemento que, en general, queda retenido en las menores proporciones en la 

materia particulada y es emitido mayoritariamente en fase gas. 

En el caso del mercurio, generalmente se admite que menos del 5% del 

originalmente presente en el carbón queda en las cenizas volantes. Sin embargo, en 

algunos casos se han observado mayores retenciones69. Las mayores retenciones 

parecen producirse cuando las condiciones son tales que puede originarse una 

condensación de las especies de mercurio a bajas temperaturas en los sistemas de 

separación de partículas1, pero existen otros factores que pueden incrementar el 

porcentaje de retención. Se ha observado que, aunque en principio las especies 

inorgánicas que forman las cenizas volantes (aluminosilicatos vítreos, algunas fases 

cristalinas como mullita y óxidos de hierro, y sulfatos y óxidos amorfos como anhidrita, 

cal y periclasa)104, muestran bajas capacidades para la retención de mercurio55, la 

materia carbonosa presente en las mismas (inquemados) puede retener cantidades 

apreciables de este elemento57, 95. 

En lo que se refiere al arsénico y selenio, y como ya se ha comentado, durante 

los procesos de combustión de carbón ambos elementos quedan retenidos en las cenizas 

volantes aunque en distinta proporción. En la mayor parte de los casos una elevada 

concentración del arsénico inicialmente presente en el carbón se concentra en las 

partículas de las cenizas volantes, bien porque condensa sobre ellas o porque reacciona 

con alguno de sus componentes. El selenio, en cambio, sería el caso intermedio entre el 

mercurio y el arsénico ya que en parte puede ser emitido en fase gas (se ha estimado que 

en una proporción que puede ser próxima al 30%) y en parte en las cenizas volantes, y 

al igual que en el caso del arsénico, bien condensado sobre las partículas, bien 

reaccionando con alguno de sus componentes, fundamentalmente junto los óxidos de 

calcio y sulfatos y en las partículas de inquemados2, 4. 

 La idea de aprovechar las propiedades de las propias cenizas volantes, en 

condiciones tales que permitan conseguir las máximas retenciones de los elementos 

traza más volátiles, ha sido poco estudiada, y de nuevo se ha centrado básicamente en la 

posible retención de mercurio. Para ello se han tratado de utilizar las propiedades de los 

inquemados presentes en las mismas. Se sugiere que algunas de estas partículas 

carbonosas podrían ser capaces de retener especies de mercurio, y aunque serían menos 

efectivas que los carbones activos, podrían como contrapartida utilizarse con costes 
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mucho menores76. Todavía son pocos los estudios realizados para evaluar esta 

posibilidad, y no se conoce en suficiente profundidad la relación entre contenido y 

características de los inquemados presentes en las cenizas volantes y su capacidad de 

retención de mercurio. En estudios realizados con una serie de cenizas volantes de 

distintas procedencias, se ha observado que, efectivamente, la cantidad de este elemento 

retenido en distintas cenizas volantes depende no solo del contenido en inquemados de 

las mismas, sino también de las diferentes características de los mismos, observándose 

una clara dependencia entre el área superficial y la cantidad de Hg0 adsorbido55,57. El 

establecimiento del tiempo de contacto necesario para optimizar estas retenciones 

deberá ser estudiado en detalle, pero se ha observado59 que un sistema de reciclado de 

cenizas en la planta de combustión podría favorecer estas retenciones. 

En la evaluación del papel de las cenizas volantes en la retención de mercurio, se 

ha sugerido en varios estudios que las cenizas volantes pueden catalizar la oxidación de 

Hg0, poco reactivo, a mercurio oxidado que en principio sería mas fácilmente capturado 

en la mayor parte de los sorbentes. Si como se sugiere, el mercurio elemental pudiera 

oxidarse en la superficie de las cenizas volantes, este mercurio oxidado podría ser 

recogido más fácilmente, por ejemplo, en los scrubbers en húmedo o en seco instalados 

en algunas centrales térmicas97,105-107. Algunos experimentos llevados a cabo con 

cenizas volantes para retener mercurio en un reactor de lecho fijo a escala de laboratorio 

pusieron de manifiesto que los óxidos de hierro son particularmente efectivos en la 

oxidación de mercurio elemental97, 108-109, sin embargo, otros estudios demuestran que 

no son las cenizas volantes ricas en hierro las que catalizan la oxidación de mercurio, 

sino las cenizas ricas en aluminosilicatos105. Estos hechos no han sido claramente 

demostrados y se ha observado que otros constituyentes de las cenizas volantes tales 

como los inquemados y los compuestos de calcio también pueden contribuir a favorecer 

la formación de mercurio oxidado106. Pero como ya hemos comentado, la oxidación del 

Hg0 dependerá no solo de la composición de las cenizas volantes, sino también de la 

composición del gas, particularmente de la cantidad de HCl, NOx y SO2 61, 110, por lo 

que, dado que la química de la oxidación de mercurio es muy compleja, se hace 

necesario llevar a cabo un mayor número de estudios encaminados a esclarecer todas 

estas cuestiones.  
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Son pocos los estudios en los que se pretenden aprovechar las propiedades de las 

cenizas volantes como sorbentes para la retención de arsénico y selenio, pero se han 

llevado a cabo algunos trabajos con interesantes resultados, tanto en atmósferas de 

gasificación como inerte13,111. En procesos de gasificación a altas temperaturas se 

encontró que las cenizas son materiales capaces de retener tanto compuestos de arsénico 

como de selenio, lo que se justifica debido a las reacciones de estos elementos con 

algunas de las especies de Ca y el Fe presentes en las mismas111. Los estudios realizados 

en atmósfera de N2, sin embargo, ponen de manifiesto que al disminuir la temperatura 

aumenta la retención de arsénico, indicando que hay una adsorción física entre las 

cenizas y las especies de arsénico y no una interacción química entre el CaO y As2O3 
13.  

Llegar a aprovechar la capacidad de retención en las propias cenizas volantes 

originadas durante la combustión de los compuestos de mercurio, y también de arsénico 

y selenio, es una cuestión de enorme interés si consideramos que las cenizas volantes 

son un residuo del propio proceso.  
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2.-OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO DEL 
TRABAJO 

 

 

 

Considerando 

a) la necesidad de conseguir que los procesos de producción de energía a partir de 

carbón se lleven a cabo de la manera más limpia posible reduciendo las 

emisiones contaminantes hasta niveles mínimos, y  

b) que no se han desarrollado hasta el momento suficientes metodologías o 

procesos que permitan la reducción de emisiones de elementos metálicos 

tóxicos, tal y como se ha llevado a cabo para otras especies contaminantes tales 

como los compuestos de azufre,  

 

 

El objetivo último del trabajo que se presenta fue identificar la eficiencia de distintos 

sorbentes para la retención de algunos compuestos metálicos tóxicos presentes en los 

procesos de combustión y gasificación de carbón a temperaturas comprendidas entre 

120 y 400ºC. 

 

Los objetivos inmediatos se centraron en cinco aspectos; 

 

1.-Estimar de forma teórica la composición de las distintas especies de mercurio, 

arsénico y selenio formadas en los procesos de combustión y gasificación del carbón, 
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así como aquellas que estarían presentes en los gases a temperaturas a las que fuera 

posible su depuración, previamente a su emisión por la chimenea.  

 

2.-Determinar las capacidades de retención de distintos tipos de carbones activos y de 

cenizas volantes para la retención de compuestos de Hg, As y Se presentes en fase gas y 

procedentes de la combustión y gasificación del carbón. 

 

3.-Evaluar la influencia en el porcentaje de retención de distintas variables de operación, 

tales como temperatura, tamaño de partícula y composición de la atmósfera en la que se 

encuentran las especies de mercurio, arsénico y selenio.  

 

4.-Determinar la influencia en la retención de cada elemento del tipo de carbón activo 

utilizado, así como del contenido y forma de azufre presentes en el mismo y del tipo de 

cenizas volantes según su procedencia, así como de la concentración de inquemados en 

las mismas.  

 

5.-Evaluar la capacidad de retención de los sorbentes para distintas especies de mercurio 

(Hg0 y HgCl2). 

 

Para alcanzar estos objetivos;  

 

1.- Se realizó un estudio teórico, basado en datos termodinámicos en equilibrio, 

utilizando el programa HSC Chemistry, que nos permitió estimar las especies de los 

elementos traza de interés que pudieran estar presentes en condiciones similares a las de 

combustión y gasificación de carbón, así como en las condicones experimentales 

utilizadas en este estudio. 

 

2.- Se llevó a cabo un estudio experimental empleando un reactor a escala de 

laboratorio. Los experimentos se realizaron en atmósferas, preparadas a partir de gases 

puros, similares a las obtenidas en procesos de combustión y gasificación de carbones. 

El mercurio en fase gas se obtuvo por evaporación de Hg0 y HgCl2 en experimentos 

independientes con el fin de evaluar la capacidad de retención de los sorbentes para 
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distintas especies de mercurio. Las especies de arsénico y selenio en fase gas se 

obtuvieron por evaporación de As2O3 y Se, respectivamente.  

 

 

-Para el estudio experimental se seleccionaron los siguientes materiales como sorbentes: 

 

Carbones activos que pueden clasificarse en dos grupos: 

 

1.-Carbones activos comerciales Norit RB3 y RBHG3, el segundo de los cuales se 

ha preparado por impregnación del primero con azufre en fase gas.  

2.-Carbones activos preparados a partir de un carbón mineral de alto contenido en 

azufre. Estos carbones se han denominado CA, CASU y CAPSU, y los dos 

últimos se han preparado por impregnación del carbón CA con distintos 

compuestos de azufre en disolución. 

 

Cenizas volantes de dos procedencias: 

 

1.- Una ceniza volante procedente de una central térmica de carbón pulverizado: 

CTA. 

2.- Una ceniza volante procedente de una central térmica de lecho fluidizado: 

CTP. 

 

-Todos estos materiales han sido caracterizados previa y posteriormente a su utilización 

por distintas técnicas: 

 

1.-Métodos normalizados y espectrometría de absorción atómica para los análisis 

inmediato y elemental y composición de cenizas. 

2.-Medidas del área superficial y porosidad de los sorbentes en un equipo de 

adsorción volumétrica de gases.  

3.-Análisis por difracción de rayos X (DRX), espectroscopía infrarroja con 

transformada de Fourier (FTIRS),  microscopía electrónica de barrido acoplada a 

un analizador de rayos X de dispersión de energías (SEM/EDX), espectroscopia 
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fotoelectrónica de rayos X (XPS) y microscopía óptica con el fin de estudiar las 

transformaciones morfológicas, cristalinas y de grupos funcionales así como la 

distribución del elemento retenido en los sorbentes post-retención. 

 

-Los análisis de mercurio retenido en los sorbentes se llevaron a cabo en un analizador 

automático AMA y absorción atómica de vapor frío, mientras que los de arsénico y 

selenio se realizaron por ICP-MS y ICP-MS Generación de hidruros. La calidad de 

resultados obtenidos mediante estas técnicas se estudiaron previamente utilizando dos 

tipos de muestras de referencia. Por una parte se utilizaron muestras patrón de carbón y 

cenizas volantes con contenidos certificados de estos elementos y, por otra, muestras de 

referencia de carbón activo preparadas específicamente en este trabajo, debido a que no 

existen patrones de carbones activos con contenidos en mercurio, arsénico y selenio 

certificados, ni patrones de carbón con concentraciones de estos elementos del orden de 

las obtenidas en los carbones activos post-retención. 

 

-Los porcentajes de retención del elemento en estudio en los experimentos realizados en 

distintas condiciones se determinaron en una serie de experiencias sucesivas en las que 

se incrementó el tiempo del experimento y, como consecuencia, la cantidad de elemento 

que pasó a través del sorbente, evaluándose: 

 

a) La eficiencia, como el porcentaje de elemento retenido en unas condiciones 

dadas. 

b) La capacidad de retención, como la máxima concentración de elemento que 

queda retenida en el sorbente. 

 



3. Metodología, técnicas y equipos 25

 

 

 

 

 

3.-METODOLOGÍA, TÉCNICAS Y EQUIPOS 
 

Para alcanzar los objetivos propuestos, se llevó a cabo un estudio experimental 

empleando un reactor a escala de laboratorio utilizado en trabajos anteriores.22, 90, 111 Los 

experimentos se realizaron en atmósferas preparadas a partir de gases puros, similares a 

las obtenidas en la combustión y gasificación de carbón y conteniendo las especies del 

elemento estudiado. La estimación de la composición de los elementos en estas 

atmósferas, y en distintas condiciones, se realizó teóricamente a partir de datos 

termodinámicos utilizando el programa HSC Chemistry (apartado 4). 

Puesto que el mayor interés del presente trabajo era la evaluación de distintos 

sorbentes para retener el mercurio en fase gas producido en los procesos de utilización 

de carbón para la producción de energía, la selección de los sorbentes se basó en sus 

posibles características para retener este elemento. Pero además, se evaluó su capacidad 

de retención para otros dos elementos de interés medioambiental: As y Se.  

De manera simplificada, podemos considerar que el trabajo se llevó a cabo 

siguiendo la siguiente secuencia: 

• Selección de elementos a estudiar.  

• Selección y preparación de los sorbentes. 

• Estudio teórico basado en datos termodinámicos. 

• Puesta a punto de métodos de análisis para los elementos retenidos en los 

sorbentes. 

• Caracterización de los sorbentes antes y después de los experimentos de 

retención. 

• Desarrollo de los experimentos en distintas condiciones. 
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A continuación se describe la metodología, técnicas y equipos utilizados para el 

desarrollo de cada una de estas partes del trabajo. 

 

 

3.1.-SELECCIÓN DE ELEMENTOS 
 

De entre los elementos contaminantes del aire (As, Be, Cd, Co, Cr, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, 

y Se), todos ellos presentes en el carbón en distintas proporciones, el Hg es el de mayor 

interés en lo que se refiere a sus emisiones en los procesos de utilización del carbón. 

Además, el Se es un elemento que puede emitirse en una elevada proporción en fase gas 

y el As, que queda retenido en elevadas proporciones en las cenizas en los procesos de 

combustión, puede incrementar considerablemente su volatilidad en los de gasificación. 

El resto de los elementos son emitidos a la atmósfera desde los procesos de combustión 

y gasificación mayoritariamente en forma particulada. Por ello, y sin olvidar que el 

elemento de mayor interés en este trabajo es el Hg, se han estudiado simultáneamente 

las posibles retenciones de As y Se en los sorbentes seleccionados. A lo largo de esta 

memoria mencionaremos estos elementos como tales, aunque siempre teniendo en 

cuenta que en muchos casos al hacerlo nos referimos a sus compuestos. 

 

 

3.2.- SELECCIÓN Y PREPARACIÓN DE LOS SORBENTES 
 

Los sorbentes utilizados pueden clasificarse en tres grupos. En el primero se incluyen 

los carbones activos comerciales (Norit RBHG3 y Norit RB3), en el segundo carbones 

activos preparados a partir de un carbón mineral rico en azufre (CA, CA-SU y CA-PSU) 

y en el tercer grupo están las cenizas volantes (CTA y CTP), de las que a su vez se han 

separado fracciones conteniendo distintas proporciones de inquemados.  

Los carbones activos se han seleccionado por ser los sorbentes por excelencia 

para la eliminación de mercurio del gas natural, aire, hidrógeno y otros gases. Además 

de su alta área superficial, los carbones activos pueden dar lugar a fenómenos de 

adsorción química que los hace muy válidos para ser empleados como sorbentes. De 

entre la oferta de carbones activos comerciales de los que podría esperarse un buen 
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comportamiento para la retención de mercurio, se han utilizado los denominados Norit 

RB3 y Norit RBHG3. La peculiaridad e interés de estos carbones se encuentra en el 

hecho de que el carbón RBHG3 se obtuvo por impregnación del carbón RB3 con 

compuestos de azufre con lo que sus propiedades y características solamente se 

diferencian en lo que conlleva la impregnación con azufre. La utilización de estos 

carbones activos comerciales nos ha permitido interpretar los fenómenos de retención 

de mercurio, habiéndose utilizado como los materiales de referencia “óptimos“, con los 

que podrían compararse el resto de sorbentes. Sin embargo su utilización en la práctica 

en procesos de combustión y gasificación de carbón, podría suponer un incremento en 

los costes del proceso. 

Una alternativa, que podría considerase como más económica, o que al menos 

supone la reutilización de un producto que en principio no podría ser consumido 

directamente en combustión, es la utilización de carbones activos preparados a partir de 

carbones cuyo contenido en azufre sobrepasa los límites tolerados. Por este motivo se 

estudió la eficacia como sorbentes para Hg, As y Se, de tres carbones activos (CA, 

CASU y CAPSU) preparados por activación de un pirolizado de un carbón mineral que 

está disponible en grandes cantidades, y cuyo contenido en S es del orden del 6.2 %. El 

sorbente CA fue preparado por pirólisis y activación física de un carbón subbituminoso 

y contiene un 5.2  % de S (Anexo I). CASU es el mismo carbón activo impregnado con 

una disolución de sulfuro de sodio y secado a temperatura ambiente y CAPSU fue 

preparado también a partir del CA, pero en este caso la impregnación se  llevó a cabo 

con un polisulfuro de sodio. Los carbones activos CA, CASU y CAPSU, han sido 

preparados en el Instituto de Carboquímica (CSIC) dentro del proyecto ECSC Research 

Project 7220-ED-095 (Anexo I). 

En lo que se refiere a las cenizas volantes, además del interés que puede tener el 

conocimiento de los fenómenos por los que tienen lugar la retención de elementos traza 

en las mismas, su utilización en el presente trabajo se ha centrado principalmente en la 

búsqueda de la interpretación de las posibles retenciones que pudieran producirse en los 

inquemados que contienen, y más concretamente en la posibilidad de que estos 

inquemados se comporten como buenos sorbentes de mercurio. En la práctica, la 

reutilización o reciclado de las cenizas volantes, o de parte de sus constituyentes, sería 

de enorme interés tanto desde el punto de vista económico como medioambiental. Las 
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cenizas volantes son un residuo muy abundante de la combustión de carbón y, aunque 

parte de este residuo se utiliza como material de relleno o construcción, son enormes las 

cantidades de cenizas que se depositan en escombreras.  

Las cenizas volantes están constituidas por una gran variedad de especies. 

Contienen, entre otros, óxidos de silicio, aluminio y calcio, además de proporciones 

variables de materia orgánica (inquemados) de relativamente alta área superficial, 

siendo su tamaño de partícula inferior a las 100 µm. Estas características las hace 

susceptibles de comportarse como sorbentes por su posible capacidad de adsorción 

física y química. Las dos muestras de cenizas volantes utilizadas en este trabajo son de 

muy distintas características, no solo debido a la diferencia del combustible del que 

proceden sino también al hecho de que se han obtenido en procesos de combustión muy 

distintos. Por un lado se ha utilizado una muestra de ceniza volante procedente de la 

combustión de carbón bituminoso muy rico en estériles, en una caldera de lecho 

fluidizado en la que se utiliza caliza, denominada por su origen Central Térmica de la 

Pereda (CTP). Por otra parte se ha empleado una ceniza  de una planta de combustión 

de carbón pulverizado denominada Central Térmica de Anllares (CTA), en la que se 

utilizan carbones de alto rango como combustibles. 

Con el fin de estudiar la influencia del tamaño de partícula en la retención de 

mercurio, se realizaron experimentos utilizando los carbones activos comerciales a tres 

tamaños diferentes. Los carbones originales RB3 y RBHG3, fueron suministrados en 

forma de cilindros de 3 mm diámetro y es el tamaño que hemos denominado original. 

Además a partir de esta muestra se han preparado dos fracciones por molienda y 

tamizado de estos cilindros de 3 mm. Para ello una porción de esta muestra se molió a 

tamaño inferior de 0.85 mm y esta fracción se separó a su vez en tres fracciones 

granulométricas por tamizado, cuyos tamaños fueron 0.85-0.5 mm, 0.5-0.2 mm y <0.2 

mm, siendo esta última rechazada. Las dos primeras fracciones fueron caracterizadas en 

cuanto a su contenido en cenizas y azufre y se han utilizado en los experimentos de 

retención. Los carbones activos preparados a partir de carbón mineral (CA, CASU y 

CAPSU) se utilizaron tal y como fueron suministrados y su tamaño estaba comprendido 

entre 0.2-0.5 mm.  

En el caso de las cenizas volantes su tamaño original fue en ambos casos inferior 

a 0.2 mm. Las muestras denominadas como ceniza original tienen pues este tamaño, y 
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se han utilizado en todos los casos mezcladas con arena de un tamaño de 0.1-0.2 mm. 

Con el fin de estudiar la influencia de algunos de los componentes de estas cenizas en la 

retención de mercurio, y más concretamente con el fin de identificar la capacidad de 

retención de los inquemados presentes en las mismas, se llevó a cabo la concentración 

de los inquemados por distintos procedimientos. Estos procedimientos fueron las 

separaciones granulométricas, la aglomeración con aceites o una combinación de ambos 

métodos.  

En primer lugar, se llevó a cabo una granulometría por tamizado en húmedo de 

cada una de las muestras de cenizas. De esta manera se han obtenido una serie de 

fracciones de distintos tamaños en cada una de las cuales se determinó la perdida por 

calcinación (LOI), asignándose de forma aproximada el contenido en inquemados a la 

LOI. Los resultados del análisis granulométrico de las cenizas CTA y CTP se dan en las 

Tablas 3.1 y 3.2.  

 

Tabla 3.1.-Análisis granulométrico de la ceniza volante CTA 

 
 

Fracción 
 

Tamaño 
(μm) 

Peso  
(%) 

Cenizas 
(%) 

LOI 
(%) 

Cenizas 
Acumuladas 

(%) 
1 >150 3.00 77.61 22.39 77.61 

2 150-125 1.62 80.53 19.47 78.64 

3 125-100 2.66 83.46 16.54 80.40 

4 100-80 4.03 84.47 15.53 81.85 

5 80-63 4.87 86.95 13.05 83.38 

6 63-45 9.38 89.81 10.19 85.74 

7 45-32 9.59 91.67 8.33 87.36 

8 32-20 9.71 94.38 5.62 88.88 

9 20-12 17.04 97.31 2.69 91.20 

10 <12 38.11 99.00 1.00 94.17 
 

 

Como puede observarse, el comportamiento de las dos cenizas volantes fue muy 

distinto. Mientras que en las cenizas CTA los inquemados se concentraron en las 
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fracciones de mayor tamaño, siendo la LOI de la fracción >150 μm del orden del 22% 

(Tabla 3.1), en el caso de la ceniza volante CTP, los inquemados se reparten de manera 

muy homogénea en todas las fracciones granulométricas, aunque concentrándose muy 

ligeramente en las fracciones de menor tamaño (Tabla 3.2) y siendo máximo en las 

fracciones 20-36 μm. A la vista de estos resultados, además de las cenizas originales 

CTA y CTP, se ha utilizado una fracción granulométrica de CTA enriquecida en 

inquemados, la fracción >150 μm.  

 
Tabla 3.2.-Análisis granulométrico de la ceniza volante CTP 

 
 

Fracción 
 

Tamaño 
(μm) 

Peso  
(%) 

Cenizas  
(%) 

LOI 
(%) 

Cenizas 
Acumuladas 

(%) 
1 >150 0.98 98.21 1.79 98.21 

2 150-125 1.47 98.24 1.76 98.23 

3 125-100 10.11 98.17 1.83 98.12 

4 100-80 7.89 97.71 2.29 98.00 

5 80-63 8.31 96.80 3.20 97.65 

6 63-45 18.45 93.35 6.65 95.97 

7 45-36 7.30 92.39 7.61 95.49 

8 36-32 6.08 89.13 10.9 94.85 

9 32-20 8.44 90.47 9.53 94.32 

10 <20 30.97 93.61 6.39 94.02 
 
 

Los inquemados presentes en las fracciones de la ceniza CTA que presentaban 

mayores valores de LOI (>150 μm, 125-150 μm y 100-125 μm), se concentraron 

mediante aglomeración con un aceite vegetal, utilizando el procedimiento descrito en el 

Anexo II. Este método consiste en la adición de un aceite o líquido inmiscible a una 

suspensión acuosa de partículas de carbón en agitación. Las partículas de carbón de 

naturaleza oleofílica se unen selectivamente al aceite, que desplaza el agua de su 

superficie para formar los aglomerados, mientras que la materia mineral que le 

acompaña, de naturaleza hidrófila permanece en la suspensión. En realidad, lo que 

ocurre es que las partículas se recubren de aceite. Estas partículas recubiertas de aceite 



3. Metodología, técnicas y equipos 31

colisionan entre sí, formando puentes líquidos y dando lugar a los aglomerados112 que 

son posteriormente separados del rechazo mediante diversos métodos. La formación de 

estos aglomerados depende de diversos factores tales como: tipo e intensidad de la 

agitación, cantidad y tipo de aceite, etc.113-114  

En la Tabla 3.3 se muestran los porcentajes de recuperación, contenido en 

cenizas y pérdida por calcinación (LOI) de todas las fracciones aglomeradas utilizando 

distintas concentraciones de un aceite vegetal que había sido usado en cocina.  

 

Tabla 3.3.-Rendimientos en peso y porcentajes de cenizas de los concentrados de 
aglomeración con un aceite vegetal 
 

 Concentracion de aceite vegetal  
(% peso) 

  20 15 10 5 
>150 μm      

Rendimiento 
(%)  47.16 42.84 25.18 24.43 

Cenizas 
(%)  65.96 54.32 37.10 26.97 

LOI 
(%)  34.04 45.68 62.90 73.03 

150-125 μm      
Rendimiento 

(%)   33.13 20.21 19.00 

Cenizas 
(%)   60.62 39.03 28.30 

LOI 
(%)   39.98 60.97 73.70 

125-100 μm      
Rendimiento 

(%)   48.35 24.41 21.79 

Cenizas 
(%)   76.99 56.24 46.57 

LOI 
(%)   23.01 43.76 53.43 
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Como puede observarse, la muestra con mayor contenido en inquemados, 

próxima a un 75%, se consiguió a partir de la fracción >150 μm y utilizando una 

concentración de aceite del 5%. 

 Como resumen, en la Tabla 3.4 se describen todas las muestras de cenizas 

volantes y fracciones utilizadas en el presente trabajo y su contenido en inquemados 

estimado como LOI. 

 

Tabla 3.4.-Contenido en inquemados de las cenizas y fracciones  utilizadas 
 

Muestra de ceniza volante o fracción LOI 

CTA orig. 5.70 

CTA>150  22.4 

CTA>150 agl. 73.0 

CTP orig. 3.78 

 

 

 

3.3.-ESTUDIO TEÓRICO BASADO EN DATOS 
TERMODINÁMICOS 
 

En el presente trabajo se han utilizado cálculos termodinámicos de equilibrio con dos 

objetivos diferentes: 

 

1.-Predecir cuales serán las especies gaseosas de mercurio, arsénico y selenio 

producidas en la combustión y gasificación de carbón, así como aquellas que estarían 

presentes a las temperaturas a las que puede llevarse a cabo la limpieza de gases. 

 

Para ello se han utilizado en los cálculos aquellos compuestos en los que, a partir del 

conocimiento actual, se espera que los elementos objeto de estudio se encuentren 

presentes en el carbón, y temperaturas similares a las de los procesos de combustión y 

gasificación.  
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2.-Estimar la composición del gas que está pasando a través del lecho de sorbente 

durante el estudio experimental, y compararla con la predicha para condiciones de 

combustión y gasificación de carbón. 

 

La estimación teórica nos permite evaluar cuales serán las especies de mercurio, 

arsénico o selenio que pueden interaccionar física o químicamente con el sorbente.  

El estudio teórico se realizó en las mismas condiciones del trabajo experimental; 

a presión atmosférica y a temperaturas comprendidas entre 25 y 450ºC. Para ello se 

utilizó el programa HSC Chemistry, que permite simular equilibrios termodinámicos de 

reacción y es capaz de llevar a cabo cálculos termodinámicos convencionales de forma 

rápida y sencilla. El programa utiliza una base de datos en la que se recogen valores de 

entalpía, entropía y capacidad calorífica, para más de 15000 especies. La composición 

en el equilibrio se calcula a través de un programa basado en la minimización de la 

energía libre de Gibbs. Este software permite modificar las cantidades de las diferentes 

sustancias implicadas en la reacción y el programa determina los productos formados, 

teóricamente, en el equilibrio.  

Deberá considerarse en cualquier caso, que puesto que no existe una teoría 

general completa que combine adecuadamente la termodinámica, la no-idealidad y la 

cinética de los procesos, para verificar los resultados es imprescindible el trabajo 

experimental.  

Entre las limitaciones de los cálculos termodinámicos llevados a cabo con el 

programa HCS Chemistry debemos destacar que existe la posibilidad de que se formen 

compuestos que no estén en la base de datos. Estas especies evidentemente  no son 

tenidas en cuenta a la hora de analizar los equilibrios y pueden producir finalmente 

resultados erróneos.  

Las especies consideradas para mercurio arsénico y selenio se dan en la Tabla 

3.5. No obstante, a pesar de estas limitaciones, mediante estos cálculos termodinámicos, 

se ha podido determinar qué procesos son posibles y cuáles imposibles, información 

muy útil a la hora de realizar la planificación para el trabajo experimental y de 

interpretar los resultados obtenidos.  
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Tabla 3.5.-Especies estables consideradas en los cálculos termodinámicos 
 

Especies termodinámicas 
Elemento 

Especies gaseosas Especies condensadas 

Mercurio 

Hg; Hg2; HgCl; HgCl2; 
HgH; HgO; HgS; Hg(CH3)2

Hg; Hg(CN)2; HgCO3; 
Hg2CO3; HgCl; HgCl2; 
Hg2Cl2; Hg2(N3)2; HgO; 
HgO(Y); Hg2O; HgS; 
HgS(M); Hg2S; HgSO4; 
Hg2SO4 

 
 

 

 
 

Arsénico 

As; As2; As3; As4; AsN; 
AsO; As2O3; AsH3; AsCl3; 
AsS; As2S3; As4S4; As4O6; 
As4O10; AsH(H3)2; 
AsH2(H3); As(H3)3 

As; As(Y); As2O3; As2O3(A); 
As2O3(OR); As2O3(C); As2O4; 
As2O5; As4O6; As4O6(M); 
AsS; As2S2; As2S3; As4S4; 
As4S6; As2O5*4H2O; 
NH4H2AsO4; FeAs; AsCl3; 
Fe3(AsO4)2; FeAsO4; FeAsS; 
FeAs2; Ca(AsO2)2; 
Ca3(AsO4)2; Ti3(AsO4)2; 
ZnAs2; Zn3(AsO4)2; Zn3As2 
 

Selenio 

CSe; CSe2; H2Se; Se; Se2; 
Se3; Se4; Se5; Se6; Se7; Se8; 
SeCl2; SeCl4; NSe; Se2Cl2; 
Sse; SeO; SeO2; AlSe; 
Al2Se;Al2Se2; SiSe; SiSe2; 
TiSe; ZnSe 

CSe2; Se; SeCl4; Se2Cl2; SeO2; 
SeO3; Se2O5; NH4HSe; Se(A); 
Se(M); Se(R); CaSeO4*2H2O; 
CaSeO4; ZnSe; FeSe; CaSe; 
CaSeO3*2H2O; FeSe2; SiSe2; 
Fe2(SeO3)3; ZnSeO3; Al2Se3; 
FeSe0,961; FeSe1,114; FeSe1,143; 
FeSe1,333; TiSe0,5; TiSe0,8; 
TiSe; TiSe1,5; TiSe2 

 
 
 
3.4.-MÉTODOS DE ANÁLISIS PARA LOS ELEMENTOS 
RETENIDOS EN LOS SORBENTES 
 

La capacidad de retención de los sorbentes fue estimada mediante la determinación de 

la cantidad de elemento retenido en los mismos, para lo que se han evaluado diferentes 

métodos. Estos métodos se han seleccionado teniendo en cuenta las características de 
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los sorbentes y el rango de concentración del elemento que se espera quede retenido en 

las diferentes condiciones. En algunos casos, como es el análisis de mercurio en el 

analizador automático de mercurio (AMA 254), las muestras sólidas pueden analizarse 

directamente. Para el resto de los análisis es necesario llevar a cabo su disolución. La 

disolución de las muestras se realizó en todos los casos en un horno microondas. Las 

técnicas empleadas para el análisis de Hg, As y Se en disolución fueron: analizador 

automático (AMA 254), ICP-MS y espectrometría de absorción atómica-vapor frío para 

el mercurio (CV/AAS); ICP-MS y espectrometría de absorción atómica-generación de 

hidruros (HG/AAS) para el arsénico, y por último ICP-MS y HG/ICP-MS para el 

selenio. 

 

3.4.1.-Muestras de referencia 

 
Para poder evaluar la calidad de los resultados obtenidos por los métodos analíticos 

propuestos, es necesario el empleo de muestras de referencia. Aunque existen muestras 

patrón de carbones minerales con contenidos certificados de mercurio, arsénico y 

selenio, hasta el momento no se dispone de patrones de carbones activos para dichos 

elementos. Por esta razón, en el presente trabajo, se han preparado muestras de 

referencia de carbones activos conteniendo Hg, As y Se en cantidades conocidas. 

Además, se han utilizado las muestras de carbones patrón SARM 19, SARM 20, BCR 

40, BCR 180 y BCR 182 y la muestra de ceniza volante patrón 1633b. 

La preparación de las muestras de referencia de carbón activo cargadas 

homogéneamente con mercurio, arsénico y selenio se realizó por el método de 

impregnación incipiente. Este método consiste en impregnar el carbón activo con una 

disolución acuosa, de modo que la cantidad de disolución sea justamente la necesaria 

para llenar los poros e intersticios del material. Es importante que no haya un exceso de 

disolución ya que provocaría que la impregnación no fuese homogénea y al secarse la 

muestra el elemento precipitaría en la superficie de las partículas del carbón. La 

determinación del volumen mínimo de disolución se llevó a cabo añadiendo, gota a 

gota, agua destilada a 1 g de carbón y homogeneizando cuidadosamente el producto 

después de la adición con una espátula. Una vez conocido el volumen de disolución 

impregnante se procedió a la impregnación de porciones de 3 g de carbón en un 

mortero, en donde se mezcló y homogeneizó cuidadosamente antes de ser secado a 
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temperatura de 40ºC. Todas las porciones de 3 g así obtenidas se mezclaron y 

homogeneizaron posteriormente. El volumen de impregnación para los carbones activos 

Norit RBHG3 y Norit RB3 utilizados en la preparación de los patrones, fue de 1.15 ml 

g-1 y 1.3 ml g-1, respectivamente. En la Tabla 3.6 aparecen las diferentes muestras de 

referencia preparadas por este método. Para el análisis de mercurio se han preparado dos 

muestras de referencia usando el carbón Norit RBHG3, denominadas CA1 y CA10. 

Para la impregnación de estos carbones se utilizaron disoluciones de HgCl2 de 1 y 10 μg 

ml-1 de mercurio respectivamente. La concentración final de mercurio en las muestras de 

referencia fue de aproximadamente 1.15 y 11.5 μg g-1 respectivamente, sin considerar 

posibles errores en la preparación. La muestra de referencia para el arsénico se preparó 

del mismo modo partiendo del carbón Norit RB3 y de una disolución que contenía 

10 μg g-1 de este elemento. La concentración final de arsénico en el carbón fue de 

13 μg g-1. Para el selenio se prepararon dos muestras de referencia, una de ellas usando 

el carbón activo Norit RBHG3 (CASe1) y la otra con el Norit RB3 (CASe2) partiendo 

de una disolución que contenía 15 μg g-1 de este elemento. Las concentraciones finales 

de selenio en estas muestras de referencia fueron 17.3 y 19.5 μg g-1  respectivamente. 

 
Tabla 3.6.-Muestras de referencia preparadas por el método de impregnación 
incipiente. 
 

Mercurio Arsénico Selenio 

CA1 (1.15 μg g-1) CAAs (13 μg g-1) CASe1 (17.3 μg g-1) 

CA10 (11.5 μg g-1)  CASe2 (19.5 μg g-1) 

 

 

3.4.2.-Métodos de disolución de la muestra: Digestión en bombas cerradas a baja 
temperatura y en un horno microondas  

 

Una vez finalizado el experimento de retención, la cantidad de mercurio, arsénico y 

selenio retenida se evaluó determinando la concentración de este elemento en el 

sorbente. Para ello, en la mayor parte de los casos, se requiere llevar a cabo la 

disolución de la muestra. En el caso del mercurio, cuando la concentración retenida es 
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baja, su determinación puede llevarse a cabo directamente en la muestra sólida. Si la 

concentración retenida es alta, deberá disolverse la muestra y analizar una alícuota de 

esta disolución, para lo que se han estudiado distintos procedimientos, basados en la 

extracción con HNO3.  La digestión con HNO3 ha sido asimismo el método seguido para 

la extracción del arsénico y selenio retenidos en los sorbentes.  

La extracción de mercurio con ácidos se estudió de manera comparativa por dos 

métodos: digestión en bombas cerradas a baja temperatura y digestión en un horno 

microondas. Para la digestión en bombas cerradas se pesan 50 mg de muestra a los que 

se añaden 10 ml de HNO3 65% suprapur. Las bombas cerradas son calentadas a 90ºC 

durante 24 horas. Después de que las bombas se hayan enfriado, se filtran, se añade 1 

ml de K2Cr2O7 5%, para estabilizar las disoluciones de mercurio, y se enrasa a 50 ml 

con agua MILLI-Q. En esta disolución se determina posteriormente el mercurio por el 

método elegido. 

La digestión en horno microondas presenta en principio ventajas frente a las 

bombas cerradas en cuanto a que es un método más rápido, el consumo de ácidos es 

mínimo, las condiciones térmicas de digestión son reproducibles, se reduce la 

contaminación y se evita la pérdida de elementos por volatilización, puesto que se lleva 

a cabo en vasos cerrados. Recordemos brevemente que un instrumento típico de 

microondas utilizado para el calentamiento y extracción o disolución de muestras 

sólidas consta básicamente de cinco componentes: El generador de microondas 

(magnetrón), la guía de ondas, la cavidad del microondas, un ventilador y un plato 

giratorio. Las microondas se producen en el magnetrón y se propagan a través de la guía 

de ondas siendo inyectadas directamente en la cavidad del microondas donde el 

ventilador distribuye la radiación entrante en diferentes direcciones. El equipo para 

llevar a cabo la extracción del mercurio en el presente trabajo fue un horno 

MILESTONE MLS 1200, adecuado para digestiones químicas, con la cavidad interior 

protegida de la corrosión por vapores ácidos. Dispone de un sistema automático de 

apertura y cierre de los vasos (ACM 100) que garantiza un cierre totalmente hermético, 

un extractor de vapores (EM5) y un carrusel de muestras con capacidad para seis vasos. 

Estos vasos (bombas de digestión) fueron de PTFE (Politetrafluoroetileno). Como 

dispositivo de seguridad, estas bombas van provistas de un disco de rotura del mismo 

material, por donde se rompería en caso de sobrepresión, y de un anillo de silicona. 
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Como alternativa se ha utilizado otro tipo de carrusel con apertura y cierre manual con 

capacidad para diez vasos. En este último caso, los vasos son de TFM 

(tetrafluorometasil), un material basado en el PTFE pero que presenta nuevas ventajas 

como por ejemplo que permite trabajar a temperaturas superiores.  

Para llevar a cabo la digestión en microondas, se pesan aproximadamente 50 mg 

de muestra en la bomba de teflón y se añaden 10 ml de HNO3 65% suprapur. Se cierran 

las bombas, se colocan en el carrusel y se introducen en el microondas. El programa de 

digestión utilizado consta de un paso que dura 2 minutos a una potencia de 500 W. A 

continuación, las bombas se enfrían en baño de hielo y se abren. Una vez filtradas las 

muestras, se añade 1 ml de K2Cr2O7 5% y se enrasan a 50 ml con agua MILLI-Q.  

El arsénico y selenio retenidos en los sorbentes se extrajeron asimismo en un 

horno microondas de forma similar a como se realizó la digestión de mercurio. En este 

caso, se pesan aproximadamente 50 mg de muestra y se añaden 7.5 ml de HNO3 65% 

suprapur. El programa de digestión consta de un paso que dura 4 minutos a una potencia 

de 500 W. Después de enfriadas y filtradas, las disoluciones se enrasan a 50 ml con 

agua MILLI-Q. 

 

3.4.3.-Análisis de mercurio, arsénico y selenio por ICP-MS. 
 

La espectroscopía de masas de acoplamiento inductivo (ICP-MS)115-116 presenta una 

sensibilidad muy elevada, lo que permite la determinación de las concentraciones más 

bajas de elementos retenidos en los carbones activos. La técnica también es adecuada 

para la determinación de las concentraciones más altas puesto que la precisión y 

exactitud obtenidas permite realizar los análisis por simple dilución. Sin embargo, esta 

técnica no está libre de interferencias117-118 y se ve afectada por efectos de matriz119-120. 

No obstante, debido a que presenta bajos límites de detección, amplio rango dinámico 

lineal y versatilidad, el ICP-MS es un método adecuado para el análisis de trazas en 

muestras de distinta naturaleza.121-125 

El ICP es un gas parcialmente ionizado, típicamente Argón (ionización <1%), 

producido en una antorcha de cuarzo mediante energía de radiofrecuencias (1-2.5 kW). 

La muestra, en forma de un fino aerosol líquido, se introduce a través del canal central 

del plasma, que se encuentra a una temperatura de unos 5500-7500ºC donde 
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inmediatamente es desolvatada, vaporizada, atomizada e ionizada. Los iones formados 

en el ICP son extraídos del canal central del plasma (presión atmosférica) a través de 

una interfase de extracción, a presión reducida, formando un chorro gaseoso 

supersónico y son introducidos en el espectrómetro de masas y detectados por un 

multiplicador de electrones según los valores de su relación masa/carga (m/z). El equipo 

utilizado en este trabajo fue un HP-4500, con un nebulizador neumático babington. La 

interfase empleada está formada por dos conos metálicos de níquel. Los parámetros 

instrumentales y las condiciones de operación se muestran en la Tabla 3.7. 

Los análisis por ICP-MS se realizaron en una alícuota de la disolución obtenida 

tal y como se describe en el apartado 3.4.2. A esta disolución se añadieron distintos 

patrones internos en función del elemento a analizar con el fin de compensar la deriva 

instrumental. Todas las concentraciones fueron calculadas por el método de calibración 

externa.  

A pesar de que el análisis por ICP-MS tiene una excelente sensibilidad para el 

mercurio (teóricamente entre 1 y 10 pg ml-1), ésta se ve disminuida por la volatilidad de 

sus compuestos y por los efectos de memoria del equipo. En el presente trabajo, los 

efectos de memoria se han disminuido añadiendo oro a las disoluciones a analizar126-127. 

Se empleó el 205Tl como estándar interno y los dos isótopos medidos fueron los más 

abundantes: 200Hg y 202Hg. En cualquier caso, el método ICP-MS para mercurio fue 

utilizado únicamente con fines comparativos y las muestras se han analizado 

fundamentalmente por el método AMA o por CV/AAS. 

Para el análisis de arsénico por ICP-MS, las concentraciones fueron calculadas 

por el método de calibración externa. El arsénico tiene un único isótopo 75As y el 

estándar interno empleado fue el 103Rh. Al igual que en el caso del Hg, el método por 

ICP-MS no pudo aplicarse al análisis de arsénico en todas las muestras. Se observó que, 

para aquellas con un alto contenido en azufre, se formaba ácido sulfúrico en disolución, 

con los consiguientes problemas instrumentales que conlleva la presencia de este ácido, 

por lo que estas muestras se analizaron por HG/AAS  (apartado 3.4.6.).  

El selenio tiene cinco isótopos (74Se 0.89%; 76Se 9.36%; 77Se 7.63%; 78Se 

23.78%; 80Se 49.61% y 82Se 8.73%) existiendo la posibilidad de seleccionar el isótopo a 

medir en función de las interferencias que puedan producirse. Las masas 76, 78 y 80 

tienen importantes interferencias isobáricas o poliatómicas, principalmente Ar2. El 77Se 
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es el isótopo más adecuado para la cuantificación, aunque debe tenerse en cuenta que es 

susceptible de sufrir interferencia de ArCl en matrices que contengan Cl. El 82Se 

también es un isótopo útil para la cuantificación, aunque pueden producirse 

interferencias en matrices con un alto contenido en Zn. Por tanto, el selenio, al igual que 

el mercurio, es un elemento difícil de medir por ICP-MS ya que tiene diferentes tipos de 

interferencias. Por todo ello, en la mayor parte de los casos, este elemento se ha 

determinado por HG/ICP-MS (apartado 3.4.7). En el presente trabajo se midieron los 

dos isótopos con menos interferencias: 77Se y 82Se por el método de calibrado externo y 

se utilizó el 103Rh como patrón interno.  

 

Tabla 3.7.-Parámetros instrumentales y condiciones de operación utilizados en el 
análisis por ICP-MS. 
 

Parámetro  

Potencia de Radiofrecuencia 1200 W 

Distancia antorcha-sampler 5.6 mm 

Posición horizontal antorcha 0.1 mm 

Posición vertical antorcha 0.8 mm 

Flujo de gas plasmógeno 15 l min-1 

Flujo de gas auxiliar 1.0 l min-1 

Flujo del gas portador 1.27 l min-1 

Velocidad bomba peristáltica 0.1 rps 

Temperatura cámara nebulización 2 ºC 

Tipo de nebulizador Babington 

Número de adquisiciones 5 

Puntos por masa 3 
 

3.4.4.-Análisis de mercurio en el AMA 254 

 
El Analizador Automático de Mercurio (AMA 254) es un equipo especialmente 

diseñado para el análisis de mercurio en muestras sólidas y liquidas128-129. Este método 

está basado en la técnica del vapor frío. El vapor frío de mercurio es generado después 

de la combustión/evaporación de la muestra en un horno. El mercurio en fase gas se 
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amalgama con oro, para luego evaporarse y finalmente ser detectado como vapor de 

mercurio. La Figura 3.1 muestra un esquema del analizador AMA 254.  

La mayor ventaja del equipo, al ser un sistema totalmente cerrado, es que se 

evitan las pérdidas de mercurio, pero además la técnica permite alcanzar límites de 

detección del orden de 0.01 ng. La preparación de la muestra para ser analizada en el 

AMA consiste simplemente en pesarla, tanto si se trata de una muestra sólida como si se 

trata de una disolución. 

 

Figura 3.1.-Esquema del analizador automático de mercurio AMA 254 

 
3.4.5.-Análisis de mercurio por CV/AAS 

 
La espectrometría de absorción atómica-vapor frío (CV/AAS) es la técnica más común 

para la determinación de mercurio, ya que tiene una elevada sensibilidad y no presenta 

ningún tipo de interferencias130-134. En CV/AAS, el mercurio, presente en disolución 

como Hg(II), es reducido a Hg0 usando un reductor, como por ejemplo, el cloruro 

estannoso. El vapor de mercurio es liberado de la disolución, arrastrado por una 

corriente de Ar mediante un separador gas-líquido e introducido en el espectrómetro 

donde se registra la medida. 
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El equipo de absorción atómica utilizado en este trabajo es un Video 12 

Instrumentation Laboratory provisto de un accesorio para la generación del vapor frío, 

que consta de dos partes: un generador del vapor atómico, que incluye un sistema de 

control de flujo de argón (0-10 l min-1), de tiempo de reacción (0-2.5 min) y de caudal 

de agente reductor (0-10 ml min-1), una bomba peristáltica y tres vasos de reacción de 

150, 300 y 500 ml, habiéndose usado el de 150 ml para la muestra y los otros para el 

agente reductor, y un cámara de cuarzo convencional que viene acoplada a un accesorio 

que puede sustituirse por el mechero en el aparato de absorción atómica. En la Tabla 3.8 

se describen las condiciones experimentales que se han utilizado en la determinación de 

mercurio por esta técnica. 

Para llevar a cabo la generación de mercurio, se colocan en el vaso de reacción 

50 ml de la muestra, se añaden unas gotas de KMnO4 al 5% y se agita durante 60 

segundos. El exceso se elimina con unas gotas de NH2OH.HCl al 15% hasta que el 

color desaparece, agitándose durante un minuto más. La misión del permanganato es 

oxidar el mercurio presente a Hg(II), a partir del cual se genera más fácilmente mercurio 

elemental por reducción con el cloruro estannoso. 

 
 
Tabla 3.8.-Condiciones experimentales utilizadas en la determinación del mercurio por 
la técnica de vapor frío. 
 

Parámetro  

Intensidad de la lámpara de Hg 3 mA 

Anchura de rendija 0.5 nm 

Expansión de escala 1 

Medida de la absorbancia Altura de pico 

Flujo de Ar 5 l min-1 

Tiempo de purga 40 s 

Tiempo de integración 10 s 

Tiempo de reacción 2 min 

Volumen de muestra 50 ml 

Volumen de reductor 6.5 ml 
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3.4.6.-Análisis de arsénico por HG/AAS 

 

La generación de hidruros volátiles seguida de la atomización y determinación 

del elemento por espectrometría de absorción atómica (HG/AAS), es un método 

analítico muy bien establecido para elementos tales como arsénico y selenio135-139. Estos 

elementos son convertidos en hidruros volátiles en un matraz de reacción y son llevados 

a una celda donde se determinan por absorción atómica. El analito, en un medio ácido, 

se hace reaccionar para producir el hidruro metálico gaseoso, que es arrastrado por un 

gas inerte hasta una cámara de cuarzo calentada por una llama aire-acetileno, y que está 

situada en el camino óptico del espectrofotómetro. La temperatura en la celda permite 

descomponer el hidruro gaseoso en átomos, condición necesaria para poder llevar a 

cabo las medidas de absorción. Los parámetros de operación utilizados en este trabajo 

se dan en la Tabla 3.9. 

 
Tabla 3.9.- Condiciones de medida optimizadas para la determinación de arsénico por 
HG/AAS. 
 

Generador de hidruros 

Reductor NaBH41% / NaOH 3% 
Medio ácido HCl (1+4) 
Tiempo de Integración 5 s 
Flujo de Ar 2 l min-1 
Flujo de aspiración 5 ml min-1 
Volumen del matraz de generación 150 ml 
Volumen de muestra 4 ml 
Volumen total 20 ml 
Tiempo de reacción 1.5 min 
Agente pre-reductor KI 20% (m/v) 

AAS 

Longitud de onda 193.6 nm 
Lámpara Cátodo hueco 
Corriente de lámpara 8 mA 
Rendija espectral 1.0 
Atomizador Cámara de cuarzo/aire-acetileno 

 

La determinación de arsénico por HG/AAS se llevó a cabo según el método 

norma ASTM: D 4606-86 en la disolución obtenida tal y como se ha descrito en el 
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apartado 3.4.2. Por este método, la reducción del arsénico presente en la muestra a 

As(III) se lleva a cabo por adición de 2 ml de KI al 20%, utilizándose una disolución de 

NaBH4 al 1% preparada en NaOH al 3%, para que se produzca la formación del AsH3 

en medio HCl (1+4). El equipo utilizado para llevar a cabo este análisis ha sido el ya 

descrito para la determinación de mercurio por CV/AAS.  

 

3.4.7.-Análisis de selenio por HG/ICP-MS  

 

Debido a las interferencias que se producen en el análisis de Se por ICP-MS, se ha 

puesto a punto un procedimiento separando y pre-concentrando el selenio por el método 

de generación de hidruros como H2Se(g) y determinando posteriormente el hidruro 

mediante ICP-MS140-143. De este modo, los elementos presentes en disolución que 

producirían interferencias no llegan al plasma, o lo hacen en menor proporción. La 

generación del hidruros supone un método alternativo para la introducción del analito en 

el equipo de medida. De este modo el hidruro gaseoso generado es arrastrado por el Ar 

portador hasta el plasma, previa separación gas-líquido, evitándose así los problemas 

relacionados con la eficiencia en la nebulización y transporte de la muestra. Además, de 

este modo, se consigue separar el elemento de la matriz en forma de hidruro gaseoso, 

consiguiendo así su concentración, lo que conlleva una mejora en la sensibilidad, y la 

eliminación de interferencias espectrales o químicas producidas por la matriz. 

La generación de hidruros se ha realizado en el propio equipo, sin utilizar un 

dispositivo externo de reacción. La única modificación necesaria para llevar a cabo la 

reacción ha sido insertar un conector tipo Y aprovechando los dos canales de que 

disponen cada una de las bombas peristálticas del equipo para introducir la mezcla de la 

muestra acidulada con el agente reductor en el equipo (Figura 3.2). Además, se ha 

instalado otro conector del mismo tipo Y para el drenaje. Como separador gas-líquido se 

ha utilizado la propia cámara de nebulización del equipo143, que ha sido girada 180º. 

Los parámetros de operación se dan en la Tabla 3.10. La eficiencia en la separación gas-

líquido depende del tipo de separador utilizado. El sistema nebulizador/cámara de 

nebulización empleado como separador gas-líquido en nuestro trabajo opera con una 

eficiencia del 95%. 
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La determinación de selenio se ha llevado a cabo en una alícuota de la 

disolución obtenida tal y como se ha descrito en el apartado 3.4.2. Para conseguir la 

concentración ácida necesaria para la formación del hidruro se añaden 1.5 ml de HCl 

32% m/m a una alícuota de 8.5 ml de muestra, resultando un volumen final de 10 ml. 

El procedimiento de análisis consiste en hacer llegar al equipo por un canal la 

muestra acidulada, que se une con el NaBH4, introducido por un segundo canal, en el 

tubo en forma de Y, teniendo lugar la formación del H2Se (g), junto con un exceso de H2 

(que origina una pequeña inestabilidad en el plasma). La muestra acidulada junto con 

los gases, arrastrados por el Ar portador llegan al nebulizador, que al haber sido girado 

180º funciona como separador gas-líquido (Figura 3.3), de esta manera el H2Se(g) llega 

al plasma donde se ioniza. 

 

 

 

 
 
Figura 3.2.-Esquema del dispositivo utilizado para la determinación de selenio por HG 
en el equipo ICP-MS. 
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Tabla 3.10.-Condiciones de medida optimizadas para la determinación de selenio por 
HG/ICP-MS. 
 

Generador de hidruros 

Reductor NaBH4 1% / NaOH 0.2% 
Medio ácido HCl 1.6 M 

ICP 
Potencia de RF 1200 W 
Gas Portador 1.20 l min-1 
Gas Auxiliar 0.60 l min-1 
Bomba peristáltica 0.40 rpm 

Espectrometro de masas 

Sampler y Skimmer Ni 
Adquisición de datos 3 puntos por masa 
Tiempo de integración 0.10 s por punto 
Número de adquisiciones 5 
Isótopos medidos 77Se y 82Se 

 

 

 

 

Figura 3.3.-Funcionamiento del nebulizador Babington como separador gas-líquido. 
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3.5.-CARACTERIZACIÓN DE LOS SORBENTES ANTES Y DESPUÉS DE LOS 
EXPERIMENTOS 
 
Para explicar los mecanismos de interacción existentes entre los elementos traza en 

estudio y los diferentes sorbentes, es necesario conocer las propiedades químicas y 

texturales de los mismos. El tamaño de partícula, morfología, área superficial y 

porosidad son propiedades importantes que pueden ayudar a interpretar el 

comportamiento de estos sorbentes durante el proceso. Los métodos utilizados para 

determinar estas características fueron, además de los análisis inmediato y elemental, el 

análisis del óxido de calcio libre en las cenizas, la determinación del pH en los carbones 

activos sin impregnar, la difracción de rayos X (DRX) para la identificación de 

minerales y sus transformaciones en el proceso, la microscopía electrónica de barrido 

acoplada a un analizador de rayos X de dispersión de energías (SEM/EDX) para el 

estudio de la morfología, determinación de grupos funcionales por espectroscopía IR, 

espectroscopía fotoelectrónica XPS para la identificación de los posibles productos 

formados durante los experimentos de retención y las formas de azufre presentes en los 

carbones activos, la adsorción física de gases para el estudio de la textura porosa de los 

sorbentes y, por último, la caracterización de las cenizas volantes por microscopía 

óptica. 

 

3.5.1.-Análisis inmediato y elemental. Contenido de azufre total 

 

Los análisis inmediato y elemental de los diferentes sorbentes se realizaron según 

procedimientos utilizados para el análisis de carbones minerales y para ello las muestras 

originales fueron molidas a tamaño <0.212 mm. El análisis inmediato consiste en la 

determinación de los contenidos de humedad, cenizas y materias volátiles. La humedad 

de la muestra se determinó como el porcentaje de pérdida de peso en estufa a 105ºC 

durante 1 hora partiendo de 2 g de muestra. Las cenizas se determinaron según la norma 

ISO 1171-1981. Las cenizas son el residuo sólido resultante de quemar la muestra en 

una mufla a 815ºC y cuyo valor se determina como porcentaje de peso calculado a partir 

de 1 g de muestra. Las materias volátiles se determinaron según la norma ISO 

562/1981, y se cuantificaron como el porcentaje de pérdida de peso del carbón seco, 

cuando se somete a temperatura de 900ºC en ausencia de aire, durante 7 minutos.  
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 La pérdida por calcinación de las cenizas volantes (LOI) se ha determinado 

como la pérdida de peso en la obtención de cenizas por el método ISO. 

El análisis elemental consiste en la determinación de los contenidos de carbono, 

hidrógeno y nitrógeno orgánicos, además del azufre total. Carbono, hidrógeno y 

nitrógeno se determinaron en un analizador automático LECO CHN-600. El método 

consiste en quemar 200 mg de muestra a 1100ºC y determinar las cantidades de CO2 y 

H2O formadas en un detector de infrarrojos y calculadas por referencia a un calibrado 

previo. Los óxidos de nitrógeno formados se reducen en el propio equipo a nitrógeno 

elemental y se detectan en un detector de conductividad térmica. El azufre total se 

determinó en un analizador automático LECO SC-132. Para ello, se queman 200 mg de 

muestra a 1350ºC y se cuantifica el SO2 liberado en un detector de espectroscopía de 

infrarrojos por referencia a un calibrado previo. 

 

3.5.2.-Análisis de la composición de las cenizas 

 

El análisis estándar de la composición de cenizas de una muestra consiste en la 

determinación de los óxidos de los elementos Si, Al, Ca, Mg, Na, K, Fe, Ti, y S. Para 

ello, una cantidad de 0.1 g de cenizas obtenidas por el método ISO, y posteriormente 

calcinadas a 1000ºC, se fundieron en crisoles de platino con 0.6 g de una mezcla 

homogénea 1+1 de ácido bórico y carbonato de litio. La perla así formada se disolvió 

una vez fría con 10 ml de HNO3 4 N y 1 ml de HCl concentrado. La muestra disuelta se 

llevó a volumen de 200 ml y los elementos en disolución se analizaron en distintas 

alícuotas (generalmente se llevan a cabo diluciones comprendidas entre 10 y 100). Las 

determinaciones de estos elementos en disolución se llevaron a cabo por espectrometría 

de emisión y absorción atómica (Tabla 3.11) en un equipo Video 12 de Instrumentation 

Laboratory. Todas las medidas se realizaron en disoluciones conteniendo 0.1% v/v de 

cesio y 0.1% v/v de lantano. Las condiciones de trabajo para cada uno de los elementos 

analizados se dan en la Tabla 3.11. El contenido de azufre en las cenizas (azufre fijo) se 

determinó según el procedimiento descrito para azufre total en el apartado anterior. 
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Tabla 3.11.-Parámetros instrumentales utilizados en el análisis por espectrometría 
atómica 
 

Elemento Técnica λ 
(nm) 

Anchura de la 
rendija 
(nm) 

Intensidad de 
lampara 

(mA) 
Llama 

K EA 766.5 2.0 - aire-acetileno 

Na EA 589.0 2.0 - aire-acetileno 

Ca AA 422.7 1.0 7 N2O-acetileno

Mg AA 285.2 1.0 3 N2O-acetileno

Fe AA 248.3 0.3 8 N2O-acetileno

Al AA 309.3 1.0 8 N2O-acetileno

Si AA 251.6 0.3 12 N2O-acetileno

Ti AA 364.3 0.3 8 N2O-acetileno

 

 

3.5.3.-Determinación de CaO libre en las cenizas volantes 

 

Es interesante conocer las formas de combinación del calcio en las cenizas volantes y 

particularmente la concentración de este elemento que se encuentra en las mismas como 

CaO libre, es decir como óxido sobre el cual cabría esperar se produjera la retención del 

HgCl2 de manera más favorable. El denominado calcio libre en las cenizas volantes, se 

ha determinado según la norma UNE-EN 451-1. 

Para ello, una cantidad de 0.6-0.75 g de cenizas volantes se mezclaron con 6 ml 

de acetilacetato de etilo y 40 ml de 2-butanol calentando a reflujo durante 1 hora y 

agitando vigorosamente. Esta mezcla se filtró en caliente bajo condiciones de vacío, se 

lavó con 2-propanol y se valoró con HCl 0.1M utilizando azul de bromofenol como 

indicador. El contenido de CaO libre (WCaO), expresado en porcentaje en peso de la 

ceniza volante seca, se calculó con la siguiente fórmula: 

 

WCaO = (28.04.C.V.100) / (1000.m) 
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En la que C es la concentración de la solución de ácido clorhídrico (mol/l); V es el 

volumen de solución de ácido clorhídrico (en ml) utilizado para la valoración y m es el 

peso (en g) de la ceniza volante utilizada en el ensayo.  

 

3.5.4.-Determinación del pH en carbones activos 
 

Cuando un gas conteniendo un adsorbato pasa a través de un lecho de carbón activo 

puede tener lugar una reacción química entre el carbón activo y dicho adsorbato. Las 

posibles reacciones dependen de las propiedades de este carbón, entre las que se 

encuentran su carácter ácido o básico, que condicionará aquellas reacciones en las que 

se ven involucrados grupos ácidos o básicos144-145. El pH de los carbones activos 

originales (sin impregnar) se determinó según la norma ASTM D3838-80. Para ello, a 

cuatro gramos de carbón seco se añadió 40 ml de agua hervida y se colocó sobre un 

calentador a reflujo. Se dejó hervir durante 15 minutos y a continuación se filtró la 

mezcla. El filtrado obtenido se dejó enfriar a 50ºC y se midió el pH con un electrodo y 

en un equipo DL55 de Mettler Toledo. 

 

3.5.5.-Identificación de especies cristalinas por DRX 

 

La difracción de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva mediante la que se 

pueden identificar sólidos cristalinos. Para ello, la radiación procedente de un tubo de 

rayos X, es difractada en la muestra y captada en un detector. La muestra se gira con 

velocidad angular constante, de forma que el ángulo de incidencia (θ) de la radiación 

primaria se modifica, girándose el detector con doble velocidad con respecto a la 

muestra (2θ). Siempre que se cumpla la condición de Bragg, el haz primario será 

reflejado sobre la muestra hacia el detector. El instrumento es capaz finalmente de 

obtener un diagrama de difracción o difractograma, característico de cada especie 

cristalina. Los difractogramas de los compuestos puros se encuentran tabulados, por lo 

que una vez obtenido el espectro de difracción de rayos X de la muestra, por 

comparación, se identifican las fases presentes en la misma. 

El difractómetro utilizado en el presente trabajo fue un Siemens D5000 equipado 

con un tubo de rayos X Cu Kα monocromática y un estándar interno de silicio. El 
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equipo dispone de un monocromador de grafito y detector de centelleo. Para los 

análisis, la muestra finamente pulverizada se colocó en un porta-muestras de vidrio y se 

sometió al programa de medida. Las condiciones utilizadas para la obtención de los 

difractogramas se dan en la Tabla 3.12 

El análisis mediante DRX de los carbones activos se llevó a cabo en la materia 

mineral separada mediante el método LTA. Este método consiste en oxidar la materia 

orgánica en un plasma de oxígeno, generado por radiofrecuencia. La materia mineral 

separada en un LTA se encuentra prácticamente inalterada, tal y como estaba en el 

material de partida. 

 

Tabla 3.12.-Parámetros de medida utilizados para el análisis por DRX de los 
sorbentes. 
 

Parámetro  

Intensidad 20 mA 
Voltaje 40 kV 
Tamaño de paso 0.02 º 
Tiempo de paso 0.6 s 
Posición inicial 2.0 º 
Posición final 65.0 º 
Tipo Detector Centelleo 

 

 

3.5.6.-Estudio de la morfología y distribución de elemento adsorbido por 
microscopía electrónica de barrido acoplada a un analizador de rayos X de 
dispersión de energías 
 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) permite examinar la superficie de las 

sustancias mediante el barrido de éstas por un haz fino de electrones. El instrumento 

para llevar a cabo estas medidas, consiste esencialmente en un sistema capaz de crear y 

desviar un haz de electrones, así como medir la variación del parámetro escogido 

durante el barrido, que suele ser el coeficiente de emisión electrónica secundaria. El 

equipo lleva un dispositivo con el que se puede reconstruir la imagen del objeto y 

grabarla. Además puede disponer, entre otros, de un detector para llevar a cabo el 

análisis de la composición química de la superficie (EDX). 
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El equipo utilizado fue un Microscopio Electrónico de Barrido Zeiss DSM 942 

(SEM) al que se encuentra acoplada una sonda Oxford Link-Isis (EDX). En la práctica, 

la superficie a examinar debe permitir la circulación de cargas eléctricas, tanto a la 

llegada del haz como a la salida de los electrones secundarios y retrodispersados. Por 

ello es necesario recubrir este tipo de materiales con una capa conductora fina (20 nm), 

que no altere el relieve del objeto. Para los estudios de morfología las muestras se 

recubrieron con Au, mientras que los análisis elementales se realizaron sobre muestras 

recubiertas con C. 

 

3.5.7.-Determinación de grupos funcionales por espectroscopía IR 

 

El fundamento de la técnica se basa en el hecho de que los átomos de una molécula o de 

una celdilla unidad vibran continuamente en torno a sus posiciones de equilibrio, 

incluso en el cero absoluto, pudiendo tener lugar cambios de momento dipolar en algún 

tipo de vibración. Cuando la frecuencia de alguna de estas vibraciones acompañadas de 

cambio de momento dipolar es aproximadamente igual a la frecuencia de la radiación 

incidente, se produce un fenómeno de resonancia con absorción de energía por parte del 

sólido. La frecuencia de estas vibraciones está en el rango de la luz infrarroja. 

El espectro infrarrojo de una especie química está formado por un conjunto de 

bandas de absorción correspondientes a modos de vibración energéticamente distintos. 

Además, cada una de estas bandas está caracterizada por dos parámetros principales: 

posición e intensidad. El número de bandas queda determinado por el número de 

átomos y la simetría del sólido, mientras que su posición o frecuencia e intensidad son 

características de la naturaleza química del mismo. El espectro infrarrojo de un 

compuesto proporciona información específica sobre los enlaces químicos y la 

estructura molecular. En la espectroscopía infrarroja de absorción, se mide la absorción 

de radiación por la muestra a través del porcentaje de la intensidad del haz de radiación 

infrarroja que deja pasar. Cuando las muestras están en estado sólido, a no ser que las 

partículas sean extremadamente finas (5 μm o menos), hay demasiada pérdida de 

energía debido al scattering o difusión de la radiación. Las pérdidas de energía por 

scattering se minimizan dispersando las partículas en medios de índice de refracción 

parecido, por lo cual las muestras sólidas suelen prepararse como soluciones, pastas o 
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dispersiones sólidas en KBr. De todas formas, aún en medios dispersos son apreciables 

las pérdidas por scattering. 

En el presente trabajo las muestras se prepararon por dispersión en KBr. Para 

ello se molieron 2 g de KBr y 12 mg de muestra de carbón hasta conseguir una mezcla 

homogénea. Las pastillas se obtuvieron por prensado de 120 mg de esta mezcla. Esta 

pastilla se coloca sobre el soporte y se registra el espectro. Los espectros de infrarrojo se 

obtuvieron en un espectrómetro Nicolet Magna IR-560, equipado con software Omnic y 

un detector DTGS KBr a una resolución de 4 cm-1, con un barrido de frecuencias entre 

400 y 4000 cm-1 y un número de scans igual a 100. 

 
 
3.5.8.-Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). Aplicación a la 
identificación de las asociaciones elemento-sorbente 
 
 
La espectroscopía fotoelectrónica (XPS) se ha utilizado para identificar las asociaciones 

elemento-sorbente después de los experimentos de retención. El fundamento del XPS 

reside en la interpretación cuántica del efecto fotoeléctrico realizado por Einstein en 

1905. Tal interpretación asume que la energía de los electrones emitidos en un proceso 

de fotoemisión puede calcularse mediante la diferencia entre la energía del fotón 

incidente y la energía de ligadura del electrón en los átomos de la muestra  

 
KE = hν  BE                 

 
donde KE es la energía cinética de los fotoelectrones y BE la energía de ligadura de los 

electrones en un determinado nivel atómico. Como hν es conocido, la determinación de 

BE se reduce a la medida de KE. 

Los rayos X (AlKα o MgKα) inciden sobre una muestra y producen la emisión 

de electrones internos y de la banda de valencia y de electrones Auger. El espectrómetro 

es un monocromador de electrones que pasa sólo aquellos que tienen una determinada 

energía cinética. El gráfico de la señal detectada frente a la energía cinética constituye el 

espectro electrónico. Una vez que se han medido las energías de ligadura, la 

identificación de los elementos responsables de estas emisiones resulta inmediata puesto 

que se dispone de tablas de energías de ligadura para todos los elementos del sistema 

periódico, exceptuando el H2 y el He. 
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El equipo utilizado fue un espectrómetro VG ESCALAB 200R provisto de una 

fuente de rayos X Al Kα (h ν  = 1486.6 eV). Las energías cinéticas de los fotoelectrones 

se midieron mediante un analizador semiesférico que operó en el modo de energía de 

paso constante (20 eV). La presión residual de la cámara de análisis se mantuvo en 

todos los análisis por debajo de 7x10-9 mbar. Las muestras molidas se colocaron sobre 

un soporte de acero inoxidable que se fijó a un portamuestras situado en la cámara de 

pretratamiento del espectrómetro. 

 
 
3.5.9.-Caracterización textural de los sorbentes: Isotermas de adsorción física 

 
 
Recordaremos brevemente que la adsorción se produce como consecuencia de las 

fuerzas de interacción entre el sólido y las moléculas del gas, que ven de esta forma 

modificada su energía potencial en función de la proximidad al sólido. Cuando un 

sólido se expone en un espacio cerrado al contacto con un gas o vapor a una presión 

definida, se produce la adsorción de éste en la superficie, observándose una disminución 

en la presión gaseosa y un incremento de peso por parte del adsorbente hasta alcanzar 

valores de equilibrio. 

Las medidas de adsorción de gases son ampliamente utilizadas para la 

caracterización de sólidos porosos146. De particular importancia es la aplicación de la 

adsorción física para la determinación del área superficial y distribución del tamaño de 

poros, entre otros, de sorbentes industriales, siendo nitrógeno a 77K el adsorbato 

recomendado. No obstante, a la temperatura utilizada para medir las isotermas de 

adsorción de N2, la adsorción está fuertemente limitada por la difusión, especialmente 

en poros de dimensiones parecidas a las moléculas de nitrógeno. En estos casos, no se 

puede garantizar que se alcance el equilibrio verdadero ya que el análisis se realiza en 

unas pocas horas o días a lo sumo. Por ello ha sido establecido147 que la caracterización 

de materiales carbonosos de microporosidad estrecha, tales como carbones activos a 

bajo grado de activación, no se debe realizar únicamente con N2 (77 K), sino que debe 

ser completada con otra medida, por ejemplo, la adsorción de CO2 (273 K).   

Las isotermas adsorción de nitrógeno (77 K) y de CO2 (273 K) fueron  

determinadas en aparatos volumétricos de adsorción: ASAP 2010M de Micromeritics y 
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NOVA 1200 de Quantachrome, respectivamente. Las muestras fueron desgasificadas 

previamente para eliminar los gases adsorbidos con anterioridad a la medida. 

La determinación experimental de la isoterma consiste en medir la cantidad de 

gas o vapor adsorbido (volumen, masa) a la presión de equilibrio del gas y a 

temperatura constante para distintos valores de la presión parcial del adsorbato. Una vez 

obtenida la isoterma de adsorción correspondiente, la correcta interpretación de los 

resultados entraña ciertas dificultades. Se han de escoger procedimientos de cálculo 

adecuados entre la gran variedad de métodos existentes y conocer sus limitaciones.  

El método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) o método del punto B se basa en 

la representación de la isoterma y selección del punto correspondiente a la formación de 

una monocapa de adsorbato sobre el sólido en estudio (punto B), que se asigna a un 

cambio brusco en el trazado de la isoterma, donde termina el codo y comienza la zona 

lineal o casi lineal de la misma. La ecuación de BET viene dada por la siguiente 

expresión: 

 

      P/Pº             1          C-1       P 

 V(1-P/Pº)      VMC     VMC      Pº 

 

donde P/P0 es la presión relativa; V el volumen adsorbido a cada P/Pº medida; VM es la 

cantidad adsorbida cuando sólo hay una monocapa de moléculas sobre el adsorbente; y 

la constante C es un parámetro empírico.  Con el valor de VM obtenido de la ordenada 

en el origen, puede calcularse la superficie específica de la muestra, que recibe el 

nombre de superficie BET: 

 

SBET = h VM 

 

Donde h es una constante que engloba los factores de conversión necesarios para 

transformar VM en una superficie expresada en m2g-1. Para poder realizar esta 

transformación se ha de conocer el área ocupada por una molécula de adsorbato sobre la 

superficie de adsorbente en las condiciones en las que se realiza el adsorción. Se tomó 

para el área de la sección transversal molecular del nitrógeno el valor aceptado de forma 

más general: 0.162 nm2 
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Aunque la IUPAC148 considera que el área superficial es una magnitud mal 

definida en el caso de los carbones activos, recomienda el cálculo del volumen 

microporoso. La ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR) permite el cálculo del 

volumen de microporos a partir de la zona de bajas presiones de la isoterma de 

adsorción.   

La ecuación DR relaciona el volumen de gas adsorbido (V) con la presión 

relativa (P/Pº) a través de los parámetros V0 (volumen de microporos) y D (medida del 

tamaño medio de los poros del sólido), a través de la expresión: 

 

log V = log V0 – D log2 (Pº/P) 

 

de modo que la representación de log V vs. log2 (Pº/P) conduce a una recta de cuya 

ordenada en el origen podemos extraer el valor de V0. La ecuación de DR incorpora otra 

hipótesis adicional: los microporos se caracterizan por su mecanismo de llenado en 

volumen con el adsorbato como líquido. Por tanto, el volumen de microporos vendrá 

dado por V0 expresado como volumen de líquido del gas adsorbido en las condiciones 

en las que se produce la adsorción.  

 

3.5.10.-Estudio petrográfico de las cenizas volantes 

 

 Para llevar a cabo este estudio lo primero es efectuar una descripción y contaje 

de las partículas presentes en las cenizas volantes. De este modo se separan las 

partículas de inquemados, partículas inorgánicas y partículas mixtas (asociaciones de 

inquemados/inorgánicos). En relación con las partículas de inquemados, en su 

descripción y clasificación se sigue una modificación de la clasificación propuesta por 

Hower et at.158, así como las propuestas por los Grupos de Combustión y de Inertinita 

en Combustión del ICCP. Las partículas se clasifican en función de sus características 

ópticas tales como textura (isotropía /anisotropía), porosidad, morfología, fundido/ no 

fundido y estructura.  

Una pequeña cantidad de muestra se ha embebido en resina sintética para la 

elaboración de las pastillas necesarias para los análisis petrográficos. El procedimiento 
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de preparación seguido fue un procedimiento modificado del descrito en la norma ISO 

7404/2 en el que no se utiliza ni prensa ni temperatura adicional. 

Para el análisis petrográfico, el equipo empleado fue un microscopio de luz 

reflejada modelo Axioplan de Zeiss con objetivos de inmersión en aceite de 20x y 50x, 

luz polarizada y placa de retardo de 1λ y un contador automático de puntos. El análisis 

cuantitativo se hizo siguiendo la norma ISO 7404/3 de análisis petrográfico. Los 

resultados cuantitativos se expresan en % en volumen. Para la toma de imágenes se ha 

empleado una cámara digital Leica DC-100 y el correspondiente sistema de adquisición 

de imágenes.  

  

3.6. EXPERIMENTOS DE RETENCIÓN. DESCRIPCIÓN DEL 
EQUIPO Y CONDICIONES 
 

3.6.1. Descripción del equipo 

 

El estudio sobre la retención de elementos traza en distintos sorbentes y diferentes 

condiciones se llevó a cabo en un equipo a escala de laboratorio. El equipo consta 

fundamentalmente de un reactor de lecho fijo en el que se encuentra el sorbente y de un 

sistema capaz de generar una atmósfera similar a la producida en procesos de  

combustión y gasificación de carbón. La mezcla gaseosa contiene en cada caso una 

cantidad conocida del elemento objeto de estudio en fase gas. El equipo cumple los 

siguientes requerimientos: 

 
1.-Posibilidad de utilizar distintas mezclas de gases para simular los diferentes 

productos que pueden ser obtenidos en la combustión y gasificación del carbón, 

controlando la composición de estas mezclas y la cantidad de elemento traza objeto de 

estudio en el flujo de gases. 

 

2.-Escala que permite la utilización de una cantidad de sorbente lo suficientemente alta 

para poder llevar a cabo su posterior caracterización y el análisis de los productos 

retenidos. 
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3.-Posibilidad de controlar exactamente la temperatura del lecho y de poder modificarla 

con precisión. 

 

4.-Posibilidad de retener completamente los productos tóxicos en el equipo y evitar 

contaminación en el área en la que se realiza el trabajo. 

 

Este equipo a escala de laboratorio se describe en la Figura 3.4. Consiste en un 

reactor de vidrio (Figura 3.5), que puede ser calentado por dos hornos tubulares cuya 

temperatura es controlada digitalmente (Figura 3.6). Las mezclas gaseosas típicas de  

combustión y gasificación de carbón se prepararon mezclando gases puros en distintas 

proporciones. El elemento en fase gas se obtuvo por evaporación de compuestos puros 

(Hg0, HgCl2, As2O3 y Se). Para ello, una cantidad conocida de este compuesto (fuente 

de elemento), se coloca en la navecilla que se encuentra en la zona del horno F2, en 

donde se calienta a la temperatura adecuada hasta conseguir su evaporación tal y como 

se describirá en el apartado 3.6.2.3. De esta manera, la concentración de elemento en la 

mezcla gaseosa es constante y conocida. 

El sorbente se coloca en el fondo del reactor, que es de vidrio fritado. Una vez 

depositado en el lecho, se introduce en el reactor la navecilla con el compuesto puro del 

elemento traza que se va a utilizar como fuente, se cierra todo el dispositivo 

experimental y se hace pasar la mezcla de gases conteniendo el elemento traza que 

pasará a través del sorbente a un flujo y durante un tiempo previamente determinados. 

Una parte del elemento en fase vapor, quedará adsorbido en el mismo y el resto será 

llevado junto con los gases fuera del reactor, en donde será retenido en unos frascos 

lavadores colocados a la salida, en los que se comprueba que no se deja escapar el 

elemento a la atmósfera. Los frascos lavadores contienen HNO3 0.5 N y KMnO4/H2SO4, 

disoluciones en las que los compuestos de arsénico, selenio y mercurio quedan 

retenidos80. Cuando la mezcla gaseosa utilizada en el experimento contiene H2S se 

incluye un tercer frasco lavador con Cd(OH)2. Finalizado el experimento el sorbente se 

extrae cuantitativamente del reactor, se muele, se disuelve y analiza según los métodos 

descritos en el apartado 3.4. 
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Figura 3.4.-Esquema del dispositivo experimental utilizado con una atmósfera de 
gasficación 
 
 
 

Figura 3.5.-Esquema del reactor Figura 3.6.-Esquema de los hornos utilizados 
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3.6.2.- Optimización de las condiciones experimentales  

 

Las condiciones de operación, optimizadas en el dispositivo experimental para llevar a 

cabo los experimentos, fueron: 

1.-Composición de la mezcla gaseosa 

2.-Características del lecho fijo del sorbente 

3.-Evaporación del compuesto fuente del elemento 

 

3.6.2.1.-Composición de la mezcla gaseosa 

 
Para la realización de los diferentes experimentos se han utilizado dos mezclas gaseosas 

de composición análoga a la que podría esperase en los gases producidos en procesos de 

combustión y gasificación de carbón y una tercera atmósfera inerte (nitrógeno). Para las 

dos primeras se han utilizado mezclas comerciales preparadas a partir de gases puros 

conteniendo CO2, O2 y SO2 en el caso de la atmósfera denominada de combustión y 

CO, CO2, H2 y H2S para la atmósfera típica de gasificación. A estas mezclas se les 

añadió vapor de agua arrastrado con N2. El flujo global de gases utilizado en los 

experimentos fue de 0.5 l min-1. En la Tabla 3.13 se dan las composiciones finales de las 

mezclas gaseosas utilizadas.  

 
Tabla 3.13.-Composición de las mezclas gaseosas utilizadas 
 

 %CO %CO2 %H2 %O2 %SO2 %H2O %H2S %N2 

         

Gasificación  64 3.7 20.9 --- --- 4.0 1.0 6.4 

Combustión  --- 15 --- 9.2 0.2 6.6 --- 69 

Inerte  --- --- --- --- --- --- --- 100 

 

 

3.6.2.2.-Características del lecho fijo de sorbente 

 

Los experimentos de retención en el equipo descrito se han llevado a cabo en un lecho 

fijo. La cantidad de sorbente utilizado en cada experimento fue distinta dependiendo de 
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que se tratara de carbones activos o de cenizas volantes, pero en todos los casos el lecho 

contenía 4 g de material. Cuando los sorbentes utilizados fueron los carbones activos de 

tamaño de partícula superior a los 0.2 mm, los 4 g de lecho eran enteramente del propio 

sorbente. Cuando se utilizaron cenizas volantes de tamaño inferior a los 0.2 mm, el 

sorbente se mezcló con arena en una proporción 1+3 (sorbente +arena). El tamaño de la 

arena estaba comprendido entre 0.1 y 0.2 mm. La sustancia inerte, de tamaño de 

partícula  superior al de las cenizas, se utiliza con el fin de evitar sobrepresiones en el 

reactor. 

La evaluación de la capacidad de retención de los carbones activos comerciales, 

se ha realizado utilizando distintos tamaños de partícula en los experimentos de 

retención (0.2-0.5, 0.5-0.85 y 3 mm). El tamaño de los carbones activos preparados a 

partir de carbón era de 0.2-0.5 mm y las cenizas tenían tamaños inferiores a los 0.2 mm.  

El tamaño de partícula de las muestras de cenizas volantes originales es inferior 

a 0.2 mm. Además de la ceniza original se ha utilizado la fracción >150 μm, pero en 

todos los casos la mezcla ceniza/arena se hizo en la misma proporción. 

Puesto que la cantidad de material fue siempre constante y la naturaleza y 

tamaño de partícula del material varió de un caso a otro, la densidad del lecho fue 

distinta en cada caso, lo que origina una ligera variación en el tiempo de contacto del 

gas conteniendo el elemento a retener y el sorbente utilizado. Se han medido de manera 

aproximada las alturas del lecho en cada caso, encontrándose que la altura final del 

lecho está comprendida entre 1 y 2.5 cm siendo el diámetro del mismo de 2.5 cm. En la 

Tabla 3.14,  se dan las dimensiones aproximadas del lecho para los diferentes sorbentes 

y tamaños de partícula.  

 

Tabla 3.14. Dimensiones del lecho con los distintos sorbentes   

 
Sorbente Altura del lecho cm Volumen del lecho cm3 

RBHG3 y RB3 3 mm 1.8 8.84 

RBHG3 y RB3 0.5-0.85 mm 2 9.82 

RBHG3 y RB3  0.2-0.5 mm 2.2 10.8 

CA, CASU, CAPSU 2.2 10.8 

Cenizas volantes  1-1.3 4.91-6.38 
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3.6.2.3.-Evaporación del compuesto fuente del elemento  

 

La presencia de mercurio, arsénico y selenio en la mezcla gaseosa, en las proporciones 

deseadas, se ha conseguido por evaporación de compuestos puros. La elección de estos 

compuestos se ha hecho sobre la base de datos de equilibrio termodinámico (apartado 

4.1). Los compuestos sólidos seleccionados fueron Hg0, HgCl2, As2O3 y Se. El objetivo 

era conseguir que la evaporación tuviera lugar de manera que el elemento fluyera de 

forma continua y uniforme a través del lecho, siendo la concentración de elemento en el 

tiempo de contacto en el sorbente suficientemente alto como para favorecer el proceso 

de adsorción física o química y como para poder evaluar e identificar lo más claramente 

posible las especies retenidas en un tiempo de experimentación limitado.  

Para ello, una vez fijado el flujo de 0.5 l min-1 para la corriente gaseosa a través 

del lecho, se definió una concentración de elemento en fase gas del orden de 

0.4 μg ml-1. Para calcular la temperatura de evaporación necesaria para conseguir esta 

concentración en el gas, se pesaron en una navecilla de vidrio 20 mg del compuesto, se 

dispuso en el reactor y se introdujo en el horno a la temperatura previamente estimada 

teóricamente. Transcurrido un minuto se sacó del horno, se dejó enfriar y se pesó. 

Repitiendo esta operación sucesivamente, pudo determinarse el tiempo necesario para 

que se produzca la evaporación total de los 20 mg de sólido y la cantidad evaporada por 

unidad de tiempo. Cuando no se alcanzaba la velocidad de evaporación deseada, se 

repetía el experimento variando la temperatura. Los resultados obtenidos para cada 

fuente de elemento en las diferentes atmósferas se muestran en la Tabla 3.15 y las 

Figuras 3.7-3.12, donde se representan las pérdidas de peso del compuesto fuente de 

elemento frente al tiempo. Como se muestra en la Tabla 3.15, la temperatura necesaria 

para evaporar mercurio cuando se emplea Hg0 como fuente de elemento fue 190ºC, 

tanto en una atmósfera de combustión como de gasificación. Hay que señalar que se 

hizo un estudio comparativo en una atmósfera inerte y para ello se conservó la misma 

temperatura de evaporación. A esta temperatura, la concentración de mercurio en fase 

gas fue menor que para las otras dos atmósferas, siendo de 0.12 μg ml-1, lo que puede 

interpretarse como debido a la formación de distintas especies en las distintas 

atmósferas utilizadas.  
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Tabla 3.15.-Evaporación de los compuestos estudiados en condiciones experimentales 

Fuente 
de 

elemento 
Atmósfera 

Temperatura 
Experimental 

(ºC) 

Tiempo 

(min) 

Velocidad 

(mg min-1) (µg ml-1) 

Combustión 190 100 0.20 ± 0.02 0.40 

Gasificación 190 100 0.20 ± 0.02 0.40 Hg 

Inerte 190 335 0.06 ± 0.02 0.12 

Combustión 190 70 0.30± 0.02 0.60 

Gasificación 300 40 0.50± 0.04 1.00 HgCl2 

Inerte 190 70 0.30± 0.02 0.60 

Combustión 250 100 0.20 ± 0.02 0.40 
As2O3 

Gasificación 250 100 0.20 ± 0.02 0.40 

Combustión 400 110 0.20 ± 0.02 0.40 
Se 

Gasificación 400 110 0.20 ± 0.02 0.40 

 

 

Cuando se utiliza como fuente de mercurio el HgCl2, la evaporación a 190ºC 

tiene lugar a una velocidad de 0.6 μg ml-1 en las atmósferas de combustión e inerte. Esta 

velocidad es superior a la que se obtenía cuando se evaporaba Hg0. Cuando la 

evaporación de HgCl2 se llevó a cabo en una atmósfera de gasificación a 190ºC se 

observó que esta evaporación no tenía lugar, al menos a la misma velocidad a la que se 

producía en la atmósfera de combustión y que el HgCl2, sólido blanco, se transformaba 

en un sólido de color negro. Este sólido fue identificado por DRX (Figura 3.13) y como 

puede observarse estaba compuesto, además de por el HgCl2 original, por una mezcla de 

HgS y Hg3S2Cl2, originados por la presencia de H2S(g) en la atmósfera gaseosa. 

Experimentalmente, se necesitaron temperaturas superiores para llevar a cabo la 

evaporación de esta mezcla de especies de mercurio. De hecho, hemos comprobado que 

a 300ºC esta mezcla de sólidos se evaporó a una velocidad media de 1.0 μg ml-1. 
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Figura 3.7.-Pérdida de peso del Hg en las atmósferas de combustión y gasificación 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.8.-Pérdida de peso del Hg en la atmósfera inerte 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.9.-Pérdida de peso del HgCl2  en las atmósferas de combustión e inerte 
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Figura 3.10.-Pérdida de peso del HgCl2  en la atmósfera  de gasificación 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.11.-Pérdida de peso del As2O3 en las atmósferas de combustión y gasificación 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.12.-Pérdida de peso del Se en las atmósferas de combustión y gasificación 
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Para evaporar el As2O5 a la velocidad deseada, y conseguir una concentración de 

arsénico en el gas de 0.40 μg ml-1, fue necesario alcanzar la temperatura de 250ºC en las 

dos atmósferas de combustión y gasificación. A pesar de que según datos 

termodinámicos el As4O10(g) era la especie que se formaba en una atmósfera de 

combustión y el As4(g) en una atmósfera de gasificación, la velocidad de evaporación 

de As2O3 fue la misma. 

La evaporación del Se con una velocidad constante se consiguió a una 

temperatura de 400ºC. Al igual que ocurría con el arsénico, la concentración de selenio 

en fase gas fue la misma tanto en condiciones oxidantes de una atmósfera de 

combustión, donde la especie que se formaba según datos de equilibrio termodinámico 

era el SeO2(g), como en condiciones reductoras de una atmósfera de gasificación, donde 

la especie formada era el H2Se(g). 

En los casos de As y Se no se realizó el estudio comparativo en atmósfera inerte,  

puesto que las especies que se forman en atmósferas de combustión o de gasificación 

varían de las presentes en  atmósfera inerte.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         2σ 
 
Figura 3.13.-Especies formadas a partir de HgCl2 en la atmósfera de gasificación a 
190ºC, identificadas por DRX. 
 
 
3.6.3.-Determinación de la eficiencia y capacidad de retención de los sorbentes  
 

La evaluación de los resultados se llevó a cabo utilizando los valores de eficiencia y 
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elementos fue evaluada como el porcentaje de retención, determinado en una serie de 

experimentos en los que la cantidad de elemento a través del sorbente se fue 

incrementando sucesivamente. En cada uno de estos experimentos se determinó la 

cantidad del elemento evaporado por pesada y la cantidad de mercurio, arsénico y 

selenio retenido por análisis del sorbente. El límite de confianza del porcentaje de 

retención fue determinado como ±DS (desviación estándar) del valor medio obtenido en 

una serie de determinaciones que oscilan entre 4 y 8, según los casos. La capacidad de 

retención se define como la máxima cantidad de elemento retenida. El valor de 

capacidad de retención máxima (CRM) se ha calculado a partir de los resultados de 

adsorción de elemento, en cuya representación gráfica se hace una aproximación de las 

curvas de adsorción a dos rectas. Una de las rectas es la obtenida en una serie de 

experimentos donde la cantidad de elemento retenido aumenta cuando aumenta la 

cantidad de mercurio, arsénico o selenio pasado a través del lecho y la otra aquella para 

la cual la cantidad de elemento retenido es constante con el tiempo. El punto de 

intersección de ambas rectas se define como la CRM. 
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4.-ESTIMACIÓN DE LAS ESPECIES DE 
MERCURIO, ARSÉNICO Y SELENIO EN 

FASE GAS EN ATMÓSFERAS TÍPICAS DE 
COMBUSTIÓN Y GASIFICACIÓN DE 

CARBÓN 
 
 

La evaluación de las especies de mercurio, arsénico y selenio presentes en fase gas en 

atmósferas típicas de procesos de combustión y gasificación de carbón, así como la 

estimación de las proporciones relativas de cada una de ellas a las temperaturas 

previstas para la limpieza de gases, se llevó a cabo teóricamente a partir de datos 

termodinámicos en equilibrio. El mismo procedimiento se utilizó para evaluar las 

proporciones relativas de las distintas especies en las condiciones experimentales del 

presente trabajo. A partir de estos datos, se han comparado las condiciones previstas en 

los procesos de combustión y gasificación, que denominamos condiciones reales, con 

las condiciones a las que se ha llevado a cabo este estudio, que denominamos 

condiciones experimentales.  

Además, en el caso del mercurio, se analizaron las especies presentes en los 

experimentos a la salida del reactor por cromatografía de gases (apartado 4.2). Estos 

análisis también han proporcionado datos para estimar la composición relativa de las 

especies que llegan al sorbente a las temperaturas de limpieza de gases. En esta sección 

se describen los resultados obtenidos en cada uno de estos estudios, se comparan las 

condiciones consideradas reales con la experimentales y se concluye cual será la 

composición más probable de estas especies.  
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4.1.- ESPECIES DE MERCURIO, ARSÉNICO Y SELENIO 
ESPERADAS EN LAS DISTINTAS CONDICIONES A PARTIR DE 
DATOS TERMODINÁMICOS. 
 

4.1.1.-Estudio termodinámico en condiciones reales 
 

En primer lugar, se han estimado las especies de los elementos de interés, esperadas 

teóricamente en unas condiciones que podrían considerarse similares a las que se 

producen en la combustión y gasificación del carbón, en lo que se refiere a la 

temperatura y a los componentes mayoritarios en la atmósfera gaseosa, y que hemos 

denominado condiciones reales (Tabla 4.1). Además, hemos calculado la composición 

en equilibrio de las especies de mercurio, arsénico y selenio presentes a altas 

temperaturas (100-1600ºC), comparándolas con las composiciones de equilibrio cuando 

se produce el enfriamiento de los gases (120-400ºC).  

En las Figuras 4.1-4.6 se muestran las composiciones en el equilibrio, así como 

las fases termodinámicamente estables de mercurio, arsénico y selenio en las atmósferas 

de combustión y de gasificación de carbón descritas en el apartado 3.6.2.1. En los 

cálculos se ha utilizado la concentración media de estos elementos, esperada en los 

carbones (Tabla 4.1), seleccionada a partir de datos publicados para carbones de muy 

distinta procedencia1,15. El intervalo de temperaturas estudiado está comprendido entre 

100 y 1600ºC y, de manera simplificada, solamente se ha considerado la presión 

atmosférica. El rango de temperaturas estudiado nos permite por una parte predecir la 

composición de las especies de mercurio, arsénico y selenio en una situación 

relativamente similar a la que tendría lugar en procesos típicos de combustión y 

gasificación de carbón y, por otra, la composición al enfriarse los gases, es decir, en una 

situación relativamente similar a la que se tendría en los sistemas de limpieza de gases. 

Concretamente, nos referiremos al intervalo de temperaturas 120-400ºC, que incluye las 

temperaturas a las que se han realizado los experimentos en el presente trabajo.  
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Como fuente de mercurio se han considerado tres compuestos. Por una parte se 

han estudiado Hg0 y HgCl2, por ser los compuestos comerciales que se utilizarán en el 

desarrollo experimental del trabajo y, además, de manera comparativa, se han evaluado 

las composiciones en equilibrio a partir de HgS, puesto que los sulfuros de mercurio o 

asociaciones de mercurio a la pirita son las formas de combinación más probables en las 

que el mercurio puede encontrarse en el carbón1-2.   

En el caso del arsénico, el sólido comercial utilizado fue el As2O3, mientras que 

el compuesto seleccionado de entre los que se encuentran en la base de datos del 

programa HCS Chemistry, y similar a los compuestos de arsénico identificados en 

carbones, fue el FeAsS. Recordemos que el arsénico, al igual que el mercurio, se 

encuentra fundamentalmente en el carbón formando sulfuros, principalmente pirita, 

pero también se ha identificado en algunos carbones como arsenopirita15. El selenio 

puede encontrarse en los carbones en distintas formas de combinación. Se ha 

identificado en granos de pirita, pero también en algún caso formando PbSe 

(clausthalita). Además no debemos olvidar que, en algunos carbones de bajo rango, los 

tres elementos pueden encontrarse asociados a la materia orgánica15. En el presente 

trabajo se ha utilizado Se elemental en los experimentos por su accesibilidad y 

posibilidad de evaporación, y asimismo en las evaluaciones teóricas, puesto que la base 

de datos del programa HCS Chemistry no contiene compuestos de selenio similares a 

los presentes en el carbón. 

En los diagramas de equilibrio obtenidos partiendo de Hg0 como fuente de 

elemento, en la atmósfera de combustión (Figura 4.1.a) y en la atmósfera de 

gasificación (Figura 4.1.b), se puede observar que la composición en el equilibrio a altas 

temperaturas es siempre la misma, siendo el Hg(g) la especie predominante, mientras 

que a temperaturas inferiores depende de la temperatura y de la composición del gas. En 

la atmósfera de combustión la formación de Hg(g) empieza a 300ºC, junto con una 

pequeña cantidad de HgO(g), pero el Hg(g) es la especie más estable a 500ºC. En la 

atmósfera de gasificación todas las especies están en fase gas y la especie predominante 

a bajas temperaturas es el Hg(CH3)2(g).  

En una atmósfera típica de combustión, el diagrama obtenido para el HgCl2 es 

diferente al obtenido en las mismas condiciones para el Hg0  como consecuencia de la 

formación del HgCl2(g). Sin embargo, en una atmósfera de gasificación se forman las 
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mismas especies a partir de HgCl2 y Hg0, aunque las proporciones relativas de estas 

especies son distintas (Figura 4.1.d). De nuevo a altas temperaturas la especie 

predominante sería el Hg(g), mientras que a bajas, podría formarse Hg(CH3)2(g). En una 

atmósfera de combustión (Figura 4.1.c), el HgCl2(g) es la especie predominante entre 

250 y 450ºC, pero a temperaturas próximas a 600ºC la especie más estable es el Hg(g). 

En una atmósfera de gasificación, a temperaturas por encima de 200ºC, la especie más 

estable es el Hg(g). 

 

 

Figura 4.1.-Composición en el equilibrio obtenida para Hgº en (a) una atmósfera de 
combustión y (b) una atmósfera de gasificación  y para el HgCl2 en (c) una atmósfera 
de combustión y (d) una atmósfera de gasificación. 
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obtenido para las transformaciones de HgS en las mismas atmósferas de combustión (a) 

y gasificación (b) consideradas hasta el momento. Como puede observarse, el diagrama 

de composición es similar al obtenido para Hg0 en ausencia de cloruro, mientras que si 

la composición gaseosa contuviera cloruro en una concentración parecida a la esperada 

de la combustión de un carbón (Tabla 4.1), se daría una situación similar a la que 

observábamos con el HgCl2 (Figura 4.3). En una atmósfera de gasificación no se 

formaría el Hg(CH3)2(g) y si el HgCl2(g). En las condiciones más próximas a la 

gasificación de carbón, es decir cuando la fuente de especies de mercurio fuera un 

sulfuro, la formación del HgCl2(g) dependerá de la concentración de cloruro en la 

atmósfera gaseosa.  

 

                                       (a)                                                               (b)                      T(ºC) 
 
Figura 4.2.-Composición  en el equilibrio obtenida para el HgS en (a) una atmósfera 
de combustión y (b)  una atmósfera de gasificación  
 

                                           (a)                                                               (b)                         T(ºC) 
 
Figura 4.3.-Composición en el equilibrio obtenida para el HgS en (a) una atmósfera de 
combustión y  (b)  una atmósfera de gasificación conteniendo cloruro de hidrógeno 
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En resumen, basándonos únicamente en datos termodinámicos en equilibrio, 

podría esperarse que tanto en un proceso de combustión como de gasificación de carbón 

a presión atmosférica, la especie predominante fuera el Hg(g), mientras que a 

temperaturas inferiores a 700ºC en una atmósfera de combustión podría estar presente el 

HgO(g) en menor proporción. En una atmósfera de gasificación también podría 

formarse el Hg(CH3)2(g) a temperaturas inferiores a 200ºC. En presencia de cloruro y a 

temperaturas inferiores a 600ºC se formaría el HgCl2(g), en cantidades que dependerían 

de la concentración de cloruro en la atmósfera gaseosa.  

Los diagramas de equilibrio a baja temperatura obtenidos partiendo de As2O3 

como fuente de arsénico, en la atmósfera de combustión (Figura 4.4.a) y en la atmósfera 

de gasificación (Figura 4.4.b) son diferentes. A temperaturas superiores a 500ºC la 

especie predominante es el AsO(g) en ambos casos. En una atmósfera de combustión 

coexistirá con una pequeña proporción de As4O6(g) y As2O4, y en una atmósfera de 

gasificación con una pequeña proporción de As2(g) y AsS(g). Sin embargo, a 

temperaturas inferiores a 500ºC, en una atmósfera de combustión solo se forman 

especies condensadas, mayoritariamente As2O5, mientras que en una atmósfera de 

gasificación todavía existen especies de arsénico en fase gas. Entre 200 y 500ºC la 

especie predominante es el As4(g) y a temperaturas por debajo de 200ºC lo sería el As.  

Considerando que el arsénico se encontrará en los carbones como arsenopirita 

(FeAsS), en condiciones típicas de combustión y de gasificación, y a temperaturas 

superiores de 700ºC, todo el arsénico originalmente presente como FeAsS estaría en 

fase gas, siendo el AsO(g) la especie predominante (Figura 4.5). A partir de datos 

termodinámicos en equilibrio podríamos concluir que si el arsénico estuviera en el 

carbón como sulfuro, y sin tener en consideración posibles interacciones con otras 

especies presentes, se transformará totalmente en especies en fase gas tanto en un 

proceso de combustión como de gasificación de carbón. Al disminuir la temperatura, tal 

y como tendría lugar en un enfriamiento de los gases, en una atmósfera de combustión 

solo se formarían especies de arsénico condensadas, mientras que en una atmósfera de 

gasificación se formarían tanto especies en fase gas como condensadas, dependiendo de 

la temperatura. En condiciones de combustión, a temperaturas comprendidas entre 500 

y 700ºC, se formaría mayoritariamente FeAsO4, mientras que  a temperaturas inferiores 

a 400ºC la única especie sería As2O5. En cambio, en condiciones de gasificación a 
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temperaturas comprendidas entre 600 y 700ºC, solo el As2(g) estaría presente. Entre 200 

y 500ºC coexistiría el As4(g) y el sólido de partida (FeAsS), y a temperaturas inferiores 

a 200ºC se formaría mayoritariamente As. 

 

 

                                         (a)                                                               (b)                        T(ºC) 
 
Figura 4.4.-Composición en el equilibrio obtenida para el As2O3 en (a) una atmósfera 
de combustión  y (b) una atmósfera de gasificación 
 

 

                                       (a)                                                                (b)                        T(ºC) 
 
Figura 4.5.-Composición en el equilibrio obtenida para el FeAsS en (a) una atmósfera 
de combustión y (b) una atmósfera de gasificación 
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FeAsO4 a 500ºC en una atmósfera de combustión y la formación de FeAsS a 200ºC en 

una atmósfera de gasificación, que evidentemente no se forman cuando la fuente de 

arsénico es el As2O3.  

Los diagramas de equilibrio para el Se en una atmósfera de combustión (Figura 

4.6.a) y en una atmósfera de gasificación (Figura 4.6.b) son también diferentes, pero en 

ambos casos todas las especies están en fase gas. En condiciones de combustión, el 

SeO2(g) es la especie más estable y mayoritaria a temperaturas inferiores a los 1000ºC. 

En una atmósfera de gasificación, el H2Se(g) es la especie predominante, aunque el 

Se(g) también está presente en menor proporción a temperaturas superiores a los 

1000ºC. 

 

                                       (a)                                                              (b)                         T(ºC) 

 
Figura 4.6.-Composición en el equilibrio obtenida para el Se en (a) una atmósfera de 
combustión y (b)  una atmósfera de gasificación 
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podrían coexistir especies en fase gas y especies condensadas en distintas proporciones 

en función del elemento de que se trate.   

 

4.1.2-Estudio termodinámico en las condiciones experimentales 

 

Recordemos que Hg0, HgCl2, As2O3 y Se0 fueron los compuestos comerciales utilizados 

como fuentes de elemento de las especies de mercurio, arsénico y selenio en fase gas, y 

que las concentraciones fueron muy superiores a las esperadas en la combustión o 

gasificación del carbón (Tabla 4.1). Como se vio en el apartado 3.6.2.3, estos 

compuestos   fueron   evaporados a   distintas  temperaturas, comprendidas   entre 190 y 

400ºC, con el fin de conseguir una concentración y flujo constantes de elemento a través 

del lecho de sorbente. Las temperaturas de evaporación se determinaron 

experimentalmente de manera que la concentración de mercurio, arsénico y selenio en 

fase gas fuera del orden de 0.4 µg ml-1. Cuando el compuesto evaporado fue el Hg0 la 

temperatura fue de 190ºC. Para el HgCl2 las temperaturas fueron de 190 y 300ºC 

dependiendo de que se tratara de la atmósfera de combustión o de gasificación, 

respectivamente. Cuando el compuesto evaporado fue As2O3 la temperatura de 

evaporación fue de 250ºC y de 400ºC para la evaporación del Se, tanto en la atmósfera 

de combustión como en la de gasificación. Para todos ellos la temperatura del lecho de 

sorbente fue de 120ºC, por razones que se describirán posteriormente con detalle 

(apartado 7.1.1.1). En estas condiciones se calcularon las proporciones relativas de las 

especies de cada elemento en fase gas a las temperaturas de evaporación y a la 

temperatura en el lecho del sorbente (Tablas 4.2-4.3). Además, con fines únicamente 

comparativos, se realizó un estudio en atmósfera inerte, atmósfera en la que se han 

llevado a cabo asimismo algunos experimentos adicionales (apartado 7.1.1.5).  

En el estudio en condiciones experimentales no se ha considerado la posible 

presencia de especies condensadas porque se comprobó previamente, utilizando un 

lecho de un material inerte (apartados 7.1-3.1), que en las condiciones de trabajo y a las 

temperaturas indicadas no se formaban especies condensadas en concentraciones 

significativas.  

Las Tablas 4.2 y 4.3 muestran las composiciones en el equilibrio de las especies 

gaseosas, calculadas con el programa HSC Chemistry, a estas temperaturas en 
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condiciones experimentales. Como puede verse, cuando el Hg0 es la fuente de mercurio 

en una atmósfera inerte, la única especie en fase gas es el Hg(g). Sin embargo, en las 

condiciones oxidantes de una atmósfera de combustión, se forman Hg(g) y HgO(g). A 

120ºC (temperatura del lecho), estas especies se encuentran en la misma proporción, 

pero la concentración de HgO(g) disminuye al aumentar la temperatura a 190ºC. Sin 

embargo, en las condiciones reductoras de una atmósfera de gasificación, la especie 

mayoritaria en fase gas es el Hg(CH3)2.  

 

Tabla 4.2.-Composición de las especies gaseosas de mercurio, arsénico y selenio en el 
equilibrio, en condiciones experimentales, a 120ºC( temperatura del lecho de sorbente)  
 

Compuesto 
sólido Atmósfera Gas  

(µg ml-1)

Especies gaseosas 
termodinámicamente estables  

(% v/v) 
   Hg HgO Hg(CH3)2  

Hgº Combustión 0.40 51 49   
(1.99e-9 kmol l-1) Gasificación 0.40   100  

 Inerte 0.12 100    
   HgCl2    

HgCl2 Combustión 0.60 100    
(2.14e-9 kmol l-1) Gasificación 1.00 48  52  

 Inerte 0.60 100    
   As4O10 As4S4 As4 As4O6 

As2O3 Combustión 0.40 100    
(2.02e-9 kmol l-1) Gasificación 0.40  55 45  

 Inerte     100 
   SeO2 H2Se Se2  

Seº Combustión 0.40 100    
(4.56e-9 kmol l-1) Gasificación 0.40  100   

 Inerte    100  
 
 

Cuando el HgCl2 es el compuesto fuente evaporado, el HgCl2 (g) es la única 

especie en fase gas tanto en una atmósfera inerte como de combustión. En cambio, en 

una atmósfera de gasificación a 120ºC, además del HgCl2(g) se forma el Hg(CH3)2(g) 

en proporciones de 48 y 52% respectivamente, aumentando la proporción de HgCl2(g) 

con la temperatura. 

La composición de las especies de arsénico en equilibrio muestra que en una 

atmósfera inerte la única especie presente en fase gas es As4O6(g). Como se indica en 

las Tablas 4.2 y 4.3, la especie presente en condiciones oxidantes es el As4O10 (g), tanto 
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a la temperatura del lecho como a la temperatura de evaporación. En condiciones 

reductoras, se forman As4S4(g) y As4(g) en distinta proporción, dependiendo de la 

temperatura. A 250ºC la única especie es el As4(g), mientras que a 120ºC un 55% es 

As4S4(g) y un 45% As4(g). 

 

Tabla 4.3.-Composición de las especies gaseosas de mercurio, arsénico y selenio en el 
equilibrio en condiciones experimentales,  a las temperaturas de evaporación 
 

Compuesto 
sólido Atmósfera T evap. 

(ºC) 

Especies gaseosas 
termodinámicamente estables  

(% v/v) 
   Hg HgO Hg(CH3)2 

Hgº Combustión 63 37  
(1.99e-9 kmol l-1) Gasificación 2  98 

 Inerte 
190 

100   
   HgCl2   

HgCl2 Combustión 190 100   
(2.14e-9 kmol l-1) Gasificación 300 100   

 Inerte 190 100   
   As4O10 As4 As4O6 

As2O3 Combustión 100   
(2.02e-9 kmol l-1) Gasificación 250  100  

 Inerte    100 
   SeO2 H2Se Se2 

Seº Combustión 100   
(4.56e-9 kmol l-1) Gasificación 400  100  

 Inerte    100 
 

 

La composición en equilibrio para el Se también es diferente en las distintas 

atmósferas. En todo el rango de temperaturas estudiado se observa que, en una 

atmósfera inerte la única especie en fase gas es el Se2(g), en una atmósfera de 

combustión el SeO2(g) y en una atmósfera de gasificación la especie que se forma es el 

H2Se(g). 

 

4.1.3.-Comparación entre los resultados obtenidos en condiciones reales y 
experimentales. 
 

El estudio basado en datos termodinámicos, se ha  llevado a cabo con el fin de predecir 

las especies de elementos teóricamente presentes en fase gas suponiendo que se alcanza 
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el equilibrio. Este estudio se ha realizado tanto en las condiciones experimentales como 

en las condiciones que hemos considerado similares a las de combustión y gasificación 

de carbón, que hemos llamado condiciones reales, y cuya única diferencia está en la 

concentración  que es muy superior en las condiciones experimentales, y en la fuente de 

elemento. En cualquier caso, como veremos a continuación, las especies de mercurio, 

arsénico y selenio en fase gas esperadas en condiciones reales son las mismas que las 

encontradas en las condiciones experimentales. 

 

4.1.3.1.- Especies de mercurio en condiciones reales y experimentales 
 

Tal y como se verá en el apartado 7.1.1, cuando en las condiciones experimentales se 

evapora Hg0 lo hace totalmente y no se forman especies condensadas. Considerando que 

todas las especies de mercurio en estas condiciones están en fase gas, y comparando con 

las especies en fase gas que se predecían en condiciones reales de combustión y 

gasificación de carbón, se puede concluir que en una atmósfera de combustión las 

especies formadas serían Hg(g) y HgO(g), las mismas en cambos casos, mientras que en  

las condiciones reductoras de una atmósfera de gasificación de carbón a temperaturas 

inferiores a 200ºC se formaba mayoritariamente Hg(CH3)2, tanto en condiciones reales 

como experimentales.  

Si el compuesto considerado es el HgCl2, según datos termodinámicos en 

equilibrio, en atmósfera de combustión de carbón, las especies en fase gas se 

encontraban presentes a partir de 200ºC, aunque en las condiciones experimentales este 

compuesto se evapora a temperaturas inferiores sin que se formen especies 

condensadas. La especie en fase gas que se forma en condiciones de combustión de 

carbón es HgCl2(g), la misma que en las condiciones experimentales. En una atmósfera 

de gasificación de carbón las especies que se forman tanto en condiciones reales como 

experimentales son HgCl2(g) y Hg(CH3)2(g).  

 

4.1.3.2.- Especies de arsénico en condiciones reales y experimentales 
 

Puesto que cuando evaporamos As2O3 en condiciones experimentales a la temperatura 

de 250ºC no se forman especies condensadas (apartado 7.2.1), solamente vamos a 

considerar las especies de arsénico formadas en fase gas. En una atmósfera de 
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gasificación, tanto en condiciones experimentales como en las llamadas reales, la 

especie formada es la misma, As4(g). Sin embargo, en condiciones típicas de 

combustión, comparando las especies en fase gas que se producían en condiciones 

reales y en condiciones experimentales, observamos que aunque en ambos casos se 

forman óxidos, teóricamente, estos podrían diferir de un caso a otro. En condiciones 

experimentales se formaría mayoritariamente el As4O10(g), mientras que en condiciones 

reales las especies mayoritarias serían AsO(g) y As4O6(g). Debemos señalar, sin 

embargo, que el As4O10(g) es un compuesto relativamente inestable que, por efecto de 

la temperatura, se descompone originando As4O6(g)149.  

 

4.1.3.3.- Especies de selenio en condiciones reales y experimentales 
 

La composición de las especies de selenio en el equilibrio es la misma en condiciones 

consideradas como reales y en las condiciones experimentales del presente trabajo. En 

condiciones oxidantes de una atmósfera de combustión, la especie que se forma en 

ambos casos es el SeO2(g) y en condiciones reductoras de una atmósfera de gasificación  

sería el H2Se(g) el compuesto formado.  

 

 

4.2.-ESPECIES DE MERCURIO A PARTIR DEL ANÁLISIS DE 
GASES EMITIDOS EN CONDICIONES EXPERIMENTALES.  
 
 
Como se vio en el apartado 4.1, tanto en condiciones reales como en condiciones 

experimentales, y según el programa termodinámico, siempre se formaba Hg(CH3)2(g) y 

Hg(g) en una atmósfera de gasificación. Para comprobar si realmente ocurría la 

formación de Hg(CH3)2(g) en las condiciones de nuestro trabajo experimental, se realizó 

el análisis de los gases recogidos a la salida del reactor por cromatografía. El muestreo 

se hizo para unas cantidades tales que, si se hubieran alcanzado las condiciones de 

equilibrio, la concentración de dimetilmercurio en la muestra sería del orden de 0.4-1.0 

µg ml-1. Las condiciones operativas se detallan en el Anexo III. Como puede observare 

en la Figura 4.7, en el análisis mediante cromatografía con detector FID, no se 

identificaron picos característicos del dimetilmercurio, pudiendo estimarse que si este 

compuesto está presente en la mezcla gaseosa lo estará en concentraciones inferiores a 
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1.0 ng ml-1. Por tanto, podemos aceptar que la especie que se forma en una atmósfera de 

gasificación es el Hg(g), cuando la especie evaporada es Hgº, y HgCl2(g) cuando la 

especie evaporada es HgCl2.  

 

 

Figura 4.7-Cromatogramas del análisis de dimetilmercurio en una atmósfera de 
gasificación 
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5.-MÉTODOS ANALÍTICOS PARA LA 
DETERMINACIÓN DE MERCURIO 

ARSÉNICO Y SELENIO 
 

 
5.1.-MÉTODO PARA LA EVALUACIÓN DE LA CALIDAD DE LOS 
RESULTADOS  
 

La cantidad de Hg, As y Se retenida en cada uno de los sorbentes en las condiciones de 

trabajo se ha determinado, una vez finalizado el experimento, analizando el lecho 

conteniendo el sorbente. Para ello se han utilizado los distintos métodos analíticos 

descritos en el apartado 3.4. 

La incertidumbre de los resultados obtenidos en los experimentos de retención 

en distintas condiciones dependerá, no solo de las diferencias que puedan producirse en 

la repetición de los mismos, sino también de aquellos errores asociados al resultado de 

la determinación de la concentración de elemento en el sorbente. Por ello, previamente a 

la realización de los estudios de retención, se ha evaluado la calidad de los resultados 

obtenidos por los distintos métodos puestos a punto o aplicados para la determinación 

de mercurio, arsénico y selenio. La calidad de los resultados se ha determinado 

analizando las muestras de referencia preparadas por el método de impregnación 

incipiente y las muestras patrón de carbón y de cenizas volantes  descritas en el apartado 

3.4.1. En los carbones activos se ha considerado como valor de referencia la 

concentración añadida en la impregnación. 
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 Dada la heterogeneidad de la mayor parte de las muestras analizadas, y puesto 

que en muchos de los casos el método instrumental utilizado para la determinación de 

los elementos retenidos requiere de la disolución de la muestra, la estimación de la 

incertidumbre del resultado a partir de los valores de precisión, se ha evaluado 

diferenciando entre la incertidumbre debida a todos los procesos de preparación de 

muestra, que incluye a su vez todas las incertidumbres de la propia homogeneidad del 

sólido analizado, y aquella asociada a la medida instrumental. Los cálculos de estas 

incertidumbres121 se llevaron a cabo mediante la ecuación (I), estimándose DSPre como 

la incertidumbre en el procedimiento de preparación de muestra, DSInstr  como la 

precisión instrumental y DSTotal la precisión analítica. 

 

DSPre = [(DSTotal)2 - (DSInstr)2]1/2 (I) 

 

La precisión instrumental se ha evaluado analizando una misma disolución de un 

patrón repetidas veces (10 medidas) y la precisión analítica, que incluye todos los 

errores, se obtuvo por medida de réplicas de un mismo patrón (10 réplicas). 

La exactitud conseguida se evaluó comparando los resultados obtenidos en el 

análisis de las muestras de referencia por el procedimiento propuesto con sus 

correspondientes valores certificados (cert.), cuando se trataba de muestras patrón, o los 

que hemos denominado valores de referencia (ref.), cuando se trataba de las muestras de 

referencia preparadas por impregnación. Se ha aceptado que los resultados son 

estadísticamente indistinguibles cuando la diferencia entre el valor obtenido y el de 

referencia es menor del 10%. 

 

5.2.-RESULTADOS DE LA DETERMINACIÓN DE Hg EN 
DISTINTOS SORBENTES POR DIFERENTES 
PROCEDIMIENTOS 
 

5.2.1-Resultados del análisis  de mercurio por ICP-MS 

 

Los análisis de mercurio por ICP-MS de las muestras de referencia se llevaron a cabo 

después de disolver el mercurio presente en las mismas, tal y como se ha descrito en el 

apartado 3.4.2, y en disoluciones a las que se había añadido Au. A pesar de que algunos 



5. Métodos analíticos 87

de los resultados obtenidos por este procedimiento fueron aceptables, se encontraron 

diferentes problemas debidos fundamentalmente a pérdidas de mercurio, efectos de 

memoria y presencia de H2SO4 en las disoluciones preparadas a partir del carbón activo 

RBHG3, que tiene un elevado contenido en azufre. Por ello, el método no ha sido 

empleado para la determinación de mercurio en los sorbentes post-retención, y de los 

resultados obtenidos por el mismo no se ha realizado un estudio estadístico. Sin 

embargo, los datos  obtenidos (Tabla 5.1) se han utilizado para confirmar el valor de 

referencia tomado como concentración de mercurio en las muestras preparadas por 

impregnación incipiente (apartado 3.4.1). La Tabla 5.1 muestra comparativamente los 

resultados del análisis de los isótopos 200Hg y 202Hg, así como las diferencias (d) entre la 

concentración de referencia y el valor obtenido. Aunque en algunos casos la diferencia 

entre el valor obtenido y el de referencia es superior al 10%, estas diferencias son 

aleatorias y no pueden asociarse al isótopo analizado. 

 

Tabla 5.1.-Resultados obtenidos en la determinación de mercurio por ICP-MS 
 

muestra Hg (μg g-1) 
ref. Isótopo Hg (μg g-1) 

ICP-MS d (μg g-1) 

CA1 1.15 
200Hg 
202Hg 

1.27 
1.28 

0.12 
0.13 

CA1 1.15 
200Hg 
202Hg 

1.15 
1.09 

0.00 
0.06 

CA1 1.15 
200Hg 
202Hg 

1.29 
1.26 

0.14 
0.11 

CA10 11.5 
200Hg 
202Hg 

12.6 
12.8 

1.1 
1.3 

CA10 11.5 
200Hg 
202Hg 

12.3 
12.0 

0.8 
0.5 

 

 

5.2.2.-Resultados del análisis de mercurio en un analizador automático AMA 

 
Recordemos que las muestras analizadas en la puesta a punto de los métodos fueron 

carbones activos, carbones minerales y cenizas volantes. Podría considerarse que los 

carbones activos y los carbones minerales tienen una matriz relativamente similar, sin 
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embargo pueden diferenciarse considerablemente en cuanto a su concentración de 

mercurio. Las muestras de carbón mineral tienen contenidos de mercurio generalmente 

inferiores a 0.4 μg g-1, mientras que los carbones activos pueden llegar a retener 

concentraciones considerablemente superiores. Teniendo en cuenta que el límite de 

detección del analizador automático de mercurio AMA es de 0.01 ng, y que el detector 

se satura para concentraciones superiores a los 600 ng, el contenido de mercurio en los 

carbones CA1 y CA10 utilizados para la evaluación de los resultados es relativamente 

alto. Puesto que este problema se va a encontrar  también en el análisis de los sorbentes 

post-retención, el análisis se ha llevado a cabo, según los casos, en muestra sólida o en 

una alícuota de la muestra previamente disuelta. 

 

5.2.2.1.-Resultados del análisis de mercurio en muestra sólida en un analizador AMA 
 

En el caso de los análisis sobre muestra sólida, cabe esperar que, además de los errores 

instrumentales, los resultados en el análisis de mercurio en un equipo AMA vengan 

condicionados por la homogeneidad de la muestra pesada. Para poder estudiar esta 

influencia se realizaron dos series de determinaciones en la muestra CA1. En una de 

estas series se pesaron aproximadamente 10 mg de muestra y en la otra se pesaron 

aproximadamente 5 mg. Como puede observarse en la Tabla 5.2, y tal y como cabía 

esperar, la precisión es mayor cuando se pesa mayor cantidad, no obstante, ambos 

resultados pueden considerarse como precisos y estadísticamente similares a la 

concentración de referencia. La máxima desviación estándar relativa (% DSR) para las 

10 determinaciones fue del 6% cuando se pesaron del orden de 5 mg de muestra y la 

diferencia entre el valor de referencia y el valor medio encontrado fue en este caso del 

7%.  

El carbón activo CA10 fue asimismo analizado utilizando diferentes cantidades 

de muestra comprendidas entre 5 y 12 mg y de nuevo no se encontraron diferencias 

significativas en los resultados (Tabla 5.3). En este caso, el valor de DSR fue del 3% 

mientras que la diferencia entre el valor de referencia y el encontrado fue del 5%. Los 

resultados obtenidos para las muestras patrón de carbón y de ceniza volante se muestran 

en las Tablas 5.4-5.6. Como puede observarse, estos resultados pueden considerase 

asimismo precisos y estadísticamente similares a los valores certificados o de referencia, 

e incluso mejores que los obtenidos en los carbones activos. 
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Tabla 5.2.-Resultados obtenidos en CA1 con diferentes cantidades de muestra 
 

CA1 mg de 
muestra 

μg g-1 Hg  CA1 mg de 
muestra 

μg g-1 Hg

1 11.5 1.21  11 5.1 1.28 
2 13.5 1.20  12 5.4 1.18 
3 12.4 1.15  13 4.7 1.32 
4 15.0 1.19  14 4.7 1.06 
5 16.0 1.13  15 4.8 1.26 
6 17.8 1.23  16 4.9 1.22 
7 15.1 1.20  17 5.0 1.24 
8 15.1 1.22  18 5.5 1.33 
9 15.7 1.19  19 5.0 1.18 
10 15.5 1.17  20 4.8 1.26 

n=10 ref. 1.15  n=10 ref. 1.15 
 x 1.19   x 1.23 
 DS 0.030   DS 0.079 
 DSR % 2.5   DSR % 6.4 
 n; número de réplicas, x; valor medio, DS; desviación estándar y DSR; desviación estándar 
relativa 

 

 

Tabla 5.3.-Resultados obtenidos en el análisis de la muestra CA10  
 

CA10 mg de muestra μg g-1 Hg 
1 4.7 10.5 
2 4.7 10.5 
3 5.7 11.5 
4 6.5 10.6 
5 7.4 11.1 
6 7.8 11.3 
7 8.0 10.8 
8 8.3 11.3 
9 8.6 10.9 
10 11.7 10.8 

n=10                     ref. 11.5 
                     x 10.9 
                     DS 0.36 
 DSR % 3.3 
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Tabla 5.4.-Resultados obtenidos en los patrones de carbón SARM 19 y SARM 20 

SARM19 mg de 
muestra μg g-1 Hg  SARM20 mg de 

muestra μg g-1 Hg

1 18.1 0.22  1 20.2 0.25 
2 20.6 0.25  2 19.6 0.26 
3 15.5 0.25  3 19.7 0.23 
4 21.1 0.24  4 22.4 0.26 
5 30.4 0.24  5 19.3 0.26 
6 13.9 0.23  6 19.9 0.23 
7 19.2 0.22  7 20.8 0.26 
8 16.0 0.23  8 19.4 0.23 
9 55.0 0.23  9 20.8 0.25 
10 26.9 0.23  10 20.8 0.26 

n=10 ref. 0.2  n=10 cert. 0.25 
 x 0.23   x 0.25 
 DS 0.010   DS 0.013 
 DSR % 4.3   DSR % 5.2 

 
 
Tabla 5.5.-Resultados obtenidos en los patrones de carbón BCR 40, BCR 180 y BCR 
182 
 

μg g-1 Hg μg g-1 Hg muestra 
cert. 

n 
obtenido 

BCR  40   0.35 2            0.39 
BCR180   0.123 2            0.126 
BCR182   0.040 2            0.037 

 

 

Tabla 5.6.-Resultados obtenidos en el patrón de ceniza volante 1633b 

1633b mg de muestra μg g-1 Hg 
1 21.1 0.16 
2 20.9 0.16 
3 30.8 0.15 
4 41.5 0.14 
5 40.9 0.18 
6 50.2 0.15 
7 49.9 0.13 
8 50.0 0.16 
9 52.3 0.14 
10 51.6 0.15 

n=10 cert. 0.14 
 x 0.15 
 DS 0.014 
 DSR % 9.3 
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5.2.2.2.-Resultados del análisis de mercurio en disolución en un analizador AMA 
 
Una limitación del equipo AMA se encuentra en el hecho de que las muestras que 

contengan cantidades de mercurio superiores a 600 ng pueden saturar el detector. Para 

evitar este problema, en aquellos carbones activos que contienen elevadas cantidades de 

mercurio, se ha llevado a cabo la extracción en disolución del mercurio, a pesar de que 

ello conlleva posibles pérdidas de este elemento. La muestra disuelta se diluye 

posteriormente, de manera que la alícuota utilizada para el análisis contenga una 

cantidad de mercurio dentro de los límites permitidos en el equipo. 

Uno de los inconvenientes que presenta el análisis de mercurio disuelto es la 

inestabilidad de las disoluciones. Es un hecho conocido que las disoluciones diluidas de 

mercurio son inestables, sobre todo si se conservan en frascos de plástico. Por ello, en el 

presente trabajo, las disoluciones se han mantenido en frascos de vidrio y se han 

estabilizado añadiendo una disolución de K2Cr2O7 (apartado 3.4.2), habiéndose 

comprobado que estas disoluciones son estables al menos durante 6 días.  

Para comprobar la estabilidad de las disoluciones de mercurio con K2Cr2O7 se 

analizaron, en días sucesivos, disoluciones de concentraciones crecientes que contenían 

las mismas cantidades de HNO3 y K2Cr2O7. Como puede observarse (Figura 5.1) en esta 

serie de determinaciones no se encontraron diferencias significativas en el resultado 

obtenido después de transcurridos 3, 4 y 6 días de su preparación (Figura 5.1). 

Figura 5.1.-Estabilidad de las disoluciones determinada por comparación de las líneas 
de calibrado obtenidas con K2Cr2O7, en dos series de experimentos, analizadas en 
diferentes días 
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La evaluación de la calidad de los resultados cuando se analiza el mercurio en 

disoluciones conteniendo K2Cr2O7, en el equipo AMA, se ha determinado utilizando la 

muestra de referencia CA10. Para ello ha sido necesario, en primer lugar, evaluar la 

eficacia de los distintos procedimientos de extracción de mercurio, descritos en el 

apartado 3.4.2. La Tabla 5.7 muestra, comparativamente los resultados cuando la 

extracción del mercurio se realizó en bombas de teflón cerradas y calentadas a 90ºC 

durante 24 horas y cuando la extracción se llevó a cabo con HNO3 en un horno 

microondas. Como puede observarse los resultados obtenidos pueden considerarse en 

ambos casos similares, aunque fueron ligeramente más precisos y exactos cuando la 

extracción se llevó a cabo en bombas cerradas. El tiempo requerido para esta extracción 

justifica la elección del método de microondas, puesto que es un procedimiento mucho 

más rápido. 

 
Tabla 5.7.-Resultados obtenidos en el análisis de la muestra CA10 en el equipo AMA 
después de una digestión en bombas cerradas y en horno microondas 
 

 μg g-1 Hg 
 CA10 Bombas cerradas Horno microondas 

DSTotal 0.60 0.73 

DSInstr 0.40 0.40 

DSPre 0.45 0.61 

ref. 11.5 11.5 

x 11.1 10.9 

DSR% 5.41 6.70 

 

 

5.2.3.-Determinación de mercurio en los sorbentes por espectrometría de absorción 
atómica-vapor frío (CV/AAS) 
 

La determinación de mercurio en disolución se ha llevado también a cabo mediante 

espectrometría de absorción atómica-vapor frío CV/AAS. Los resultados del análisis de 

mercurio en el material de referencia CA10 y en el patrón de cenizas volantes 1633b, 

que se dan en la Tabla 5.8, nos permiten afirmar que mediante CV/AAS en ambas 
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muestras se obtienen resultados estadísticamente indistinguibles de los valores de 

referencia y certificados, con desviaciones estándar relativas inferiores al 10%. Las 

Figuras 5.2-5.3 nos ayudan a interpretar la exactitud y precisión conseguidas en la 

determinación de mercurio por los métodos propuestos. En ellas  se representan cada 

uno de los resultados de las 10 determinaciones de mercurio en 10 réplicas del material 

de referencia, con la incertidumbre instrumental asociada en cada una de estas 

determinaciones. Si comparamos los resultados obtenidos para la muestra CA10 

mediante CV/AAS y en el equipo AMA cuando la muestra se analizaba en disolución 

(Tablas 5.7-5.8), podemos concluir que se han obtenido con una exactitud equivalente 

en ambos casos (Figuras 5.2-5.3) aunque en el CV/AAS la precisión obtenida es 

ligeramente inferior. Este hecho puede ser debido a que la técnica de CV/AAS conlleva 

un mayor número de pasos y una más laboriosa manipulación de la muestra. 

 

Figura 5.2.-Resultados obtenidos para la determinación de Hg en la muestra de 
referencia CA10 mediante el analizador automático AMA 

 
Figura 5.3.-Resultados obtenidos para la determinación de Hg en la muestra de 
referencia CA10 mediante CV-AAS  
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Tabla 5.8.-Resultados obtenidos en la determinación de Hg por CV/AAS en las 
muestras CA10 y 1633b después de una digestión en horno microondas 
 

 CV/AAS 
μg g-1 Hg  CA10 1633b 

DSTotal 1.08 0.013 

DSInstr 0.72 0.012 

DSPre 0.80 0.005 

ref. cert. 11.5 0.14 

x 11.2 0.15 

DSR% 9.64 8.67 

 

 

5.2.4.-Comparación de los resultados. Criterios para la selección del método para 
la determinación de mercurio 
 

A la vista de los resultados descritos, los métodos elegidos para el análisis de mercurio 

en los carbones activos y cenizas volantes estudiados en el presente trabajo han sido el 

analizador automático AMA y CV/AAS. El analizador AMA se ha utilizado 

fundamentalmente cuando los análisis se realizaron directamente en la muestra sólida y 

la CV/AAS en muestras disueltas. En la Tabla 5.9 se dan los valores medios 

encontrados por estos procedimientos para las muestras de referencia de carbones 

activos, junto a los obtenidos por ICP-MS y de manera comparativa a los obtenidos en 

tres laboratorios externos BGS (British Geological Survey), ICT (Instituto de Ciencias 

de la Tierra, CSIC) y SPNPI (St. Petersburg Nuclear Institute), realizados 

respectivamente mediante Espectrometría de Fluorescencia Atómica (AFS), extracción 

con agua regia y vapor frío absorción atómica (CV/AAS) y análisis por activación 

neutrónica (INAA). Asimismo, se ha calculado el valor medio de todas estas técnicas 

habiéndose comprobado que este valor medio coincide con el valor de impregnación 

para la muestra CA1 y se diferencia únicamente en un 3% en la muestra CA10.  
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Tabla 5.9.-Comparación de los resultados obtenidos para el mercurio por distintas 
técnicas para las muestras de referencia CA1 y CA10 
 

 
Valor 
ref. 
μg g-1 

ICP-MS 
μg g-1 

AMA 
μg g-1 

CV-AAS 
INCAR 
μg g-1 

AFS 
μg g-1 

CV-AAS
μg g-1 

INAA 
μg g-1 

Valor 
medio
μg g-1 

CA1 1.15 1.22 1.21 -- 1.07 1.05 1.20 1.15 

CA10 11.5 12.4 10.9 11.2 10.6 10.6 11.1 11.1 

 

 

 

5.3.-DETERMINACIÓN DE As RETENIDO EN DISTINTOS 
SORBENTES 
 

5.3.1.-Análisis de arsénico por ICP-MS 

 
El estudio de la calidad de los resultados obtenidos en la determinación de arsénico por 

ICP-MS (apartado 3.4.3), se ha realizado utilizando la muestra de referencia de carbón 

activo CAAs y un patrón de cenizas volantes (1633b), después de llevar a cabo la 

extracción con HNO3 en un horno microondas (Tabla 5.10 y Figuras 5.4-5.5).  

 

Tabla 5.10.-Resultados obtenidos en la determinación de As por ICP-MS en las 
muestras CAAs y 1633b 
 

 ICP-MS 
μg g-1 As  CAAs 1633b 

DSTotal 1.26 11.9 

DSInstr 0.62 10.6 

DSPre 1.10 5.49 

ref. cert. 13.0 136 

x 13.2 134 

DSR% 9.54 8.88 
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Figura 5.4.-Resultados obtenidos para la determinación de As en la muestra de 
referencia CAAs mediante ICP-MS 
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Figura 5.5.-Resultados obtenidos para la determinación de As en el patrón de cenizas 
volantes 1633b mediante ICP-MS 
 

Como puede verse en la Tabla 5.10 y en las Figuras 5.4-5.5, en ambas muestras se 

obtuvieron resultados estadísticamente indistinguibles a los de referencia o certificados, 

siendo las diferencias inferiores al 2%. Los resultados pueden asimismo ser 

considerados como precisos, siendo los valores de las desviaciones estándar relativas 

inferiores al 10%. 
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El denominado método de generación de hidruros HG/AAS (apartado 3.4.6), se ha 
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formación de H2SO4 en la disolución ácida causando el deterioro de las interfases de Ni 

y Cu del equipo ICP-MS.  

Los resultados obtenidos en la determinación de arsénico por HG/AAS se han 

evaluado utilizando la muestra de referencia CAAs. Como puede verse en la Figura 5.6, 

la exactitud conseguida es comparable a la obtenida por ICP-MS, aunque el valor de la 

DSR (Tabla 5.11) es ligeramente superior. 

 

Tabla 5.11.-Resultados obtenidos en la determinación de As por HG/AAS en las 
muestras CAAs 
 

 HG/AAS 
μg g-1 As  CAAs 

DSTotal 1.75 

DSInstr 1.21 

DSPre 1.26 

ref.  13.0 

x 12.8 

DSR% 13.7 

 

 

Figura 5.6.-Resultados obtenidos para la determinación de As en la muestra de 
referencia CAAs mediante HG/AAS 
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5.4.-DETERMINACIÓN DE Se RETENIDO EN DISTINTOS 
SORBENTES 
 

5.4.1.-Determinación de selenio por ICP-MS 

 

La precisión y exactitud obtenidas en el análisis de selenio por ICP-MS (apartado 3.4.3) 

se ha evaluado utilizando la muestra de referencia CASe2 (Tabla 5.12). Las muestras de 

patrón de ceniza 1633b y de carbón SARM 20 no se pudieron analizar por ICP-MS 

debido a una interferencia producida por el Zn, cuya concentración es aproximadamente 

20 veces superior a la del selenio en ambos casos (210 μg g-1 y 17 μg g-1, 

respectivamente).  

En la Tabla 5.12 se dan los resultados obtenidos en la muestra CASe2, 

observándose que la mejor precisión y exactitud se obtiene para el isótopo 82Se, siendo 

los valores de la DSR inferiores al 4%, y las diferencias entre el valor de referencia y el 

encontrado inferiores al 2%, mientras que para el isótopo 77Se se obtienen resultados 

por exceso. En la Figura 5.7 pueden observarse los resultados en cada una de las 

réplicas asociados a su incertidumbre, para los isótopos 77Se y 82Se, y cómo se producen 

errores por exceso para el isótopo 77Se, a la vista de lo cual el isótopo utilizado para la 

determinación de selenio por ICP-MS ha sido el 82Se.  

 

Tabla 5.12.-Resultados obtenidos en la determinación de Se por ICP-MS en la muestra 
de referencia CASe2 
 

 ICP-MS 
μg g-1 Se CASe2 77Se 82Se 

DSTotal 1.72 0.76 

DSInstr 1.10 0.58 

DSPre 1.32 0.49 

ref. 19.5 19.5 

x 22.4 19.1 

DSR% 7.68 3.98 
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Figura 5.7.-Resultados obtenidos en la determinación de selenio por ICP-MS en la 
muestra de referencia CASe2  
 

5.4.2.-Determinación de selenio en distintos sorbentes por ICP-MS generación de 
hidruros (HG/ICP-MS) 
 

Con el fin de evitar las interferencias y problemas encontrados en el análisis de Se por 

ICP-MS, y de manera comparativa, se ha puesto a punto un método para la 

determinación de selenio por generación de hidruros acoplada a ICP-MS (HG/ICP-MS) 

(apartado 3.4.7). 

En este caso, el estudio de la exactitud y precisión de los resultados se ha podido 

llevar a cabo en las dos muestras de referencia de carbón activo CASe1 y CASe2 y en 

las muestras patrón de ceniza 1633b y de carbón SARM20, encontrándose que para las 

dos muestras de referencia CASe1 y CASe2 se obtienen resultados que pueden 

considerarse estadísticamente indistinguibles a los de referencia cuando el isótopo 

analizado fue  el 82Se, mientras que difieren más cuando el isótopo analizado fue el 77Se 

(Figuras 5.8-5.9).  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.8.-Resultados obtenidos en diferentes determinaciones del Se contenido en la 
muestra de referencia CASe1 
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Figura 5.9.-Resultados obtenidos en diferentes determinaciones del Se contenido en la 
muestra de referencia CASe2 
 

De hecho, cuando se mide el isótopo 77Se para la determinación del Se en el 

patrón de ceniza 1633b y de carbón SARM20, los resultados obtenidos son superiores a 

los de referencia (Figuras 5.10-5.11), al igual que se observaba cuando la determinación 

de selenio se llevaba a cabo directamente por ICP-MS. En cuanto a la precisión (Tablas 

5.13-5.14) podemos concluir que todos los resultados obtenidos con el isótopo 82Se son 

más precisos, con una desviación estándar relativa inferior al 10%. Si comparamos los 

resultados obtenidos directamente por ICP-MS (Tabla 5.12) y por HG/ICP-MS (Tabla 

5.13) para la muestra de referencia CASe2, podemos observar que  estos resultados son 

ligeramente menos precisos en el segundo caso, siendo asimismo superiores las 

diferencias entre el valor de referencia y el valor medio encontrado.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.10.-Resultados obtenidos en diferentes determinaciones del Se contenido en el 
patrón 1633b 
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Figura 5.11.-Resultados obtenidos en diferentes determinaciones del Se contenido en el 
patrón SARM20 
 
Tabla 5.13.-Resultados obtenidos en la determinación de Se por HG/ICP-MS en las 
muestras de referencia CASe1 yCASe2 

 HG/ICP-MS 

 μg g-1 Se 
 CASe1 CASe2 

 77Se 82Se 77Se 82Se 
DSTotal     2.40      1.72 1.72 1.33 

DSInstr     1.60      1.11 1.31 0.93 

DSPre     1.79      1.31 1.11 0.95 

ref.     17.3      17.3 19.5 19.5 

x     16.7      17.7 18.9 18.8 

DSR%     14.4      9.72 9.10 7.07 

 
Tabla 5.14.-Resultados obtenidos en la determinación de Se por HG/ICP-MS en los 
patrones 1633b y SARM20 

 HG/ICP-MS 

 μg g-1 Se 
 1633b SARM20 

 77Se 82Se 77Se 82Se 
DSTotal     1.65      0.55 0.33 0.08 

DSInstr     0.98      0.31 0.15 0.06 

DSPre     1.33      0.45 0.29 0.05 

cert.     10.3      10.3 0.80 0.80 

x     11.2      9.99 2.78 0.84 

DSR%     14.7      5.50 11.8 9.52 
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6.-CARACTERIZACIÓN DE LOS 
SORBENTES UTILIZADOS 

 

 

La composición de los carbones activos y cenizas volantes utilizados en este trabajo, así 

como sus propiedades químicas y texturales difieren considerablemente de unos casos a 

otros, lo que condicionará sus propiedades como sorbentes. Por ello se ha llevado a 

cabo la caracterización exhaustiva de dichos materiales, que será de gran ayuda en la 

interpretación de los experimentos de retención.  

 

 

6.1.-ANÁLISIS INMEDIATO Y ELEMENTAL. COMPOSICIÓN DE 
LAS CENIZAS 
 

La Tabla 6.1 muestra los resultados de los análisis inmediato y elemental de los 

carbones comerciales suministrados por la empresa Norit. Como puede observarse, el 

contenido en cenizas de ambos carbones es similar aunque ligeramente superior en el 

caso del carbón RB3. Puesto que el carbón RBHG3 se ha obtenido a partir de la 

impregnación de RB3 con S, podría esperarse que parte de este S quedara retenido en 

las cenizas, pero como acabamos de ver esto no ocurre. La contribución del azufre a las 

cenizas, cuyo valor se da en la Tabla 6.4 como contenido de SO3 en las mismas, es 

similar en ambos carbones activos. En cuanto al análisis elemental, podemos observar 

asimismo que la composición de ambos carbones activos es muy similar, pudiendo 

asociarse parte de las diferencias cuantitativas encontradas al elevado contenido de 

azufre en el carbón impregnado RBHG3. 
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El análisis inmediato y elemental de los carbones preparados a partir de un 

carbón mineral (CA, CASU y CAPSU) se dan en la Tabla 6.2. En este caso merece la 

pena destacar el elevado contenido en cenizas en estos carbones, que era del 30% en el 

carbón mineral de partida y que ha llegado a alcanzar el 38% en el carbón activo CASU 

cuando éste se impregnó con un sulfuro de sodio. En cuanto al contenido en azufre, 

debemos señalar que el carbón activo CA se ha preparado a partir de un carbón mineral 

con un elevado contenido en azufre. El carbón original contenía un 6.2 % de azufre y de 

éste, aproximadamente el 50% era azufre pirítico y el resto azufre orgánico (Anexo I). 

 
Tabla 6.1.-Análisis inmediato  y  elemental de los carbones activos comerciales 
 
 RBHG3 RB3 

Humedad % 5.28 3.96 

Cenizas % ms 5.51 6.04 

Volátiles % ms 6.27 2.00 

C % ms 84.1 90.9 

H % ms 0.23 0.14 

N % ms 0.47 0.60 

S total % ms 6.07 0.43 

%ms; porcentaje en peso referido a muestra seca 

 

Tabla 6.2.- Análisis inmediato  y elemental de los carbones activos preparados a partir 
de carbón  
 
 CA CASU CAPSU 

Humedad % 2.64 7.54 4.35 

Cenizas % ms 30.0 38.0 33.5 

Volátiles %ms 6.27 16.0 19.1 

C % ms 64.3 51.0 48.1 

H % ms 1.29 0.78 0.70 

N % ms 0.64 0.34 0.33 

S total % ms 5.02 8.72 13.7 

%ms; porcentaje en peso referido a muestra seca 
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La Tabla 6.3 muestra los resultados de los análisis inmediato y elemental de las 

cenizas volantes CTP y CTA y de las fracciones enriquecidas en inquemados separadas 

de la ceniza original CTA. Como puede observarse, el contenido en cenizas de la 

fracción >150 μm de CTA es inferior al de la fracción original, incrementándose la 

concentración de inquemados (considerada como la diferencia) desde un 6% en la 

fracción original a un 22% en la fracción >150 μm. En el caso de la fracción 

aglomerada se ha conseguido reducir el contenido en cenizas hasta un 27%, lo que 

supone una concentración de materia orgánica o inquemados del orden del 73%. En lo 

que se refiere al contenido en azufre, podemos observar mayores concentraciones en 

aquellas fracciones cuyo contenido en inquemados es superior. Si comparamos las dos 

cenizas volantes originales, merece destacarse el mayor contenido en azufre de la ceniza 

procedente de la central de lecho fluidizado en la que se utiliza caliza. Recordemos que 

la muestra de cenizas CTP original fue la única empleada para este estudio debido a que 

no se logró separar ninguna fracción de las mismas en la que se concentraran 

inquemados (apartado 3.2). En la Tabla 6.3, y al igual que se hizo para el resto de los 

sorbentes utilizados, se dan los valores de materias volátiles determinadas según los 

métodos normalizados para carbones y materiales carbonosos. Sin embargo, los 

resultados de estos análisis en muestras de cenizas deben evaluarse considerando que 

parte de la pérdida de peso originada en el ensayo se debe a transformaciones de 

algunas especies inorgánicas, tales como sulfatos o carbonatos. Por esta razón, los 

valores obtenidos en nuestro caso para CTP original y CTA>150 μm, aunque son 

similares, no pueden ser comparados, puesto que CTA tienen un elevado contenido en 

materia carbonosa mientras que en CTP la concentración de sulfatos y carbonatos es 

superior, ya que se trata de una ceniza procedente de una central térmica de lecho 

fluidizado en la que se utiliza caliza y en la que parte del azufre quedará en las cenizas 

como CaSO4.  

El análisis de la composición de cenizas de los carbones activos pone de 

manifiesto algunas diferencias entre la composición de las mismas, aunque la influencia 

de estos constituyentes en el proceso de retención se verá mucho más influida en los 

carbones activos preparados a partir de carbón que en los carbones activos comerciales, 

en los que el contenido total de especies minerales es mucho menor. 
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En los carbones comerciales (Tabla 6.4) merece destacarse el relativamente 

elevado contenido en Ca, Mg y P, así como el hecho de que el azufre retenido en las 

cenizas es del mismo orden en ambos carbones. En cuanto a la composición de las 

cenizas de los carbones CA, CASU y CAPSU (Tabla 6.5) únicamente señalaremos que 

las diferencias observadas se deben básicamente al mayor contenido en azufre y sodio 

de los compuestos utilizados en la impregnación.  

 

Tabla 6.3.-Análisis inmediato y elemental de las cenizas volantes y fracciones 
concentradas en inquemados 
 
 CTA orig CTA >150 CTA >150 agl CTP orig 

Humedad % 0.05 0.14 0.35 0.19 

Cenizas % ms 94.3 77.6 27.0 96.2 

Volátiles % ms 0.83 1.10 3.76 3.38 

C % ms 5.01 20.47 73.74 2.51 

H % ms ----- 0.10 0.12 0.17 

N % ms ----- 0.26 0.59 0.16 

S total % ms 0.13 0.22 0.59 1.64 

%ms; porcentaje en peso referido a muestra seca 

 
Tabla 6.4.-Análisis de las cenizas de los carbones activos comerciales (% ms) 
 
 RBHG3 RB3 

SiO2 33.9 43.0 

Al2O3 5.40 5.33 

Fe2O3 4.87 4.79 

CaO 8.63 8.54 

MgO 11.4 8.83 

Na2O 3.44 3.74 

K2O 6.57 5.86 

TiO2 <1 <1 

P2O5 4.23 4.01 

SO3 18.3 12.4 

%ms; porcentaje en peso referido a muestra seca 
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Tabla 6.5.-Análisis de las cenizas de los carbones activos preparados a partir de 
carbón (% ms) 
 
 CA CASU CAPSU 

SiO2 31.2 21.5 22.8 

Al2O3 17.9 12.0 13.3 

Fe2O3 35.7 27.7 29.9 

CaO 6.08 3.70 4.32 

MgO 1.67 1.10 1.17 

Na2O 0.35 12.7 10.3 

K2O 1.48 1.68 1.54 

TiO2 <1 <1 <1 

SO3 5.62 18.4 16.0 

%ms; porcentaje en peso referido a muestra seca 

 

 

Al hablar de la composición de las cenizas volantes, nos estamos refiriendo a la 

composición del residuo producido a 850ºC (según norma ISO) de las muestras CTA y 

CTP, y no a la composición de estas cenizas analizadas directamente, que contienen 

distintas proporciones de materia orgánica. Los resultados del análisis de estas cenizas 

se muestran en la Tabla 6.6. Como puede observarse, la composición del residuo 

obtenido a 850ºC de las cenizas volantes originales y de sus fracciones enriquecidas en 

inquemados es relativamente similar, siendo la diferencia más significativa el contenido 

en sodio, superior en la fracción >150 μm. No son tampoco especialmente significativas 

las diferencias en la composición de las dos cenizas originales, si exceptuamos el 

contenido en Ca, que es mayor en la ceniza CTP, y que procede parcialmente de la 

caliza añadida al lecho y de los compuestos con ella formados. El relativamente elevado 

contenido en azufre fijo del residuo a 850ºC de esta ceniza es asimismo una 

consecuencia de la formación del sulfato de calcio. Destacaremos que las mayores 

concentraciones en Ca en la muestra CTP podrían en principio hacernos esperar un 

mejor comportamiento de las mismas para retener determinados elementos, tal y como 

discutiremos  a continuación. 
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Tabla 6.6.-Análisis de las cenizas CTA  y CTP (% ms) 
 
 CTA orig CTA >150 CTA >150 agl CTP orig 

SiO2 56.5 55.7 58.2 54.2 

Al2O3 27.2 26.3 25.0 22.8 

Fe2O3 6.23 6.63 5.67 6.21 

CaO 2.22 1.61 2.70 6.61 

MgO 1.93 1.64 1.92 1.44 

Na2O 0.76 2.41 0.85 0.66 

K2O 3.57 4.10 3.65 3.10 

TiO2 <1 <1 1.50 <1 

SO3 0.32 0.22 0.52 5.32 

%ms; porcentaje en peso referido a muestra seca 

 

6.2.-DETERMINACIÓN DE CaO LIBRE EN LAS CENIZAS 
VOLANTES 
 

Considerando que el HgCl2 y en general el Hg (II), pueden ser retenidos en partículas de 

CaO de carácter básico31,46-47, hemos prestado especial atención a la evaluación del 

contenido en calcio de las cenizas volantes y fracciones enriquecidas en inquemados. El 

contenido de CaO determinado en las cenizas, y que a partir de ahora denominaremos 

CaO total, se ha calculado a partir del contenido en Ca  analizado en la muestra y puede 

encontrarse en otras especies o asociado a otros óxidos distintos del CaO. Nuestro 

interés, por lo tanto, es determinar cual es la concentración de este Ca que se encuentra 

como CaO, denominado óxido de calcio libre en las cenizas, para lo cual se llevó a cabo 

su determinación según métodos normalizados (apartado 3.5.3). En la Tabla 6.7 se 

muestran los resultados obtenidos en la determinación de CaO libre en todas las 

muestras de cenizas volantes empleadas en este trabajo. En la misma, se dan los valores 

de CaO libre y de CaO total.  
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Tabla 6.7.-Resultados de CaO libre y CaO total  en las cenizas volantes 

Ceniza volante CTA orig CTA >150 CTA >150 agl CTP orig 

CaO libre (%) 0.11 0.04 0.05 1.06 

CaO total (%) 2.22 1.61 2.70 6.61 

 

Como  puede observarse, la ceniza volante CTP tiene la mayor concentración de 

CaO libre, alrededor de 1%, que procederá mayoritariamente de la calcinación de la 

caliza, mientras que en las cenizas CTA el contenido en calcio libre es mucho menor, 

del orden de 10 veces inferior. No se observan grandes diferencias entre la ceniza 

original CTA y las fracciones con mayor contenido en inquemados, aunque el contenido 

en CaO libre es ligeramente superior en la ceniza original. 

 

6.3.-ÁREA SUPERFICIAL Y POROSIDAD 
 

Tal y como se ha descrito en el apartado 3.5.9, las características texturales de los 

carbones activos comerciales Norit RBHG3 y RB3, de los carbones activos preparados 

a partir de un carbón subbituminoso CA, CASU y CAPSU y de las cenizas volantes 

CTA y CTP fueron estudiadas comparativamente por adsorción física de gases. La 

selección de las condiciones de desgasificación de las muestras de carbones activos  

antes de realizar las isotermas de adsorción requieren algunos comentarios. La muestra 

del carbón activo Norit RBHG3 (0.10-0.15 g) se desgasificó a vacío a 423 K. Esta 

temperatura es algo más baja que la habitual para desgasificar los carbones activos (523 

K, la empleada para RB3 y para las cenizas volantes), lo que tuvo como objetivo evitar 

la posible modificación del carbón cargado con azufre durante el tratamiento térmico. 

Además, también se controlaron las condiciones para los carbones CA, CASU y 

CAPSU durante este tratamiento con el fin de evitar pérdidas de azufre. Estos tres 

carbones se desgasificaron a temperatura ambiente. En el caso del CA, el más estable de 

los tres en cuanto a que a este carbón no se le había adicionado azufre (apartado 3.2), la 

desgasificación se llevó a cabo de manera comparativa a 319 K, encontrándose que la 

superficie específica BET resultó ser idéntica a la obtenida cuando la desgasificación se 

realizaba a temperatura ambiente.  
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Las isotermas de adsorción de nitrógeno de los carbones activos RBHG3 y RB3 

(Figura 6.1) pertenecen al tipo I de la clasificación BDDT (típica de sólidos 

microporosos) con una pequeña parte del tipo IV. Presentan un ciclo estrecho de 

histéresis, tipo H4, característica de adsorbentes con poros en forma de rendija. Las 

isotermas de adsorción de los carbones activos CA, CASU y CAPSU están entre el tipo 

I y IV (Figura 6.1). La isoterma de adsorción para los carbones impregnados con azufre 

tiene un ciclo de histéresis a baja presión que se atribuye a una adsorción irreversible de 

las moléculas de N2 en poros de aproximadamente igual anchura que ellas y/o las 

moléculas de N2 quedan atrapadas en las paredes flexibles de los poros. 

 

Figura 6.1.-Isotermas de adsorción/desorción de N2 para todos los carbones activos 
utilizados como sorbentes. Símbolos vacios: adsorción; símbolos llenos: desorción 
 

 

En la Tabla 6.8 se muestra el área superficial específica, junto con el volumen 

total de poros y la superficie microporosa equivalente según ajuste de Dubinin-

Radushkevich y el volumen de microporos de todos los carbones activos estudiados, 
presentando un buen coeficiente de correlación de la ecuación BET (r=0.9999). En los 

carbones activos comerciales el área superficial decrece de 1183 a 868 m2 g-1 cuando se 

impregna con azufre, es decir se ha producido un recubrimiento de las paredes de los 
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poros o un bloqueo de la entrada de los poros con el azufre. Esto mismo ocurre con los 

carbones preparados a partir de carbón, donde CA tiene el área específica BET más alta 

de los tres y decrece al pasar de los carbones CASU al CAPSU impregnados con sulfuro 

y polisulfuro, respectivamente.  

 Los carbones activos preparados a partir de carbón tienen un área superficial 

mucho más baja que los dos carbones activos comerciales puesto que el carbón de 

partida CA tenía una porosidad menor que los comerciales. 

 

Tabla 6.8.-Área superficial específica, volumen total de poros y superficie microporosa 
equivalente DR de los carbones activos 
 

Sorbente A  
m2 g-1 

Vt poros 
cm3 g-1 

S DR equ 
m2 g-1 

Vmicr DR 
cm3 g-1 

         RB3 1183 0.53 1260 0.45 

         RBHG3 868 0.45 1039 0.37 

         CA 310 0.20 367 0.13 

         CASU 86 0.08 83 0.03 

         CAPSU 24 0.03 24 0.01 

 

 

Las isotermas de adsorción de CO2 a 273 K se midieron en el intervalo de 

presiones desde vacío hasta presión atmosférica, por lo que corresponden a un intervalo 

de presiones relativas desde 0 hasta 0.03, en el que únicamente se llenan los microporos 

estrechos.  

Se midieron las isotermas de adsorción de CO2 a 273 K sobre los mismos 

adsorbentes que las de N2. Los resultados, en términos de volumen de microporos 

(obtenido por ajuste a la ecuación de Dubinin-Radushkevich, DR) y superficie 

microporosa equivalente, se dan el la Tabla 6.9. 

El valor de superficie microporosa equivalente DR para el CO2 es menor que la 

superficie microporosa obtenida con el N2 en los dos carbones activos comerciales, lo 

que significa que tienen una microporosidad bien desarrollada con poros que el CO2 no 

puede llenar. Esto mismo ocurre en el carbón activo CA, donde la superficie 

microporosa equivalente según DR para el CO2 es menor que para el N2 (Tabla 6.8). En 
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cambio, en los sorbentes preparados a partir de carbón subbituminoso impregnados con 

azufre (CASU y CAPSU) ya no ocurre lo mismo. En este caso, la S DR equ para el CO2 

es mayor, esto puede ser debido a que al impregnar con azufre se han recubierto las 

paredes de los poros quedando su diámetro del orden de los ultramicroporos o porque se  

han cerrado las entradas de los poros habiendo restricciones y no siendo accesibles al N2 

por problemas de difusión147. 

 

Tabla 6.9.-Volumen de microporos y superficie microporosa equivalente de los 
carbones activos 
 

Sorbente Vmicr DR  
cm3 g-1 

S DR equ  
m2 g-1 

RB3 0.37 1009 

RBHG3 0.30 830 

CA 0.10 276 

CASU 0.06 170 

CAPSU 0.08 229 

 

 

 Las isotermas de adsorción de nitrógeno de las cenizas volantes, CTA y CTP, 

(Figura 6.2) pertenecen al grupo de isotermas tipo II, típicas de adsorbentes no porosos 

o macroporosos. Todas las muestras presentan histéresis tipo H3, que aparecen 

generalmente en agregados de partículas o en adsorbentes que contienen poros en forma 

de rendija. Al igual que en los carbones activos, presenta un buen coeficiente de 

correlación de la ecuación BET.  

Como se muestra en las Tablas 6.10-6.11 las superficies microporosas 

equivalentes DR, tanto para el N2 como para el CO2, son muy bajas, además la isoterma 

de CO2 presentaba una línea recta que es característico de sólidos no porosos donde no 

se  adsorbe CO2.  
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Figura 6.2.-Isotermas de adsorción/desorción de N2 para  las cenizas volantes 
utilizadas como sorbentes. Símbolos vacios: adsorción; símbolos llenos: desorción 
 
 
Tabla 6.10.-Área superficial específica, volumen total de poros y superficie 
microporosa equivalente DR de las cenizas volantes 
 

Sorbente A  
m2 g-1 

Vt poros 
cm3 g-1 

S DR equ 
m2 g-1 

Vmicr DR 
cm3 g-1 

   CTA orig 1.6 0.002 1.5 0.000 

   CTA >150 4.2 0.005 4.2 0.001 

   CTA >150 agl 5.8 0.008 5.5 0.002 

   CTP orig 6.7 0.019 6.4 0.002 

 

 

Tabla 6.11.-Volumen de microporos y superficie microporosa equivalente de las 
cenizas volantes 
 

Sorbente Vmicr DR,  
cm3 g-1 

S DR equ,  
m2 g-1 

CTA orig 0.010 28 

CTA >150 0.012 33 

CTA >150 agl 0.014 38 

CTP orig 0.016 44 
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6.4.-ESTUDIO DE LA MORFOLOGÍA MEDIANTE SEM 
 

Las observaciones realizadas mediante SEM para los carbones activos comerciales 

muestran que el carbón sin impregnar tiene la misma textura que el carbón impregnado 

con azufre (Figura 6.3). Este hecho pone de manifiesto que el azufre añadido al carbón 

RBHG3 se quedó impregnado en la estructura porosa del material, sin haber producido 

diferencias significativas en la morfología del mismo. En cuanto a la materia mineral, 

apenas se observa (Figura 6.3), ya que su concentración es muy inferior a la de los 

carbones activos preparados a partir de carbón (apartado 6.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                     (a) 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                             
                                                                     (b) 
 
Figura 6.3.-Fotografías obtenidas por SEM para los carbones activos RB3(a) y 
RBHG3 (b) 
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En las fotografías obtenidas para los carbones activos preparados a partir de 

carbón se observa una distribución homogénea de la materia mineral (Figura 6.4.a) y 

como algunas de las partículas originalmente presentes en el carbón han quedado 

modificadas (Figura 6.4.b) y otras han permanecido inalteradas durante el proceso de 

pirólisis llevado a cabo para obtener el carbón activo (Figura 6.4.c). En la Figura 6.5.d 

se muestra el cuarzo como ejemplo de especie que ha permanecido inalterada durante el 

proceso de pirólisis. También se observa la presencia de sulfuro de hierro en el carbón 

CA (Figura 6.4.d).  
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  (c)      (d) 

 
 
Figura 6.4.-Fotografías obtenidas por SEM para el carbón activo CA 
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En los carbones activos impregnados con azufre, CASU y CAPSU, se observa 

un claro recubrimiento de la superficie del carbón con sulfuro y polisulfuro de sodio, 

respectivamente (Figura 6.5.a-b) que puede llegar a ser total en algunas de las partículas 

(Figura 6.5.c). Sin embargo, según el análisis por EDX se detectó azufre en las zonas no 

recubiertas, indicando que aunque parte del azufre añadido simplemente se depositó en 

la superficie, lo cual como hemos visto originó una disminución en la porosidad de la 

muestra,  otra parte de este elemento se impregnó en la superficie del carbón.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
(a) (b) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                  (c)                                                                   (d) 
 
 
Figura 6.5.-Fotografías obtenidas por SEM para los carbones activos CASU (a) y 
CAPSU (b,c,d) 
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Figura 6.6.-Fotografías obtenidas por SEM para las cenizas volantes CTA (a,b,d,e,f)y 
CTP(c) 
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El estudio de la morfología de las cenizas volantes mediante SEM se puede 

resumir en las fotografías de la Figura 6.6. Como es bien conocido, las cenizas volantes 

de una central térmica de carbón pulverizado (CTA) están formadas principalmente por 

un conjunto de microesferas (Figura 6.6.a); unas compactas y otras huecas denominadas 

cenosferas (Figura 6.6.b). En cambio, las cenizas volantes obtenidas en una caldera de 

lecho fluidizado presentan una morfología muy diferente, donde ya no se observan las 

microesferas, siendo el material mucho más irregular (Figuras 6.6.c). En ambos casos, 

entre las partículas de material inorgánico, en las fotografías se pueden apreciar las 

partículas de inquemados (Figura 6.6.d) y cómo aumenta su concentración en la 

fracción de las cenizas CTA aglomerada (Figura 6.6.e). Es importante señalar que las 

partículas identificadas sugieren que se trata de materia carbonosa, relativamente poco 

alterada, antracita (Figura 6.6.f), tal y como se verá en el apartado siguiente con el 

estudio petrográfico. 

 
 
6.5.-CARACTERIZACIÓN DE LAS CENIZAS VOLANTES 
MEDIANTE MICROSCOPÍA ÓPTICA 
 

Tal y como se ha descrito en el apartado 3.5.10, se ha realizado una descripción y 

clasificación de las partículas de inquemados atendiendo a las características 

microscópicas. En la Tabla 6.12 se muestran los resultados del análisis cuantitativo 

agrupados de acuerdo con las características de isotropía/anisotropía y porosidad. 

 

Tabla 6.12.-Características microscópicas  de las cenizas volantes (% volumen) 
 

Textura Porosidad CTA orig CTA>150 CTA>150 agl CTP orig 
Porosos 0.0 0.0 0.0 0.0 Carbono 

isótropo Densos 1.1 0.5 3.6 0.0 

Porosos 3.2 6.8 21.1 1.0 Carbono 
anisótropo Densos 24.2 28.6 68.3 7.7 
Mineroides 

*  10.5 18.0 5.2 0.3 

Materia 
mineral  61.1 46.1 1.8 91.1 

* asociaciones de inquemados y materia mineral 
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Las fotos obtenidas por microscopía de todas las cenizas volantes se muestran en 

las Figuras 6.7-6.9. Los inquemados de la ceniza CTA orig tienen un tamaño muy 

variable, tal y como se aprecia en las Fotos 1-3 (Figura 6.7). La mayoría de ellos tienen 

una textura anisótropa, siendo muy escasas las partículas isótropas (Tabla 6.12). De 

estas últimas señalar que son todas tipo inertoide, no fundidas, sin porosidad, densas. La 

mayoría de las partículas anisótropas son derivadas de vitrinita de antracitas (Foto 1, 

Figura 6.7.), que preservan su morfología angulosa original. Normalmente, este tipo de 

inquemados presentan las marcas típicas de combustión, una especie de fisuras más o 

menos paralelas a los planos de estratificación de las partículas. El segundo tipo de 

inquemados identificado en esta muestra son las partículas derivadas de inertinita (Foto 

2, Figura 6.7). Son mucho menos abundantes y presentan en su mayoría una estructura 

tipo network (red), anisótropas, muy porosas y fundidas. Finalmente, se han encontrado 

algunos inquemados derivados de un carbón de rango ligeramente inferior (al que 

proporciona la mayor parte de los inquemados) que aparecen como un material 

vesiculado, que ha fundido. Este tipo de partículas son muy escasas (Foto 3, Figura 6.7). 

En la Foto 4 (Figura 6.7) se muestra un ejemplo de la materia mineral de esta muestra. 

El análisis de los inquemados de la ceniza CTA>150 presenta similar 

composición que la ceniza original. De nuevo se han identificado como componente 

mayoritario las partículas derivadas de vitrinita de antracitas (Foto 5, Figura 6.7) y 

como menos abundantes las partículas derivadas del material inertinita (Foto 6, Figura 

6.7). En la Foto 7 (Figura 6.8) se muestra un ejemplo de una partícula inorgánica de la 

muestra CTA>150. 

La ceniza aglomerada CTA>150 agl, tal y como se ha comentado anteriormente 

(apartado 3.2), tiene muy poca materia inorgánica y  bajo contenido en partículas mixtas 

(inquemados/inorgánicos) (Tabla 6.12). En esta muestra se han identificado el mismo 

tipo de inquemados descritos para las muestras anteriores (Fotos 8 y 9, Figura 6.8), por 

lo que la mayoría de las partículas son anisótropas, existiendo muy poco material 

isótropo (Tabla 6.12). La única característica a destacar de esta muestra con respecto a 

las anteriores es que la mayoría de los inquemados tienen un tamaño similar y bastante 

homogéneo.  
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Figura 6.7.-Fotografías obtenidas mediante microscopía óptica de las cenizas volantes 
CTA  
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Las cenizas volantes procedentes de la Central Térmica de La Pereda tenían un 

claro predominio de material inorgánico. Los inquemados observados son de tamaño 

reducido y variable y de aspecto totalmente diferente al descrito en el caso de las 

muestras anteriores (Fotos 10-12, Figuras 6.8-6.9). El tipo de inquemados (Tabla 6.12) 

que predominan en este caso son fragmentos de partículas muy anisótropas, irregulares 

y de tamaño variable (Foto 10, Figura 6.8). Estas partículas no son porosas, son densas 

y masivas, solo ocasionalmente se ha encontrado alguna un poco vesiculada (Foto 10, 

Figura 6.8). Otro tipo de inquemados corresponden a las partículas derivadas de vitrinita 

de un carbón bituminoso. Son partículas tipo cenosfera con pared fina (Foto 11, Figura 

6.9) y partículas con estructura a modo de red. En todos los casos son anisótropas.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.8.-Fotografías obtenidas mediante microscopía óptica de las cenizas volantes 
CTA (Fotos 7-9) y CTP (Foto 10) 
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Finalmente, se han encontrado partículas de inquemados derivadas de inertinita 

(Foto 12, Figura 6.9). Este tipo de inquemados es escaso. Aparecen como partículas 

isótropas, irregulares y con algo de porosidad, aunque normalmente son  masivas. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.9.-Fotografías obtenidas mediante microscopía óptica de las cenizas volantes 
CTP 
 
 

6.6.-IDENTIFICACIÓN DE LAS ESPECIES CRISTALINAS 
MEDIANTE DRX  
 

La identificación de las especies cristalinas mediante DRX en los carbones activos se 

llevó a cabo en la materia mineral separada mediante el método LTA (apartado 3.5.5). 

Los difractogramas obtenidos en cada caso se muestran en el Anexo IV. En la Tabla 

6.13 se muestran las especies cristalinas identificadas en los carbones activos RB3, 

RBHG3 y CA. Esta identificación no se llevó a cabo en los carbones impregnados 

CASU y CAPSU, puesto que no cabe esperar que la materia mineral difiera 

significativamente de la del carbón de partida CA, salvo en lo que concierne a los 

sulfuros utilizados en la impregnación. Como puede observarse, las únicas especies 

minerales identificadas en la materia mineral de los carbones activos son fases de SiO2 

(sílice) y distintos tipos de carbonatos.  

 

11 12 50 μm 
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Tabla 6.13.-Estructuras cristalinas identificadas por DRX en los distintos carbones 
activos  
 

Carbón  
activo 

Especies identificadas  
por DRX Fórmula 

CA  Cuarzo 
Calcita magnesiana 

SiO2 
(Ca,Mg)CO3 

RB3  
Cuarzo 
Tridimita-2H 
Calcita 

SiO2 
SiO2 

CaCO3 

RBHG3  
Cuarzo 
Cristobalita 
Calcita 

SiO2 
SiO2 

CaCO3 
 

 

 

Las especies cristalinas identificadas por DRX para las cenizas volantes se 

muestran en la Tabla 6.14. Como puede observarse en la ceniza CTP se pueden 

identificar algunas especies inalteradas o poco alteradas, mientras que la ceniza CTA 

tiene una mayor proporción de materia amorfa, habiéndose identificado solamente 

cuarzo como materia cristalina. En la ceniza CTP, además de cuarzo, se han identificado 

illita y calcita,  minerales que cabe esperar se encontrarán en el carbón original, y 

además hematita y anhidrita, productos formados por la transformación de las especies 

originalmente presentes.  

 

 

Tabla 6.14.-Estructuras cristalinas identificadas por DRX en cenizas volantes 
originales 
 

Ceniza 
 volante 

Especies identificadas  
por DRX Fórmula 

CTA  Cuarzo                SiO2 

CTP  

Cuarzo 
Anhidrita 
Calcita 
Illita 
Hematita 

               SiO2 
               CaSO4 
               CaCO3 
               KAl2Si3AlO10(OH)2
               Fe2O3 
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6.7.-DETERMINACIÓN DE GRUPOS FUNCIONALES DE AZUFRE 
POR ESPECTROSCOPÍA IR 
 

Con el fin de identificar las diferentes uniones de azufre presentes en los carbones 

activos y evaluar las posibles modificaciones en tales uniones durante los procesos de 

retención, cuando el sorbente se encuentra en distintas atmósferas gaseosas conteniendo 

distintas especies de azufre a diferentes temperaturas, se llevó a cabo la identificación 

de grupos funcionales de azufre en los carbones por espectroscopia infrarroja. El 

análisis por IR de los carbones activos comerciales se muestra en la Figura 6.10. El 

carbón RBHG3 muestra una banda correspondiente al enlace C-S en la zona de 1100-

1200 cm-1 que no se identifica en el carbón RB3. Recordar que este último tiene un  

contenido de azufre <1%. En la impregnación de carbones activos, además de azufre 

elemental, también se espera algo de azufre orgánico. Las bandas de azufre 

predominantes en este tipo de sorbentes son C-S y posiblemente algo de S-H y S-O151. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.10.-Espectros de FTIR en los carbones activos comerciales.  
 
 

El espectro de FTIR de los carbones CA, CASU y CAPSU (Figura 6.11) 

muestran una banda bastante intensa debida a la materia mineral (1100-1300 cm-1). 

Además en los carbones impregnados con distintos compuestos de azufre (CASU y 

CAPSU) se observan nuevos picos en la región 600-800 cm-1, relacionados con la 

presencia de sulfatos y sulfitos, e incluso tiosulfatos en el caso del carbón CAPSU, que 

RBHG3

RB3 

60010001400
cm - 1

RBHG3

RB3 

cm - 1
1800



6. Caracterización de los sorbentes 125

pueden proceder de la oxidación del sulfuro y polisulfuro con el que se impregnó el 

carbón CA para obtener estos dos carbones. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.11.-Espectros de FTIR en los carbones activos preparados a partir de carbón 
 
 
 
6.8.-IDENTIFICACIÓN DE LAS FORMAS DE AZUFRE 
MEDIANTE XPS 
 

Con el fin de interpretar la influencia de la presencia de azufre y sus formas de 

combinación en la retención de mercurio, tal y como se verá posteriormente, se han 

realizado los espectros mediante XPS de los carbones activos (Figuras 6.12-6.13). En la 

Tabla 6.15 se muestran las energías de ligadura y las relaciones atómicas superficiales 

S/C obtenidas para todos los carbones activos. 

Como se puede observar, en todos los casos (Figuras 6.12-6.13) existen dos 

formas de azufre presentes; por una parte el Sº o S2- orgánico, que salen a la misma 

energía, y por otra el azufre que se identifica como SO4
2-. En los carbones activos 

comerciales la impregnación supuso un aumento de azufre  que se encuentra como Sº o 

S2- orgánico (Figura 6.13). Debido a que el carbón RBHG3  ha sido fabricado para la 

retención de Hgº, es probable que el azufre se encuentre en este carbón 

fundamentalmente como Sº. Por el contrario, en los carbones activos preparados a partir 

de carbón la impregnación de CA supuso fundamentalmente un incremento de azufre 

  

CA 

CASU 

CAPSU 

600  
  

 
1000

 

1400
 

 1800
   cm-1



6. Caracterización de los sorbentes 126 

como sulfato (Figura 6.12), tal y como ya se había observado mediante el análisis por 

IR. 

 

 

Tabla 6.15.-Energías de ligadura (eV) y relaciones atómicas superficiales de todos los 
carbones activos  
 

 S 2p S/C atom x 103 

RB3 164.4 (55) 
158.6 (45) 2.87 

RBHG3 164.4 (73) 
158.6 (27) 28.9 

CA 164.4 (80) 
158.7 (20) 12.1 

CASU 164.4 (12) 
169.8 (88) 359.6 

CAPSU 164.5 (13) 
169.3 (87) 800.1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Figura 6.12.-Espectro obtenido mediante XPS en los carbones activos preparados a 
partir de carbón. 
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Figura 6.13.-Espectros obtenidos mediante XPS de los carbones activos comerciales  
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7.-RETENCIÓN DE Hg, As y Se EN 
SORBENTES SÓLIDOS 

 
 

Generalmente, la adsorción se define como un proceso en el cual, mediante fuerzas 

superficiales, se atraen y concentran elementos sobre la superficie de un sólido 

denominado adsorbente. Las especies adsorbidas pueden unirse a la superficie del 

sorbente por dos caminos: interacción débil, similar a una condensación, o bien 

interacción fuerte, similar a una reacción química. La interacción débil es de naturaleza 

física y tiene lugar mediante fuerzas de Van der Waals, siendo posible la regeneración 

del sorbente. La adsorción con interacción fuerte, química, dificulta la regeneración del 

sorbente. En algunos materiales utilizados como sorbentes, como es el caso de los 

carbones activos impregnados con azufre, puede tener lugar una reacción química entre 

el adsorbato y una especie o compuesto añadido al sorbente, originándose una nueva 

especie que quedaría depositada en la superficie del mismo.  

 Los procesos de adsorción son procesos complejos que resultan de la 

combinación de diversas variables. Tienen influencia no sólo las propiedades texturales 

y características de cada sorbente, y la especie de cada elemento retenida, sino que la 

adsorción también depende de la temperatura de operación y la atmósfera de trabajo. En 

lo que se refiere a las características del sorbente, cabe esperar que la porosidad y el 

área superficial sean directamente proporcionales a la capacidad de retención, mientras 

que el tamaño de partícula lo será inversamente. La influencia de todas estas variables 

en la retención de especies de mercurio, arsénico y selenio en fase gas en atmósferas 

típicas de combustión y gasificación de carbón será evaluada con detalle en el presente 

capítulo.  
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7.1.-RETENCIÓN DE ESPECIES DE MERCURIO EN DISTINTOS 
SORBENTES Y CONDICIONES 
 

7.1.1.- Retención de mercurio en carbones activos 

 

El estudio de la retención de mercurio en carbones activos se llevó a cabo evaluando las 

siguientes variables: 

- Temperatura 

- Tamaño de partícula 

- Características del carbón activo 

- Especies de mercurio en fase gas 

- Atmósfera gaseosa 

Previamente a la evaluación de la influencia de las variables mencionadas, se ha 

realizado un estudio en un sorbente inerte (arena) para estimar la posible condensación 

de las especies de mercurio formadas en ambas atmósferas de combustión y 

gasificación. Para ello, se preparó un lecho con 4 g de arena con un tamaño de partícula 

entre 0.1-0.2 mm y se realizaron los experimentos de retención en las mismas 

condiciones de atmósfera y temperatura para cada fuente de elemento. Los resultados se 

muestran en la Tabla 7.1. Como se verá más adelante, las concentraciones de mercurio 

retenidas sobre el sorbente considerado inerte son prácticamente despreciables frente a 

las retenidas en los sorbentes evaluados. 

La retención de las especies de mercurio en los carbones activos estudiados ha 

variado en distintas condiciones, tal y como puede observarse en los resultados de las 

Tablas 7.2, 7.4 y 7.7, en las que se dan las eficiencias y capacidades de retención de 

cada uno de los sorbentes en las condiciones estudiadas. Es difícil comparar estos 

resultados con los encontrados en la bibliografía, ya que las eficiencias que se 

obtuvieron en los trabajos consultados variaban dentro de un amplio intervalo, 

comprendido entre un 19-95 %, dependiendo del tipo de carbón activo y las condiciones 

en las que se llevaba a cabo la retención28-29, 31. En cuanto a las capacidades de retención 

máximas, las encontradas en trabajos previamente publicados48, 50 son menores (2-3 mg 

g-1) que las que se pueden llegar a producir con los carbones activos comerciales 

utilizados en nuestro trabajo, pero del mismo orden que las encontradas en los carbones 

activos preparados. 
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Tabla 7.1.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº y HgCl2) en arena 
en una atmósfera de combustión y gasificación a 120ºC 
 

Fuente de elemento Atmósfera mg de elemento/g de arena

Combustión 0.005 
Hgº 

Gasificación 0.003 

Combustión 0.038 
HgCl2 

Gasificación 0.006 
 

7.1.1.1.-Influencia de la temperatura  

 
En una primera aproximación hacia la utilización en la práctica de los carbones activos 

estudiados y las condiciones en las que se desarrollaría el sistema de retención en una 

planta de combustión o gasificación del carbón, se han seleccionado aquellas 

condiciones a las que no fuera necesario enfriar los gases a depurar hasta temperatura 

ambiente. Por ello, los experimentos se han llevado a cabo a temperaturas superiores a 

las recomendadas por los suministradores de estos productos comerciales que, por 

ejemplo, en el caso del carbón RBHG3 están entre 10 y 80ºC. Siguiendo este criterio, se 

llevó a cabo un estudio preliminar en el que se evaluaron distintas temperaturas con el 

fin de seleccionar una de ellas. Las temperaturas inicialmente elegidas estuvieron en el 

rango comprendido entre los 120 y 270ºC. Concretamente, la retención del mercurio en 

los carbones activos comerciales RB3 y RBHG3 se estudió a cuatro temperaturas; 120, 

190, 230 y 270ºC. 

La influencia de la temperatura se evaluó únicamente en los carbones activos 

comerciales, para los que se esperaban las máximas eficiencias. El sorbente se utilizó al 

tamaño original, que recordemos se trataba de un material extrusionado y cortado en 

cilindros de 3 mm de diámetro. Como compuesto sólido fuente de elemento se empleó 

el Hg0, que se evaporó a 190ºC, en la atmósfera de combustión. Según los datos de 

equilibrio termodinámico (apartado 4.1.2), entre 120 y 270ºC en una atmósfera de 

combustión, el Hg(g) sería la principal especie en fase gas, aunque teóricamente el 

HgO(g) también podría estar presente en concentraciones muy inferiores.  

La comparación de resultados se ha establecido utilizando el parámetro que 

hemos denominado eficiencia, o porcentaje de retención alcanzado en unas condiciones 
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determinadas (apartado 3.6.3). No se ha utilizado como parámetro de comparación la 

capacidad de retención máxima (CRM) porque en alguno de estos carbones (RBHG3), 

según datos suministrados por los fabricantes del producto (NORIT), podría llegar a ser 

superior a los 150 mg Hg/g, y llegar a alcanzar retenciones de este orden requeriría 

tiempos de experimentación excesivamente prolongados. En la discusión de los 

resultados aceptaremos que en RBGH3 pueden alcanzarse retenciones de mercurio de 

este orden. 

Figura 7.1.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hg0) en carbones 
activos comerciales en una atmósfera de combustión, a diferentes temperaturas.  
 

La Figura 7.1 muestra la cantidad de mercurio retenido por g de sorbente frente a 

los mg de mercurio que atravesaron el lecho (mg de Hg evaporado por g de sorbente), 

en los experimentos realizados a diferentes temperaturas y en los dos carbones activos 

comerciales utilizados al tamaño original. Como se describió en el apartado 3.2, el 

carbón activo RBHG3 está preparado a partir del RB3 por impregnación con un 

compuesto de azufre. Como puede observarse (Figura 7.1), en las mismas condiciones 

de trabajo, el porcentaje de retención de mercurio en el carbón RBHG3 es muy superior 

al porcentaje de retención en el RB3 a la misma temperatura.  

El hecho de que el carbón impregnado con azufre retenga un mayor porcentaje 

de Hg0 era un hecho esperado puesto que en los carbones activos impregnados con 

azufre puede tener lugar una reacción entre este elemento y el mercurio. La eficiencia 

del carbón RBHG3 no varía significativamente cuando se aumenta la temperatura de 

120 a 270ºC, siendo en la mayor parte de los casos superior al 70%, lo que apoya el 
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mecanismo de reacción S-Hg. La eficiencia es mínima a 270ºC (Tabla 7.2), temperatura 

a la que podría tener lugar una descomposición parcial del sulfuro de mercurio formado. 

La retención de mercurio en el carbón activo RB3 es inferior al 10% a 

temperaturas superiores a los 190ºC y se encuentra más influida por la temperatura. En 

este carbón, la máxima retención se obtuvo a 120ºC, temperatura a la cual la eficiencia 

fue superior al 30% (Tabla 7.2), disminuyendo hasta un 8% a 190ºC, y a un 5% a 230 y 

270ºC.  

De todo ello se deduce que la retención de mercurio en el carbón RBHG3, en el 

que se espera un proceso de reacción química, no está significativamente influida  por 

un aumento de la temperatura desde 120 a 270ºC, siendo la eficiencia máxima a 

temperaturas comprendidas entre 190 y 230ºC. Sin embargo, en el carbón RB3, un 

aumento de la temperatura supone una disminución de la cantidad de mercurio retenida, 

como en principio correspondería a un mecanismo mayoritariamente gobernado por un 

proceso de adsorción física.  

 
Tabla 7.2.-Porcentaje de retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº) en 
los carbones activos comerciales en una atmósfera de combustión, a diferente 
temperatura, en el tamaño original de 3 mm  
 

T (ºC) Sorbente Eficiencia (%) 

RB3               34±10 120 
RBHG3               74±12 

RB3               8±2 190 RBHG3               82±6 

RB3               5±1 230 
RBHG 3               81±6 
RB3               4±1 270 RBHG3               68±4 

 

Aunque la retención de mercurio en el carbón activo RBHG3 es similar para las 

temperaturas comprendidas entre 120 y 230ºC, este carbón activo, impregnado con 

aproximadamente un 6% de azufre, puede perder parte de este azufre durante su 

utilización a las temperaturas superiores. La Tabla 7.3 muestra el contenido de azufre en 

el carbón RBHG3 después de estar sometido a una atmósfera de combustión a las 

distintas temperaturas estudiadas superiores a 120ºC y en distintos periodos de tiempo. 
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En general, se pierde azufre en todas las condiciones evaluadas y la proporción 

evaporada depende de la temperatura y del tiempo de calentamiento. A 270ºC se 

elimina aproximadamente un 3% en valor absoluto, lo que representa un 50% del 

contenido total, mientras que a 190ºC la pérdida ya es menos significativa.  

 
Tabla 7.3.-Contenido de azufre en el carbón RBHG3 a tamaño 3mm después de la 
adsorción de mercurio entre 190 y 270ºC 
 

T (ºC) t (min) S (%ms) 
190 30 5.61 
230 30 3.62 
270 30 2.49 
190 60 5.42 
190 120 4.98 
190 300 4.66 

ms; muestra seca 
 
 

La estabilidad térmica del azufre contenido en RBHG3 a la temperatura de 

120ºC se ha evaluado calentando este sorbente durante distintos periodos de tiempo, 

comprendidos entre 30 y 180 minutos, en la atmósfera de combustión libre de mercurio 

(Figura 7.2). Como puede observarse, el azufre presente en este carbón activo queda 

retenido, al menos durante tres horas, cuando se calienta en una atmósfera de 

combustión a 120ºC.  
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Figura 7.2.-Contenido de azufre en el carbón RBHG3 calentado en la atmósfera de 
combustión a 120ºC durante distintos periodos de tiempo 

 
Dado que, en las condiciones de trabajo, el azufre impregnado permanece en el 

sorbente únicamente a 120ºC, cabe esperar que no se produzcan emisiones de azufre del 



7. Experimentos de retención 135

propio sorbente y por ello ha sido la temperatura elegida en este estudio. En la Tabla 7.4a-b 

se muestran todos los resultados obtenidos y que se discutirán en los próximos apartados. 

 
Tabla 7.4.a.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº y HgCl2 ) en los 
carbones activos comerciales en diferentes condiciones de trabajo a 120ºC 
 

Hg 
 combustión gasificación N2 

 RBHG3 RB3  RBHG3  RB3  RBHG3 RB3  

Tamaño  
mm 

Efic. 
 % 

CRM 
mg g-1 

Efic. 
 % 

CRM 
mg g-1

Efic. 
 % 

CRM 
mg g-1 

Efic. 
 % 

CRM 
mg g-1

Efic. 
 % 

CRM 
mg g-1 

Efic. 
 % 

CRM 
mg g-1

3 74±12 ---- 34±10 ---- 81±11 ---- 24±6 ---- 81±2 ---- 11±3 ---- 

0.5-0.85 55±9 ---- 37±10 ---- 58±6 ---- 37±13 ---- ---- ---- ---- ---- 

0.2-0.5 55±6 150* 21±8 7.5 56±6 150* 24±6 7.7 46±3 ---- 12±4 ---- 

HgCl2 

 combustión gasificación N2 

3 12±2 ---- 16±2 ---- 14±2 ---- 15±6 ---- 12±4 ---- 15±2 ---- 

0.5-0.85  25±5 ---- 28±4 ---- ----- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- 

0.2-0.5 30±4  11.2 24±6  10.4 32±5  11.5 31±8 11.7 32±5 ---- 35±5 ---- 
*según fabricante 
 
Tabla 7.4.b.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº y HgCl2 ) en los 
carbones activos preparados a partir de carbón en diferentes condiciones de trabajo a 
120ºC 

 
Hgº 

 combustión gasificación N2 

 CRM 
mg g-1 

Efic. 
% 

CRM 
mg g-1 

Efic. 
% 

CRM 
mg g-1 

Efic. 
% 

CA  1.74 14±4 1.86 14±1 ---- ---- 

CASU 1.44 34±5 1.51 29±4 ---- ---- 

CAPSU 1.20 29±7 1.27 29±3 ---- ---- 

HgCl2 

CA  1.79 31±1 1.77 29±2 ---- ---- 

CASU 1.28 21±2 1.32 23±2 ---- ---- 

CAPSU 1.25 30±6 1.31 27±2 ---- ---- 
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7.1.1.2.-Influencia del tamaño de partícula. 
 

La influencia del tamaño de partícula en la retención de mercurio se estudió en los 

carbones activos comerciales. Para ello se utilizaron los sorbentes en tres tamaños 

diferentes. Por una parte, se utilizó el carbón original que hemos denominado de 3 mm 

y por otra, dos fracciones granulométricas de los carbones molidos. En primer lugar se 

eligió la fracción comprendida entre 0.2-0.5 mm, con el fin de comparar los resultados 

con los obtenidos en carbones activos preparados a partir de un carbón mineral 

(SAMCA) denominados CA, CASU y CAPSU que fueron suministrados a este tamaño. 

Además, y con el objetivo de interpretar más claramente las variaciones que pudieran 

originarse, el estudio se completó con una fracción intermedia (0.5-0.85 mm). 

La influencia del tamaño de partícula se determinó a 120ºC, el compuesto fuente 

de mercurio evaporado fue el Hg0 y los experimentos se realizaron comparativamente en 

las atmósferas típicas de combustión y gasificación. El parámetro utilizado para evaluar 

los resultados fue la eficiencia. Las Figuras 7.3-7.4 nos muestran los resultados de este 

estudio. Independientemente de las diferencias cuantitativas que puedan producirse en 

las dos atmósferas consideradas, y que se discutirán en el apartado 7.1.1.4, las 

variaciones de la eficiencia en la retención de Hg(g) al disminuir el tamaño de partícula 

siguen la misma tendencia en las dos atmósferas estudiadas. Sin embargo, esta 

tendencia varía en los dos carbones.  

Figura 7.3.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº), en los carbones 
activos comerciales a diferente tamaño de partícula en una atmósfera de combustión a 
120ºC 
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Figura 7.4.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº), en los carbones 
activos comerciales a diferente tamaño de partícula en una atmósfera de gasificación a 
120ºC 
 

En las condiciones estudiadas, reducir el tamaño de partícula implica una 

disminución de la eficiencia para la retención de Hg(g) en el carbón RBHG3 (Tabla 

7.4). Si comparamos el porcentaje de esta disminución para los dos carbones se observa 

que, considerando la incertidumbre del resultado, la eficiencia en la retención para el 

carbón RB3 es similar en los tres tamaños de partícula, mientras que moler el carbón 

RBHG3 supuso una disminución del 80 al 50%, no observándose diferencias 

significativas entre los tamaños. 0.5-0.85 mm y 0.2-0.5 mm. 

Para poder explicar las diferencias en el comportamiento del carbón activo 

impregnado con azufre cuando se utiliza a distintos tamaños de partícula, se evaluaron 

dos tipos de variables; por una parte se contemplaron las posibles diferencias en la 

composición del material que pudieran haberse producido por segregación de algunas 

especies durante la molienda del carbón, como también alguna modificación en las 

formas de azufre presentes y en la porosidad. Por otra parte, se consideraron aquellas 

variables que dependen de la variación que pueda originarse en las características del 

lecho fijo de sorbente al modificarse el tamaño de las partículas que lo constituyen.  

Con el fin de evaluar la posible segregación de las especies minerales presentes 

en el carbón activo impregnado con azufre, se analizó el contenido de cenizas y azufre 

en cada una de las fracciones granulométricas separadas, observándose que la 
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distribución de estas especies minerales es relativamente homogénea en todos los 

tamaños. Aunque el contenido en cenizas tiende a disminuir muy ligeramente en los 

tamaños más pequeños, el contenido en azufre puede considerarse constante en los tres 

casos (Tabla 7.5).  

 

Tabla 7.5.-Contenido en cenizas y azufre de las fracciones granulométricas separadas 
del carbón activo RBHG3 
 

Tamaño de partícula 
(mm) 

c 
(% ms) 

S 
(% ms) 

                3 5.51 6.07 

       0.5-0.85 4.82 5.69 

0.2-0.5 4.90 5.80 

               < 0.2 5.45 5.74 

 

Además, como se vio en el apartado 6.8, analizando muestras molidas post-

retención por XPS se comprobó que, no solo la concentración de S era la misma, sino 

que también lo eran sus formas de combinación. El azufre identificado indistintamente 

como S elemental/S2-orgánico, era la especie más abundante en todos los sorbentes 

post-retención independientemente de las condiciones en las que se realizara el 

experimento, lo que confirma que no se han producido modificaciones en cuanto al 

estado químico en el que se encuentra.   

El posible incremento en el área superficial de los carbones molidos se evaluó 

comparando las superficies y volumen de poros del carbón RBHG3 original y molido a 

0.5-0.85 mm, por adsorción de CO2 a 273 K. De los valores obtenidos (Tabla 7.6), y 

teniendo en cuenta las limitaciones de exactitud y precisión del método experimental y 

sobre todo la imprecisión en los ajustes a la ecuación DR, puede concluirse que la 

molienda del carbón activo no afectó significativamente a la textura porosa del material. 

 En cuanto a las características físicas del lecho, y con el fin de poder determinar 

el efecto del tamaño de las partículas que lo forman en la eficiencia del proceso, se 

hicieron experimentos de retención de Hg0 en el carbón impregnado con azufre 

RBHG3, en dos situaciones diferentes. En ambos casos se mezclaron 2 g del tamaño 3 

mm con 2 g de 0.2-0.5 mm y se llevó a cabo el experimento en la atmósfera de 
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combustión. Después de la primera experiencia se determinó el mercurio retenido en la 

mezcla de tamaños, encontrándose una eficiencia del 76%, similar a la que se obtenía 

cuando el experimento se llevaba a cabo con el carbón activo sin moler (Tabla 7.4) y no 

observándose ninguna influencia por el hecho de que el 50% del lecho estuviese 

constituido por el material molido. En la segunda experiencia, llevada a cabo de forma 

idéntica, tras la retención de mercurio, se separaron los dos tamaños de partícula por 

tamizado y se analizó cada fracción independientemente. En este caso, las eficiencias 

calculadas para la misma cantidad de sorbente fueron del orden del 86% y 70%, para los 

tamaños de 3 y 0.2-0.5 mm respectivamente. Estos resultados confirman que la 

disminución de la eficiencia en la retención de mercurio en el carbón RBHG3 esta más 

asociada a las modificaciones en las características del lecho que a las variaciones de las 

propiedades del sorbente.  

 

Tabla 7.6.- Volumen de microporos y superficie microporosa equivalente del carbón 
activo RBHG3 a dos tamaños 
 

Sorbente Tamaño de partícula 
(mm) 

Vmicr DR 
(cm3 g-1) 

S DR equ 
(m2 g-1) 

3 0.30 830 
RBHG3 

0.5-0.85 0.27 733 

 

 La influencia del tamaño de partícula del sorbente en la retención de mercurio 

cuando se evapora Hg0 fue asimismo evaluada a distintas temperaturas, en los carbones 

activos comerciales, en una atmósfera de combustión. Las temperaturas del lecho fueron 

120, 190, 230 y 270ºC. 

Los resultados obtenidos en el carbón sin impregnar RB3 molido a 0.5-0.85 

indican que las eficiencias son del mismo orden a las encontradas en el carbón original a 

todas las temperaturas (Tabla 7.7 y Figura 7.5), y muestran la tendencia ya observada 

con el aumento de temperatura, es decir, un aumento de temperatura origina una 

disminución en el porcentaje de retención. En el caso del carbón impregnado RBHG3 se 

confirma que al igual, que ocurría a 120ºC, a las temperaturas de 190 y 230ºC, en las 

que el porcentaje de mercurio retenido era similar al retenido a 120ºC, se produce una 

reducción de la eficiencia al disminuir el tamaño de partícula. A 270ºC, temperatura a la 
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que la retención de mercurio es menor, la eficiencia es similar en los dos tamaños de 

partícula.  

 

Tabla 7.7.-Porcentaje de retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº), en 
los carbones activos comerciales en una atmósfera de combustión, a diferente 
temperatura en el tamaño de 3 mm y  0.5-0.85 mm  
 

Eficiencia (%) T (ºC) Sorbente 0.5-0.85 mm 3 mm 
RB3              37±10            34±10 120 
RBHG3               55±9            74±12 

RB3               19±2               8±2 190 RBHG3               67±5              82±6 

RB3               8±1               5±1 230 
RBHG 3               66±6              81±6 
RB3               8±1               4±1 270 RBHG3               69±3              68±4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.5.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº), en los carbones 
activos comerciales en una atmósfera de combustión, a diferentes temperaturas y al 
tamaño molido de 0.5-0.85mm 
 

A partir de las observaciones descritas puede concluirse que utilizando los 

carbones activos en un lecho fijo, tal y como se lleva a cabo en el presente trabajo, una 

disminución del tamaño de partícula no mejora la eficiencia en la retención de Hg(g) en 

ningún caso, ni en el carbón sin impregnar, ni en el carbón impregnado, observándose 
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los mayores porcentajes de retención cuando se utiliza el sorbente en el tamaño original. 

En el presente trabajo se han utilizado las fracciones granulométricas de tamaño 

comprendido entre 0.2-0.5 mm, en algunos experimentos, con el fin de poder comparar 

las retenciones en estos carbones comerciales con las obtenidas en los preparados a 

partir de carbón. Por ello, e independientemente de que la eficiencia pueda disminuir 

respecto a la que se obtendría con el tamaño original, utilizaremos resultados obtenidos 

a los tamaños más finos cuando se trate de compararlos con los sorbentes que fueron así 

suministrados, sin olvidar que, en algún caso, las eficiencias podrían llegar a mejorarse. 

La tendencia observada en el carbón RBHG3 de disminuir su eficiencia en la 

retención de mercurio cuando se disminuye el tamaño de partícula no se produjo cuando 

las especies presentes en fase gas eran las originadas por evaporación de HgCl2, en cuyo 

caso tuvo lugar el efecto contrario, y una disminución del tamaño de partícula supuso un 

incremento en el porcentaje de mercurio retenido (Figuras 7.6-7.7). Este hecho se 

confirmó asimismo en atmósfera inerte, en donde cabe esperar que la única especie 

presente sea el HgCl2(g) (Tabla 7.4). Puesto que las características del lecho son las 

mismas en los experimentos de retención de las especies formadas por evaporación de 

Hg0 y HgCl2, y también lo son cuando se utilizan los carbones RB3 y RBHG3, puede 

concluirse que, el beneficio que supone disminuir el tamaño de partícula en la retención 

de HgCl2(g) en ambos carbones activos y en la retención de Hg(g) en RB3, compensa 

los efectos de compactación de lecho que puede originar la disminución de la eficiencia 

cuando la retención se produce como consecuencia de la reacción entre Hg y S en el 

carbón RBHG3.  

El aumento de la retención al disminuir el tamaño de partícula es un hecho 

previamente observado en otros trabajos en los que se evalúan las retenciones en 

distintos sorbentes en función del tamaño de partícula.46, 48, 79 Sin embargo, en estudios 

previos en los que se utilizaban carbones activos impregnados con azufre150 se observó 

que una disminución de tamaño de partícula no mejoraba la retención de Hg0 tal y como 

hemos observado en nuestros experimentos. Este hecho se explicaba como debido a 

limitaciones cinéticas originadas por los bajos tiempos de contacto entre sorbente y 

mercurio. Debemos señalar que, en aquel estudio, el tiempo de contacto era del orden de 

100 veces inferior al tiempo de contacto en los experimentos realizados en el presente 

trabajo.  
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Figura 7.6.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de HgCl2) en los 
carbones activos comerciales a diferente tamaño en una atmósfera de combustión 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.7.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de HgCl2) en los 
carbones activos comerciales a diferente tamaño en una atmósfera de gasificación 
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Figuras 7.8-7.11 nos muestran estos resultados de manera comparativa para todos los 

carbones y todas las especies de mercurio.  

Para la especie o especies en fase gas originadas por evaporación de Hg0, las 

eficiencias en los carbones activos CA, CASU y CAPSU son más bajas o del mismo 

orden que las eficiencias en los carbones activos comerciales RB3 y RBHG3 (Tabla 

7.4), y tienden a ser superiores en los carbones impregnados comparados con los 

carbones sin impregnar, destacándose considerablemente los porcentajes de retención en 

RBHG3 (Figuras 7.8-7.9).  

Si se comparan los carbones sin impregnar CA y RB3, se observa que a pesar de 

las diferencias en el área superficial de los mismos, las eficiencias son ligeramente 

superiores para el carbón comercial. El porcentaje de mercurio retenido en CA y RB3, 

es del 15 y 20% respectivamente (Tabla 7.4). Sin embargo, la CRM es muy superior en 

RB3 alcanzando 7.5 y 7.7 mg g-1 en las atmósferas de combustión y gasificación, 

mientras que en CA las CRM son inferiores a 1.9 mg g-1, en las dos atmósferas de 

trabajo. El contenido en S del carbón CA es muy superior al contenido en RB3, pero 

además, la proporción relativa Sº o S2- orgánico/SO4
2- en la superficie de estos sorbentes 

es asimismo muy superior en el carbón preparado respecto al carbón comercial 

(apartado 6.8), pero es el carbón RB3, de mayor área superficial, el que tiene las 

mayores CRM.  

Comparando el comportamiento de los carbones activos comerciales, de similar 

área superficial, se observan claramente eficiencias muy superiores en el carbón 

RBHG3 impregnado, para el que asimismo se esperan CRM muy superiores a las 

obtenidas en RB3 (Tabla 7.4). Sin embargo, en los carbones preparados a partir del 

carbón SAMCA, aunque los impregnados con azufre (CASU y CAPSU) tienen un 

mayor porcentaje de retención de Hg(g) que el carbón sin impregnar (CA) (Tabla 7.4), 

la CRM es ligeramente superior en este último. Además, aunque la eficiencia de los 

carbones CASU y CAPSU, podría considerarse similar, se alcanza primero la saturación 

del carbón CAPSU que la del carbón CASU (Tabla 7.4 y Figuras 7.8-7.9). El carbón 

CASU, impregnado con Na2S, contiene un 9% de azufre, mientras que el carbón activo 

CAPSU, impregnado con Na2S2, contiene del orden de un 14%, y sus proporciones 

relativas entre las distintas especies de azufre estimadas por XPS son similares 

(apartado 6.8). Los resultados parecen confirmar que la impregnación del carbón CA, 
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cuyas propiedades originales pueden considerarse relativamente buenas, no mejoran 

significativamente después de procesos de impregnación en los que los compuestos de 

azufre han recubierto parcialmente la superficie, depositándose sobre ella y 

disminuyendo la porosidad del material, tal y como se ha observado por SEM y se ha 

estimado con las medidas del área superficial (apartados 6.3 y 6.4). La eficiencia es 

superior en estos carbones como consecuencia probablemente de la reacción entre S y 

Hg, que tiene lugar de manera relativamente rápida, aunque el sorbente se satura 

rápidamente, siendo finalmente las CRM similares en los tres productos.  

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.8.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº), en los diferentes 
carbones activos con y sin azufre en una atmósfera de combustión a 120ºC  
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1.8 mg g-1 (Tabla 7.4). Debe señalarse el hecho de que en el carbón comercial RB3 la 

CRM es superior para el HgCl2(g) que para el Hg(g). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.9.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº), en los diferentes 
carbones activos con y sin azufre en una atmósfera de gasificación a 120ºC 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.10.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de HgCl2), en los 
diferentes carbones activos con y sin azufre en una atmósfera de combustión a 120ºC
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Figura 7.11.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de HgCl2), en los 
diferentes carbones activos con y sin azufre en una atmósfera de gasificación  a 120ºC  
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en una atmósfera de combustión y de gasificación y en el caso de los carbones 

comerciales se utilizó además la atmósfera inerte (Tabla 7.4).  

En los carbones activos comerciales, la eficiencia y CRM para las especies de 

mercurio originadas por la evaporación de Hg0 es muy superior en el caso del carbón 

impregnado con S, pero si se comparan los carbones activos preparados a partir del 

carbón SAMCA, aunque la eficiencia es ligeramente superior en los impregnados, la 

CRM es similar en todos los casos. 

La retención en el carbón activo comercial impregnado con azufre, RBHG3, se 

produce con menor eficiencia cuando la especie de mercurio en fase gas es el HgCl2(g), 

observándose que el porcentaje de retención y la CRM es inferior al que se producía con 

el Hg0 (Tabla 7.4). Sin embargo cuando trabajamos con el carbón RB3, a pesar de que 

las eficiencias con una y otra especie de mercurio en fase gas son similares, la CRM es 

superior cuando la especie evaporada es HgCl2, tal y como se ha observado en trabajos 

previos con carbones de similares características81
. La eficiencia en la retención es del 

mismo orden en ambos carbones activos (RB3 y RBGH3) y en ambas atmósferas, a 

diferencia de lo que ocurría cuando la especie en fase gas era el Hg(g) en cuyo caso la 

eficiencia era muy superior en el carbón impregnado con azufre RBHG3. Esto sugiere 

que la retención de HgCl2(g) puede tener lugar a través de un mecanismo de adsorción 

similar en los dos carbones activos, que no parece estar relacionada con el azufre 

presente en el carbón RBHG3, sino con otras propiedades superficiales comunes en 

ambos carbones. Por otro lado, cuando comparamos la eficiencia de las distintas 

especies de mercurio en fase gas originadas en la evaporación de HgCl2, en los carbones 

activos CA, CASU y CAPSU (Tabla 7.4), observamos que tanto el porcentaje de 

mercurio retenido como CRM es similar en todos ellos, independientemente de que 

estén o no impregnados con azufre. A diferencia de lo que ocurre en los carbones 

activos comerciales, esta retención está próxima a la encontrada cuando el compuesto 

evaporado era Hg0.  

 

7.1.1.5.-Influencia de la atmósfera gaseosa 

 

La influencia de la composición gaseosa deberá evaluarse a partir del conocimiento 

sobre las posibles diferencias en cuanto a las especies de mercurio presentes en las 
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atmósferas de combustión y gasificación (parcialmente descrita en el apartado anterior)  

y en cuanto a la presencia de gases que puedan modificar las características del 

sorbente. Respecto a esto último, la influencia de SO2 y H2S se discutirá en el apartado 

siguiente, pero además se ha observado que durante los experimentos se produce la 

retención de considerables cantidades de agua (hasta del 10%). 

Nos centraremos aquí en describir las diferencias observadas en las distintas 

atmósferas y su relación con las especies de mercurio supuestamente presentes en las 

mismas. El conocimiento de las distintas especies de mercurio se ha planteado a partir 

de cálculos teóricos y, con el fin de consolidar las predicciones, se ha completado en 

una atmósfera inerte (100 % N2), en la que sólo se formarían Hg(g) y HgCl2(g) (Tabla 

7.4). 

Cuando la especie de mercurio en fase gas es Hg0, los porcentajes de retención 

en los carbones activos comerciales son similares en las dos atmósferas de combustión y 

gasificación, pero en la atmósfera inerte la retención es menor en el carbón RB3 sin 

impregnar (Tabla 7.4). Por otra parte, en el carbón RBHG3 al tamaño original se 

observa un ligero aumento del porcentaje de retención en las atmósfera de gasificación e 

inerte, cuando se compara con la obtenida en la atmósfera de combustión. La 

disminución en la retención de Hg0 en el carbón RBHG3 cuando disminuye el tamaño 

de partícula se confirma de nuevo en la atmósfera inerte (Figuras 7.3-7.4, 7.12-7.13), 

mientras que en RB3 no se observan diferencias al disminuir el tamaño. Tal y como se 

vió en el capitulo 4, a partir de datos teóricos y análisis de gases, las especies más 

probables de mercurio en las atmósferas de combustión y gasificación serían 

prácticamente las mismas, salvo una pequeña proporción de HgO(g) que se forma en la 

atmósfera de combustión y no en la de gasificación. Sin embargo, en los experimentos, 

la concentración de Hg(g) en la atmósfera inerte fue inferior a la concentración en las 

atmósferas de combustión y gasificación (Tabla 3.15 del apartado 3.6.2.3.) lo que podría 

ser la causa de las menores eficiencias. 

 Cuando la especie de mercurio evaporada es HgCl2, en la atmósfera inerte los 

porcentajes de retención son similares a los obtenidos en una atmósfera de combustión y 

gasificación. En este caso, y según datos teóricos, todo el mercurio estaría como 

HgCl2(g) en las tres atmósferas. Aunque la concentración, estimada a partir de los datos 

de evaporación del compuesto, es superior en la atmósfera de gasificación (Tabla 3.15 
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del apartado 3.6.2.3), esto no parece influir significativamente en la retención de 

mercurio en ninguno de los tamaños estudiados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 7.12.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº), en los 
carbones activos comerciales a diferente tamaño de partícula en una atmósfera inerte 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.13.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de HgCl2), en los 
carbones activos comerciales a diferente tamaño de partícula en una atmósfera inerte 
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7.1.1.6.-Retención simultánea de azufre y mercurio 

 

Se ha observado en distintos trabajos31, 61 que el azufre presente en la atmósfera gaseosa 

puede quedar retenido en los carbones activos, modificando las propiedades de los 

mismos como sorbentes de mercurio. Esta posible retención ha sido evaluada en nuestro 

trabajo en las dos atmósferas gaseosas identificándose la presencia de especies de azufre 

en los sorbentes post-retención (Figura 7.14) y determinándose el contenido de este 

elemento en sorbentes sometidos a los experimentos de retención durante distintos 

periodos de tiempo (Figuras 7.15-7.20).  

El análisis por espectrometría de IR de los carbones activos RBHG3 y RB3 post-

retención nos permitió observar que la banda correspondiente al enlace C-S en la zona 

de 1100-1200 cm-1, que ya se identificaba en RBHG3, se incrementa ligeramente en el  

sorbente post-retención (Figura 7.14). Además, esta banda aparece en el carbón RB3 

post-retención, en el que no se había identificado previamente a los experimentos. El 

incremento de esta banda en RBHG3 y su formación en RB3 indica que la retención de 

S en el carbón activo ocurre simultáneamente a la retención de mercurio. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figura 7.14.-Espectro de FTIR antes y después de los experimentos de retención en los 
carbones activos comerciales  
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La retención de azufre fue cuantificada, determinándose su contenido en los 

sorbentes post-retención de experimentos realizados en distintos periodos de tiempo 

(Figuras 7.15-7.20). En el carbón RBHG3, cuyo contenido original de azufre era del 

orden del 6%, se observó que la concentración de azufre o bien se mantenía constante o 

bien se incrementaba ligeramente, llegando a alcanzar el 8.13% como valor máximo. 

Este incremento puede justificarse si aceptamos que una pequeña proporción del azufre 

presente en la atmósfera gaseosa, como SO2 o como H2S, queda retenido 

simultáneamente al mercurio. En el caso del carbón RB3, cuyo contenido en azufre era 

del 0.43%, se observó que, en todos los casos, el contenido en azufre de las muestras 

post-retención fue superior a 0.43%, habiéndose incrementado en aproximadamente un 

1% (en valor absoluto), que es retenido por el sorbente durante el experimento (Figuras 

7.17-7.18), lo que para tener una referencia en las mismas unidades que expresamos las 

retenciones de mercurio supone 10 mg S g-1. La retención de azufre fue asimismo 

evaluada para los experimentos realizados a 120ºC en una atmósfera de combustión con 

el sorbente molido (Figuras 7.19-7.20). Como puede observarse, de nuevo, el porcentaje 

de retención es del orden del 1% (en valor absoluto), independientemente del periodo de 

tiempo considerado.  

En los sorbentes post-retención obtenidos en los experimentos llevados a cabo 

con los carbones activos preparados a partir del carbón SAMCA (Tabla 7.8) 

impregnados con sulfuros no se observaron retenciones de azufre, a diferencia de lo 

ocurría con los carbones activos comerciales. Sin embargo, en el carbón original CA si 

se retuvo azufre. Al contrario de lo que pasaba en los carbones activos comerciales, en 

los que la retención era mayor, pero en los que se alcanzaba la saturación de azufre en 

tiempos cortos, en el caso del carbón CA, el incremento en la concentración de azufre es 

inferior para la misma concentración de azufre a través del sorbente, pero se incrementa 

a medida que sigue pasando la atmósfera gaseosa conteniendo las especies de azufre, no 

habiéndose alcanzado la saturación cuando la concentración de azufre que pasó a través 

del lecho fue del orden de 0.09 y 0.36 g de S, en una atmósfera de combustión y 

gasificación, respectivamente. Los carbones CA, CASU y CAPSU tenían un contenido 

de azufre de 5.02, 8.72 y 13.7 %.  

 

 



7. Experimentos de retención 152 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.15.-Análisis de azufre en los experimentos post-retención de mercurio en el 
carbón activo RBHG3 en una atmósfera de combustión al tamaño original a 120ºC 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.16.-Análisis de azufre en los experimentos post-retención de mercurio en el 
carbón activo RBHG3 en una atmósfera de gasificación al tamaño original a 120ºC 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.17.-Análisis de azufre en los experimentos post-retención de mercurio en el 
carbón activo RB3 en una atmósfera de gasificación al tamaño original a 120ºC 
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Figura 7.18.-Análisis de azufre en los experimentos post-retención de mercurio en el 
carbón activo RB3 en una atmósfera de gasificación al tamaño original a 120ºC 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.19.-Análisis de azufre en los experimentos post-retención de mercurio en los 
carbones activos comerciales en una atmósfera de combustión a tamaño 0.5-0.85 mm a 
120ºC 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 7.20.-Análisis de azufre en los experimentos post-retención de mercurio en los 
carbones activos comerciales en una atmósfera de combustión a tamaño 0.2-0.5 mm a 
120ºC 
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Tabla 7.8.-Contenido de azufre en los carbones CA, CASU y CAPSU después de la 
adsorción de mercurio a 120ºC en una atmósfera de combustión y de gasificación 
 

S (% ms) Sorbente t (min) 
combustión gasificación 

 10 5.25 5.23 
CA 25 5.53 5.78 

 50 5.75 6.31 
CASU 50 8.75 8.75 

CAPSU 50 13.7 13.7 
 
 

7.1.1.7.- Estabilidad térmica de la especie adsorbida 
 

Para conocer la estabilidad térmica de la especie de mercurio retenida en los carbones 

activos una vez finalizado el experimento, el lecho de sorbente se continuó calentando 

durante diferentes periodos de tiempo a la misma temperatura a la que se llevó a cabo la 

retención. Hemos considerado que el mercurio que permanece retenido en el sorbente 

tras este tratamiento térmico se encuentra en una forma estable. En las Tablas 7.9-7.10 

se comparan los resultados obtenidos.  

Como puede observarse, cuando el compuesto fuente de elemento era Hg0, en la 

mayoría de los casos el mercurio retenido permaneció en el sorbente tras el tratamiento 

térmico a 120ºC. Sin embargo, aproximadamente el 20% del mercurio retenido en el 

carbón activo RB3 se eliminó por calentamiento, tanto en una atmósfera de combustión 

como de gasificación. 

En el caso del HgCl2 se observa que todo el mercurio retenido permanece en el 

sorbente cuando se calienta a 120ºC en condiciones oxidantes o reductoras, lo que 

sugiere que las uniones mediante las cuales el mercurio ha sido capturado en el sorbente 

son relativamente fuertes. 
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Tabla 7.9.-Comparación de las concentraciones de mercurio (obtenido por 
evaporación de Hgº)  retenido antes y después del tratamiento térmico en los diferentes 
sorbentes a 120ºC  
 

 
Sorbente 

Tamaño de 
partícula 

(mm) 

mg Hg g-1 
evaporado

mg Hg g-1 
retenido 

antes 

mg Hg g-1 
retenido 

después ½ h 

mg Hg g-1 
retenido 

después 1 h 
RB3 3 1.35 0.43±0.04 0.34±0.05 0.32±0.04 

RBHG3 3 1.47 1.09±0.05 1.15±0.06 1.11±0.04 

CA 0.2-0.5 15.6 1.80±0.08 1.75±0.06 1.82±0.09 

CASU 0.2-0.5 7.50 1.50±0.08 1.45±0.07 1.54±0.07 C
om

bu
st

ió
n 

CAPSU 0.2-0.5 12.1 1.20±0.05 1.21±0.05 1.25±0.05 

RB3 3 2.93 0.75±0.05 0.58±0.05 0.60±0.06 

RBHG3 3 2.01 1.51±0.07 1.48±0.05 1.51±0.08 

CA 0.2-0.5 19.7 1.80±0.08 1.74±0.09 1.75±0.08 

CASU 0.2-0.5 22.6 1.60±0.05 1.65±0.06 1.58±0.07 

G
as

ifi
ca

ci
ón

 

CAPSU 0.2-0.5 18.4 1.22±0.05 1.32±0.06 1.28±0.05 

 
 
Tabla 7.10.-Comparación de las concentraciones de mercurio (obtenido por 
evaporación de HgCl2), en los diferentes sorbentes, retenido antes y después del 
tratamiento térmico a 120ºC  
 

 
Sorbente 

Tamaño de 
partícula 

(mm) 

mg Hg g-1 
evaporado

mg Hg g-1 
retenido 

antes 

mg Hg g-1 
retenido 

después ½ h 

mg Hg g-1 
retenido 

después 1 h 
RB3 3 10.1 1.62±0.06 1.65±0.04 1.58±0.06 

RBHG3 3 8.90 1.01±0.08 1.01±0.08 0.95±0.07 

CA 0.2-0.5 7.80 1.78±0.08 1.80±0.08 1.74±0.09 

CASU 0.2-0.5 10.2 1.27±0.07 1.22±0.06 1.21±0.05 

C
om

bu
st

ió
n 

CAPSU 0.2-0.5 9.10 1.22±0.06 1.15±0.06 1.18±0.04 

RB3 3 10.8 1.60±0.05 1.65±0.05 1.52±0.08 

RBHG3 3 8.70 1.20±0.04 1.11±0.05 1.18±0.05 

CA 0.2-0.5 11.4 1.80±0.06 1.75±0.06 1.75±0.08 

CASU 0.2-0.5 18.6 1.30±0.04 1.34±0.04 1.25±0.05 

G
as

ifi
ca

ci
ón

 

CAPSU 0.2-0.5 14.2 1.35±0.05 1.31±0.05 1.32±0.05 
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7.1.1.8.-Discusión de los resultados obtenidos para la retención de mercurio en 
carbones activos 

 

La retención de mercurio en carbones activos impregnados con azufre, a través de una 

reacción química entre S y Hg que origina HgS, es conocida. Este hecho ha sido 

confirmado en el presente trabajo en unas condiciones experimentales particulares en 

las que la concentración de mercurio en fase gas es relativamente elevada, y en la que se 

ha evaluado en dos atmósferas de distintas características. Se ha demostrado que la 

eficiencia en la retención de Hg0 en el carbón activo RBHG3 impregnado con S no 

variaba al aumentar la temperatura, al menos hasta 230ºC, y que el mercurio retenido a 

120ºC permanece en el sorbente cuando este se calienta, a esta misma temperatura, 

durante un periodo de tiempo suficientemente prolongado. De hecho, los análisis 

mediante SEM del carbón RBHG3 tras los experimentos de retención permitieron 

observar la presencia de unas partículas blancas sobre el carbón, que fueron 

identificadas como HgS mediante EDX (Figura 7.21). 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.21.-Fotografía obtenida por SEM para el carbón activo RBHG3 después de 
los experimentos de retención en una atmósfera de combustión y por evaporación de 
Hgº 
 

Si comparamos el comportamiento de todos los carbones impregnados con 

azufre al mismo tamaño de partícula, observamos cómo el carbón RBHG3 con un área 

superficial de 868 m2g-1 (apartado 6.3) y un 6% de azufre (apartado 6.1) retiene con 

mayor eficiencia el Hg0 que los carbones CASU y CAPSU, cuyas áreas son 86 y 24 

m2g-1 y con 9% y 14% de azufre, respectivamente. Este hecho confirma, por una parte, 

HgS 
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que el desarrollo de una buena porosidad es un factor importante y por otra, que la 

adsorción de mercurio depende, fundamentalmente, de la distribución y accesibilidad de 

centros reactivos y no de la masa total de azufre. Como se vio en las fotos obtenidas por 

SEM para los carbones CASU y CAPSU (apartado 6.4) una elevada concentración de 

azufre puede cubrir la superficie del carbón y formar aglomerados. Este hecho se 

traduce en una disminución de la accesibilidad de los átomos de azufre terminales que 

puedan reaccionar con el mercurio. Pero, además, si consideramos las formas de azufre, 

debemos recordar que, según los resultados obtenidos por XPS (apartado 6.8), el azufre 

identificado indistintamente como azufre elemental y/o S2- orgánico es la especie 

mayoritaria en RBHG3, mientras que el sulfato lo es en CASU y CAPSU. La presencia 

de sulfato es probablemente debida a que los sulfuros con los que fueron impregnados 

estos carbones  no son estables y se oxidan a temperatura ambiente. A pesar de ello la 

velocidad de retención Hg(g), aunque no su CRM,  se mejoró en los carbones CASU y 

CAPSU comparada con la obtenida en el carbón sin impregnar (CA), a partir del cual se 

han preparado.  

Comparando el comportamiento de los dos carbones activos comerciales, que 

únicamente se diferencian en su contenido en S, se observa que en el carbón sin 

impregnar RB3 se produce una retención de Hg0 de manera relativamente eficiente. Sin 

embargo, la CRM de este carbón es al menos 10 veces inferior a las retenciones que se 

esperan en RBHG3. El proceso de retención de Hg0 en RB3 es menos eficiente que en 

RBHG3 porque los centros activos capaces de retener esta especie de mercurio en RB3 

son muy inferiores a las moléculas de S capaces de reaccionar con el Hg en RBHG3. Se 

observa además que, así como en RBHG3 un aumento de la temperatura no modificaba 

la eficiencia en la retención, en RB3 la eficiencia disminuye al aumentar la temperatura, 

y se pierde mercurio cuando el sorbente post-retención se calienta a 120ºC en la misma 

atmósfera en la que tuvo lugar la retención. Aunque estos hechos sugieren que el tipo de 

unión por la que el mercurio fue capturado en este sorbente era más débil, pudiendo ser 

la adsorción física uno de los mecanismos por los que tienen lugar la retención, algunas 

investigaciones29 revelan que esta evidencia no es concluyente. La capacidad de 

adsorción de Hg0 en carbones activos no impregnados parece estar relacionada con la 

presencia de ciertos grupos oxigenados en la superficie de dichos carbones86-87 y estos 
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grupos funcionales descomponen a altas temperaturas. Por tanto, no hay que descartar 

que a 120ºC puedan producirse ambos fenómenos de fisisorción y quimisorción. 

El porcentaje de retención de Hg(g) en el carbón activo sin impregnar RB3 fue 

ligeramente superior al obtenido con el carbón preparado a partir de carbón mineral CA, 

lo que de nuevo podría justificarse como debido a las diferencias en el área superficial 

(1183 y 310 m2 g-1) y en el volumen de poros (0.53 y 0.20 cm3g-1) de estos sorbentes. 

De manera simplificada, podemos decir que la velocidad a la que se va reteniendo el 

mercurio es similar en ambos casos, aunque el carbón CA se satura antes (1.74 mg g- 1) 

que el carbón RB3 (7.5 mg g-1) lo que podría sugerir que el mecanismo de retención es 

similar y depende únicamente de la porosidad. Por otro lado, la posibilidad de que la 

retención de Hg(g) no solo tenga lugar a través de un mecanismo de adsorción física, 

sino que intervenga algún tipo de reacción química debe ser considerada. De hecho, la 

elección del carbón SAMCA para la preparación del carbón CA estuvo basada en su 

alto contenido en S, a la espera de que este pudiera reaccionar con el Hg. Centrándonos 

pues en el contenido en S, debemos considerar que el carbón CA tiene un contenido 10 

veces superior que RB3. En lo que se refiere al estado de oxidación, según los 

resultados obtenidos por XPS (apartado 6.8), en el carbón CA el azufre identificado 

como S0/S2-orgánico es la especie mayoritaria, mientras que en RB3 la proporción entre 

este azufre y sulfato es similar. Otra diferencia entre ambos carbones, en lo que se 

refiere a las formas de azufre, es la presencia de sulfuro de hierro en el carbón CA, que 

no se ha identificado en RB3 (Figura 6.4.d del apartado 6.4). Estudios previos afirman 

que sulfuros de hierro y estériles enriquecidos en pirita pueden retener mercurio,1,152 

hasta con un 100% de eficiencia1. Por tanto, no puede descartarse que el azufre del 

carbón CA pueda favorecer la retención de mercurio con una eficiencia relativamente 

alta y con una capacidad de retención que dependerá de la superficie total de carbón en 

donde las especies reactivas de S se encuentren presentes.  

Por otra parte, estudios previos97,108-109 afirman que puede producirse una 

oxidación del Hg0 en la superficie de ciertos carbones activos, muy especialmente en 

aquellos con alto contenido en cenizas y óxidos de hierro. Si aceptamos esta posibilidad, 

en el caso del carbón CA, que tiene una parte del contenido de S formando sulfuros, 

podría favorecerse la formación de HgS. Esto justificaría la unión relativamente estable 

del mercurio en CA, que no se produce en RB3.  
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El hecho de que una variación en el tamaño de partícula afecte de manera 

significativa  la retención de Hg0 en el carbón activo RBHG3 y no en RB3, y sobre todo 

que se hayan observado mayores eficiencias en el mayor tamaño, parece difícil de 

justificar. Una vez comprobado (apartado 7.1.1.2) que la molienda no supuso ninguna 

modificación del sorbente, y que solo las propias características físicas del lecho, 

modificadas por la compactación, influyen en la variación de la eficiencia, se puede 

aceptar que estas características físicas del lecho de sorbente ejercen gran influencia en 

la retención de Hg0 en las condiciones experimentales en las que se llevó a cabo el 

presente estudio, y son las causantes de la disminución del porcentaje de retención al 

disminuir el tamaño. Una de las posibles modificaciones en las características del lecho 

podría haberse producido como consecuencia de los denominados efectos “chanelling”, 

o formación de canales preferentes a través del sorbente, por los que se concentraría la 

corriente gaseosa, evitando que el flujo de gases atraviese de manera homogénea el 

lecho de sorbente. Estos canales pueden producirse fácilmente en lechos fijos y son más 

fácilmente formados para tamaños finos151. Aunque en todos los experimentos 

realizados en este trabajo, para todos los sorbentes y elementos, se puedan producir tales 

efectos de “chanelling”, la influencia en la eficiencia se ha visto mucho más alterada 

cuando se producen elevadas retenciones de mercurio y cuando el proceso estaba 

gobernado principalmente por la reacción S-Hg. De hecho, esta disminución de la 

eficiencia no tuvo lugar en el carbón RB3, ni tampoco cuando se estudió la retención de 

HgCl2, en cuyo caso se observó cómo una disminución de tamaño de partícula 

implicaba un aumento en el porcentaje de retención (Tabla 7.4), tal y como se ha 

observado en estudios previos46, 48, 79. La disminución de la eficiencia en la retención de 

Hg0 al disminuir el tamaño del carbón RBHG3 se ha confirmado a distintas 

temperaturas. A 270ºC los porcentajes de retención ya son similares en ambos tamaños 

de partícula, cuando la pérdida de azufre hace que ya no sea significativa la influencia 

de las características físicas del lecho. 

La eficiencia en la retención de mercurio en el carbón RBHG3 no sufre gran 

variación en las distintas atmósferas estudiadas. Se observa, no obstante, que si se 

comparan los porcentajes de retención de mercurio en las condiciones más favorables, 

es decir, cuando el sorbente se utiliza en el tamaño original, los mayores porcentajes de 

retención se producen para las atmósferas inerte y de gasificación y disminuye para la 
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atmósfera de combustión. Si consideramos i) que la evaporación de Hg0 tenía lugar a la 

misma velocidad en la atmósfera de combustión y gasificación, mientras que en la 

atmósfera inerte se producía a menor velocidad, ii) que en la atmósfera inerte la 

concentración de mercurio en fase gas era menor (apartado 3.6.2.3), y iii) que en la 

atmósfera inerte el Hg(g) es la única especie esperada, podría concluirse que en las 

atmósferas inerte y de gasificación la especie retenida es común, es decir, que en ambas 

atmósferas la especie de mercurio presente es el Hg0, mientras que en la de combustión 

puede haberse formado también una pequeña proporción de HgO(g) (apartado 4.1.2) 

que sería menos eficientemente retenido en el carbón RBHG3. 

La influencia de la atmósfera gaseosa es mucho más significativa en el carbón 

RB3 que en el impregnado con S. En la atmósfera inerte, en la que podemos considerar 

que la especie de mercurio en fase gas es el Hg(g), la eficiencia es del orden del 12% 

mientras que en las atmósferas de combustión y gasificación este porcentaje se hace 

más del doble. Si como hemos comentado, en las atmósferas inerte y de gasificación la 

especie de mercurio en fase gas es el Hg(g), pero en esta atmósfera la concentración de 

mercurio es muy inferior a la de las otras dos, parece que el mecanismo a través del cual 

tienen lugar la retención de mercurio en RB3 está influido por la concentración de Hg 

en fase gas, mientras que no así la reacción S-Hg en el carbón impregnado. 

Se podría dar otra explicación a las diferencias observadas en las distintas 

atmósferas si se observaran transformaciones en el sorbente que supusieran la 

formación o destrucción de grupos activos capaces de retener el Hg(g). Por un lado, no 

hay que olvidar que parte del azufre presente en la corriente gaseosa como SO2 o H2S 

queda retenido simultáneamente con el mercurio y podría originar un aumento de la 

eficiencia en estas atmósferas, al menos en el carbón RB3, a través de la reacción Hg-S. 

Por otro lado, y según estudios anteriormente citados87, la retención de agua puede 

favorecer la formación de centros activos para la adsorción de Hgº. Este caso podría 

darse en el carbón RB3, donde se comprobó que el contenido de agua aumentó entre un 

5 y 10% en los sorbentes post-retención en una atmósfera de combustión y gasificación, 

y que explicaría el hecho de que en una atmósfera inerte los resultados sean ligeramente 

inferiores. Esta influencia a la hora de retener Hgº no es apreciable en el caso de 

carbones como el RBHG3, donde la retención ya es muy elevada  como consecuencia 
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de la formación Hg-S, y que provoca que ya no se produzcan diferencias significativas 

entre las distintas atmósferas. 

Es evidente que la retención de Hg(g) en los carbones activos será consecuencia 

de diferentes características del sorbente. Influirán las características químicas y 

texturales del carbón activo, así como la concentración y formas de azufre presentes, y 

la posibilidad de que este S pueda reaccionar con el Hg0, hecho al que hemos prestado 

especial atención, puesto que fue el criterio básico en la selección del carbón SAMCA 

para preparar el carbón activo CA.  

En lo que se refiere al HgCl2, estudios previos30 han confirmado que la afinidad 

entre HgCl2 y los carbones activos puede ser debida a interacciones ácido-base 

originadas por la naturaleza ácida del HgCl2. El carácter básico de los carbones activos 

sin impregnar utilizados en el presente trabajo, CA y RB3, fue evaluada mediante la 

determinación del pH, encontrándose valores similares en ambos casos, 10.1 y 10.2, 

respectivamente. Al contrario de lo que sucedía en la retención de Hg0, que estaba 

altamente influida por la naturaleza del carbón y por su contenido en S, cuando se 

comparan las eficiencias para la retención de HgCl2, a la misma temperatura y tamaño 

de partícula, se observa que fueron del mismo orden en todos los carbones activos. Este 

hecho podría sugerir que el mecanismo de retención sea similar en todos los casos e 

independiente de la cantidad y tipo de azufre que posean. Pero, además, también la 

especie retenida es estable a 120ºC en todas las atmósferas y en todos los carbones 

activos. Sí se observan diferencias en la CRM, que parecen estar fundamentalmente 

relacionadas con el área superficial. En los carbones activos comerciales cuyas áreas 

superficiales son mayores, las CRM son del orden de 10-12 mg g-1, mientras que en los 

carbones activos CA, CASU y CAPSU son menores (<1.8 mg g-1) y comparables al 

valor encontrado para el Hg0.  

Al contrario de lo que ocurría con la retención de Hg(g), se observa que una 

disminución de tamaño de partícula mejora la eficiencia en la retención de HgCl2 (g) en 

los dos carbones activos comerciales, tal y como se había observado en trabajos previos. 

Este hecho parece confirmar que, solamente en el caso de una interacción Hg-S con 

retenciones elevadas, la concentración retenida se ve afectada por problemas físicos 

relacionados con la compactación del lecho fijo de sorbente.  
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Las eficiencias obtenidas cuando la especie evaporada es HgCl2 en una 

atmósfera inerte, en la que se espera únicamente la presencia de HgCl2(g), fueron 

similares a las obtenidas en las atmósferas de combustión y gasificación. Este resultado 

puede confirmar el hecho de que, en todos los casos, la especie retenida sea la misma, 

tal y como se había predicho a partir de datos termodinámicos en equilibrio. Los 

espectros obtenidos por XPS permitieron la identificación de Hg(II) en todos los 

sorbentes post-retención. La Figura 7.22 muestra un ejemplo para el carbón RBHG3.  

 

 
Figura 7.22.-Ejemplo del espectro obtenido por XPS en el carbón activo RBHG3 tras 
la retención de HgCl2 
 

 

  
7.1.2.-Retención de mercurio en cenizas volantes 

 

La retención de mercurio en cenizas volantes de distintas características se ha planteado 

desde la hipótesis de que, tanto determinados constituyentes de la materia inorgánica 

mayoritaria en estas cenizas, como las partículas minoritarias de materia carbonosa 

(inquemados), pueden ser capaces de retener distintas especies de mercurio. De manera 

simplificada, podría pensarse que los óxidos de carácter básico presentes en las cenizas 
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pueden ser capaces de retener compuestos tales como el HgCl2, y que el material 

carbonoso que ha sufrido una etapa de desvolatilización pueda ser capaz de retener Hg0, 

tal y como se ha sugerido en trabajos previos55,57,76. Por ello, y de manera comparativa a 

como se llevó a cabo el estudio en los carbones activos, se ha evaluado la influencia en 

la retención de mercurio en cenizas volantes de las siguientes variables: 

 

-Concentración y características de la materia carbonosa (inquemados) 

-Características y composición mineral de las cenizas 

-Especies de mercurio en fase gas y atmósfera gaseosa 

 

 La Tabla 7.11 nos muestra los resultados obtenidos en las muestras de cenizas 

volantes estudiadas y sus fracciones, en distintas condiciones. En la misma se da la 

eficiencia y la capacidad de retención máxima a 120ºC. Como puede observarse, las 

características de las propias cenizas, las condiciones de trabajo y las formas de 

combinación de mercurio en fase gas, influyen en la retención de mercurio, variando de 

manera muy significativa la retención de este elemento en función de las distintas 

condiciones.  

 

7.1.2.1.-Influencia de la concentración y características de la materia carbonosa  
presente en las cenizas (inquemados) 
 

La influencia de la cantidad de materia carbonosa se evaluó para todos los casos, es 

decir, cuando los compuestos fuente de mercurio fueron Hg0 y el HgCl2, y en las 

distintas atmósferas. Las Figuras 7.23-24 nos muestran como tiene lugar la retención de 

mercurio para las cenizas que contenían distintas cantidades de inquemados. 

Independientemente de las diferencias observadas para las distintas especies y 

atmósferas, los resultados obtenidos muestran que tanto los porcentajes de retención 

como la CRM son similares en la ceniza CTA y en sus fracciones, e independientes de 

la cantidad de materia carbonosa total presente en cada una de ellas, y eso sucede para 

las dos especies de mercurio en fase gas (Tabla 7.11). 
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Tabla 7.11.-Retención de mercurio (Hgº y HgCl2) en cenizas volantes en diferentes 
condiciones de trabajo a 120ºC 
 

Hg combustión gasificación N2 

Sorbente LOI 
% 

CRM 
mg g-1 

Efic.
% 

CRM 
mg g-1 

Efic. 
% 

CRM 
mg g-1 

Efic. 
% 

CTA orig 5.7 12.1 11±2 0.35 2.6±1 0.30 2.7±1 

CTA >150 22.4 13.0 15±2 0.30 3.5±2 0.32 2.6±1 

CTA >150 agl 73.0 13.3 14±3 0.20 3.0±1 0.21 2.6±1 

CTP orig 3.8 0.74 3.2±1 0.60 2.4±1 0.57 2.2±1 

HgCl2        

CTA orig 5.7 2.53 14±1 2.24 14±2 2.51 16±4 

CTA >150 22.4 2.19 17±3 2.15 13±5 2.48 14±2 

CTA >150 agl 73.0 2.30 16±2 2.55 16±1 2.61 16±3 

CTP orig 3.8 5.02 19±1 5.10 17±2 5.62 23±2 

 

 

Si comparamos las CRM y eficiencias, en la atmósfera de combustión, de la 

fracción con mayor contenido en inquemados (CTA>150 agl), con un  73% en materia 

carbonosa, con la retención de Hgº obtenida en los carbones activos sin impregnar CA y 

RB3 (Tabla 7.4), podemos observar que la CRM en esta fracción es incluso superior a 

los valores obtenidos en los carbones activos, que eran del orden de 2 y 8 mg g-1, 

respectivamente. Las eficiencias, cuando los carbones estaban molidos al menor 

tamaño, son todas ellas similares, comprendidas entre 14-22 %, y similares al caso de 

las  cenizas. En una atmósfera de gasificación los resultados ya no son comparables 

puesto que las cenizas volantes presentan unas retenciones muy inferiores. Cuando la 

especie evaporada es HgCl2 la fracción CTA>150 agl presenta CRM y eficiencias del 

orden de los carbones activos preparados a partir de carbón, pero ya inferiores a las 

obtenidas con los carbones comerciales. 

La selección de la ceniza volante CTA estuvo basada en el hecho de que se 

trataba de una ceniza con un relativamente alto contenido en inquemados. Sin embargo, 

a pesar de que las especies de mercurio quedan retenidas en estas muestras en distintas 

proporciones, esta retención no parece estar relacionada con la concentración de 

inquemados o al menos no lo está de manera muy significativa. 
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El hecho de que en las cenizas estudiadas la capacidad de retención y la 

eficiencia para el Hg0 no aumente significativamente con la cantidad de materia 

carbonosa, como ocurre en otros estudios55, 57, 76, nos llevó a clasificar los distintos tipos 

de inquemados (apartado 6.5) con el fin de encontrar una relación entre las distintas 

formas de materia carbonosa presentes en las cenizas volantes y la retención de Hgº. 

Los inquemados estaban formados por distintos tipos de partículas (anisótropas e 

isótropas), que aunque en algún caso habían desarrollado porosidad (anisótropos tipo 

crasinetwork y derivados de la inertinita,), en su mayoría se encontraban como material 

poco alterado (anisótropos tipo inertoide y derivados de la vitrinita). Aún a pesar de los 

bajos valores del área superficial de estas cenizas y de su baja porosidad (apartado 6.3), 

cuando los inquemados presentes en la muestra CTA se concentraron, bien mediante 

separación granulométrica (CTA>150) o por aglomeración con aceites (CTA>150 agl), 

la superficie se vió ligeramente incrementada.  

Son pocos los estudios  realizados en este tema, 156-158 pero en trabajos previos se 

ha observado una relación directa  entre el tipo de inquemados y la retención de Hgº en 

una atmósfera de combustión. En las cenizas estudiadas en este trabajo, CTA y CTP, la 

mayoría de los inquemados eran anisótropos (Tabla 6.12), aunque las proporciones en 

CTA muy superiores a las de CTP.  

La ceniza CTP procede de la combustión de carbones bituminosos. En esta 

muestra no se consiguió llevar a cabo una separación de partículas de inquemados, que 

se repartían de manera homogénea en una separación granulométrica, por lo que hemos 

evaluado su comportamiento en la denominada muestra original (CTP). Las partículas 

de inquemados identificadas en esta ceniza (apartado 6.5) son mucho menores y tienen 

características muy distintas a las identificadas en CTA. En CTP las retenciones de los 

compuestos de mercurio originados por evaporación de Hg0, son del mismo orden 

aunque ligeramente superiores en la atmósfera de gasificación que en CTA, pero muy 

inferiores en la de combustión. Como hemos comentado, en CTP (apartado 6.5), las 

partículas de inquemados son minoritarias y se han identificado como mayoritariamente 

formadas por fragmentos de partículas anisótropas, irregulares y no porosas.  

La retención de HgCl2, como en principio habíamos esperado, no se ve influida 

por el contenido en inquemados de las muestras y, contrariamente a lo que ocurría con 

el Hg0,  es muy superior en la ceniza CTP que en la CTA.   
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(a)                                                                 (b) 

Figura 7.23.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de Hgº) en las cenizas 
volantes CTA a diferente contenido en inquemados en una atmósfera de combustión (a) 
y gasificación (b) a 120ºC 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                    

                                    (a)                                                                  (b) 

Figura 7.24.-Retención de mercurio (obtenido por evaporación de HgCl2) en las 
cenizas volantes CTA a diferente contenido en inquemados en una atmósfera de 
combustión (a) y gasificación (b) a 120ºC 
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7.1.2.2.-Influencia de las características morfológicas y de la composición mineral  de 
la ceniza volante 
 

En la evaluación del comportamiento de las cenizas volantes para la retención de 

mercurio deberán considerarse un amplio rango de propiedades que diferencian unas 

cenizas de otras. Estas diferencias son debidas a las propias características del carbón, 

pero también a las condiciones del proceso de combustión. La combustión en calderas 

de carbón pulverizado origina cenizas de características muy distintas a las que se 

producen en calderas de lecho fluidizado. Tal y como se ha visto en los análisis 

realizados por SEM (apartado 6.4), las primeras son fundamentalmente partículas 

esféricas mientras que en el segundo caso las cenizas presentan superficies irregulares. 

Además, el hecho de que se emplee caliza en el lecho fluidizado, modifica 

considerablemente la composición de la ceniza en la que generalmente se encuentran 

mayores contenidos de S y Ca. También debemos recordar que, a pesar de la distinta 

morfología de las partículas de cenizas, su área superficial es del mismo orden, aunque 

superior en CTP, así como lo es la superficie microporosa (apartados 6.3 y 6.4). Dentro 

de los errores que pueden derivarse de las medidas de áreas superficiales en los rangos 

de tales materiales, podríamos decir que CTP tienen una mayor superficie que CTA, lo 

que en parte podría justificar las ligeras diferencias observadas. Pero estas diferencias 

son muy pequeñas. 

Para evaluar la influencia de estas diferencias en la retención de distintas 

especies de mercurio, compararemos el comportamiento de las dos cenizas estudiadas;  

la que procede  de la combustión  en una caldera de carbón pulverizado (CTA) y la de 

lecho fluidizado en la que se utiliza caliza (CTP), y de nuevo consideraremos las 

especies originadas, tanto por evaporación de Hg0 como de HgCl2, y en todas las 

atmósferas, a 120ºC (Tabla 7.11). 

 En las Figuras 7.25-26 pueden compararse las retenciones obtenidas en todos los 

casos, como se ve y se ha cuantificado en los resultados de la Tabla 7.11,  comparando 

las cenizas CTA y CTP podemos observar, que la retención de Hg0 no se encuentra 

relacionada con el contenido en materia inorgánica de la muestra, ni tampoco con el de 

ninguna especie de las que constituyen el material inorgánico en particular. Además la 

retención de Hg0 no mejora en la ceniza de mayor área superficial (CTP) en ninguna de 
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las atmósferas. Sin embargo, la CRM y eficiencia  para el HgCl2, sí aumentan en la 

ceniza CTP respecto de la CTA en paralelo a como lo hace su área superficial, la 

concentración de materia inorgánica y, sobre todo, el contenido en Ca, 

fundamentalmente el de  CaO libre (apartado 6.2). 

  

                                   (a)                                                                  (b) 

Figura 7.25.-Retención de mercurio (Hgº) en las cenizas volantes CTA y CTP 
originales en una atmósfera de combustión (a) y de gasificación (b) a 120ºC 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                     (a)                                                                   (b) 

Figura 7.26.-Retención de mercurio (HgCl2) en las cenizas volantes CTA y CTP 
originales en una atmósfera de combustión (a) y de gasificación (b) a 120ºC 
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7.1.2.3.- Influencia del compuesto de mercurio evaporado y de la atmósfera  gaseosa 

 

Si aceptamos que en la evaporación de Hg0 se forma mayoritariamente Hg0(g) y que 

cuando el compuesto evaporado es HgCl2 la especie en fase gas es HgCl2(g), tanto en 

una atmósfera de combustión como de gasificación, los resultados encontrados en las 

retenciones de HgCl2 quedarían plenamente justificados, pero no así los encontrados 

con el Hg0  (Tabla 7.11) para el que se observan diferencias muy significativas en la 

atmósfera de combustión y fundamentalmente en el caso de la ceniza CTA. Estas 

diferencias podrían justificarse  si las especies de mercurio en ambas atmósferas fueran 

diferentes,  o si la distinta composición de la atmósfera gaseosa pudiera modificar las 

propiedades del sorbente capaces de producir la retención de Hg0.  

 Se observa, además, que en la ceniza CTA, en una atmósfera de combustión, se 

obtienen mayores CRM cuando la especie evaporada es Hg0, mientras que en una 

atmósfera de gasificación se obtienen mejores resultados cuando evaporamos HgCl2. Si 

los experimentos de retención se realizan con la ceniza CTP, tanto en condiciones 

oxidantes como reductoras, las retenciones son mayores cuando la especie en fase gas es 

HgCl2.  Hay que destacar sin embargo que, tal y como se ha comentado anteriormente, 

en todos los casos, las retenciones de HgCl2 son similares en todas las atmósferas, 

contrariamente a lo que sucede con el Hg0 (Tabla 7.11). 

Los resultados en la atmósfera inerte permiten afirmar que es en la atmósfera de 

combustión en donde se producen las transformaciones o diferencias en lo que se refiere 

a la retención de mercurio cuando se evapora Hg0, puesto que en la atmósfera de 

nitrógeno cabe esperar que la especie presente sea el Hg (g) y los resultados en ella son 

los mismos que los encontrados en la atmósfera de gasificación (Tabla 7.11). En la 

Figura 7.27 se representa la retención de mercurio en  la atmósfera inerte para todas las 

cenizas volantes. En ella se comprueba que cuando la especie evaporada es Hgº tanto la 

ceniza volante CTA como la CTP presentan similares retenciones  a las encontradas en 

la atmósfera de gasificación, y siempre menores que en una atmósfera de combustión. 

En la ceniza CTA estas diferencias se hacen más notables, pasando de un porcentaje de 

retención del orden del 3% con una CRM de 0.3 mg g-1 en condiciones reductoras e 



7. Experimentos de retención 170 

inerte a porcentajes del orden del 14% con CRM de 12-13 mg g-1 en condiciones 

oxidantes de una atmósfera típica de combustión de carbón. 

 Si la especie en fase gas es HgCl2 se obtienen retenciones similares en las tres 

atmósferas, por lo tanto puede deducirse que la especie retenida es la misma en todos 

los casos. La ceniza volante CTP presenta una CRM del orden de 5 mg g-1 y una 

eficiencia del 20%, superiores a las encontradas para la ceniza CTA. 

(a)                                                                  (b) 

Figura 7.27.-Retención de mercurio, Hg (a) y HgCl2 (b), en las cenizas volantes CTA y 
CTP en una atmósfera inerte a 120ºC 
 

 

7.1.2.4.-Retención simultánea de azufre y mercurio 

 

La posible retención simultanea de azufre y mercurio se evaluó por análisis de este 

elemento en las dos cenizas volantes y en las fracciones enriquecidas en inquemados 

(Figuras 7.28-29). Como puede observarse, y recordando que el contenido de azufre de 

las cenizas CTA orig, CTA>150, CTA>150 agl y CTP orig era de 0.13, 0.22, 0.59 y 

1.64 %, respectivamente (apartado 6.1), durante los experimentos no se produce 

retención de S en las cenizas, sino que se pierde parcialmente durante los experimentos 

realizados tanto en una atmósfera de combustión como de gasificación. Esto es más 

notorio en las cenizas con mayor contenido en azufre, CTP, y en la fracción CTA más 

enriquecida en inquemados. 
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Figura 7.28.-Análisis de azufre en los experimentos post-retención de mercurio en las 
cenizas volantes en una atmósfera de combustión a 120ºC 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.29.-Análisis de azufre en los experimentos post-retención de mercurio en las 
cenizas volantes en una atmósfera de gasificación a 120ºC 
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volantes se elimina a 120ºC. 
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considerar que el mercurio originado, tanto por evaporación de Hgº como de HgCl2, se 

encuentra en una forma estable, tanto en atmósfera de combustión como de gasificación. 

 
 
Tabla 7.12.-Comparación de las concentraciones de mercurio (Hgº y HgCl2) retenido 
antes y después del tratamiento térmico en las cenizas volantes a 120ºC 
 

Hgº Sorbente mg Hg g-1 
evaporado 

mg Hg g-1  
retenido 

antes 

mg Hg g-1 
retenido 

después ½ h 

mg Hg g-1 
retenido 

después 1 h 
CTA orig 206 12.2±0.2 12.4±0.2 12.1±0.2 

C
om

b 

CTP orig 60 0.75±0.04 0.74±0.05 0.75±0.05 

CTA orig 35.6 0.35±0.03 0.32±0.05 0.31±0.02 

G
as

if 

CTP orig 60.3 0.61±0.04 0.54±0.03 0.58±0.04 

HgCl2 

CTA orig 50.9 2.54±0.06 2.51±0.08 2.50±0.06 

C
om

b 

CTP orig 75.3 5.20±0.10 5.31±0.10 5.28±0.12 

CTA orig 120.6 2.09±0.05 2.12±0.05 2.07±0.06 

G
as

if 

CTP orig 55.8 5.00±0.08 5.05±0.08 5.15±0.09 

 

 Estos resultados son similares a los que se obtuvieron en los carbones activos 

(Tabla 7.9), donde el HgCl2 y el Hgº retenidos eran estables en la mayoría de las 

condiciones. Solamente el carbón comercial RB3, donde la adsorción física era el 

mecanismo más probable, perdía aproximadamente un 20% de Hgº tras el 

calentamiento.  

 

7.1.2.6.-Discusión de los resultados obtenidos en la retención de mercurio en cenizas 
volantes 
 

La composición de las cenizas volantes es muy heterogénea y por tanto durante 

los experimentos de retención realizados podrían ocurrir distintos procesos de 

adsorción. Dado que el lecho del sorbente fue mezclado con arena (apartado 3.2), no ha 

sido posible determinar con precisión el análisis de mercurio mediante XPS debido a 

que estas cenizas presentan un pico muy intenso de Si 2p que solapa con el de mercurio. 
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Tampoco se identificaron nuevas fases por DRX (apartado 6.6), bien porque éstas no se 

forman, o bien porque se trata de compuestos no-cristalinos o en concentraciones o 

tamaños de cristal inferiores al límite de detección de la técnica.  

En las cenizas estudiadas la capacidad de retención y la eficiencia no aumentan 

significativamente con la cantidad total de materia carbonosa como ocurre en otros 

estudios.55, 57, 76. En una misma ceniza aumentar las partículas anisótropas no supone 

una mejor retención. Cuando se comparan distintas cenizas con distinto contenido en 

inquemados y distinta composición de partículas no pueden encontrarse conclusiones. 

Los resultados obtenidos obligan a llevar a cabo un mayor número de estudios con 

cenizas de otras características.  

Por otra parte, la fracción mineral de las cenizas volantes podría intervenir en la 

retención de mercurio. Los resultados encontrados sugieren que en la fracción mineral 

de las cenizas se producen las retenciones de mercurio oxidado de manera más 

favorable que la de mercurio elemental, y aunque no puede ser claramente demostrado, 

el hecho de que en la atmósfera de combustión se produzcan elevadas retenciones de 

mercurio originado por evaporación de Hgº, parece sugerir que es una consecuencia de 

la oxidación de este mercurio a Hg(II). Recordemos que cuando los experimentos se 

realizaron en condiciones de una atmósfera de combustión, las retenciones producidas 

por evaporación de Hgº se incrementaron respecto a las producidas en la atmósfera 

inerte para los dos tipos de cenizas y más drásticamente en las cenizas CTA. Por un lado 

hay que considerar que, según datos termodinámicos (apartado 4.1.2), en condiciones 

oxidantes podría formarse HgO(g), especie que no se forma en atmósferas de 

gasificación e inerte y, por otro lado, que determinados componentes de las cenizas 

volantes pueden favorecer la oxidación de Hgº, 97,105-107 especialmente en presencia de 

SO2 en la corriente gaseosa97. También pueden favorecer dicha oxidación los óxidos de 

hierro y las fases ricas en aluminosilicatos106, estas últimas más abundantes en CTA 

(apartado 6.1). 

 Aunque teóricamente habría que considerar la posibilidad de que los gases 

presentes en la atmósfera gaseosa modifiquen las propiedades del sorbente, y de hecho 

esta posible modificación debería ser estudiada, no parece probable que tengan lugar 

transformaciones importantes a 120ºC en un producto que se ha obtenido en atmósferas 

similares a temperaturas comprendidas entre 800-1300ºC. 
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 Cuando la especie presente en la corriente gaseosa es HgCl2  y si aceptamos que 

la retención de esta especie estará relacionada con los componentes minerales de la 

ceniza, y más concretamente con aquellos de carácter básico, podemos justificar el 

hecho de que en CTP se produzcan mayores retenciones de HgCl2 que en CTA. La 

ceniza volante CTP contiene CaO, cuyas propiedades son en principio buenas para la 

retención de Hg(II)30,46-47. No solo el contenido en Ca expresado como CaO es mayor en 

CTP que en CTA (6,61 y 2,22%), sino que además CTP tiene el mayor porcentaje de 

CaO libre, representando el 1,06% frente al 0,11 en CTA.  Si el Ca, y sobre todo el CaO 

libre, ejerce alguna influencia en la retención de HgCl2, esta influencia ha de ser 

superior en CTP y de hecho en esta ceniza se producen las mayores retenciones. 
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7.2.-RETENCIÓN DE ESPECIES DE ARSÉNICO EN DISTINTOS 
SORBENTES Y CONDICIONES 
 

7.2.1-Retención de arsénico en carbones activos 

 

La retención de arsénico en los carbones activos estudiados en el presente trabajo fue 

evaluada en las mismas condiciones que se hizo para el mercurio, a 120ºC y de manera 

comparativa en las atmósferas de combustión y gasificación. Los parámetros para 

evaluar los resultados fueron la CRM y la eficiencia.  

La posible condensación de arsénico evaporado a temperatura superior a la 

temperatura del lecho de sorbente se evaluó, al igual que se hizo en el caso del 

mercurio, utilizando un lecho de un material considerado como inerte (arena). Los 

resultados se muestran en la Tabla 7.13 y como puede observarse las concentraciones de 

arsénico detectadas en este lecho son muy bajas y, desde luego, muy inferiores a las que 

posteriormente se producen en todos los sorbentes evaluados. 

 

Tabla 7.13.-Retención  de arsénico (obtenido por evaporación de As2O3) en arena en 
una atmósfera de combustión y gasificación a 120ºC 
 

Fuente de elemento Atmósfera mg de elemento/g de arena

Combustión 0.035 
As2O3 

Gasificación 0.052 
 

La influencia en la retención de arsénico de las mismas variables evaluadas en la 

retención de mercurio y en los mismos carbones activos puede estimarse a partir de los 

resultados que se muestran en la Tabla 7.14. No podemos comparar estos resultados con 

otros trabajos previos dado que, como ya se ha mencionado, no hemos encontrado en la 

bibliografía estudios sobre la utilización de carbones activos para la retención de 

arsénico emitido en procesos de combustión y gasificación de carbón. Sin embargo, si 

comparamos estas retenciones con las obtenidas en las mismas condiciones para 

mercurio observamos que son significativamente inferiores. 
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Tabla 7.14.-Retención de arsénico (obtenido por evaporación de As2O3) en todos los 
carbones activos en diferentes condiciones de trabajo 120ºC. 
 

Combustión Gasificación 
Sorbente Tamaño de 

partícula (mm) CRM 
mg g-1 

Eficiencia
% 

CRM 
mg g-1 

Eficiencia 
% 

 3 0.29±0.05 7±2 0.19±0.04 8±2 

RB3 0.5-0.85 0.28±0.04 16±2 0.23±0.03 17±3 

 0.2-0.5 0.30±0.05 17±2 0.23±0.03 20±2 

 3 0.25±0.02 10±2 0.21±0.04 6±2 

RBHG3 0.5-0.85 0.33±0.06 25±6 0.19±0.05 18±3 

 0.2-0.5 0.35±0.06 26±7 0.21±0.05 18±3 

CA 0.2-0.5 0.56±0.07 14±3 0.43±0.05 13±3 

CASU 0.2-0.5 0.68±0.09 34±6 0.46±0.07 31±5 

CAPSU 0.2-0.5 0.58±0.08 7±1 0.40±0.05 6±1 

 
 

7.2.1.1.-Influencia del tamaño de partícula 

 

La influencia del tamaño de partícula en la retención de arsénico se estudió en los 

carbones activos comerciales RB3 y RBHG3, y para ello se emplearon los tres tamaños 

de partícula: 3, 0.5-0.85 y 0.2-0.5 mm. Como puede observarse (Tabla 7.14), tanto en 

una atmósfera de combustión como de gasificación y para los dos carbones activos, 

existe un aumento del porcentaje de retención de arsénico al disminuir el tamaño. Este 

aumento se hace más notable al pasar del tamaño original de 3 mm al de 0.5-0.85 mm, 

no observándose ya grandes diferencias al pasar al tamaño más pequeño de 0.2-0.5 mm. 

La cinética de la reacción se ve pues ligeramente favorecida al disminuir el tamaño, 

pero el aumento de la superficie no es lo suficientemente significativo como para que 

aumente el número de sitios activos accesibles, por lo que la CRM se mantiene 

constante en los diferentes tamaños de partícula, estando comprendida entre 0.25-0.35 

mg g-1 en una atmósfera de combustión y 0.20 mg g-1 en una atmósfera de gasificación. 

En este caso no se observa influencia de los supuestos efectos “chanelling” y de nuevo 

se pone de manifiesto que tales efectos solo se dieron con elevadas retenciones de 

mercurio, y cuando el proceso estaba gobernado principalmente por la reacción S-Hg. 
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Las Figuras 7.30-31 nos muestran la retención de arsénico en los carbones activos 

comerciales a diferente tamaño de partícula en ambas atmósferas.  

 

                                  (a)                                                                    (b) 
 
Figura 7.30.-Retención de arsénico (obtenido por evaporación de As2O3) en los 
carbones activos RB3 (a) y RBHG3 (b) a diferente tamaño de partícula en una 
atmósfera de combustión a 120ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                     (a)                                                                  (b) 
 
Figura 7.31.-Retención de arsénico (obtenido por evaporación de As2O3) en los 
carbones activos RB3(a) y RBHG3 (b) a diferente tamaño de partícula en una 
atmósfera de gasificación a 120ºC. 
 
 
7.2.1.2.-Influencia de las características del carbón activo 

 

En las Figuras 7.32-33 puede observarse, de manera comparativa, la retención de 

arsénico para los carbones impregnados y sin impregnar al mismo tamaño de partícula. 
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Según datos bibliográficos (apartado 1.2.2) y de equilibrio termodinámico (apartado 

4.1.2) no es de esperar que la presencia de azufre en los sorbentes pueda favorecer la 

retención de arsénico. Si comparamos entre si los carbones preparados sucede lo mismo 

que en los comerciales, la CRM es similar en todos ellos y por tanto no parece estar 

relacionada con la cantidad de azufre presente. En todos los casos los carbones activos 

preparados a partir de carbón tienen CRM superiores (0.4-0.7 mg g-1) a los carbones 

activos comerciales (0.2-0.3 mg g-1). Sin embargo el porcentaje de retención o 

eficiencia varía dentro de estos grupos de carbones (Tabla 7.14). Las mayores 

eficiencias se producen en los carbones activos comerciales molidos y en los carbones 

preparados con mayor área superficial.  

 

 

Figura 7.32.-Retención de arsénico (obtenido por evaporación de As2O3) en los 
diferentes carbones activos con y sin azufre en una atmósfera de combustión a 120ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.33.-Retención de arsénico (obtenido por evaporación de As2O3) en los 
diferentes carbones activos con y sin azufre en una atmósfera de gasificación a 120ºC. 
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7.2.1.3.-Influencia de la atmósfera gaseosa 

 

De igual forma que se hizo para el mercurio, la influencia de la composición gaseosa 

deberá evaluarse a partir del conocimiento sobre las posibles diferencias en cuanto a las 

especies de arsénico presentes en condiciones de una atmósfera oxidante o reductora y 

también en cuanto a la presencia de otras especies, como los compuestos de azufre y el 

vapor de agua, que pueden modificar la superficie de estos sorbentes. Sin embargo, a 

partir de datos teóricos no cabe esperar que el incremento en el contenido de azufre 

favorezca la retención de arsénico.  

En lo que se refiere a las distintas especies de arsénico que pueden estar 

presentes en fase gas en condiciones de equilibrio (apartado 4.1.2), en una atmósfera de 

combustión se formaría As4O10(g), mientras que en una atmósfera de gasificación las 

especies presentes a las temperaturas de trabajo serían As4S4(g) y As4(g) en similares 

proporciones. Puesto que basamos la predicción de especies en fase gas en el hecho de 

que se alcance el equilibrio termodinámico, en el caso del As no se llevó a cabo el 

estudio experimental en una atmósfera inerte, puesto que según estos cálculos en una 

atmósfera inerte no se formaría ninguna de las especies predichas en las atmósferas de 

combustión y gasificación.  

 Si observamos los resultados obtenidos en ambas atmósferas para los diferentes 

carbones activos (Tablas 7.14), podemos comprobar que, tanto el porcentaje de 

retención como la CRM son similares en la mayor parte de los casos. En los carbones 

activos preparados a partir de carbón, las CRM son ligeramente superiores en una 

atmósfera de combustión aunque, considerando la incertidumbre de los resultados, las 

diferencias no son muy significativas. Por lo tanto, o bien no se ha alcanzado el 

equilibrio y la especie de arsénico presente en fase gas es la misma en ambas 

atmósferas, o las especies de arsénico reaccionan o bien se retienen en ambos casos 

originando productos similares.  
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7.2.1.4.-Retención simultánea de azufre y arsénico 

 

Los resultados obtenidos para la retención simultánea de azufre en los experimentos de 

retención de arsénico, muestran que esta retención tiene lugar en la misma medida que 

cuando se evaluaba en presencia de mercurio, sugiriendo que los centros activos en los 

que tienen lugar la retención de los compuestos de S y As son diferentes. De hecho, en 

los carbones activos comerciales (Figuras 7.34-35) las concentraciones de S en los 

sorbentes post-retención oscilan entre 6.40 y 6.79 % en el carbón impregnado con 

azufre y entre 1.10 y 1.89 % en el carbón activo sin impregnar al igual que en los 

sorbentes post-retención de mercurio. Por lo tanto, y al igual que observábamos  en 

aquel caso, una pequeña proporción del azufre presente en la atmósfera gaseosa como 

SO2 o como H2S queda retenido simultáneamente al arsénico. Las cantidades de azufre 

retenidas son constantes, independientemente de la cantidad de compuesto de S que 

haya atravesado el lecho, es decir, la retención de azufre tienen lugar de manera 

relativamente rápida. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.34.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de arsénico en los 
carbones activos comerciales en una atmósfera de combustión al tamaño original a 
120ºC 
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Figura 7.35.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de arsénico en los 
carbones activos comerciales en una atmósfera de gasificación al tamaño original a 
120ºC 
 

 En cuanto a la retención de azufre en los experimentos realizados con los 

carbones activos preparados a partir de carbón mineral (Figuras 7.36-37), nuevamente  

nos encontramos con resultados muy similares a los obtenidos cuando se estudiaba la 

retención de mercurio. El carbón sin impregnar CA es el único de los tres que retiene 

pequeñas cantidades del azufre presente en la corriente gaseosa, tanto de una atmósfera 

de combustión como de gasificación, pero la saturación de S en este sorbente no se 

alcanza tan rápido como en los carbones comerciales y aumenta ligeramente a medida 

que aumentamos la cantidad de SO2 o H2S que pasa a través del lecho. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Figura 7.36.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de arsénico en los 
carbones activos preparados a partir de carbón en una atmósfera de combustión a 
120ºC 
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Figura 7.37.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de arsénico en los 
carbones activos preparados a partir de carbón en una atmósfera de gasificación a 
120ºC 
 

 

7.2.1.5.-Estabilidad térmica de la especie adsorbida 

 

El tratamiento térmico durante distintos periodos de tiempo (30 y 60 min), a 120ºC, en 

las dos atmósferas de trabajo libres de arsénico, se planteó suponiendo que el arsénico 

que permanece retenido en el sorbente tras el  mismo se encuentra en una forma estable. 

En la Tabla 7.15 se comparan los resultados obtenidos antes y después de dicho 

tratamiento térmico para cada carbón activo. En los carbones activos comerciales se 

pierde aproximadamente un 25% de arsénico retenido en ambas atmósferas de trabajo, 

mientras que en los carbones CA, CASU y CAPSU la pérdida de arsénico fue muy 

inferior, prácticamente despreciable, sugiriendo que en ambos tipos de carbones la 

retención tuvo lugar por distintos mecanismos y que el de retención de As en los 

carbones preparados a partir de carbón dio lugar a uniones mucho más fuertes. 
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Tabla 7.15.-Comparación de las concentraciones de arsénico retenido antes y después 
del tratamiento térmico en los diferentes carbones activos a 120ºC 
 

 
Sorbente 

Tamaño de 
partícula 

(mm) 

mg As g-1 
evaporado

mg As g-1 
retenido 

antes 

mg As g-1 
retenido 

después ½ h 

mg As g-1 
retenido 

después 1 h 
RB3 3 4.81 0.28±0.03 0.20±0.02 0.21±0.02 

RBHG3 3 5.51 0.24±0.02 0.18±0.01 0.17±0.02 

CA 0.2-0.5 12.3 0.56±0.04 0.50±0.04 0.52±0.03 

CASU 0.2-0.5 11.2 0.68±0.04 0.61±0.04 0.59±0.04 C
om

bu
st

ió
n 

CAPSU 0.2-0.5 23.2 0.57±0.04 0.51±0.03 0.52±0.02 

RB3 3 15.6 0.20±0.02 0.15±0.02 0.14±0.03 

RBHG3 3 15.4 0.21±0.02 0.15±0.02 0.16±0.02 

CA 0.2-0.5 10.6 0.42±0.05 0.35±0.02 0.37±0.04 

CASU 0.2-0.5 10.2 0.46±0.03 0.39±0.03 0.40±0.04 

G
as

ifi
ca

ci
ón

 

CAPSU 0.2-0.5 20.7 0.41±0.05 0.37±0.03 0.35±0.03 

 

 

7.2.1.6.-Discusión de los resultados obtenidos en la retención de arsénico en carbones 
activos 
 

Es importante recordar aquí que el objetivo inicial del trabajo era la retención de 

mercurio en carbones activos y fundamentalmente en carbones activos conteniendo 

azufre, y que la evaluación sobre la posible retención de especies de arsénico y selenio 

se planteó como un beneficio añadido, lo que significa que los carbones evaluados 

pueden no poseer las mejores características para llevar a cabo la retención de arsénico.  

La primera conclusión que se extrae de los resultados obtenidos es que, como 

cabía esperar, la presencia de azufre en estos carbones no ejerce ninguna influencia en 

la retención de arsénico en los mismos. Esto se concluye tanto si se comparan entre si 

los carbones comerciales (RB3 y RBHG3) como los preparados a partir de carbón (CA, 

CASU y CAPSU).  

Comparando todos los carbones activos, se obtuvieron mejores CRM con los 

carbones activos CA, CASU y CAPSU que con los RB3 y RBHG3, aunque las 

diferencias no son muy elevadas. Si tratamos de relacionar la retención de arsénico con 

el área superficial de los carbones, observamos que no se produce aumento de la CRM 
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ni eficiencia para los carbones de mayor área y, muy por el contrario, son aquellos 

carbones activos que poseen las menores porosidades y superficies los que retienen una 

relativamente mayor concentración de arsénico. De hecho, aunque el porcentaje de 

retención de arsénico en los carbones activos comerciales aumenta al disminuir el 

tamaño de partícula, la CRM se mantiene constante. Si consideramos asimismo el 

posible carácter ácido de la superficie, comprobamos nuevamente que para RB3 y CA, 

que poseían un pH similar, las CRM difieren en mayor medida que lo hacen el RB3 y 

RBHG3. Por último, si tenemos en cuenta el contenido en especies minerales, que 

determinado como cenizas son del orden de 5% para los carbones comerciales, y del 

orden del 30-40% para los preparados a partir de carbones, podríamos concluir que en 

aquellos en los que el contenido de especies inorgánicas es mayor es en los que se 

producen las mayores retenciones. Con la única excepción del carbón CAPSU y de 

manera paralela en las atmósferas de combustión y gasificación, se observa que las 

mayores retenciones de arsénico se producen para los mayores contenidos en materia 

mineral.  

Aunque sin ninguna duda este hecho debería ser confirmado, si partimos de la 

hipótesis de que las especies inorgánicas presentes en estos carbones pudieran tener 

alguna influencia en la retención de arsénico, debemos plantearnos cuáles son las 

especies minerales que podrían reaccionar con las especies de arsénico en fase gas. 

Según estudios previos13, 75, 111 y a partir de datos teóricos, podríamos esperar que 

compuestos de Fe y/o de Ca, en las concentraciones adecuadas en la superficie del 

sorbente, podrían reaccionar con el arsénico. Si estas reacciones fueran posibles, los 

carbones activos preparados a partir de carbón que tienen una alta proporción en cenizas 

y un contenido de calcio, y fundamentalmente de hierro, superior al de los carbones 

activos comerciales (apartado 6.1) podrían dar lugar a una mejor retención de arsénico.  

Si las especies de arsénico presentes en fase gas son As4O10(g) en una atmósfera de 

combustión y As4S4(g) y As4(g) en una atmósfera de gasificación, éstas podrían 

reaccionar con compuestos de Ca y Fe mediante las siguientes reacciones (1-8), todas 

posibles a 120ºC:  

 

2Fe2O3 + As4O10(g) = 4FeAsO4                                               (1)  K=9.29x1033 

4FeS + As4O10(g) + 7O2(g) = 4FeAsO4 + 4SO2(g)                  (2)  K=1.10x10308 
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4FeS + As4(g) = 4FeAsS                                                       (3) K=3.98x1014 

4FeS + As4S4(g) + 4H2(g) = 4FeAsS + 4H2S(g)                   (4) K=6.00x1013 

6CaO + As4O10(g) = 2Ca3(AsO4)2                                        (5) K=1.14x10150 

6CaCO3 + As4O10(g) = 2Ca3(AsO4)2 + 6CO2(g)                   (6) K=1.07x1058 

2CaO + As4(g) + 6H2O(g) = 2Ca(AsO2)2 + 6H2(g)               (7) K= 2.80x1040 

 2CaCO3 + As4(g) + 6H2O(g) = 2Ca(AsO2)2 + 6H2(g) + 2CO2(g)  (8)  K=2.5x108 

 

 De todos los compuestos utilizados en la reacciones 1-8, solamente el CaCO3 ha 

sido identificado por DRX en los carbones. Sin embargo, tal y como se vio en el 

apartado 6.4, mediante análisis SEM/EDX se confirmó la presencia de hierro como 

sulfuro en la superficie de estos carbones. En la Figura 7.38 se muestra un ejemplo para 

el carbón CAPSU tras la retención de arsénico en una atmósfera de combustión. El 

carbón CAPSU es el más desfavorable en cuanto a que tiene una gran parte de su 

superficie recubierta con el polisulfuro de sodio. 

 

Cuentas 

 

 

 

 

 

 

 

keV 

Figura 7.38.-Espectro obtenido por EDX en el carbón activo CAPSU tras la retención 
de arsénico en una atmósfera de combustión 
 

Las reacciones más favorables se dan en condiciones oxidantes, lo que 

concordaría con el hecho de que las CRM sean ligeramente mayores en una atmósfera 

de combustión. En cuanto a los valores de eficiencia en los carbones preparados, el 

carbón CAPSU presenta el valor más bajo, probablemente debido a su  recubrimiento 

con el polisulfuro que provoca una menor accesibilidad a la materia mineral. 
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Puesto que la retención de arsénico a través de una reacción con compuestos de 

Fe y/o Ca no puede ser demostrada, y hace difícil la justificación de las retenciones de 

arsénico en los carbones activos comerciales, otros mecanismos de retención no pueden 

ser descartados. La posible adsorción física puede ser considerada en estos carbones 

comerciales con elevada área superficial (apartado 6.3) y justificaría la pérdida de 

arsénico que se produce tras el tratamiento térmico. Como es de esperar, la velocidad de 

retención será mayor en los carbones molidos.  

 

7.2.2.-Retención de arsénico en cenizas volantes 

 
La capacidad de las cenizas volantes para la retención de arsénico en atmósferas 

típicas de combustión y gasificación a 120ºC, se evaluó utilizando las mismas variables 

estudiadas en el caso del mercurio. En la Tabla 7.16 se muestran los resultados 

obtenidos en las diferentes condiciones de trabajo. Como puede observarse, las CRM 

son diferentes aunque del mismo orden (3-5 mg g-1) para las distintas muestras 

estudiadas así como lo son las eficiencias (12-21 %). En trabajos previos90,111, en los 

que se evaluaba la retención de arsénico a temperaturas superiores, comprendidas entre 

350-550ºC, en una atmósfera de gasificación de similar composición a la utilizada en 

este estudio, y con una ceniza volante de características muy similares a la CTP, se 

encontraron mayores CRM, comprendidas entre 2-17 mg g-1, y mejores eficiencias, 

entre 16-73 %, respectivamente. Aunque este hecho deberá ser evaluado en mayor 

extensión, estos datos sugieren que un aumento de la temperatura supone una mayor 

retención de arsénico en las cenizas volantes. 

 
7.2.2.1.-Influencia de la concentración y características de la materia carbonosa  
presente en las cenizas (inquemados) 
 
Para evaluar la capacidad de retención de arsénico en cenizas o fracciones con distinto 

contenido y características de la materia carbonosa, se han considerado las variaciones 

que se producen en las cenizas volantes CTA y sus diferentes fracciones enriquecidas en 

inquemados. Tanto en los resultados que se dan en la Tabla 7.16 de CRM y eficiencias, 

como en la Figura 7.39, en donde se representa de forma comparativa cómo tiene lugar 

la retención de arsénico en las diferentes fracciones de la ceniza volante CTA, puede 

observarse que, a medida que aumenta la cantidad de materia carbonosa, la retención es 
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ligeramente superior en ambas atmósferas de trabajo, aunque estas diferencias no son 

muy significativas. Considerando los resultados obtenidos en la retención de arsénico en 

carbones activos, así como los resultados de trabajos previos anteriormente 

mencionados90,111, no se esperaba que las retenciones de arsénico en las cenizas 

estuviera relacionada con el contenido en inquemados. Las retenciones de arsénico en 

los carbones activos fueron de hecho muy inferiores en todos los casos a las obtenidas 

en las cenizas volantes y sus fracciones.  

 
Tabla 7.16.-Retención de arsénico en las cenizas volantes en diferentes atmósferas  a 
120ºC 
 

combustión  gasificación 
Sorbente LOI 

% CRM  
mg g-1 

Eficiencia 
% 

CRM  
mg g-1 

Eficiencia 
% 

CTA orig 5.7 2.83 12±4 2.10 12±4 
CTA >150 22.4 3.50 13±6 2.90 15±6 
CTA >150 agl 73.0 4.23 18±9 3.77 18±5 
CTP orig 3.8 5.30 17±6 4.51 21±5 

 

Por otra parte, si comparamos las retenciones de arsénico en las cenizas con las 

obtenidas para el mercurio, podemos observar que son del mismo orden y pueden 

considerarse comparables a las que se producen con HgCl2, aunque muy inferiores a las 

que tienen lugar con el Hg0 en la atmósfera de combustión. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                    (a)                                                                  (b) 

Figura 7.39.-Retención de arsénico en las cenizas volantes CTA a diferente contenido 
en inquemados en una atmósfera de combustión (a) y de gasificación (b) a 120ºC 
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7.2.2.2.-Influencia de las características morfológicas y de la composición mineral  de 
la ceniza volante 
 

Para evaluar la influencia de las características de las cenizas volantes debidas a su 

distinto origen, se ha comparado el comportamiento de las dos cenizas (CTA y CTP) 

que fueron obtenidas en diferentes tipos de calderas, en las que se quemaban carbones y 

mezclas de distinta naturaleza y, como consecuencia, de composiciones muy diferentes  

Los resultados de la retención de arsénico en ambas cenizas volantes, 

denominadas originales, se muestran de forma comparativa en la Figura 7.40. En las 

cenizas volantes CTP  se obtienen mejores retenciones, tanto en una atmósfera de 

combustión como de gasificación, llegando a alcanzarse eficiencias del orden del 20% y 

CRM de 5 mg g-1. Sin embargo estas diferencias, consideradas en valor absoluto, no son 

especialmente significativas, y no parecen estar relacionadas con el contenido en 

materia carbonosa que poseen ambas muestras. Considerando estos resultados de 

manera comparativa a los observados cuando se evaluaban las retenciones en las 

fracciones de CTA, y tratando de correlacionar estas diferencias en la retención de 

arsénico en las distintas muestras, puede observarse que existe una relación directa entre 

la retención de arsénico y el área superficial y tamaño de partícula (apartados 3.2 y 6.3), 

aunque no en cuanto a la concentración de ninguno de los constituyentes inorgánicos 

que las forman (apartado 6.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

Figura 7.40.-Retención de arsénico en las cenizas volantes CTA y CTP originales en 
una atmósfera de combustión (a) y de gasificación (b) a 120ºC 

0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

0 25 50 75 100
mg As evap/g sorb

m
g 

A
s 

re
t/g

 s
or

b

CTP orig.
CTA orig.
P li ó i (CTP i )

0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

0 25 50 75 100
mg As evap/g sorb

m
g 

A
s 

re
t/g

 s
or

b

CTP orig.
CTA orig.
P li ó i (CTP i )



7. Experimentos de retención 189

 
7.2.2.3.- Influencia del compuesto de arsénico en fase gas y de la atmósfera  gaseosa 

 

Las diferencias existentes entre las especies presentes en condiciones oxidantes de una 

atmósfera de combustión, en donde la especie mayoritaria en equilibrio sería As4O10(g), 

y reductoras, de una atmósfera de gasificación en donde se formaría fundamentalmente 

As4S4(g) y As4(g), ya fueron discutidas en la evaluación de la retención de arsénico en 

carbones activos. Es pues esperable, en principio, que las cantidades de arsénico 

retenidas en ambos casos sean distintas. Sin embargo, y aún siéndolo, tales diferencias 

no son especialmente significativas (Tabla 7.16), como tampoco lo eran en los carbones 

activos, pudiendo interpretarse este hecho, bien como debido a que no llegue a 

alcanzarse el equilibrio termodinámico en ambas o en alguna de las dos atmósferas y las 

especies de arsénico en fase gas fueran las mismas, o bien como consecuencia de que  el 

mecanismo de retención para las especies formadas en las distintas atmósferas sea 

similar. En cualquier caso, puede observarse que las retenciones son muy similares en 

cada muestra y solo ligeramente inferiores en la atmósfera de gasificación.  

 

7.2.2.4.-Retención simultánea de azufre y arsénico 

 

Los resultados obtenidos para las cenizas volantes (Figuras 7.41-42), y a diferencia de 

lo que ocurría con los carbones activos, muestran en todos los casos una pérdida de 

azufre en los experimentos post-retención de arsénico en condiciones oxidantes y 

reductoras. Estas pérdidas son más apreciables en la ceniza CTP, con mayor contenido 

en S que en la ceniza CTA, que originalmente contenía un 0.13 % de azufre. Este hecho 

ya se había observado cuando se evaluó la posible retención simultanea de S y Hg y será 

observado, como veremos más adelante, en los experimentos de retención de selenio, 

confirmándose que el azufre presente en las atmósferas gaseosa como SO2 y H2S no se 

retiene en las cenizas volantes a temperaturas del orden de 120ºC y que, además, una 

elevada proporción del azufre, originalmente presente en las cenizas volantes 

producidas en la central térmica de lecho fluidizado, en la que se utiliza caliza, se 

elimina durante el calentamiento a 120ºC en atmósferas típicas de combustión y 

gasificación de carbón. 
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Figura 7.41.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de arsénico en las 
cenizas volantes originales en una atmósfera de combustión a 120ºC 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 7.42.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de arsénico en las 
cenizas volantes originales en una atmósfera de gasificación a 120ºC 
 

 

7.2.2.5.-Estabilidad térmica de la especie adsorbida 

 

Al someter los sorbentes a tratamientos térmicos tras los experimentos de retención en 

las  atmósferas de combustión y gasificación, durante distintos periodos de tiempo, se 

encontró que el arsénico retenido en las cenizas volantes estaba en una forma estable a 

la temperatura de 120ºC (Tabla 7.17). 
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Tabla 7.17.-Comparación de las concentraciones de arsénico retenido antes y después 
del tratamiento térmico en las cenizas volantes a 120ºC 
 

 
Sorbente mg As g-1 

evaporado 

mg As g-1  
retenido 

antes 

mg As g-1 
retenido 

después ½ h 

mg As g-1 
retenido 

después 1 h 
CTA orig 79.5 2.82±0.08 2.75±0.07 2.78±0.08 

C
om

b 

CTP orig 61.3 5.28±0.10 5.20±0.09 5.18±0.04 

CTA orig 80.5 2.11±0.05 2.08±0.06 2.15±0.10 

G
as

if 

CTP orig 60.8 4.49±0.04 4.45±0.05 4.53±0.08 

 

 Estos resultados concuerdan con los obtenidos en los carbones activos 

preparados a partir de carbón, que tenían un alto contenido en cenizas, y donde también 

el arsénico era estable a 120ºC (Tabla 7.15).  

 

7.2.2.6.-Discusión de los resultados obtenidos en la retención de arsénico en cenizas 
volantes 
 

Señalaremos en primer lugar que las retenciones de arsénico en las cenizas 

volantes fueron similares en una atmósfera de combustión y gasificación, lo que sugiere 

que el mecanismo de retención y los productos formados sean similares.  

El hecho de que se produzca una retención de arsénico ligeramente superior en 

aquellas fracciones de la ceniza CTA que poseen un mayor contendido en materia 

carbonosa, sugiere que una mayor área superficial, dentro de los límites ya comentados 

en las cenizas volantes, podría favorecer el proceso. Cuando se comparan las 

retenciones en la ceniza original CTP con las obtenidas en la ceniza original CTA, se 

observan mejores retenciones en la primera, que posee la mínima concentración de 

inquemados, pero la mayor área superficial. Por lo tanto y al igual que sugeríamos en la 

evaluación de la retención de arsénico en los carbones activos, no parece que la materia 

carbonosa sea la responsable directa de la captura de arsénico  

Si nos centramos en la composición y concentración de los óxidos presentes en 

las cenizas, y tal y como se ha propuesto en trabajos previos111, podemos considerar las 

posibles reacciones que pudieran producirse entre las especies de arsénico en fase gas y 

alguno de los óxidos, concretamente los de Ca y Fe. Tal y como se vio en el apartado 
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6.2, la ceniza CTP  tiene un mayor porcentaje de Ca, bien como CaO (apartado 6.2) o 

como CaCO3 (identificado por DRX, apartado 6.6), que podría reaccionar según las 

ecuaciones (5-8)  formuladas en el apartado 7.2.1.6 , lo que justificaría que la retención 

de arsénico en la ceniza CTP sea mayor (Tabla 7.16). 

Puesto que los productos de estas reacciones, en las concentraciones 

supuestamente formadas y en una matriz tan heterogénea como son las cenizas volantes, 

no pueden ser directamente identificados por ninguna de las técnicas utilizadas en el 

presente estudio, con el fin de poder observar asociaciones entre elementos que 

apoyarían las reacciones postuladas entre As y óxidos de Ca y Fe, se ha recurrido a una 

técnica indirecta que permite la identificación de elementos en concentraciones del 

orden de las trazas en una superficie.  Se trata del método de ablación con láser 

acoplada a un equipo ICP-MS (LA-ICP-MS), que permite la identificación y estimación 

de elementos presentes en una superficie, con límites de detección cuatro órdenes de 

magnitud por debajo de los límites de EDX acoplado a un microscopio electrónico de 

barrido (SEM),  que también se ha empleado en este estudio. En el Anexo V se detalla 

en que consiste la técnica y el procedimiento empleado en nuestro trabajo. Utilizando 

LA-ICP-MS en las muestras de cenizas post-retención de arsénico se ha podido 

observar que el arsénico se encuentra concentrado en las partículas en las cuales el Ca 

está presente. Las relaciones entre As y Ca fueron estimadas mediante correlación entre 

las señales (cuentas) de ambos elementos, obteniéndose coeficientes de correlación 

entre 0.82-0.85 para el As/Ca en ambas cenizas volantes y en las dos atmósferas de 

trabajo (Figura 7.43). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 7.43.-Correlación obtenida entre As/Ca en las cenizas volantes CTA y CTP en 
una atmósfera de combustión y gasificación 
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 Considerando las posibles reacciones entre las especies de arsénico en fase gas y 

los compuesto de Fe, (1-4) también propuestas en el apartado 7.2.1.6, y 

fundamentalmente las reacciones que pudieran tener lugar con los óxidos, los 

compuestos que podrían formarse teóricamente serían  FeAsO4 y FeAsS en una 

atmósfera de combustión y gasificación, respectivamente. En este caso, tanto mediante 

SEM/EDX analizando partículas independientes, como mediante LA-ICP-MS, 

analizando una serie de partículas, se  han podido observar asociaciones Fe/As.  

Mediante SEM/EDX hemos podido confirmar la presencia de arsénico concentrado en 

algunas partículas conteniendo Fe y S (Figuras 7.44-45), aunque no en todas las 

identificadas (Figura 7.46), y  mediante LA-ICP-MS las asociaciones Fe-As se 

confirmaron, observándose que a medida que aumentaba la concentración de As 

aumentaba también la de Fe en ambas cenizas volantes y en las dos atmósferas (Figura 

7.47), siendo los coeficientes de correlación de 0.87-0.90, en las at,esferas de 

combustión y gasificación respectivamente. 
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Figura 7.44.-Ejemplo de análisis por EDX de una partícula conteniendo Fe y As en las 
cenizas volantes CTP en una atmósfera de gasificación 
 

Los datos teóricos basados en datos de equilibrio para las reacciones 1-8 

concuerdan con el hecho de que en una atmósfera de gasificación la retención sea 

ligeramente inferior a la de la atmósfera de combustión, de igual modo que ocurría en 

los carbones activos. Además, los resultados del estudio de estabilidad térmica de la 

especie retenida, en los que no se producen pérdidas de arsénico, apoyarían el hecho de 

que se produzca algún tipo de reacción como las anteriormente mencionadas. 
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Figura 7.45.-Fotografía obtenida por SEM de una partícula de sulfuro de hierro y 
arsénico en la ceniza volante CTP en una atmósfera de gasificación. 
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Figura 7.46.- Ejemplo de análisis por EDX de una partícula conteniendo Fe y no As en 
las cenizas volantes CTP en una atmósfera de gasificación 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.47.-Correlación obtenida entre As/Fe en las cenizas volantes CTA y CTP en 
una atmósfera de combustión y gasificación 
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7.3.-RETENCIÓN DE ESPECIES DE SELENIO EN DISTINTOS 
SORBENTES Y CONDICIONES 
 

7.3.1.-Retención de selenio en carbones activos 

 

Al igual que ocurre con el arsénico, son pocos los estudios en los que se ha evaluado la 

posible utilización de carbones activos para la retención de especies de selenio en fase 

gas. En el presente trabajo se han estimado estas retenciones de manera comparativa a 

como se hizo con el arsénico y en las mismas condiciones en las que se llevó a cabo el 

estudio para la retención de mercurio. En la Tabla 7.19 se muestran los resultados 

obtenidos a 120ºC en distintas condiciones y en todos los carbones. Debe destacarse que 

las CRM se encuentran dentro del rango de las obtenidas en trabajos previos que se 

hicieron en una atmósfera de N2 y que oscilaban entre 0.5-2.0 mg g-1.  

De nuevo, y al igual que en el resto de elementos, se evaluó la posible 

condensación de selenio evaporado a temperatura superior a la temperatura del lecho de 

sorbente. Los resultados obtenidos sobre un lecho inerte (arena) se muestran en la Tabla 

7.18. Como puede observarse se produce una ligera condensación de Se en la atmósfera 

de combustión. La cantidad de Se retenida en la sustancia considerada como inerte es 

muy inferior a la mayor parte los valores de retención encontrados en los carbones 

activos (Tabla 7.19), pero ha de tenerse en consideración. El hecho de que para la 

misma concentración de Se en fase gas la condensación sobre la sustancia inerte varíe, 

puede considerarse como una primera confirmación de que las especies de Se en fase 

gas presentes en ambas atmósferas pueden ser diferentes. 

 

Tabla 7.18.-Retención de selenio en arena en una atmósfera de combustión y 
gasificación a 120ºC 
 

Fuente de elemento Atmósfera mg de elemento/g de arena

Combustión 0.275 
Se 

Gasificación 0.060 
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7.3.1.1.-Influencia del tamaño de partícula 
 
Para poder estudiar la influencia del tamaño de partícula en la retención de selenio se 

emplearon de nuevo los carbones activos comerciales en los tres tamaños y los 

experimentos se llevaron a cabo tal y como se ha descrito para el mercurio y el arsénico. 

Como puede observarse en las Figuras 7.48-49, una disminución de tamaño desde el 

original de 3 mm hasta la fracción 0.2-0.5 mm no produce diferencias significativas en 

la retención de selenio en los carbones activos RB3 y RBHG3. Se observan, sin 

embargo, ligeras diferencias cuando el efecto de la disminución del tamaño de partícula 

se evalúa en las dos atmósferas de trabajo, puesto que en condiciones oxidantes, típicas 

de una atmósfera de combustión de carbón, una disminución de tamaño no afecta a la 

retención de selenio en ninguno de los carbones activos comerciales, mientras que en la 

atmósfera de gasificación de carbón sí se observa un  ligero aumento, tanto de la 

eficiencia como de la CRM al disminuir el tamaño de partícula, especialmente cuando 

pasamos del tamaño original de 3 mm al de 0.5-0.85 mm. 

 
Tabla 7.19.-Retención de selenio (obtenido por evaporación de Se) en todos los 
carbones activos en diferentes condiciones a 120ºC. 
 

Combustión Gasificación 
Sorbente Tamaño de 

partícula (mm) CRM 
mg g-1 

Eficiencia
% 

CRM 
mg g-1 

Eficiencia 
% 

 3 3.02 3±1 4.85 44±8 

RB3 0.5-0.85 3.21 4±1 5.58 73±3 

 0.2-0.5 3.11 4±1 5.78 70±3 

 3 3.27 4±1 4.59 46±10 

RBHG3 0.5-0.85 3.02 3±1 5.66 74±3 

 0.2-0.5 3.33 3±1 5.73 76±5 

CA 0.2-0.5 2.03 7±1 4.06 29±4 

CASU 0.2-0.5 0.36 6±2 3.88 29±3 

CAPSU 0.2-0.5 0.32 6±1 3.78 24±3 
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                              (a)                                                                   (b) 
 
Figura 7.48.-Retención de selenio (obtenido por evaporación de Se) en los carbones 
activos comerciales a diferente tamaño de partícula en una atmósfera de combustión a 
120ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     (a)                                                                    (b) 
 
Figura 7.49.-Retención de selenio (obtenido por evaporación de Se) en los carbones 
activos comerciales a diferente tamaño de partícula en una atmósfera de gasificación a 
120ºC. 
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RBHG3 de similares características texturales, y disminuyendo considerablemente en 

CASU y CAPSU respecto a CA, sobre todo en la atmósfera de combustión. (Tabla 

7.19). Las mayores retenciones tienen lugar en los carbones de mayor área superficial, y 

esto ocurre en ambas atmósferas, independientemente de las diferencias que pueden 

observarse entre ellas. Las eficiencias, sin embargo, son similares en los dos carbones 

activos comerciales y también lo son en los tres carbones preparados. Las Figuras 7.50-

51 muestran, de manera comparativa, la retención de selenio para los carbones activos 

impregnados y sin impregnar al mismo tamaño de partícula en las dos atmósferas de 

trabajo.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.50.-Retención de selenio (obtenido por evaporación de Se) en los diferentes 
carbones activos con y sin azufre en una atmósfera de combustión a 120ºC. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.51.-Retención de selenio (obtenido por evaporación de Se) en los diferentes 
carbones activos con y sin azufre en una atmósfera de gasificación a 120ºC. 
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7.3.1.3.-Influencia de la atmósfera gaseosa 

 

De nuevo, y al igual que en el caso del mercurio y el arsénico, la influencia de la 

atmósfera gaseosa en la retención de selenio deberá evaluarse a partir del conocimiento 

sobre las posibles diferencias en cuanto a las especies de selenio presentes en 

condiciones de una atmósfera de combustión o gasificación, y en cuanto a la presencia, 

fundamentalmente de azufre y vapor de agua presentes en estas atmósferas, que puedan 

modificar las características y  superficie de los carbones. Al igual que para el arsénico, 

a partir de datos teóricos no cabe esperar que el selenio reaccione con el azufre. 

Según datos teóricos, las especies de selenio presentes en fase gas son diferentes 

en una atmósfera de combustión que de gasificación. Según cálculos termodinámicos 

(apartado 4.1.2) la única especie gaseosa de selenio en una atmósfera de combustión 

sería el SeO2, mientras que en una atmósfera de gasificación la especie formada es el 

H2Se. En este caso, y al igual que ocurría con el arsénico, no se hizo un estudio 

comparativo en una atmósfera inerte. La especie formada en atmósfera de N2 es distinta 

a la de las dos atmósferas de trabajo y por tanto no nos ayudaría a esclarecer los 

posibles mecanismos de retención (apartado 4.1.2). Por lo tanto, si se alcanza el 

equilibrio en las condiciones de trabajo, cabe esperar que  la retención de selenio en 

carbones activos sea muy diferente dependiendo de la atmósfera gaseosa, y de hecho así 

ocurre. En la Tabla 7.19 puede observarse que, a diferencia de lo que ocurría con las 

especies de mercurio y de arsénico, las diferencias en la retención de selenio en las dos 

atmósferas son considerables. En todos los casos las CRM son mayores en una 

atmósfera de gasificación, y muy especialmente en los carbones CASU y CAPSU. Sin 

embargo, las diferencias más significativas se observan en las eficiencias, que son muy 

superiores en la atmósfera reductora, llegando a alcanzar valores del 75% en los 

carbones activos comerciales, mientras que nunca llegan al 10% en la atmósfera de 

combustión. 
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7.3.1.4.-Retención simultánea de azufre y selenio 

 

Los resultados obtenidos en el análisis de azufre tras los experimentos de retención de 

selenio muestran la misma tendencia que la observada en presencia de mercurio o 

arsénico. En los carbones activos comerciales (Figuras 7.52-53) se observó que entre un 

0.5-1% (en valor absoluto) de azufre en exceso es retenido por los sorbentes durante el 

experimento realizado en las dos atmósferas de trabajo. En los carbones preparados a 

partir de carbón (Figuras 7.54-55) de nuevo solamente el CA incrementa ligeramente su 

contenido en azufre.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.52.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de selenio en los 
carbones activos comerciales en una atmósfera de combustión al tamaño original a 
120ºC 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.53.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de selenio en los 
carbones activos comerciales en una atmósfera de gasificación al tamaño original a 
120ºC 
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Figura 7.54.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de selenio en los 
carbones activos preparados a partir de carbón en una atmósfera de combustión a 
120ºC 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.55.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de selenio en los 
carbones activos preparados a partir de carbón en una atmósfera de gasificación a 
120ºC 
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Tabla 7.20.-Comparación de las concentraciones de selenio retenido antes y después 
del tratamiento térmico en los carbones activos a 120ºC  
 

 
Sorbente 

Tamaño de 
partícula 

(mm) 

mg Se g-1 
evaporado

mg Se g-1 
retenido 

antes 

mg Se g-1 
retenido 

después ½ h 

mg Se g-1 
retenido 

después 1 h 
RB3 3 81.9 3.01±0.09 2.56±0.12 2.54±0.08 

RBHG3 3 85.6 3.25±0.10 2.66±0.10 2.68±0.09 

CA 0.2-0.5 115.2 2.01±0.09 1.74±0.09 1.72±0.010 

CASU 0.2-0.5 30.8 0.34±0.05 0.25±0.05 0.25±0.06 C
om

bu
st

ió
n 

CAPSU 0.2-0.5 35.6 0.32±0.06 0.26±0.04 0.25±0.02 

RB3 3 15.6 4.86±0.08 4.01±0.08 4.04±0.06 

RBHG3 3 16.5 4.57±0.10 3.92±0.12 3.85±0.14 

CA 0.2-0.5 60.3 4.05±0.09 3.32±0.09 3.40±0.10 

CASU 0.2-0.5 31.2 3.90±0.05 3.29±0.06 3.27±0.06 

G
as

ifi
ca

ci
ón

 

CAPSU 0.2-0.5 32.6 3.79±0.02 3.02±0.04 3.05±0.04 

 

 

7.3.1.6.-Discusión de los resultados obtenidos en la retención de selenio en carbones 
activos 
 

La interpretación de los resultados obtenidos en el caso del selenio puede hacerse a 

partir de las dos observaciones más importantes. Por una parte, las diferencias  

encontradas en las dos atmósferas y por otra el hecho de que parte del selenio retenido 

se pierda durante el tratamiento térmico. La primera de estas conclusiones puede 

justificarse como debida a que las especies de selenio en ambas atmósferas son distintas 

y la segunda como consecuencia de que la retención en los carbones activos, en ambos 

casos, pueda tener lugar a través de la formación de uniones que no son térmicamente 

estables, lo que suele interpretarse como debido a una adsorción física. 

La retención de selenio se produce de manera menos eficaz en la atmósfera de 

combustión, tanto en lo que se refiere a la CRM, como sobre todo, en lo que se refiere a 

la eficiencia. En general, las mayores retenciones se dan para los carbones de mayor 

área y son mínimas en los carbones CASU y CAPSU, con áreas de 86 y 24 m2g-1. De 
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hecho, las CRM en la atmósfera de combustión son tan bajas como las que se producían 

en el sorbente considerado como inerte (Tabla 7.18)  

 Cuando trabajamos en condiciones reductoras de una atmósfera de gasificación 

las CRM son más elevadas, pero sobre todo lo son las eficiencias. En la atmósfera de 

gasificación, al igual que ocurría en la de combustión, las mayores retenciones se 

producen en los carbones de mayor área y disminuir el tamaño de partícula tiene un 

efecto positivo en la retención.  

 Mediante el análisis de Se en la superficie por XPS, se confirmó la presencia de 

especies distintas en los sorbentes post-retención obtenidos en las dos atmósferas 

estudiadas. Se4+ fue el único estado de oxidación presente en los carbones activos 

después de llevar a cabo los experimentos de retención en la atmósfera de combustión, y 

de Se2- en los experimentos de gasificación. En la Tabla 7.21 se da un ejemplo de las 

energías de ligadura correspondientes a los sorbentes post-retención obtenidas en ambas 

atmósferas. Esto claramente demuestra que las especies retenidas son distintas y como 

consecuencia puede ser distinto el mecanismo de retención. Las conclusiones obtenidas 

mediante los resultados del análisis por XPS concuerdan con  las predicciones a partir 

de datos termodinámicos (apartado 4.1.2), según las cuales la especie formada en una 

atmósfera de combustión era SeO2(g) y el H2Se (g) en la de gasificación. 

 

Tabla 7.21.-Energías de ligadura (eV) de electrones internos de la muestra de carbón 
activos RB3 en una atmósfera de combustión y gasificación 
 

Muestra Atmósfera Se 3d 

Combustión 59.2 * 
RB3 

Gasificación 56.0 ** 

*Componente próxima a 59.3 eV debida a SeO2 
** Componente próxima a 56.0 eV debida a seleniuro 
 

A partir de los datos obtenidos, el mecanismo de retención de selenio no puede 

ser discutido, y podría haber sido distinto en ambas atmósferas, pudiendo haber tenido 

lugar tanto una adsorción física favorecida por una disminución de tamaño y por la  

mayor área superficial, y que también viene evidenciada por la pérdida de 

aproximadamente un 20% de selenio retenido tras el calentamiento, pero también  
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podría haber tenido lugar, al menos en parte, como consecuencia de una quimisorción, 

que no ha podido ser establecida.  

 

7.3.2.-Retención de selenio en cenizas volantes 

 

Los experimentos de retención de selenio en cenizas volantes se llevaron a cabo tal y 

como se han descrito para el mercurio y el arsénico. La eficiencia, junto con la CRM, 

fueron de nuevo los parámetros utilizados para evaluar los resultados. Aunque son 

pocos los trabajos previos en los que se evalúa la retención de selenio en cenizas 

volantes, las retenciones obtenidas en este trabajo son del mismo orden (Tabla 7.22)  

que las obtenidas en trabajos previos99,111,  en los que cenizas volantes de características 

similares a la CTP se emplean como sorbentes para retener selenio a altas temperaturas 

y en una atmósfera de gasificación. Según estos trabajos,  las capacidades de retención 

máximas se encuentran entre 16-25 mg g-1 con eficiencias entre 33-67% y para 

temperaturas entre 550-750ºC, siendo los resultados más altos a las temperaturas 

superiores. 

 

7.3.2.1.-Influencia de la concentración y características de la materia carbonosa 
presente en las cenizas (inquemados) 
 

La evaluación de la posible retención de selenio en los inquemados presentes en las 

cenizas se ha llevado a cabo con el fin de evaluar esta retención de manera paralela al 

caso del mercurio. En la Figura 7.56 se muestra la retención de selenio para las 

fracciones de la ceniza CTA que tienen diferente contenido en inquemados. Como 

puede observarse la CRM y la eficiencia aumentan con la cantidad de materia 

carbonosa, tal y como ocurría con el Hg y As, aunque estas diferencias no son muy 

elevadas. Sin embargo, la ceniza CTP, que es la que tiene el menor contenido en materia 

carbonosa, consigue las mayores retenciones de selenio (Tabla 7.22). De acuerdo con 

los resultados obtenidos en los carbones activos y el estudio de trabajos anteriores93,111, 

no se esperan grandes retenciones de selenio en la materia carbonosa. 
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Tabla 7.22.-Retención de selenio en cenizas volantes en diferentes atmósferas a 120ºC 
 

LOI combustión gasificación 
Sorbente % CRM  

mg g-1 
Eficiencia

% 
CRM  
mg g-1 

Eficiencia
% 

CTA orig 5.7 15.6 11±2 17.4 34±4 
CTA >150 22.4 16.5 11±2 18.4 36±2 
CTA >150 agl 73.0 17.7 12±2 19.3 37±4 
CTP orig 3.8 17.8 15±2 21.5 35±6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                  (a)                                                                      (b) 

 
Figura 7.56.-Retención de selenio en las cenizas volantes CTA a diferente contenido en 
inquemados en una atmósfera de combustión (a) y de gasificación (b) a 120ºC 
 

 

7.3.2.2.-Influencia de las características morfológicas y de la composición mineral de 
la ceniza volante 
 

Al igual que en los casos de Hg y As, la evaluación de la retención de selenio se llevó a 

cabo de manera comparativa con las cenizas CTA y CTP, de distinto origen y 

composiciones muy diferentes. En la Figura 7.57 se representa la retención en ambas 

cenizas originales en las atmósferas de trabajo. Aunque las retenciones pueden 

considerarse en todos los casos del mismo orden, se observa un ligero incremento en la 

ceniza CTP, comparada con la ceniza CTA original. En la ceniza CTP se obtienen 

mejores retenciones, con CRM del orden de 18-22 mg g-1 y eficiencias de 15-35%, 
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siendo los mayores valores los obtenidos en una atmósfera de gasificación. Cuando se 

comparan entre sí las distintas fracciones de la ceniza CTA, no se observan tampoco 

grandes diferencias, produciéndose un ligero incremento en la retención de selenio al 

aumentar el contenido en inquemados, aunque este incremento no es especialmente 

significativo y podría estar relacionado con el ligero incremento en el área superficial.  

Si estudiamos de forma comparativa las cenizas CTA y CTP, en cuanto a los 

constituyentes inorgánicos que la forman, podríamos encontrar una relación directa 

entre retención de selenio y contenido en Ca, puesto que es en CTP, la ceniza con mayor 

contenido en Ca total y CaO libre la que retiene más cantidad de selenio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                      (a)                                                               (b) 

 
Figura 7.57.-Retención de selenio en las cenizas volantes CTA y CTP originales en una 
atmósfera de combustión (a) y gasificación (b) a 120ºC 
 

 

7.3.2.3.-Influencia del compuesto de selenio en fase gas y de la atmósfera gaseosa 

 

Cuando se evaluó la retención de especies de selenio en carbones activos en atmósferas 

de combustión y gasificación se concluyó que, tal y como se predijo a partir de datos 

termodinámicos de equilibrios es muy probable que las especies de Se presentes en las 

atmósferas de combustión y gasificación sean diferentes. Como consecuencia de este 

hecho, podríamos esperar que las retenciones de selenio en las cenizas volantes, en 

ambas atmósferas, fueran diferentes y así ocurre. Tal y como puede verse en  la Tabla 

7.22, las eficiencias son superiores en la atmósferas de gasificación (tal y como ocurría 
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en los carbones activos), y también lo son las CRM, aunque con una diferencia no tan 

grande. Este hecho, al igual que  se hizo con los carbones activos, podría interpretarse 

como debido a que la cinética se ve favorecida para la especie  de selenio presente en la 

atmósfera de gasificación (H2Se), pero los centros activos capaces de retener selenio en 

las cenizas son los mismos.  

 

7.3.2.4.-Retención simultánea de azufre y selenio 

 

Al igual que ocurría con el mercurio y el arsénico, cuando los sorbentes utilizados son 

las cenizas volantes se observa una pérdida de azufre en las dos atmósferas, que puede 

llegar a ser de hasta un 1% en valor absoluto en el caso de las cenizas volantes CTP 

(Figuras 7.58-59). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.58.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de selenio en las 
cenizas volantes originales  en una atmósfera de combustión a 120ºC 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.59.-Análisis de azufre en los experimentos de retención de selenio en las 
cenizas volantes originales en una atmósfera de gasificación a 120ºC 
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7.3.2.5.-Estabilidad térmica de la especie adsorbida 

 

Los resultados obtenidos en las cenizas volantes durante el tratamiento térmico se 

muestran en la Tabla 7.23. De igual modo que ocurría con los carbones activos, tanto en 

una atmósfera de combustión como de gasificación, se producen pérdidas de selenio 

entre el 15 y 20%, indicando que la retención de selenio es parcialmente reversible. 

 
Tabla 7.23.-Comparación de las concentraciones de selenio retenido antes y después 
del tratamiento térmico en las cenizas volantes a 120ºC  
 

 
Sorbente mg Se g-1 

evaporado 

mg Se g-1  
retenido 

antes 

mg Se g-1 
retenido 

después ½ h 

mg Se g-1 
retenido 

después 1 h 
CTA orig 175.8 15.6±0.3 12.8±0.2 12.7±0.4 

C
om

b 

CTP orig 175.9 17.7±0.2 15.1±0.2 15.4±0.3 

CTA orig 85.9 17.2±0.3 14.2±0.4 14.0±0.4 

G
as

if 

CTP orig 123.5 21.5±0.4 17.5±0.4 17.4±0.3 

 

 

7.3.2.6.-Discusión de los resultados obtenidos en la retención de selenio en cenizas 
volantes 
 

Las retenciones de Se en las cenizas volantes, al igual que en el caso de los carbones 

activos, se mejoran en una atmósfera de gasificación respecto a la atmósfera de 

combustión, lo que se interpreta como debido a que las especies de selenio presentes en 

ambas atmósferas son diferentes. 

La relación entre contenido en inquemados y retención de selenio no es muy 

significativa, y como en el caso del mercurio y arsénico, se observa un incremento muy 

ligero al aumentar el contenido en inquemados en la misma ceniza. Tampoco se 

observan diferencias que puedan ser asignadas a la naturaleza de las partículas que 

constituyen estos inquemados, como veíamos en el caso del mercurio, o al menos  no se 

observan relaciones con el contenido en partículas isótropas, como se observaba para el 

mercurio. De hecho, en el caso del selenio, las retenciones siempre son superiores en 
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CTP, que es la muestra con menos contenido en materia carbonosa. Un ligero 

incremento del área superficial, consecuencia del incremento en el contenido en 

inquemados, supuso un aumento en el porcentaje y en la capacidad máxima de retención 

de selenio. De hecho, en la atmósfera de combustión la retención de selenio en CTP fue 

similar a la obtenida en la fracción CTA>150agl, de similar área superficial y distinta 

composición, lo que unido al hecho de que el selenio retenido es parcialmente eliminado 

tras el tratamiento térmico puede sugerir un posible mecanismo de adsorción física. 

El hecho de que la ceniza CTP consiga las mayores retenciones también  puede 

sugerir que la materia inorgánica, o alguno de los componentes de la misma, sean 

parcial o totalmente responsables de la retención de selenio. Según estudios previos 92, 

111 y datos teóricos, podemos pensar que algunas especies de Fe y de Ca pudieran 

reaccionar con el selenio presente en fase gas. En lo que se refiere al Ca, y cuando 

trabajamos en una atmósfera de combustión, podría esperarse la reacción Ca-Se para 

originar CaSeO3, sin embargo la posible reacción Ca-Se no puede ser explicada con 

ninguno de los datos obtenidos en este trabajo. Cuando se analizaron las muestras de 

ceniza post-retención por LA-ICP-MS se encontró que no había correlación entre el Se 

y el Ca en una atmósfera de combustión (Figura 7.60). Pero además, cuando se trató de 

encontrar posibles asociaciones entre Se y Fe se encontró nuevamente que no había 

ninguna correlación entre estos dos elementos (Figura 7.60). Tampoco por EDX fue 

posible la identificación de Se junto alguno de estos elementos (Figura 7.61). Estas 

observaciones nos confirman que la retención de selenio en una atmósfera de 

combustión en las cenizas no tiene lugar mediante una reacción química, o al menos no 

tiene lugar en una extensión importante.  
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Figura 7.60.-Correlación obtenida entre Se/Ca y Se/Fe en la ceniza volante CTA en 
una atmósfera de combustión 
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Figura 7.61.-Análisis por EDX de una partícula de la ceniza volante CTP tras la 
retención de Se en una atmósfera de combustión. 
 
 

 En condiciones reductoras, donde la especie en fase gas esperada es el H2Se, 

todas las cenizas volantes retuvieron mayor porcentaje de selenio que en las mismas 

condiciones en la atmósfera de combustión, de igual forma a como ocurría con los 

carbones activos. Si comparamos los dos tipos de cenizas volantes, podemos observar 

que, a pesar de que la ceniza CTP tiene similar área superficial que la fracción 

CTA>150agl, su CRM sigue siendo superior, y de nuevo podemos plantear la hipótesis 

de que sea alguno de los componentes de la materia mineral el responsable de la 

retención. Si de nuevo pensamos en las posibles reacciones con el Ca (9)  para formar 

CaSe , según los resultados expuestos esta reacción se vería más favorecida en la ceniza 

CTP con mayor contenido en calcio, y mayor contenido en CaO libre (apartado 6.2), y 

de hecho el análisis mediante LA-ICP-MS confirmó la asociación Se-Ca en una 

atmósfera de gasificación (Figura 7.62).  

En lo que se refiere a la posible reacción Fe-Se (10), pudiera darse de igual 

forma en las dos cenizas, ya que tienen similar contenido en hierro (apartado 6.1). En la 

Figura 7.62 se muestra la correlación Se-Fe obtenida en la cenizas volantes CTP 

(R=0.90). El análisis por EDX apoyó la hipótesis de la reacción que daría lugar a la 

formación de CaSe  y FeSe en una atmósfera de gasificación, y que no tiene lugar en 
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condiciones oxidantes de una atmósferas de combustión (Figura 7.63), aunque debe 

señalarse que no todas las partículas conteniendo Fe y Ca analizadas contenían selenio 

(Figura 7.64). 

 

 CaO + H2Se(g) = CaSe + H2O(g)    (9)      K=4.07 

 FeS + H2Se (g) = FeSe + H2S(g)     (10)     K=8.97x102 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.62.-Correlación obtenida entre Se/Ca y Se/Fe en la ceniza volante CTP en 
una atmósfera de gasificación 
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Figura 7.63.-Análisis por EDX de una partícula de la ceniza volante CTP tras los 
experimentos de retención de Se en una atmósfera de gasificación 
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Figura 7.64.-Análisis por EDX de una partícula de la ceniza volante CTP tras los 
experimentos de retención de Se en una atmósfera de gasificación 
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8.-CONCLUSIONES 
 

 

Del análisis y discusión de los resultados obtenidos en el estudio sobre la retención de 

compuestos gaseosos de Hg, As y Se en sorbentes sólidos: aplicación a la combustión y 

gasificación de carbón y considerando los objetivos planteados, se concluye que: 

 

1.    A partir del estudio teórico basado en datos termodinámicos en equilibrio, en los 

procesos de combustión y gasificación, las especies de mercurio, arsénico y 

selenio presentes en el carbón podrían encontrarse totalmente en fase gas a 

presión atmosférica. El mercurio se encontraría fundamentalmente como Hg(g) 

en ambas atmósferas, aunque a bajas temperaturas otras especies también 

podrían estar presentes en menor proporción. A temperaturas inferiores a 700ºC, 

en una atmósfera de  combustión podría formarse HgO(g), y por debajo de 

200ºC, en una atmósfera de  gasificación, Hg(CH3)2(g). En presencia de cloruro 

y a temperaturas inferiores a 600ºC, se formaría el HgCl2(g), en cantidades que 

dependerían de la concentración de cloruro, junto con alguna especie 

condensada. El arsénico estaría totalmente en fase gas como AsO(g) a 

temperaturas superiores a 500ºC en ambas atmósferas. A temperaturas 

inferiores, y en el caso de una atmósfera de combustión, solo se forman especies 

condensadas de arsénico, mientras que en gasificación, las especies gaseosas 

comienzan a coexistir con especies condensadas. A temperaturas inferiores a 

1000ºC el selenio está totalmente en fase gas como SeO2(g) y H2Se(g) en las 

atmósferas de combustión y gasificación, respectivamente.  
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       En las condiciones utilizadas en los experimentos de retención, en un intervalo 

de temperaturas entre 120-400ºC,  intervalo en el que se puede llevar a cabo la 

limpieza de gases, el Hgº se evapora totalmente y no se forman especies 

condensadas. En ambas atmósferas, el mercurio se encuentra fundamentalmente 

como Hg(g), aunque en la de combustión también podría estar presente una 

pequeña proporción de HgO(g). Cuando se evapora HgCl2 la única especie 

existente en ambas atmósferas es el HgCl2(g). En el caso de la evaporación de 

As2O3, las  especies de arsénico se encuentra totalmente en fase gas, formando 

óxidos en una atmósfera de combustión y, mayoritariamente como As4(g), en 

una atmósfera de gasificación. Cuando se evapora Se, las especies de selenio 

formadas son  las mismas que a altas temperaturas, es decir, SeO2(g) y H2Se(g) 

en las atmósferas de combustión y gasificación, respectivamente. 

 

2.  Las características del sorbente tienen enorme influencia en la capacidad de 

retención y eficiencia para los distintos elementos evaluados: 

 

         En el caso del Hg0, los mejores sorbentes son los carbones activos de mayor área 

superficial (RBHG3 y RB3) y especialmente si han sido impregnados con azufre 

(RBHG3). Carbones activos de menores áreas (CA), que poseen en su estructura 

tanto azufre orgánico como mineral (sulfuros/sulfatos), pueden retener asimismo 

Hg0, aunque con menor eficiencia y capacidades de retención entre 10 y 100 

veces inferiores. En atmósfera típica de combustión el Hg0 puede quedar 

retenido en algunas cenizas volantes (CTA), con eficiencias y capacidades de 

retención superiores (hasta 12 mg g-1) a las de los carbones activos sin 

impregnar (entre 2 y 8 mg g-1). 

 

       Comparando  las retenciones de HgCl2 en los carbones activos, se observa que 

las eficiencias pueden llegar a mejorarse en los carbones activos preparados a 

partir de carbón mineral, de menores áreas superficiales (CA, CASU y CAPSU), 

aunque su capacidad de retención máxima es del orden de 10 veces inferior a la 

de los comerciales. La retención de HgCl2 no está relacionada con la cantidad ni 
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tipo de azufre y puede estarlo con reacciones ácido-base. Las cenizas volantes 

tienen capacidades de retención intermedias (2.5 y 5.5 mg g-1), entre las mejores 

y  peores obtenidas en los carbones activos (11.7 y 1.79 mg g- 1). 

 

         En el caso de las especies de arsénico, los carbones activos, independientemente 

de sus características, consiguen bajas retenciones, del orden de 0.3 mg g-1 en los 

carbones comerciales y 0.6 mg g-1 en los preparados a partir de carbón. La 

presencia de compuestos de azufre no influye en los mecanismos de retención de 

arsénico. Las mejores retenciones de arsénico se producen en  las cenizas 

volantes, alcanzando valores del orden de 3-5 mg g-1.  

 

Las retenciones de las especies de selenio están básicamente influidas por la 

composición de la atmósfera gaseosa. En una atmósfera de gasificación son 

similares en todos los carbones activos independientemente de sus 

características y contenido en azufre, con capacidades de retención del orden de 

4-6 mg g-1. Sin embargo, estas retenciones se mejoran considerablemente con las 

cenizas volantes en las que se alcanzan valores entre 16-22 mg g-1. 

 

      En resumen, los carbones activos comerciales son los mejores sorbentes para la 

retención de especies de mercurio. Los preparados a partir de carbón y las 

cenizas volantes, dependiendo de las condiciones, presentan retenciones 

similares. La retención de arsénico y selenio siempre es superior en las cenizas 

volantes que en cualquiera de los carbones activos estudiados en este trabajo. 

 

       Las características de las cenizas volantes, así como la cantidad y características 

de los inquemados que poseen, pueden influir en la retención de alguno de los 

elementos en estudio. La ceniza volante procedente de la combustión de carbón 

en una caldera de lecho fluidizado en la que se utiliza caliza, retuvo mejor el 

HgCl2, poniendo de manifiesto que una mayor cantidad de CaO libre, favorece 

la retención de esta especie. Por el contrario en la ceniza volante procedente de 

una planta de combustión de carbón pulverizado se mejoró la retención de Hgº 

en una atmósfera de combustión. Aunque este hecho no ha podido ser 
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confirmado en este trabajo, podría deberse a una oxidación del mercurio en la 

superficie de las cenizas. 

 

       En las cenizas estudiadas no se observa relación entre retención de mercurio y 

contenido en inquemados, ni con el tipo de partículas (isótropas/anisótropas) 

presentes en las mismas.  

 

      Una mayor concentración en inquemados, y con ello una relativa mayor área 

superficial, mejoró ligeramente la retención de arsénico. La retención de este 

elemento se ve asimismo incrementada en la ceniza CTP con mayor contenido 

en CaO libre, lo que, sin poder descartar otros mecanismos, se justificaría a 

través de una posible reacción química. 

 

       Las mayores capacidades de retención de selenio se dieron en la ceniza volante 

CTP y en la fracción con mayor concentración en inquemados de la ceniza CTA, 

ambas de similar área superficial pero distinta composición. En este caso no se 

puede descartar que la retención sea una combinación de un proceso físico y 

químico. 

 

3.    Las variables del proceso experimental influyen asimismo en las capacidades de 

retención y eficiencias para los distintos elementos. 

 
      Las eficiencias para el Hgº en los carbones activos sin impregnar, se ven 

incrementadas al disminuir la temperatura desde 270 a 120ºC, poniendo de 

manifiesto que se trata de una retención físico-química. Cuando el carbón activo 

está impregnado con azufre la eficiencia apenas varía con la temperatura. El 

mecanismo de retención en este tipo de carbones tiene lugar fundamentalmente a 

través de una reacción química. 

 

       A 120ºC una disminución de tamaño de partícula mejora la retención de todos 

los elementos estudiados, excepto cuando  tiene lugar mayoritariamente a través 

de la reacción S-Hg, donde las propias características físicas del lecho, 
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modificadas por la compactación, son las causantes de esta disminución del 

porcentaje de retención.  

 

       En la mayor parte de los casos la diferente composición de la mezcla gaseosa, 

que conlleva trabajar en condiciones oxidantes o reductoras, no modificó 

significativamente la retención de mercurio y arsénico en los distintos sorbentes.  

La única excepción importante se produjo cuando la retención de  Hg(g) se llevó 

a cabo en la ceniza CTA, en cuyo caso aumentó considerablemente en una 

atmósfera de combustión. La retención de selenio es superior, tanto en las 

cenizas volantes como en los carbones activos, en una atmósfera de gasificación, 

donde la especie presente en fase gas es el  H2Se.  
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ANEXO I 
 

 

Método utilizado para la preparación de los carbones activos CA, CASU y CAPSU 
a partir del carbón SAMCA.  
 

La preparación de los carbones activos CA, CASU y CAPSU se realizó en el Instituto 

de Carboquímica de Zaragoza. En primer lugar se llevó a cabo una carbonización del 

carbón SAMCA (Tablas I.1 y I.2) a 700ºC durante 60-70 minutos. En estas condiciones, 

la pérdida de peso fue del 42%, siendo la eficiencia de la pirólisis de un 58%. El semi-

coke producido fue utilizado como la materia prima para preparar los carbones activos. 

Los carbones activos fueron preparados por activación física con un gas en un reactor de 

lecho fluidizado. Para ello 250 g de semi-coke se depositaron en un reactor de lecho 

fluidizado a 750ºC durante 2 horas mientras una mezcla gaseosa (80% N2 y 20% H2O)  

se pasó a través del lecho a 1200 l h-1 . Previamente a la activación, el semi-coke se 

calentó en el reactor a 800ºC en una atmósfera de N2 durante media hora para asegurar 

que esté completamente pirolizado a la temperatura de activación elegida. El carbón 

activo obtenido de esta forma se denominó como CA. 

Los carbones activos CASU y CAPSU se obtuvieron a partir del carbón CA por 

impregnación con Na2S y Na2S4, respectivamente. Para ello se impregnaron 500 g de 

CA con una disolución saturada de sulfuro de sodio (160 g l-1) o de tetrasulfuro de sodio 

(esta disolución fue obtenida por reacción de una cantidad estequiométrica de azufre 

con la disolución saturada de sulfuro de sodio). Ambas disoluciones se mantuvieron en 

contacto con el carbón CA durante 10 minutos en un baño de ultrasonidos, se filtraron y 

finalmente se secaron a temperatura ambiente. 
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Tabla I.1.-Contenido en cenizas y análisis elemental del carbón SAMCA. 
 

Cenizas %  16.1 
C % 50.3 
H % 4.0 
N % 0.7 
S total % 6.2 
S sulfatos % 0.4 
S pirítico  % 3.0 
Cl % 0.01 

% secado al aire 
 

Tabla I.2.-Análisis de las cenizas y del mercurio del carbón SAMCA. 
 

Al2O3 % 2.81 
Fe2O3 % 4.87 
CaO % 1.47 
MgO % 0.26 
Na2O % 0.04 
K2O % 0.20 
TiO2 % 0.08 
P2O5 % 0.05 
SO3 % 15.1 
Hg μg g-1 0.12 

 



Anexo II  241

 

 

 

 

 

ANEXO II 

 
Procedimiento de aglomeración con aceites 

 

Los experimentos de aglomeración se llevaron a cabo con un mezclador-agitador de alta 

velocidad Waring, compuesto de un vaso mezclador de vidrio de sección cuadrada con 

capacidad para 1 litro y con una hélice de cuatro palas en su fondo que se acopla al 

motor. El vaso está previsto de dos tapas concéntricas que permiten su cierre hermético. 

La tapa interior puede ser abierta en el transcurso del experimento lo que permite la 

incorporación de reactivos. El motor trabaja a siete velocidades comprendidas entre 

3.000 y 27.000 rpm. Se utilizó agua desionizada de resistividad <20 MΩ/cm. 

En un experimento tipo se introducen en el vaso mezclador, 16 g de ceniza 

volante y 400 ml de agua desionizada, que se mezclan a 11.000 rpm durante un tiempo 

de acondicionamiento de 5 minutos con el fin de dispersar la muestra en agua. A 

continuación, y sin dejar de agitar, se añade la cantidad correspondiente de aceite con 

una jeringuilla de plástico. Las concentraciones de aceite utilizadas oscilan entre 1 y 50 

% en peso aceite/ceniza. Una vez añadido el aceite, la agitación se continúa durante un 

minuto, tiempo a lo largo del cual tiene lugar la formación de aglomerados, que va 

acompañada de una disminución de la turbiedad de la mezcla de agitación. Los 

aglomerados se separan del rechazo mediante posterior flotación en celda o recogida 

directa de la mezcladora. En la separación por flotación, la máquina de flotación es una 

Humboldt Wedag 935/4 con una agitación mecánica variable entre 0 y 3.000 rpm y con 

entrada de aire a través del agitador. El contenido de los vasos correspondientes a dos 

aglomeraciones simultáneas, realizadas en condiciones idénticas, se vierte en una celda 
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de flotación de plexiglas de un litro de capacidad, mezclándose a una velocidad de 

2.700 rpm durante 30 segundos y sin entrada de aire. A continuación, se introduce aire 

en la celda y se recuperan los aglomerados que flotan, durante 180 segundos. El rechazo 

formado por la muestra no aglomerada y por los aglomerados que no han flotado 

permanece en suspensión. 

Los aglomerados separados de una u otra forma, se filtran y lavan sucesivamente 

con alcohol etílico, percloretilenoo y éter etílico. Después, se secan a 45ºC durante una 

noche, se equilibran con la atmósfera del laboratorio y se pesan para posteriormente 

determinar sus contenidos de humedad y cenizas. Los experimentos de aglomeración se 

realizaron por duplicado, admitiéndose como válidos aquellos en los cuales la diferencia 

en los porcentajes de recuperación es  2% en valor absoluto. 
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ANEXO III 
 

 

El análisis de dimetilmercurio en una muestra de gas a la salida del reactor, después 

de un experimento llevado a cabo en una atmósfera de gasificación se llevó a cabo en 

un cromatógrafo Hewlett-Packard 5890 Serie II, provisto de detector de ionización de 

llama (FID). Las condiciones operatorias y las características de la columna 

cromatográfica empleada se muestran  en la Tabla III.1 

 

 

Tabla III.1.-Condiciones operatorias y características de la columna cromatográfica 
empleada  en el análisis de dimetilmercurio 

 
Parámetro  

Fase estacionaria OV-1701 

Longitud de la columna 25 metros 

Diámetro interno de la columna 0.25 mm 

Caudal de gas portador (H2) 1.8 ml min-1 

Relación del divisor de caudal 1:100 

Temperatura del inyector 350ºC 

Temperatura del detector 300ºC 

Temperatura del horno 50ºC 

Programa de temperatura T cte. 15 min 
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ANEXO IV 
 
Difractograma de las cenizas volantes CTA y CTP 
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Difractograma de las cenizas obtenidas por LTA de los carbones activos 
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ANEXO V 
 
LA-ICP-MS153-155 (Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) es 

una extensión de la ya bien conocida ICP-MS. La diferencia es el uso de una fuente 

emisora de rayos láser que permite analizar directamente muestras sólidas, evitando la 

tediosa labor de la disolución de la muestra. En el presente trabajo el equipo utilizado 

fue un CETAC LSX-200 acoplado a un HP4500 ICP-MS. En la Tabla V.1 se muestran 

los parámetros utilizados en el análisis. Para ello la muestra se coloca en un 

portamuestras y se fija con esmalte de uñas o laca para el pelo de modo que la muestra 

es escaneada y la señal (cuentas vs tiempo) es recogida. Los elementos analizados 

fueron el elemento retenido (As y Se) y otros elementos presentes en los sorbentes (Ca y 

Fe). 13C fue usado como patrón interno para chequear la estabilidad del equipo. 

 
Tabla V.1.-Condiciones experimentales utilizadas en la determinación mediante LA-
ICP-MS 

CETAC LSX-200 HP 4500 

Parámetro    

Nivel de 
energía 50 % Potencia de 

radiofrecuencias 1600 W  Puntos por 
masa 1 

Pulsos 20 Hz Flujo del gas 
plamógeno 16.0 l min-1 Tiempo de 

integración 0.05-0.10 

Tamaño de 
partícula 50 μm Flujo del gas 

auxiliar 1.0 l min-1   

Scans 30 μm/s Flujo del gas 
portador 1.45 l min-1   

Tiempo de 
medida 500 s Profundidad de 

la muestra 6.0 mm   
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Nunca vayas por el camino 
trazado, porque conduce 

hacia donde otros han ido ya 
 
 

Alexandre Graham Bell 


	01Portada todo
	02AGRADECIMIENTOS tesis c
	03INDICE b
	04RESUMEN f
	05SUMMARY f
	06ABREVIATURAS TEsis a
	07introducción tesis V
	08Objetivos c
	09Experimental u
	10prog term y
	11métodos analíticos.u
	12Caract sorben x
	13Exp.ret todo e
	14Conclusiones g
	15bibliografia d
	16ANEXOS b
	17PUBLICACIONES
	18cita



