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RESUMEN (en espaiiol)

El mercurio es un metal pesado muy toxico para la salud humana y el medioambiente.
Es un elemento que puede estar presente en el agua, suelo, sedimentos y en la atmosfera. A
pesar de sus hajos niveles de fondo en la naturaleza, la actividad humana (mineria, generacion
eléctrica, etc.) ha incrementado de forma notable la concentracion de este elemento en el
medioambiente. El mercurio se puede encontrar en diversas especies quimicas, cuyas
propiedades fisicas y quimicas varian de una especie a ofra. Estas propiedades van a
determinar el comportamiento y distribucion del mercuric en el medioambiente, su
biodisponibilidad y su toxicidad para el ser humano, asi como, el desarrollo de estrategias
medioambientales que permitan eficazmente su reduccion y control.

La determinacion analitica de algunas de las especies organicas de mercurio mas
peligrosas, como es el metilmercurio, ya esta implantada en muchos laboratorios. Sin embargo,
la identificacién y cuantificacion de las especies inorganicas de mercurio continua siendo una
tarea complicada. La desorcion térmica programada es una técnica que se basa en la
separacion de las especies de mercurio en funcion de su temperatura de volatilizacion
caracteristica. Es un método que permite el andlisis de especies de mercurio de forma simple,
directa y rapida. Sin embargo, aun presenta algunas limitaciones inherentes a la técnica que
necesitan ser optimizadas, como por ejemplo, la obtencion de muestras de referencia que
simulen la desorcion térmica de cada especie de mercurio en cualquier tipo de matriz, la
optimizacion de las condiciones experimentales para evitar la superposicion de picos o la
eliminaciéon de cualquier interferencia durante el analisis de las especies de mercurio,
concretamente, aquellas que son debidas a los compuestos volatiles desprendidos de
muestras con elevado contenido en materia carbonosa.

El objetivo de esta tesis ha sido desarrollar un dispositivo basado en la desorcion térmica
programada que permita identificar las especies de mercurio en cualquier tipo de sélido de
forma sensible y selectiva.

Para ello se prepararon una serie de muestras de referencia de los compuestos de
mercurio que estan presentes habitualmente en la naturaleza y en los procesos de utilizacion
de carbon. Un dispositivo basado en la desorcion térmica, que esta disponible comercialmente
para el analisis de la concentracion total de mercurio, se puso a punto para el analisis de
especies de mercurio. Mediante el analisis con este dispositivo (HgTPD) de las muestras de
referencia se construy6 una libreria con las temperaturas caracteristicas de desorcion termica
para cada compuesto de mercurio.

HgTPD demostro su utilidad en la determinacion de las especies de mercurio en
muestras con bajo contenido en materia organica, concretamente en cenizas volantes, suelos,
yesos y chars. La especiacion de mercurio en estos solidos permitid por un lado, evaluar el
riesgo de algunos de estos sub-productos cuando van a ser depositados en escombreras o
reutilizados y por otro, a mejorar el desarrollo de sorbentes especificos para la retencion de
mercurio en procesos de combustion de carbon a través de identificar el tipo de interaccion
Hg/sorbente.
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La reproducibilidad de la técnica HgTPD fue evaluada mediante el analisis de diferentes
muestras con tres dispositivos que trabajan en diferentes condiciones. Las especies de
mercurio identificadas con los tres dispositivos fueron similares. Sin embargo, el analisis de
muestras carbonosas no pudo ser realizado cuando el gas portador es inerte, debido a la
interferencia que causa el humo que se desprende de la materia organica y que impide la
deteccion.

Un nuevo dispositivo basado en la desorcion térmica fue construido el cual permite la
especiacion de mercurio en todo tipo de muestras, incluidas aquellas ricas en materia organica.
La novedad principal de este dispositivo es que consta de dos hornos y dos entradas de gas.
Esta nueva configuracién es capaz de determinar cada especie de mercurio sin ninguna
interferencia e independiente de la matriz en la que se encuentre.

El equipo y método desarrollado fue empleado para la determinacion de las especies de
mercurioc en muestras de carbones. Diferente especiacion de mercurio fue observada en
funcién del rango del carbén. Ademas se identificaron las especies de mercurio retenidas en
carbones activos usados como sorbentes en procesos de combustion de carbén, como
resultado de lo cual se propuso un mecanismo de retencion Hg/sorbente.

RESUMEN (en Inglés)

Mercury is a heavy metal that is highly toxic to human health and the environment. It is an
element that may be found in water, soil, sediments and the atmosphere. Despite the low level
of mercury in nature, human activity (mining, power generation, etc.) has led to an increase in
its concentration in the environment. Mercury can be found in several chemical species with
different physical and chemical properties. These properties will determine the behavior and
distribution of mercury in the environment, its bioavailability and toxicity, and the development of
environmental strategies for successfully controlling and reducing its emission into the
atmosphere.

Analysis of some of the most dangerous organic species of mercury, such as
methylmercury, is already being implemented in many laboratories. However, identification of
inorganic mercury species is still at a low stage of development. Thermal programmed
desorption is a technique that is based on the identification of species from their characteristic
temperature of desorption. It is a simple, direct and fast method that is easily applicable to
mercury speciation. However, there are still some issues that need to be addressed, for
example, the preparation of reference samples that simulate the desorption of mercury species
in different kinds of matrix, the optimization of experimental conditions to avoid overlapping
peaks and to prevent interferences caused mainly by the release of volatile matter from
samples with a high content of carbonaceous matter.

The aim of this thesis has been to develop a device based on thermal programmed
desorption for identifying mercury species in all types of solids in a sensitive and selective
manner.

For this purpose, a series of mercury reference compounds, which are often found both in
the natural environment and in coal utilization by-products was analyzed. A commercially
available thermal desorption device originally designed for the analysis of the total concentration
of mercury was optimized for the identificaction of mercury species (HgTPD). Analysis of the
reference samples by means of HgTPD was used to create a library of mercury compounds
together with their characteristic temperatures of desorption.

HgTPD proved to be a useful technique for identifying mercury species in samples with a
low organic matter content, in particular, in fly ashes, soils, gypsums and chars. Speciation of
mercury in these solids makes it possible to assess the risk involved in depositing these by-
products in landfills or in their reuse. In addition, Hg-TPD has proved to be useful for the
development of specific sorbents for mercury retention during coal combustion processes by
identifying Hg/sorbent interactions.

The reproducibility of the HgTPD technique was evaluated by analyzing several samples
in three different devices working under different conditions. The mercury species identified in
all three cases were similar. However, analysis of carbonaceous samples cannot be performed
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using an inert gas as carrier gas due to interference caused by the smoke released from
organic matter.

A new device based on thermal desorption was set up to allow mercury speciation in all
types of solid samples, including those enriched in organic matter. The main novelty of this
device is that it consists of two furnaces and two gas inlets. The new configuration is able to
determine mercury species in all kinds of matrix and without suffering any interference derived
from arganic matter.

The equipment and method developed was used to determine mercury species in coal
samples. Different mercury species were identified as a function of the coal rank. In addition,
the mercury species retained on activated carbons used as sorbents in coal combustion
processes have been identified. On the basis of these results a novel Hg/sorbent retention
mechanism is proposed.

SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAMA DE DOCTORADO EN QUIMICA FiSICA Y
ANALITICA




“La ciencia es el alma de la prosperidad de las naciones y la
fuente de vida de todo progreso”

Luois Pasteur (1822-1895)



AGRADECIMIENTOS — ACKNOWLEDGEMENTS

Finalizada mi Tesis Doctoral me gustarfa expresar con estas lineas mi
agradecimiento a todas las personas que de una manera u otra han permitido que esto

sea posible.

En primer lugar, quiero agradecer a las directoras de esta Tesis, las Dras. M2
Mercedes Diaz Somoano y M? Antonia Lépez Antén, por la confianza depositada en
mi y porque su dedicacién y esfuerzo ha sido fundamental para la realizacion de este
trabajo. Asimismo, a la Dra. M2 Rosa Martinez Tarazona por el privilegio de haber

podido contar con su gul'a y ayuda en todo momento.

Gracias al Dr. José Ignacio Garcia Alonso del Departamento de Quimica Fisica y

Analitica de la Universidad de Oviedo por aceptar ser tutor de esta tesis.

Gracias al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) por
concederme una beca JAE predoctoral y permitirme realizar este trabajo en el Instituto

Nacional del Carbén.

I would like to express my gratitude to Prof. Dr. Harald Biester, my research
supervisor during my stay at Technische Universitit Braunschweig, for his time,
knowledge and facilities given. I would like also to express my gratitude to all the staff
and students working there (Carluvy, Monica, Jan-Helge, Tanja, Petra and Angelina)
for making me feel like at home, teaching and helping me every time I needed.

Likewise, thanks to my flatmates in Germany (Sergio and Laura).

Gracias a las personas del INCAR que de una forma u otra han colaborado en
este trabajo, en especial a mis compafieros del grupo de investigacién Contaminacién

por Metales, a mis compafieras del 267 y a las personas que he tenido la oportunidad



de conocer durante estos afios. Con ellos (Nuria, Raquel, Luismi, Ana, Tan...) he
compartido momentos agradables de trabajo o de desconexién y siempre han estado
dispuestos a prestarme su ayuda. Tampoco puedo dejar de mencionar al Servicio de
Mantenimiento del INCAR (Nacho y Andrés) cuya ayuda ha sido fundamental en

muchas ocasiones.

Quiero también agradecer los buenos momentos pasados con los amigos que he
ido conociendo en mi camino hasta aqui (Universidad de Cantabria, SeLyC,
Universidad de Oviedo...) y por supuesto, a mis amigos de siempre (Paloma, Marian,

Roberto...) por estar ahi, afio tras afio, animandome como siempre.

Y por ultimo agradecer a mi familia, a mis padres y hermanos (Guadalupe, José
Mza, Pablo y]avier), tios y primas (Carmen, Juan, Carmen...) por su apoyo, ayuda y por

cuidarme siempre.

A todos jgracias!



1

1.1
1.2
1.3
131
1.3.2
1.3.3

14

15

151

INDICE

RESUMEN

ABSTRACT

ABREVIATURAS

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE TABLAS
INTRODUCCION
PROPIEDADES Y USOS DEL MERCURIO
TOXICIDAD DEL MERCURIO

EL MERCURIO EN EL MEDIO AMBIENTE
Ciclo biogeoquimico del mercurio

Fuentes de emision

Legislacion y normativas

EL MERCURIO Y LAS CENTRALES TERMICAS DE
COMBUSTION DE CARBON

METODOS PARA LA DETERMINACION DEL
CONTENIDO TOTAL DE MERCURIO EN SOLIDOS

Técnicas analiticas para la determinacion de mercurio total
IDENTIFICACION DE ESPECIES DE MERCURIO
Métodos analiticos para la especiacion de mercurio en sélidos

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

OBJECTIVES

RESULTADOS

Analisis de compuestos de mercurio de
referencia mediante desorcion térmica
programada

iINDICE | I

Vil

Xl
XVII

10
14

16

19

20
23
24
30

45



11| INDICE

311
3.1.2
3.1.3
3.14

3.2

3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.24

3.3

3.3.1
3.3.2

3.3.2.1

3.3.2.2

3.3.3
3.34

3.4

Dispositivo experimental HgTPD-1

Preparacion de las muestras de referencia

Identificacion y determinacion de los compuestos de mercurio
Publicaciones relacionadas

Publicacion |

Especiacion de mercurio en sélidos relacionados
con procesos de utilizacion del carbon

Dispositivos experimentales

Identificacion de las especies de mercurio en cenizas volantes y
suelos

Publicaciones relacionadas
Referencias bibliogréficas
Publicacién Il

Determinacion de interacciones Hg/solido
mediante desorcion térmica programada en
sistemas de limpieza de gases

Metodologia experimental

Resultados

Identificacion de las especies de mercurio en muestras de yesos
WFGD (Publicacion I11)

Identificacion de las especies de mercurio en chars empleados
como sorbentes (publicacion 1V)

Publicaciones relacionadas
Referencias bibliogréaficas
Publicacion 111
Publicacion IV

Comparacion de resultados obtenidos en
diferentes dispositivos de desorcion térmica
programada

48
52
53
55
57

63

68
69

71
71
73

81

86
88

88

89

91
91
95
101

107



34.1
3.4.2
3.4.3
3.4.4

3.5

3.5.1
3.5.2
3521
3.5.2.2
3.5.3
3.54

4
ANEXO |

ANEXO II

Metodologia experimental
Resultados

Publicaciones relacionadas y patentes
Referencias bibliograficas
Publicacion V

Patente

Aplicacion del método de desorcidn térmica
programada a la especiacion de mercurio en
materiales de carbono

Dispositivo experimental
Resultados

Especies de mercurio en carbones

Especies de mercurio en carbones activos utilizados como
sorbentes

Publicaciones relacionadas

Referencias bibliograficas

Publicacién VI

CONCLUSIONS

Informe del factor de impacto de las publicaciones

iINDICE | 11

110
113
118
118
119
147

177

180
181
181
181
182
183
185

Produccién cientifica del autor no incluida en esta tesis

doctoral




RESUMEN |V

RESUMEN

El mercurio es un metal pesado muy toxico para la salud humana y el
medioambiente. Es un elemento que puede estar presente en el agua, suelo, sedimentos y
en la atmdsfera. A pesar de sus bajos niveles de fondo en la naturaleza, la actividad
humana (mineria, generacion eléctrica, etc.) ha incrementado de forma notable la
concentracion de este elemento en el medioambiente. EI mercurio se puede encontrar en
diversas especies quimicas, cuyas propiedades fisicas y quimicas varian de una especie a
otra. Estas propiedades van a determinar el comportamiento y distribucién del mercurio
en el medioambiente, su biodisponibilidad y su toxicidad para el ser humano, asi como, el
desarrollo de estrategias medioambientales que permitan eficazmente su reduccién y
control.

La determinacion analitica de algunas de las especies organicas de mercurio
mas peligrosas, como es el metilmercurio, ya esta implantada en muchos laboratorios. Sin
embargo, la identificacion y cuantificacion de las especies inorgénicas de mercurio
continua siendo una tarea complicada. La desorcion térmica programada es una técnica
que se basa en la separacion de las especies de mercurio en funcion de su temperatura de
volatilizacion caracteristica. Es un método que permite el andlisis de especies de mercurio
de forma simple, directa y rapida. Sin embargo, aln presenta algunas limitaciones
inherentes a la técnica que necesitan ser optimizadas, como por ejemplo, la obtencion de
muestras de referencia que simulen la desorcion térmica de cada especie de mercurio en
cualquier tipo de matriz, la optimizacion de las condiciones experimentales para evitar la
superposicion de picos o la eliminacién de cualquier interferencia durante el analisis de
las especies de mercurio, concretamente, aquellas que son debidas a los compuestos
volatiles desprendidos de muestras con elevado contenido en materia carbonosa.

El objetivo de esta tesis ha sido desarrollar un dispositivo basado en la
desorcion térmica programada que permita identificar las especies de mercurio en
cualquier tipo de sélido de forma sensible y selectiva.

Para ello se prepararon una serie de muestras de referencia de los compuestos
de mercurio que estdn presentes habitualmente en la naturaleza y en los procesos de

utilizacion de carbon. Un dispositivo basado en la desorcion térmica, que esta disponible
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comercialmente para el analisis de la concentracion total de mercurio, se puso a punto
para el analisis de especies de mercurio. Mediante el andlisis con este dispositivo
(HgTPD) de las muestras de referencia se construyd una libreria con las temperaturas
caracteristicas de desorcidon térmica para cada compuesto de mercurio.

HgTPD demostro su utilidad en la determinacion de las especies de mercurio en
muestras con bajo contenido en materia organica, concretamente en cenizas volantes,
suelos, yesos y chars. La especiacién de mercurio en estos sélidos permitié por un lado,
evaluar el riesgo de algunos de estos sub-productos cuando van a ser depositados en
escombreras o reutilizados y por otro, a mejorar el desarrollo de sorbentes especificos
para la retencion de mercurio en procesos de combustion de carbén a través de identificar
el tipo de interaccion Hg/sorbente.

La reproducibilidad de la técnica HgTPD fue evaluada mediante el analisis de
diferentes muestras con tres dispositivos que trabajan en diferentes condiciones. Las
especies de mercurio identificadas con los tres dispositivos fueron similares. Sin
embargo, el analisis de muestras carbonosas no pudo ser realizado cuando el gas portador
es inerte, debido a la interferencia que causa el humo que se desprende de la materia
organica y que impide la deteccion.

Un nuevo dispositivo basado en la desorcion térmica fue construido el cual
permite la especiacion de mercurio en todo tipo de muestras, incluidas aquellas ricas en
materia organica. La novedad principal de este dispositivo es que consta de dos hornos y
dos entradas de gas. Esta nueva configuracion es capaz de determinar cada especie de
mercurio sin ninguna interferencia e independiente de la matriz en la que se encuentre.

El equipo y método desarrollado fue empleado para la determinacion de las
especies de mercurio en muestras de carbones. Diferente especiacion de mercurio fue
observada en funcion del rango del carbon. Ademas se identificaron las especies de
mercurio retenidas en carbones activos usados como sorbentes en procesos de combustion

de carbdn, como resultado de lo cual se propuso un mecanismo de retencién Hg/sorbente.
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ABSTRACT

Mercury is a heavy metal that is highly toxic to human health and the
environment. It is an element that may be found in water, soil, sediments and the
atmosphere. Despite the low level of mercury in nature, human activity (mining, power
generation, etc.) has led to an increase in its concentration in the environment. Mercury
can be found in several chemical species with different physical and chemical properties.
These properties will determine the behavior and distribution of mercury in the
environment, its bioavailability and toxicity, and the development of environmental
strategies for successfully controlling and reducing its emission into the atmosphere.

Analysis of some of the most dangerous organic species of mercury, such as
methylmercury, is already being implemented in many laboratories. However,
identification of inorganic mercury species is still at a low stage of development. Thermal
programmed desorption is a technique that is based on the identification of species from
their characteristic temperature of desorption. It is a simple, direct and fast method that is
easily applicable to mercury speciation. However, there are still some issues that need to
be addressed, for example, the preparation of reference samples that simulate the
desorption of mercury species in different kinds of matrix, the optimization of
experimental conditions to avoid overlapping peaks and to prevent interferences caused
mainly by the release of volatile matter from samples with a high content of carbonaceous
matter.

The aim of this thesis has been to develop a device based on thermal
programmed desorption for identifying mercury species in all types of solids in a
sensitive and selective manner.

For this purpose, a series of mercury reference compounds, which are often
found both in the natural environment and in coal utilization by-products was analyzed. A
commercially available thermal desorption device originally designed for the analysis of
the total concentration of mercury was optimized for the identificaction of mercury
species (HgTPD). Analysis of the reference samples by means of HgTPD was used to
create a library of mercury compounds together with their characteristic temperatures of

desorption.
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HgTPD proved to be a useful technique for identifying mercury species in
samples with a low organic matter content, in particular, in fly ashes, soils, gypsums and
chars. Speciation of mercury in these solids makes it possible to assess the risk involved
in depositing these by-products in landfills or in their reuse. In addition, Hg-TPD has
proved to be useful for the development of specific sorbents for mercury retention during
coal combustion processes by identifying Hg/sorbent interactions.

The reproducibility of the HGTPD technique was evaluated by analyzing several
samples in three different devices working under different conditions. The mercury
species identified in all three cases were similar. However, analysis of carbonaceous
samples cannot be performed using an inert gas as carrier gas due to interference caused
by the smoke released from organic matter.

A new device based on thermal desorption was set up to allow mercury
speciation in all types of solid samples, including those enriched in organic matter. The
main novelty of this device is that it consists of two furnaces and two gas inlets. The new
configuration is able to determine mercury species in all kinds of matrix and without
suffering any interference derived from organic matter.

The equipment and method developed was used to determine mercury species
in coal samples. Different mercury species were identified as a function of the coal rank.
In addition, the mercury species retained on activated carbons used as sorbents in coal
combustion processes have been identified. On the basis of these results a novel
Hg/sorbent retention mechanism is proposed.
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ABREVIATURAS

Atomic Absorption Spectroscopy (espectrometria de absorcion atomica)

Atomic Fluorescence Spectroscopy (espectrometria de fluorescencia
atomica)

Advanced Mercury Analyzer (analizador avanzado de mercurio)

Atmospheric Mercury Depletion Events (eventos de agotamiento

atmosférico del mercurio)

Baghouse (filtro de mangas)

Capillary Electrophoresis (electroforesis capilar)

Convention on Long-Range Transboundary Air Pollutants (convenio de
contaminacion transfronteriza de larga distancia)

Certified Reference Material (material certificado de referencia)

Cold Vapor Atomic Absorption Spectroscpy (espectroscopia de absorcién
atémica con generacion de vapor frio)

Cold Vapour Atomic Fluorescence Spectroscopy (espectroscopia de

fluorescencia atdmica con generacion de vapor frio)

sistema de reduccion de 6xidos de nitrogeno

Environmental Protection Agency (agencia de proteccion medioambiental)

European Pollutant Release and Transfer Register (registro europeo de

emisiones y transferencia de contaminantes)

Electrostatic Pricipitator (precipitador electrostatico)

Extended X-ray Absorption Fine Structure (espectroscopia de estructura

fina por absorcion de rayos X extendidos)
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FGD

GC

GF-AAS

Hg
Hg’
Hg**
Hg,™
Hg-HA
Hg-OM
Hgp

Hg-TPD

HPLC

ICP-MS

INAA

IOMC

Flue Gas Desulphurization (sistema de desulfuracion)
gramo
Gas Chromatography (cromatografia de gases)

Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (espectrometria de
absorcion atdmica en horno de grafito)

Mercurio

Mercurio elemental

Mercurio oxidado (estado de oxidacion 1)

Mercurio oxidado (estado de oxidacion I)

Mercurio unido a &cidos humicos

Mercurio unido a la materia organica

Mercurio unido a las particulas

Temperature Programmed Desorption (desorcién térmica programada para

especiacién de mercurio)

High-Performance Liquid Chromatography (cromatografia liquida de alta

resolucion)

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (plasma de acoplamiento

inductivo con espectrémetro de masas

Isotope Dilution (dilucidn isotdpica)

Instrumental Neutron Activation Analysis (activacién neutrdnica
ilnstrumental)

Inter-Organization Programme For The Sound Management of Chemicals
(Programa Interinstitucional para la Gestién Racional de los Productos

Quimicos)
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International Union of Pure and Applied Chemistry
Kilogramo

Litro

Liquid-liquid extraction (extraccion liquido-liquido)
Loss on Ignition (pérdida por calcinacién)

Metro cubico

Miligramo

Minuto

Mililitro

No analizado

Neutron Activation Analysis (analisis por activacion neutronica)
Nanogramo

Oxidos de nitrégeno

Picogramo

Partes por millén

Radiochemical Neutron Activation Analysis (aActivacion neutrénica
radioquimica)

Relative Standard Deviation (desviacion estandar relativa)
Segundo
Sequential Chemical Extraction (extraccion quimica secuencial)

Selective Catalytic Reduction (sistemas de reduccién catalitica selectiva)
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SD
SEM
Sox

SPE

TMT
UE

UNEP

uUS
uv

WFGD

XANES

ZAAS-HFM

[Hg]

9)

°C

Standard Deviation (desviacion estandar)

Scanning Electron Microscope (microscopio electrénico de barrido)
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1.1 PROPIEDADES Y USOS DEL MERCURIO

El mercurio es un metal pesado de color plateado que se caracteriza por ser el
Gnico metal liquido a temperatura y presion ambiente. Su nombre y simbolo, Hg,
proceden de la palabra griega Yopopyvpog, en latin hydrargyros “agua plateada”, que
hace referencia a su morfologia. Se caracteriza por su baja solubilidad en agua y su
elevada volatilidad.

El uso del mercurio y algunos de sus compuestos data del primer milenio A.C,
cuando ya se empleaba el cinabrio (HgS) como pintura y pigmento ornamental. El
mercurio fue incluso utilizado durante los siglos XVI y XVIII como antiséptico y
medicamento. Sus propiedades tan peculiares hicieron que se siguiera empleando a lo
largo de la historia, pero su uso se acentud a partir del descubrimiento del método de
amalgamacion en frio de los minerales de plata, en 1557. Posteriormente aparecieron el
barémetro de mercurio (Torricelli, 1643) y el termdmetro de mercurio (Fahrenheit, 1714).

Pese a que hoy en dia se conoce la peligrosidad que supone su empleo, el
mercurio se ha seguido utilizando en diversos productos y procesos en todo el mundo. El
mercurio elemental se utiliza en la mineria del oro y la plata en pequefia escala; como
catalizador en la produccion de cloro-alcali; en algunos productos como los manémetros
de medicién y control; en los termOmetros, interruptores eléctricos; lamparas
fluorescentes, y amalgamas dentales (Figura 1.1). Los compuestos del mercurio se
utilizan en baterias a partir de celdas Zn/Hg, biocidas en la industria del papel, productos
farmacéuticos, pinturas y desinfectantes de semillas y como reactivos de laboratorio y
catalizadores industriales.

La creciente preocupacién sobre los riesgos del mercurio, la disponibilidad de
sustitutos a este elemento y las cada vez mas estrictas leyes impuestas, hacen que muchos

usos del mercurio estén desapareciendo. Es complicado disponer de datos precisos sobre
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la demanda mundial de mercurio. Las tendencias actuales apuntan a que los usos del
mercurio continuardn disminuyendo a excepcion de la mineria artesanal de oro y plata y,
la produccion de monémeros de cloruro de vinilo y la industria cloro-alcalina, que segun
los altimos datos ofrecidos por la UNEP y correspondientes al afio 2011, suponen el 60%
de la demanda global de mercurio [1]

@ Amalgamas dentales
H Instrumentos de control y medida
i Industria cloro-alcalina
® Lamparas fluorescentes
1 Mineria de oro artesanal y de pequefia escala
® Baterias
4% m Dispositivos eléctricos
i Monomeros de cloruro de vinilo
mOtros

Figura 1.1. Demanda global de mercurio en 2011 [2]

Hace unos afios, el comercio del mercurio era liderado por Norte América y
Europa pero actualmente estas regiones han sido superadas por el sur y este de Asia,
especialmente China (Figura 1.2). Se estima que la Unién Europea suple el 30% de la
demanda global de mercurio mientras que su consumo representa el 10% de la demanda

mundial.
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Figura 1.2. Consumo global de mercurio (2005) [2]

1.2. TOXICIDAD DEL MERCURIO

El mercurio entra facilmente en la cadena alimentaria, generalmente a partir de
productos agricolas o pescado. El primer caso de envenenamiento colectivo por mercurio
se produjo se Minamata (Japdn) en el afio 1953 (Figura 1.3.). La causa de la enfermedad
era la ingestion de pescado y de marisco contaminado de mercurio provocado por los
vertidos de la empresa petroguimica Chisso. Esta empresa usaba sulfato de mercurio y
cloruro de mercurio como catalizadores en la produccion de acetaldehido y de cloruro de
vinilo. Las aguas residuales de la planta eran descargadas en la Bahia de Minamata y
contenian mercurio inorganico y metilmercurio. Los efectos de la denominada
“Enfermedad de Minamata” fueron ataxia, alteracion sensorial, alteracion de la vista y el
oido, e incluso, paralisis y muerte [3]. Afios méas tarde, en 1971, murieron mas de 400

personas en lIrak después de que se importase un grano tratado con un fungicida que
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contenia mercurio y se utilizase para hacer harina [4]. Los que mostraron efectos méas
graves fueron los hijos de las mujeres que habian comido pan contaminado durante el

embarazo.

Figura 1.3. Monumento en memoria de las victimas del Incidente de Minamata

(Minamata, Japén)

Es conocido que el mercurio y sus compuestos son sustancias sumamente
toxicas, especialmente para el feto y los nifios en desarrollo. La toxicidad del mercurio
depende de su forma quimica, por lo tanto, la sintomatologia varia segun se trate de una
exposicion al mercurio elemental, a los compuestos inorganicos de mercurio 0 a los
compuestos organicos de mercurio. En general, la principal fuente de exposicion es la
dieta, destacando también las exposiciones laborales, las amalgamas dentales y el uso de
cosméticos.

El mercurio elemental y las sales inorganicas de mercurio son neurotoxicos. El
mercurio elemental penetra con facilidad la barrera de sangre del cerebro y ademas, tiene
efectos negativos en el rifion y en la glandula tiroidea. Las exposiciones a vapores de
mercurio elemental pueden resultar en una respuesta conocida como acrodinia, que
conlleva una descamacion de la palma de las manos y planta de los pies, transpiracion

profusa, prurito, sarpullido, dolores articulares, aumento de la presion sanguinea y
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taquicardia [5]. La exposicion a sales de mercurio inorgénico puede causar un dafio
corrosivo en el estdmago y los intestinos, ademas de un dafio renal importante.

Uno de los compuestos organicos mas preocupantes es el metilmercurio. Este
compuesto es neurotdxico y provoca efectos perjudiciales en el cerebro, especialmente
durante la formacion. Ademas, dafia el sistema cardiovascular y conlleva un incremento
en la mortalidad. En los nifios puede causar dafio neuroldgico, con sintomas tales como
retraso mental, convulsiones, pérdida de visién y de audicion, retraso en el desarrollo,
trastornos del lenguaje y pérdida de memoria. Segun estudios cientificos desarrollados en
las poblaciones Inuit de la regién de Quebec (Canadd), donde los niveles de
contaminacion de mercurio son los mas altos del mundo, los nifios son mas propensos a

sufrir trastornos por déficit de atencion e hiperactividad [6].

1.3. EL MERCURIO EN EL MEDIO AMBIENTE

1.3.1.  Ciclo biogeoquimico del mercurio

El mercurio elemental (Hg®) es la forma de mercurio mas abundante en la
atmasfera, aunque una pequefia proporcion también se encuentra como mercurio oxidado
(Hg,** y Hg®"). La concentracién media de Hg® en la atmésfera es de aproximadamente
1.6 ng-m™ mientras que la concentracién del mercurio oxidado y el mercurio unido a las
particulas (Hg,) se encuentra en el rango de 1-100 pg-m~ [7].

El mercurio estd presente en todos los compartimentos medioambientales
(atmésfera, geosfera, hidrosfera y biosfera) y a diferencia de lo que sucede con los
compuestos organicos, su degradacion no se produce en el medio. Por lo tanto, la
cantidad de mercurio total ha permanecido constante desde la formacién del planeta
aunque, como es natural, la distribucién de este elemento no es uniforme ni homogénea.
La concentracién, transformacién, movilidad y acumulacién de mercurio en un
compartimento dado dependera de numerosos factores, tales como el pH, la temperatura,

presencia de componentes organicos, asi como de las actividades microbianas y
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antropogénicas. El conjunto de todos estos procesos se denomina Ciclo biogeoquimico
del mercurio (Figura 1.4).

La entrada de mercurio al ciclo biogeoguimico se produce tanto a partir de
procesos naturales (actividad geotérmica, volcanes, erosion) como de la actividad humana
(emisiones antropogénicas). El Hg® es muy volatil y se oxida lentamente lo que hace que
pueda permanecer hasta un afio en la atmosfera y sea capaz de transportarse largas
distancias. Se ha demostrado que el Hg° troposférico es transportado incluso a altas
latitudes [8], en donde se deposita facilmente en la superficie de la tierra en primavera.
Esto se denomina Eventos de Agotamiento Atmosférico del Mercurio (AMDE-
Atmospheric Mercury Depletion Events) [9]. Las interacciones del mercurio en la
atmosfera implican reacciones en fase gaseosa, reacciones en fase acuosa (en las gotas de
lluvia, niebla y particulas de aerosol), repartos de las especies de mercurio elemental y
oxidado entre las fases gaseosa y sélida e interacciones con las particulas sélidas. El Hg®
puede ser oxidado en la atmésfera por el ozono, los radicales —OH e incluso, estudios
recientes incluyen una tasa de oxidacién por halégenos como el bromo (Br). Por otro
lado, las formas oxidadas (Hg" y Hg*") son més reactivas y aunque también se emiten a la
atmosfera, su proporcion es menor. Las formas oxidadas de mercurio se solubilizan
rapidamente con las gotas de lluvia, o bien, se asocian a particulas. El tiempo de vida en
la atmosfera de las formas oxidadas de mercurio es de unos dias y éstas tienden a
depositarse en lugares cercanos a la fuente por procesos de deposicion humedos o secos
[10].

Una proporcion del mercurio depositado en el suelo, aguas superficiales y en la
vegetacion serd re-emitido de nuevo a la atmosfera. La re-emision de mercurio es el
resultado de procesos naturales que convierten las formas inorganicas y organicas de
mercurio en mercurio elemental. Aunque la re-emisién es consecuencia de procesos
naturales, es importante destacar, que la re-emisién en ninglin caso puede considerarse
una fuente de emision natural ya que este mercurio puede proceder originariamente de

fuentes naturales o antropogénicas, resultando muy dificil de predecir su origen.

Las especies de mercurio que se depositan en el suelo o los sistemas acuéaticos

estan sujetas a un gran nimero de reacciones quimicas y bioldgicas. Las condiciones de
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estos medios como el pH, temperatura y contenidos en sales y componentes organicos del
suelo, favorecen la formacion de compuestos organicos e inorganicos. Una gran parte del
mercurio que se encuentra en el suelo esta unido a la materia organica como el humus,
que puede ser lixiviado por la escorrentia. EI mercurio tiene un elevado tiempo de vida en
el suelo y puede liberarse a las aguas superficiales durante cientos de afios [11]. El
destino final del mercurio son los sedimentos de los sistemas acuaticos. Este mercurio
sera enterrado por otros sedimentos, metilado por medio de bacterias, o bien, entrara de
nuevo a los sistemas acuaticos tras episodios de tormentas o por la accion de las olas. Los
sedimentos del fondo marino se consideran los Unicos depdsitos para la eliminacion del
mercurio a largo plazo, ya que el mercurio queda fisico-quimicamente inmovilizado y
estable [12]. Una de las reacciones mas preocupantes que puede sufrir el mercurio es la
metilacion, donde se transforma en su forma organica mas toxica, el metilmercurio. Este
compuesto tiene la capacidad de acumularse en los organismos (bioacumulacion) y de

concentrarse en la cadena alimentaria (biomagnificacion).

Oxidacién Oxidacion

O,
o, Hg(Il) <= Hg®
Hg(l) «Hg® %i )(CH;),HS Hg®. ”S<”’<:§6'Z”S=

f b

Superficies de mares y océanos J
CH,Hg = Cx+Hg®

Suelos y lagos

Emisiones
antropogénicas

ST Hg® &= Hg(l)
: Placton Hg- Hum
N 5 CI
o <= CH HSOH Hg,Clori
CO;. CHu+ Hg(ll) <y shsd
OX|daC|on (CH;);Hg
Bacterias Hs(")
reductoras
de azufre Hg Hum t'
g5(HS) & __ [ Sedimentos }
CH,Hg <= g} sh
SOHS'

Figura 1.4. Ciclo Biogeoquimico del mercurio
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Las principales especies que se pueden encontrar durante el Ciclo
Biogeoquimico del mercurio se resumen en la Tabla 1.1. En funcion de sus propiedades,
se clasifican en tres grupos: los compuestos volatiles, los compuestos reactivos y los no
reactivos. Las especies reactivas pertenecen al grupo mas complicado en cuanto a que su
biodisponibilidad y toxicidad es elevada, por el contrario, las no reactivas son especies

mas estables en el medioambiente como el sulfuro de mercurio, HgS.

Tabla 1.1. Clasificacion de las especies de mercurio durante el Ciclo biogeoquimico [13]

Propiedades Especies quimicas

Compuestos volatiles Hg’; (CHa3):Hg
Hg™"; HgX,, HgXs y HgX,> (X: -OH", CI'y Br); HgO;

Especies reactivas Complejos de Hg”*; metilmercurio (CH3Hg", CH;HgClI,
CH3HgOH)

Especies no-reactivas Hg(CN),; HgS; Hg** unido a S en la materia himica

1.3.2. Fuentes de emision

Los metales pesados y en general los elementos traza como el mercurio, estan
presentes en la corteza terrestre, los suelos y las plantas en concentraciones relativamente
bajas (mg-kg™). Como se ha mencionado en la seccién 1.3.1, el mercurio puede liberarse
de forma natural durante la actividad geotérmica, episodios volcanicos, incendios, por
evaporacion de las superficies acuéticas o debido a la erosidn. Las emisiones naturales de
mercurio son responsables de un nivel de fondo en el medioambiente, presente incluso
antes de la aparicion del ser humano. Sin embargo, tras la revolucién industrial la
actividad humana ha incrementado la liberacion de mercurio al medio ambiente,
superando a las emisiones naturales de este elemento [14]. Las emisiones de mercurio
antropogeénicas pueden clasificarse en tres categorias:

i) Emisiones antropogénicas debidas a la liberacion de mercurio contenido
como impureza en otras materias primas como los combustibles fosiles, en particular el

carbén y algunos minerales.
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ii)  Emisiones antropogénicas debidas al empleo del mercurio en productos y
procesos, y que se libera durante la produccién o posterior eliminacion e incineracion de
estos productos.

iii) Emisiones debidas a la re-emision del mercurio de suelos, sedimentos y
agua que proviene de deshechos y residuos que se han vertido en el pasado.

El Programa Medioambiental de las Naciones Unidas (UNEP) estima que
anualmente las emisiones antropogénicas contribuyen un 30% del total, mientras que las
naturales suponen un 10%, y el 60% restante corresponde a la re-emision del mercurio

acumulado durante las Gltimas décadas en los sélidos y océanos (Figura 1.5) [2].

Deposicion
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Aguas Océanos
i ™ superficiales
80- 300- B 1700- B 2000 ||
600 600 §y 2800 pm 3200 3700 2000-
|
i = 2950
||
Geogénicas Incendios Suelo Antr0p098nlcas Antropogénicas

Vegetacwn :
‘ cﬁ?&( & "\ Océanos P‘,"fl\
(==

[ B B
B0 =D ’ |
Rios

# Antropogénicas

Naturales
(18] l) Re-emision/Re-movilizacion

Unidades: toneladas Geogénicas < 600

Figura 1.5. Flujos estimados de mercurio en el ciclo biogeoquimico del mercurio [2]

El altimo inventario sobre emisiones globales de mercurio estima que 1960
toneladas de este elemento fueron emitidas directamente a la atmésfera por la actividad
humana. La principal fuente de emisiones de mercurio es la mineria artesanal de oro y
plata, con 727 toneladas (Figura 1.6). Los datos recogidos confirman también la posicion
de la combustion del carb6n como una de las principales fuentes de emisidon, siendo

responsable de la emisién de 475 toneladas de mercurio al aire. En la industria cloro-
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alcalina cada vez es mas frecuente el empleo de nuevas tecnologias que sustituyen a las
antiguas celdas de mercurio, por lo que las emisiones en este sector se estan reduciendo
notablemente. Otra fuente importante es la produccion de monémeros de cloruro de
vinilo, aunque la informacion respecto a este sector es bastante confusa y no existen datos
de emisiones al aire. Se estima que en el afio 2012 y s6lo en China, se emplearon 800
toneladas de mercurio en esta industria. El rapido crecimiento econémico sufrido en las
Gltimas décadas por paises como China e India ha llevado a suplir la gran demanda de
energia con la combustion del carbon [2] lo que ha repercutido en un aumento de las
emisiones globales de mercurio. EI 50 % de las emisiones globales de mercurio proceden

del Este y sureste de Asia (Figura 1.7).

111

|

# Centrales térmicas de combustion

# Produccién y procesado de metales
 Industria cloro-alcalina

# Incineracion de residuos

1 Mineria de oro artesanal y a pequefia escala
H Produccién de cemento

H Otros

Unidades: ton Hg

Figura 1.6. Emisiones globales estimadas de mercurio en 2010 [2]
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Union Europea
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Asia 931

ton Hg/afio

Figura 1.7. Emisiones de mercurio en diferentes regiones del mundo (ton/afio) [2].
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En Europa, las centrales térmicas de combustion del carbén representan la
mayor fuente antropogénica de emision a la atmosfera. Segun los ultimos datos
publicados en el 2012 por el Registro Europeo de Emisiones y Transferencia de
Contaminantes (E-PRTR), las instalaciones de combustion fueron responsables del 55.4%

del total de las emisiones de mercurio a la atmésfera [15] (Figura 1.8).

m Centrales térmicas y otras instalaciones de combustién
1 Produccion y procesado de metales

m Industria cementera

m Industria de sintesis de compuestos quimicos

m Refinerias de petroleo y gas

® Tratamiento de residuos

mOtros

Figura 1.8. Emisiones de mercurio a la atmésfera en Europa (2012) [15]

El carbon es uno de los combustibles fosiles més utilizados para la generacion
de energia eléctrica en el mundo (Figura 1.9) [16]. El gran consumo y las abundantes
reservas de este combustible hacen que este sector sea uno de los mas preocupantes
respecto a las emisiones que genera, entre las que se encuentra el mercurio. Mientras que
las emisiones de mercurio procedentes de la incineracion de residuos o la industria clor-
alcali han disminuido enormemente durante los Gltimos afos, las emisiones debidas a la
produccién y procesado de metales, la industria cementera y la combustion del carbédn
han aumentado entre los afios 1970 a 2008 de un 14% a 20%, de un 5% a un 16% y de un

23% a un 40%, respectivamente [17].
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Figura 1.9. Consumo de combustible para generacion de energia primaria a

nivel mundial en el afio 2010 [16]

1. 3.3 Legislacion y normativas

El mercurio es considerado un contaminante global o de difusion
transfronteriza. De hecho, se han encontrado elevadas concentraciones de mercurio en los
polos Artico y Antartico, regiones que estan practicamente deshabitadas. En paises como
Canada, se estima que recibe 10 veces mas mercurio del que emite cada afio. Por tanto, en
un esfuerzo por evitar que la liberacion de mercurio siga aumentando, muchos paises han
implementado leyes, reglamentos, politicas, iniciativas y acuerdos destinados a reducir su
amenaza.

El primer Convenio de relevancia internacional fue el Convenio de
contaminacion transfronteriza de larga distancia (CLRTAP- Convention on Long-Range
Transboundary Air Pollutants) de 1983 en el marco de la Comision Econémica de las
Naciones Unidas para Europa. Actualmente tiene 51 participantes, incluidos Europa,
Rusia, Canada y Estados Unidos. Uno de los Protocolos es sobre Metales Pesados, éste
entr6 en vigor en 2003 y en la actualidad tiene 30 participantes. Este protocolo tiene
como objetivo tres metales: mercurio, plomo y cadmio. Se trata del primer tratado sobre

mercurio cuyo objetivo es disminuir las emisiones procedentes de fuentes industriales,
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procesos de combustion e incineracion de residuos y ademas sugiere el uso de las mejores
técnicas disponibles para su control.

En 2002, el Consejo de Gobierno del Programa de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente (UNEP- United Nations Enviroment Programme) presento el "Informe
de Evaluacion Global de Mercurio", desarrollado en cooperacion con otros miembros del
Programa Interinstitucional para la Gestion Racional de los Productos Quimicos (IOMC).
Basandose en esta evaluacion, el Consejo de Gobierno acordd una mayor accion
internacional para minimizar los riesgos del mercurio en la salud humana y el medio
ambiente. En 2009 el Consejo de Gobierno de la UNEP acordd adoptar nuevas medidas
sobre dicha sustancia. En consecuencia, se cre6 un Comité Intergubernamental de
negociacion encargado de elaborar un instrumento juridicamente vinculante a nivel
mundial sobre el mercurio. En enero de 2013, el Comité Intergubernamental de
Negociacion acordé el texto del Convenio de Minamata sobre el Mercurio [18], el cual
fue abierto a firma y en la actualidad ha sido ya firmado por 128 gobiernos y ratificado
por 12 de ellos. ElI Convenio tiene por objetivo proteger la salud humana y el medio
ambiente de las emisiones antropogénicas de mercurio, siendo una de las prioridades
aquellas que provienen de plantas industriales de gran escala, tales como las centrales
eléctricas de combustion de carbén.

La Union Europea (UE) adopt6 la Estrategia comunitaria sobre el Mercurio en
el afio 2005, proponiendo 20 medidas enfocadas a la reduccion de las emisiones de
mercurio al medio ambiente y la exposicion del ser humano a dicho elemento.

El 16 de Diciembre de 2011, la Agencia de Proteccién Ambiental de Estados
Unidos (US EPA- Environmental Protection Agency) establecié por primera vez los
estandares nacionales para reducir el mercurio emitido por las centrales térmicas de
combustién de carbén y otras plantas de energia [19]. Estos estandares estan basados en
lo establecido en la norma Clean Air Mercury del afio 2005, que fijaba un objetivo del
70% de reduccion de las emisiones de mercurio para el afio 2018. Estas plantas tienen la
obligacion de aplicar la tecnologia disponible para reducir las emisiones de mercurio en

un plazo de 4 afos.
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En el 2006, Canadad también establecio estdndares para la reduccién de las
emisiones de mercurio procedentes de las centrales térmicas (Canada-wide Standards for
Mercury Emissions from Coal-fired Electric Power Generation Plants) [20].

En paises asiaticos como China, que con méas de 200 plantas de combustion del
carbon es el mayor emisor de mercurio a la atmosfera [11], la reduccion de la
contaminacién de mercurio es un asunto prioritario en las politicas y programas
medioambientales. En los Gltimos afios se han sustituido algunos procesos que emplean
mercurio, e incluso, algunas plantas cloro-alcali han sido cerradas. Sin embargo, ain no
tiene legislacién estricta para el control de las emisiones de mercurio en las centrales

térmicas de combustion de carbén.

1.4. EL MERCURIO Y LAS CENTRALES TERMICAS DE
COMBUSTION DE CARBON

El mercurio suele encontrarse en el carbdn en un rango de concentraciones que
oscila entre 0.02-1.0 mg-kg™ [21]. Cuando el carbon se quema en una central térmica,
todo el mercurio que esta presente en €l es liberado como mercurio elemental (HgP).
Durante el enfriamiento de los gases, el mercurio puede ser parcialmente oxidado
mediante reaccion con los gases presentes en la atmdsfera de combustion, o mediante la
reacciéon con las particulas generadas en la propia combustion. Las proporciones de
mercurio elemental y oxidado (35 - 95%), varian en funcién del tipo de carbdn, de la
composicion de la corriente gaseosa y particulas presentes en el gas, asi como del uso de
dispositivos de control para otros contaminantes que disponga la planta [22]. Durante este
proceso se forman especies inorgéanicas de mercurio Hg,** y principalmente de Hg**, dada
la inestabilidad de los compuestos en el estado mercuroso a baja concentracion [23-24]
(Figura 1.10). Estas especies se pueden encontrar en fase gas o pueden reaccionar y

unirse fisicamente a la superficie de las particulas (Hg,).
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gBr, HgCl, HgO HgSO, Hg-particulas
CO, H,0 SO, NOx Particulas HBr HCI N,

Figura 1.10. Especies de mercurio a la salida de la caldera de combustion

Debido a la baja concentracion en la que se presenta el mercurio en el carbén, la
determinacion exacta de la forma quimica en la que se encuentra este elemento asociado
al carbén actualmente supone un desafio para la comunidad cientifica. Conocer la
especiacion de mercurio es una pieza fundamental, no s6lo para comprender la
procedencia del mercurio y los procesos geoquimicos que han ocurrido durante la
formacion del carbdn, sino también, para llevar a cabo una adecuada estrategia de control
de las emisiones de este elemento en las centrales térmicas de carbon.

Generalmente las especies de mercurio inorgénicas son reactivas y solubles por lo
que pueden asociarse a la materia particulada o disolverse posteriormente. Las particulas
que contienen especies de mercurio, podrén ser retenidas de manera eficaz en los sistemas
de control de particulas como los precipitadores electrostaticos (ESP) y los filtros de
mangas (BH). Otra parte del mercurio oxidado, podré disolverse en los sistemas de
desulfuracion en humedo de los gases de combustion (WFGD), estas unidades pueden
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disolver el Hg*" con una gran eficiencia (85-90%) [25]. Sin embargo, cuando se trata del
Hg®, su control es més dificil debido a su elevada volatilidad e insolubilidad, pudiendo
alcanzar la chimenea de la planta y ser emitido a la atmosfera [26] (Figura 1.11). La
presencia de sistemas de reduccidn catalitica selectiva (SCR) (utilizados para el control
de NOKX) resultan efectivos en la reduccion de Hg® de los gases de combustion, ya que
favorecen la oxidacion del HgP y por tanto, su posterior retencién en los sistemas de
desulfuracion [27-28].

------------------------------------ Hg, Hg° Hg**
Unidades de limpieza de gases

Precipitador
electrostatico

Hg, Desulfuracion
Hg2+

s,

Carbon pulverizado |

Cenizas de fondo
Escorias

Subproductos CCPs sélidos
I

Cenizas volantes Yeso

Figura 1.11. Esquema de una central térmica de combustion de carbon

pulverizado

La presencia de mercurio en los subproductos solidos del proceso de

combustién de carbén, como las cenizas volantes y los yesos del sistema FGD,
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condiciona su calidad para ser reutilizados o tratados como residuos y depositados en
escombreras. Dependiendo de la especie de mercurio, una cantidad de este elemento
podria lixiviarse de la superficie de las particulas y terminar en las aguas subterraneas o
superficiales, o bien, emitirse de nuevo a la atmdsfera.

Por lo tanto, es importante conocer la cantidad total de mercurio en cada una de
las partes del proceso, pero también las especies quimicas. El conocer la especiacion de
mercurio ayuda a determinar su comportamiento durante el proceso de combustién, y con
ello, a desarrollar la mejor tecnologia para su control. Ademas, permite determinar el

riesgo de los subproductos generados durante el proceso.

1.5. METODOS PARA LA DETERMINACION DEL CONTENIDO
TOTAL DE MERCURIO EN SOLIDOS

Algunas de las caracteristicas del mercurio y sus especies son la elevada
volatilidad, la afinidad por la adsorcion superficial y la permeabilidad por las superficies
plésticas, por lo tanto la determinacion analitica de este elemento pasa por un correcto
muestreo, preparacion y conservacién de la muestra para evitar la pérdida del analito.

Los métodos para la determinacion de mercurio total en sélidos pueden
realizarse directamente en la muestra solida, pero la mayoria se llevan a cabo en la
muestra en disolucién Los métodos de disolucidn requieren generalmente de uno o mas
agentes oxidantes que acttan en un medio &cido. Los reactivos mas comunes son HNO3,
HCI, BrCl, H,SO,, HCIO,4, H,0, V.05, KMnO, y K,Cr,O;. Las muestras se digieren
normalmente en recipientes cerrados o sellados a temperaturas de 90-100°C. Es frecuente
obtener resultados erréneos debido a la digestion incompleta de la matriz. En el caso de
muestras solidas, como suelos y sedimentos, se realiza una digestion acida incluyendo HF
con el fin de eliminar completamente el Hg de la matriz inorgénica [29].

Los andlisis sobre la muestra solida requieren a menudo una combustion o
pirdlisis de la matriz (incineracion en seco), y se pueden realizar bajo condiciones
reductoras u oxidantes. Normalmente combinan una amalgamacion con un metal noble o

una pre-concentracion en una solucién oxidante y otros materiales absorbentes.
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Debido a que la mayoria de las muestras tienen unas concentraciones de
mercurio muy bajas, suele ser generalmente necesaria una etapa de pre-concentracion,
incluso cuando se van a utilizar detectores muy sensibles y sofisticados. Se pueden
emplear principalmente dos métodos: 1) extraccion liquido-liquido (LLE- Liquid-Liquid
Extraction) y 2) la extraccion en fase solida (SPE- Solid Phase Extraction). Los métodos
de SPE para pre-concentracion son los mas populares debido a su simplicidad y bajo
consumo de disolventes organicos. Estos métodos se basan en la inmovilizacién fisica o
guimica del mercurio en distintos soportes o superficies sélidas. Los soportes sélidos por
excelencia son aquellos que contienen moléculas de azufre como ligandos debido a la
elevada afinidad y selectividad del mercurio por el azufre. Asimismo, también son
eficaces los metales nobles como el oro, el paladio y la plata para la retencién y pre-

concentracién del mercurio en fase vapor.

1.5.1.  Técnicas analiticas para la determinacion de mercurio total

Una de las técnicas instrumentales no destructivas y mas adecuadas para la
determinacion directa de mercurio en sélidos, es la activacion neutronica (NAA- Neutron
Activation Analysis), sin embargo, este método se encuentra muy limitado por la
accesibilidad del reactor necesario. EI método mas conocido para la determinacion de
mercurio total es la espectroscopia de absorcién atémica con generacion de vapor frio
(CV-AAS Cold Vapor Atomic Absorption Spectroscpy), que poco a poco, ha ido cediendo
protagonismo a otra técnica mas sensible; la espectroscopia de fluorescencia atomica con
generacion de vapor frio (CV-AFS Cold Vapour Atomic Fluorescence Spectroscopy). En
ambos casos, el mercurio tiene que estar presente como Hg°(g) para su deteccion. El
mercurio elemental generado por reduccién y evaporacién de las especies de mercurio
presentes en la muestra sélida o disuelta, es arrastrado, por una corriente gaseosa, hasta la
celda de medida y deteccidn de absorcion atomica o fluorescencia.

Los limites de deteccion de algunas de estas técnicas se recogen en la Tabla 1.2.
Cabe sefalar que estos limites de deteccidon dependen del procedimiento analitico global,

que incluye la preparacion de la muestra previa a la etapa de cuantificacion final.
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Tabla 1.2. Limites de deteccion de las técnicas de andlisis de mercurio total [30]

Método Limites de deteccion

AAS  Horno de grafito (GF AAS) ing g™t
Vapor frio (CV AAS) 0.1-1ngg*
AFS  Vapor frio (CV AFS) 0.001-0.1 ng g*
NAA Instrumental (INAA) 1-10 ng g™
Radioquimica (RNAA) 0.01-1ng g™

MS  Plasma con acoplamiento inductivo (ICP-MS) 0.01ng g™

i Espectrometria de absorcién atomica de vapor frio (CV-AAS):
En la determinacién CV-AAS se emplea un agente reductor (SnCl, o NaBH,) de manera
que se libere vapor de Hg’ de la solucién de muestra, y éste, se detecte mediante
espectrometria de absorcidn atdmica. La espectrometria de absorcion atdmica (AAS) se
basa en que los atomos en estado fundamental pueden absorber radiacion
electromagnética a longitudes de onda caracteristicas, siendo la adsorcion de esta
radiacion, proporcional a la concentraciéon de 4&tomos en el camino 6ptico. En el caso del
mercurio se mide la absorcion a 253.65 nm en la regién de ultravioleta (UV), emitida por
una lampara de vapor de mercurio o de catodo hueco. El andlisis de mercurio por CV-
AAS puede sufrir una serie de interferencias espectrales debido a la presencia de vapor de
agua, NO,, SO,, 0zono y otros compuestos organicos e inorganicos [31]. Algunas de estas
interferencias pueden ser eliminadas con éxito mediante la correccion de fondo de
Zeeman. Para ello la lampara de mercurio se coloca en un campo magnético permanente,
lo que resulta en una division de las lineas atdmicas en bandas. Se puede comparar la
absorcién en presencia y ausencia del campo magnético, siendo la diferencia la absorcion
atdmica de interés. Aunque esta correccion es muy eficaz, podria depender de la
concentracion de los gases de interferencia.

ii. Espectrometria de absorcion atémica en horno de grafito
(GFAAS): En la determinacién GF-AAS (GF-AAS-Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry) las muestras, generalmente disueltas aunque en algln caso en

suspensidn, se depositan en un tubo de grafito de pequefio tamafio. Este tubo se calienta
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mediante un programa eléctrico a temperaturas entre 1200 y 3000 °C. La matriz de la
muestra y las impurezas se queman, las especies de mercurio son vaporizadas y
atomizadas para su medida por AAS. Esta técnica requiere menores volimenes de
muestra que CV-AAS, ademas, presenta pocas interferencias espectrales.

iii. Espectrometria de fluorescencia atomica de vapor frio (CV-
AFS): La determinacion AFS de mercurio se fundamenta en la deteccion de la energia
radiante emitida cuando se hace incidir sobre los atomos de mercurio, generados desde la
muestra por los mismos procedimientos descritos para la absorcion atémica, un haz de luz
perpendicular. Los atomos son excitados por la absorcion de radiacion electromagnética y
al relajarse al estado basal liberan el exceso de energia en forma de fotones. Con la
deteccidon AFS se logran mejores sensibilidades (menos de 1 picogramo) y linealidad en
un intervalo de concentracion mas amplio respecto a la deteccidn por AAS. En este caso,
es necesario evitar la extincién de la sefal de fluorescencia por sustancias gaseosas tales
como CO/CO,, O,, N,. Como en el caso de AAS, la AFS detecta mercurio elemental.
Tanto en AFS como en AAS, los compuestos organicos volatiles pueden causar absorcion
no especifica. Estas interferencias se pueden evitar mediante la optimizacion del
procedimiento analitico. Las interferencias mas graves pueden ocurrir cuando se
determina el mercurio en muestras geoldgicas [32], debido a las altas concentraciones de
algunos elementos como el paladio, platino, oro, plata, antimonio, cobre, zinc o plomo.
Mediante la seleccion apropiada del pH y el agente reductor en la preparacion de la
muestra, estas interferencias pueden ser minimizadas o eliminadas completamente.

iv. Andlisis por activacion neutrénica (NAA): El analisis por
activacion neutrénica (NAA) es un proceso nuclear. La muestra es bombardeada con
neutrones provocando que los elementos formen isétopos radiactivos. Estudiando los
espectros de las emisiones de la muestra radiactiva se puede determinar la concentracion
del analito. La preparacién de las muestras es minima, por lo que casi no hay problemas
de contaminacion. Si se irradian directamente las muestras, la técnica se denomina
Instrumental NAA (INAA). Cuando las muestras irradiadas son sometidas a un
tratamiento quimico para eliminar las especies que provocan interferencias, la técnica se

denomina Radioquimica NAA (RNAA). La técnica de NAA es muy fiable y se suele
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utilizar como método de referencia. Sin embargo, requiere instalaciones muy costosas y
personal bien capacitado.

V. Plasma con acoplamiento inductivo-espectrometria de masas
(ICP-MS): En la técnica ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) se
emplea un plasma como fuente de ionizacién. La muestra es vaporizada e ionizada en un
plasma de Argon a elevada temperatura. Los iones son separados y detectados por un
espectrébmetro de masas. A pesar de que el analisis por ICP-MS tiene una excelente
sensibilidad para el mercurio (teéricamente menor de 100 pg Hg), ésta se ve disminuida

por la volatilidad de sus compuestos y por los efectos de memoria del equipo.

La mayor limitacion de gran parte de la técnicas mencionadas anteriormente,
reside en la necesidad de disolver la muestra, por esta razon hoy en dia se tienden a
emplear técnicas basadas en el método US EPA 7473 [33], el cual permite el analisis de
las muestras sélidas sin necesidad de preparacion previa. Este método ha sido probado en
una gran variedad de matrices [34-37]. Generalmente su principio de operacion se basa en
la descomposicion térmica de la muestra, seguido de una reduccion catalitica del
mercurio, el mercurio elemental en fase vapor se captura en un amalgamador de oro y
posteriormente se desorbe y se mide por espectrometria de absorcion atémica. EI analisis
directo de mercurio ofrece muchas ventajas: no se requiere preparacion de la muestra, se
reduce la generacién de residuos peligrosos, disminuye el nimero de errores analiticos y

se ahorran costes.

1.6. IDENTIFICACION DE ESPECIES DE MERCURIO

Como ya se ha comentado en las secciones anteriores, el comportamiento del
mercurio en el medio ambiente no puede predecirse solamente en base a su concentracion
total sino también es necesario disponer de técnicas que permitan distinguir entre las

diferentes especies quimicas incluso en concentraciones del orden de ultratrazas.
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La identificacion y cuantificacion de las formas quimicas individuales de un
analito se denomina anélisis de especiacion. En la mayoria de estudios se considera
analisis de especiacion al analisis de las formas de un analito segun su estado de
oxidacion, su coordinacion, su solubilidad e incluso, por la fase en la que se encuentran.
La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) considera que “la
especiacion quimica es la identificacion y cuantificacion de las diferentes especies
guimicas de un mismo elemento presentes en una muestra 0 matriz real, de manera que la
suma de todas esas especies debe corresponder al contenido total de la muestra estudiada”
[38].

En la actualidad, el analisis de la especiacion del mercurio estd generando cada
vez mas interés en el campo de la investigacion en quimica analitica, y probablemente,
seguira siendo un tema de investigacion en el futuro, ya que se esta prestando cada vez
mas atencion a la seguridad alimentaria y la contaminacion ambiental. Es indudable que
el anélisis de la especiacion del mercurio ofrece una informacién muy valiosa para
evaluar correctamente los riesgos y entender su comportamiento.

Los analisis de especiacion de mercurio requieren técnicas muy sensibles donde
se conserve la integridad de las especies durante el muestreo y todo el procedimiento
analitico. Hay que tener en cuenta que la estabilidad de las especies puede verse afectada
por pequefios cambios en las condiciones ambientales. Las tendencias actuales se
encaminan al desarrollo de métodos de andlisis limpios, automaticos, sin reactivos y

respetuosos con el medioambiente.

1.6.1.  Métodos analiticos para la especiacion de mercurio en solidos.

Hoy en dia existen métodos de rutina implantados en los laboratorios que
permiten identificar y cuantificar algunos de los compuestos organicos de mercurio mas
toxicos, como cloruro de metilmercurio y dimetilmercurio, los cuales son separados del
mercurio oxidado (Hg®"). A diferencia de los compuestos organicos de mercurio, la
determinacion de especies inorganicas todavia presenta muchas dificultades. Entre las

limitaciones para la especiacion de mercurio se encuentra que el nimero de materiales de
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referencia certificados (CRMs-Certified Reference Materials) en especies de mercurio
concretas, es muy limitado [39]. Solamente estan disponibles un bajo nimero de CRMs
para compuestos de metilmercurio. Pero no se dispone todavia de ningin CRM
certificado en especies inorganicas de mercurio. Por esta razén, el control de calidad de
los resultados es limitado en muchos laboratorios.

En general, los métodos mas utilizados para la especiacion de mercurio, se
pueden clasificar en métodos cromatograficos y métodos no cromatograficos (Figura
1.12). Los métodos cromatdgréficos, se basan en acoplar una técnica de separacion, como
la cromatografia de gases (GC- Gas Chromatography) o la cromatografia liquida de alta
resolucién (HPLC- High-performance liquid chromatography), a un detector atdmico
sensible, como por ejemplo, plasma de acoplamiento inductivo con espectrometro de
masas (ICP-MS- Inductively coupled plasma mass spectrometry), espectrometria de
absorcién atémica (AAS) o espectrometria de fluorescencia atdmica (AFS).

Cromatograficos No

cromatogréaficos

» Extraccion selectiva

« Desorcion térmica
programada

A - XANES,...

« Cromatografia liquida

 Cromatografia de gases ‘5 Deteccidn
« Electroforesis capilar

Fluorescencia atdmica
Absorcion atémica
ICP-MS

Absorcidn rayos X

Figura 1.12. Métodos aplicados para la especiacion de mercurio

Entre los métodos no-cromatogréficos mas empleados estan: i) la extraccion
quimica secuencial (SCE- Sequential Chemical Extraction) ii) la espectroscopia de
absorcion de rayos X (EXAFS- Extended X-Ray Absorption Fine Structure o XANES- X-
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Ray Absorption Near Edge Structure) y iii) la desorcion térmica programada (TPD-

Temperature Programmed Desorption).

i. Cromatografia de gases (GC): Es la técnica mas utilizada para la
separacion de especies de Hg orgéanicas y Hg”" debido a su alta eficiencia de separacion y
la capacidad para acoplarse, facilmente, con métodos de pre-concentracion. Esta técnica
se puede aplicar a un gran nimero de muestras ambientales y biolégicas, como
sedimentos, plantas, pescado y sangre. Permite identificar especies volatiles (Hg® y
metilmercurio) mediante su desorcién de soportes donde han sido previamente pre-
concentradas. Una desventaja de esta técnica es la inyeccidn directa de mercurio ionico.
Estas especies pueden deteriorar el rendimiento de la columna y provocar un dafio en el
detector. Las especies de mercurio iGnicas necesitan ser convertidas a especies de
mercurio no polares por derivatizacion antes de la inyeccién en la columna de GC.

ii. Cromatografia liquida (HPLC): La cromatografia liquida se puede
emplear como técnica de pre-concentracion previa a la cromatografia de gases (GC), pero
también es eficaz en la separacion de compuestos organicos de mercurio. Cabe destacar
que en HPLC no es necesario derivatizar los compuestos ionicos, por lo que el
procedimiento analitico es mucho mas simple. En muestras con niveles muy bajos de
mercurio es necesario llevar a cabo una pre-concentracion.

La principal ventaja de la HPLC es la posibilidad de separar simultineamente
una gran variedad de compuestos organicos de mercurio. La técnica HPLC se puede
acoplar directamente con detectores espectrofotométricos como ICP-MS y AAS. Sin
embargo, la eficiencia del acoplamiento es baja y pueden aparecer algunas interferencias
que son minimizadas utilizando una post-columna de derivatizacién que convierten el
Hg*" en Hg® [40].

iii. Electroforesis capilar (CE): CE es una técnica relativamente nueva
para el andlisis de la especiacion de mercurio. Tiene algunas ventajas sobre GC y HPLC
en términos de velocidad de separacion, eficiencia, resolucién y volumen de muestra
necesario. Se puede emplear como herramienta complementaria a la GC y HPLC [41]. El

sistema de deteccién mas empleado es el UV-Visible.
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iv. Dilucién isotépica (ID): La determinacion ID (ID- Isotope dilution)
se basa en la medida de las relaciones isotopicas en una muestra en la que la composicion
isotopica ha sido alterada por la adicidén de una masa conocida de una especie enriquecida
isotopicamente, que se denomina trazador. Se mide la relacion del is6topo afiadido
respecto a la relacion isotdpica natural. Esta técnica tiene asociados algunos problemas de
contaminacion durante el pretratamiento de la muestra, sin embargo, es una técnica muy
poderosa y se suele emplear para la optimizacion de pre-tratamientos y en validaciones de
otros métodos de especiacion. Los resultados analiticos obtenidos son de alta precision ya
que las pérdidas de los analitos que se producen después de equilibrado de isétopos no
tienen ningun efecto en el resultado final.

V. Extraccién quimica secuencial (SCE): Esta técnica permite separar
las especies de mercurio en funciéon de su solubilidad en los distintos disolventes
empleados secuencialmente [42]. La eleccion adecuada del disolvente depende de las
especies de mercurio que interese extraer, y hoy en dia, no hay consenso acerca de los
reactivos o protocolos de extraccion.

En la mayoria de estos procedimientos se pueden extraer hasta cinco fracciones:
a) Una denominada intercambiable, que contiene la parte del mercurio movil y
biodisponible como el HgCl,; b) Una soluble en medio &cido que contiene especies como
el HgO y HgSO, o compuestos que han co-precipitado con el carbonato; c) Una fraccion
que contiene Hg unido a Oxidos metélicos tales como 6xidos de Fe, Al y Mn; d) Una
organica que contiene el mercurio unido a la materia orgéanica y €) una fraccién residual
gue contiene la parte de Hg unido a los elementos que no puede ser extraido por los
reactivos anteriores como el HgS y HgSe. La concentracion del mercurio contenido en
cada fraccién se determina por cualquier técnica valida para el analisis de mercurio total
(Seccion 1.5.1).

Los principales inconvenientes de este método son la baja selectividad, debido a
gue la extraccion completa de cada fraccion depende en gran medida del tiempo, no es
posible diferenciar entre todas las especies de mercurio y se trata de un método tedioso
con numerosas fuentes de incertidumbre, errores y contaminaciones.

Vi. Espectroscopia de Absorcion de Rayos X: Las técnicas de

espectroscopia de absorcion de rayos X se basan en que la absorcién de los atomos varia
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en funcion de su entorno de 4tomos vecinos, obteniéndose espectros caracteristicos de
cada compuesto. Los espectros de absorcion de rayos X generalmente tienen tres regiones
(Figura 1.13): 1) La region pre-borde, en la que los electrones se pueden excitar por las
transiciones impedidas a los orbitales moleculares desocupados de energia mas bajos; 2)
la espectroscopia de absorcion de rayos X cerca de la estructura del borde (XANES- X-
Ray Absorption Near-Edge Structure), en la cual el electron se excita en las transiciones
permitidas, principalmente a orbitales moleculares desocupados y 3) espectroscopia de
estructura fina por absorcion de rayos X extendidos (EXAFS- Extended X-Ray

Absorption Fine Structure), en la que el electrén se ioniza y rebota en la regién de &tomos
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Figura 1.13. Regiones en un espectro de absorcion de rayos X

La técnica XANES puede dar informacion sobre el estado de oxidacion y la
geometria del elemento absorbente, y por comparacion con las estructuras conocidas se
podrian identificar las especies presentes en una muestra. La energia para excitar un
electron aumenta a medida que aumenta el estado de oxidacion. Asi, la energia en el
borde a menudo se identifica en el primer punto de inflexion del espectro de XANES,
este punto aumentara a medida que el estado de oxidacion de los elementos de absorcién
aumente. La geometria, la estructura molecular y la estructura orbital del metal también

afectaran a la forma y las caracteristicas del borde. Por lo general, la identificacion es
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muy compleja, los espectros XANES se comparan con espectros modelo que se supone

que son similares en estructura a la de la muestra en estudio.

La técnica EXAFS proporciona informacion sobre el numero, el tipo y las
distancias de los atomos vecinos mas cercanos al atomo de absorcion. Tras una
ionizacion, el vector de onda de fotoelectrones rebota en los &tomos cercanos,
produciendo una superposicién de ondas que pueden ser deconvolucionadas y
comparadas con los compuestos modelo.

Mediante estas técnicas se pueden analizar muestras solidas, tales como
minerales, suelos, sedimentos, sélidos utilizados para la captura de mercurio en procesos
de combustién de carbon [43-48] y material vegetal y también muestras gaseosas 0
soluciones liquidas. Las muestras sélidas se colocan en espaciadores que consisten en
placas, por ejemplo de aluminio, con una abertura rectangular en el centro dénde se
deposita la muestra y se cubre con una cinta de Mylar. Estas cintas son especiales ya que
no absorben los rayos X [49].

Una de las desventajas de estas técnicas son sus limites de deteccién siendo
solamente Utiles para las muestras mas contaminadas. Ademas es posible que algunos
compuestos no se identifiquen o se identifiquen incorrectamente, ya que algunos
espectros de distintas especies pueden ser similares. Esto puede ser minimizado
estudiando diversas regiones de los espectros obtenidos.

Vii. Desorcién térmica programada para especiacion de mercurio (Hg-
TPD): En los ultimos afios ha habido un creciente interés por la desorcién térmica
programada como técnica analitica para la identificacion de especies de mercurio en
solidos. La técnica de la desorcion térmica ha sido histéricamente utilizada para la
determinacion del mercurio total en minerales y también para descontaminacion de
residuos [50-51]. Sin embargo en las Gltimas décadas esta técnica ha comenzado a
aplicarse con éxito al analisis de compuestos de mercurio en distintos tipos de solidos
como suelos contaminados [52-56], sedimentos [57-59], residuos [60], sorbentes de
hierro y carbones activos [61], residuos de lamparas fluorescentes [62], materia

particulada de aerosoles [63] y subproductos de plantas de combustién [64-70].
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Generalmente para llevar a cabo este analisis se utilizan dispositivos
construidos con unidades de calentamiento, donde se descompone la muestra a
temperatura controlada, acopladas a equipos comerciales de deteccion como ICP-MS o
AAS. Para realizar la identificacion de las especies de mercurio es necesario preparar
muestras de referencia de compuestos de mercurio. Cada especie de mercurio en la
muestra es identificada en funcion de su temperatura caracteristica de desorcion por
comparacion con los compuestos de referencia.

Esta técnica presenta la ventaja que no requiere del uso de reactivos, es una
determinacion directa y rapida, que incluso puede utilizarse como método de cribado o
screening para confirmar la presencia o ausencia de una determinada especie. Ademas se
pueden alcanzar unos limites de deteccion muy bajos, permitiendo el analisis de una gran
variedad de muestras y especies de mercurio. Sin embargo, hoy en dia todavia presenta
algunos problemas que necesitan ser resueltos. Entre ellos, se destaca: i) la selectividad,
ya que en algin caso se produce una superposicion de picos impidiendo una correcta
identificacion de las especies y ii) la interferencia producida por la materia organica, que
puede desprenderse durante el calentamiento de los materiales de carbono en atmosfera
inerte y que impide el andlisis de muestras de carbon y en general de todas aquellas ricas

en materia carbonosa.

En cualquier caso, los métodos de especiacion de mercurio y fundamentalmente
aquellos basados en los novedosos métodos desarrollados en las ultimas décadas, siguen
en desarrollo y aun quedan algunas cuestiones por resolver antes de lograr una fiabilidad

completa de los resultados.
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Thermal Programmed Desorption (HgTPD) is a useful analytical technique for
identifying inorganic mercury species in solid samples. This technique which is
accessible and economically viable for any laboratory is a simple and rapid technique
which does not require the use of any reagents or sample pretreatment. HgTPD is
currently under development, and its optimization will be essential for determining the
fate of mercury in sub-products and wastes contaminated with this element and for
helping to understand the process of mercury pollution, particularly in relation to coal
combustion. Some issues still remain unresolved for the correct identification of mercury
species in solid samples. These issues are mainly related to the preparation of reference
samples that simulate the desorption of compounds as a function of the matrix of the
sample, the optimization of different variables that affect the widening or overlapping of

peaks and interference arising from the high content of carbonaceous matter.

This thesis addresses the development of an analytical device based on thermal
desorption that is able to identify mercury species in solid samples in a sensitive and
selective manner. The specific objectives of the thesis are summarized below:

> To modify and optimize a commercial device originally designed for the
determination of the total mercury in solid and liquid samples for the
speciation of mercury in solid samples (HgTPD).

> To build up a library with the characteristic desorption profiles of
mercury species by using several commercial and synthetized reference
mercury compounds.

> To identify the mercury species present in solid samples with low
contents carbonaceous matter taken from coal utilization processes.

> To use the results of mercury speciation obtained with HgTPD as a tool
for understanding the mechanisms of mercury interaction with the sub-

products of power plants.
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>

To verify the reliability of the HgTPD technique by comparing the results
obtained from three different devices based on thermal programmed
desorption.

To design and optimize a new device based on HgTPD for the speciation
of mercury in all types of samples, particularly those with a high content

of carbonaceous matter.



3. Resultados
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La desorcion térmica programada acoplada a un detector sensible de mercurio
solo esta comercialmente disponible para la determinacion total de mercurio en muestras
solidas y liquidas. Sin embargo, ha demostrado ser también una técnica muy prometedora
para la identificacion de especies de mercurio en solidos. Es una técnica analitica directa,
gue no necesita tratamiento previo de la muestra, rapida y alcanza limites de
deteccion < 1 mg-kg™.

La técnica, que se ha denominado en este trabajo HgTPD, se basa en la
separacion de las diferentes especies mercurio en funcién de su temperatura de desorcion
caracteristica. EI comportamiento de desorcion de las distintas especies de mercurio de la
matriz sélida va a depender tanto de mecanismos cinéticos y termodinamicos, como de
procesos de evaporacion.

El método consiste en aplicar una rampa de calentamiento a un horno en el que
se introduce la muestra. Las distintas especies de mercurio, que se van liberando de la
matriz solida, son arrastradas por una corriente de gas portador, se reducen a Hg° en un
horno convertidor a elevada temperatura y posteriormente, el Hg® es detectado en un
analizador de mercurio elemental en continuo (Figura 3.1.1). Los resultados se expresan
mediante curvas de desorcion térmica, que representan la sefial de mercurio obtenida en
el analizador frente a la temperatura del horno de desorcidn. Las especies de mercurio se

caracterizan por las temperaturas del ancho y altura méxima de pico.

20000 HgSO,

20°C-800°C

Sefial AAS

20 °C —800 °C 0

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 3.1.1. Fundamento de la desorcion térmica programada para la identificacién de

especies de mercurio (HgTPD).
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En el trabajo presentado en este capitulo (Publicacion 1), se ha optimizado un
dispositivo basado en la desorcidn térmica programada para su aplicacion a la especiacion
de mercurio. Para ello se han preparado y analizado una serie de compuestos comerciales
de mercurio que se utilizardn como patrones de referencia para identificar distintas

especies de mercurio en diferentes tipos de muestras sélidas.

3.1.1. Dispositivo experimental (HgTPD-1)

El equipo optimizado es un dispositivo comercial de la casa Ohio Lumex que
permite el analisis de mercurio total. El dispositivo denominado HgTPD-1 se muestra
esquematicamente en la Figura 3.1.2. Este dispositivo consta de un pirolizador (PYRO-

915+) acoplado a un analizador de mercurio (RA-915M).

Analizador de Hg RA-
915M Analizador de
Hg RA-915M

Horno PYRO-915+
Aire

¥
I Hg™ [Hg
e

I
100-700°C 800°C ,‘\\

/

PYRO-915+

Celda 6ptica
800 °C

Figura 3.1.2. Esquema del dispositivo de especiaciéon HgTPD-1

En los siguientes apartados se describe detalladamente cada una de las unidades de este

dispositivo y las modificaciones que se han realizado:
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Pirolizador

El pirolizador PYRO-915+ consta de dos zonas (Figura 3.1.3). La primera zona
consiste en un evaporador con una temperatura programable entre 100 y 700 °C y es
donde se introduce la muestra en una navecilla de cuarzo. En esta primera zona tiene
lugar la desorcion de las especies de mercurio a distintas temperaturas. La segunda zona
consiste en un horno convertidor catalitico en el que tiene lugar la reduccion de las
especies de mercurio oxidado a mercurio elemental Hg(g). Este horno opera a una
temperatura constante de aproximadamente 800 °C, asegurando asi, la eficiencia completa
de la reaccion.

La celda oOptica también se mantiene aproximadamente a 800 °C evitando
condensaciones y reacciones indeseadas con los gases de combustion de forma que no

haya pérdidas de Hg’. El gas portador es aire a un caudal de 1 L-min™.

S i 24708

Figura 3.1.3. Esquema detallado del modulo PYRO-915+. (1) Celda analitica, (2)
segunda cdmara del atomizador, (3) primera camara del atomizador, (4) navecilla
portamuestras y (5) haz de luz procedente del analizador RA-915M.
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La navecilla portamuestras ha sido modificada para permitir el paso de un
termopar encamisado. Este esta situado cerca de la muestra, de tal manera, que permite
registrar la temperatura exacta de la muestra en cada momento de la desorcion (Figura
3.1.4).

Figura 3.1.4. Detalle de la navecilla portamuestras

El médulo pirolizador dispone comercialmente de ocho rampas fijas de
calentamiento disefiadas para el analisis de mercurio total. Ademas, dispone de tres
modos libres en los que se permite programar rampas en 4 pasos. La programacién en
estos modos libres es limitada y el tiempo total del analisis puede ser Unicamente de hasta
900 s. Estos modos de programacion libres, se han utilizado para optimizar la rampa de
calentamiento que serd usada en la identificacion de las especies de mercurio en este
trabajo (Tabla 3.1.1).

Tabla 3.1.1 Rampa de calentamiento optimizada para los analisis de especiacion

Rampa de calentamiento

Tiempo () (°C-min’)
0-575 40
576-775 50

776-900 80
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il. Analizador de mercurio

El analizador de mercurio RA-915M, acoplado al moddulo de npirolisis,
cuantifica el mercurio elemental que se ha volatilizado de la muestra sélida. EI método de
andlisis se basa en la espectrometria de absorcién atémica diferencial de Zeeman,

utilizando luz polarizada con alta frecuencia de modulaciéon (ZAAS-HFM) (Figura 3.1.5).

Lampara de
mercurio o. |

H Triplete Zeeman

. \;N‘ o_

Banda de
absorcion

B o

Modulador de la
polarizacion

Celda 6ptica

Fotodetector

Figura 3.1.5. Principio de operacion de la absorcion atomica diferencial de Zeeman

El equipo comercial permite trabajar hasta concentraciones de 200000 ng-m™
con una precision del 20%. Los limites de deteccion para el andlisis total de mercurio

pueden ser de hasta 0.5 ng-g™.
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ii. Registro y procesado de datos

El software del equipo (RAPID) registra y permite visualizar los datos de la
sefial de absorcion de mercurio (sefial AAS) frente al tiempo de andlisis. Ademas, el
software calcula la concentracion de la muestra (ng-g™*) mediante una recta de calibrado a
partir del peso introducido de la muestra (mg) y el area del pico de desorcion.

En el software se ha incluido un nuevo parametro que recoge la sefial del
termopar acoplado a la navecilla de cuarzo. De este modo se registra, durante todo el
andlisis, la temperatura de la muestra. Finalmente los perfiles de desorcion térmica
representan la sefial de absorcion de mercurio (sefial AAS) frente a la temperatura de la

muestra (°C).

3.1.2 Preparacion de las muestras de referencia

Con el objetivo de realizar una correcta identificacion de las especies de
mercurio en muestras reales, es necesario conocer el comportamiento y las caracteristicas
de desorcion de los distintos compuestos de mercurio que seran utilizados como muestras
de referencia. Estas muestras se han preparado a partir de compuestos puros de mercurio
comerciales (Sigma Aldrich). El criterio para la seleccion de los siguientes compuestos
puros es que pueden encontrarse normalmente en muestras geoldgicas, en productos y
subproductos relacionadas con la combustion del carbén y en otros procesos industriales:
HgCl,, HgS, HgSO,4 HgO, Hg.Cl,, Hg,SO,4 HgBr, Hgl,, Hg(CN),, HgCl,04-H,0,
HY(SCN)2, HgF2, Hg>(NO3),-H,0 y Hg(NO3),-2H,0.

Las muestras de referencia se han preparado mediante la dilucion de los
compuestos puros de mercurio en una matriz sélida inerte de silice, utilizando un mortero
de agata para la homogeneizacién del tamafio de particula y un agitador rotativo para la
correcta mezcla de los sélidos. Se han mezclado 10 mg de cada compuesto de Hg puro
con silice hasta obtener unas muestras de referencia con concentraciones de Hg entre 10 y
800 mg-kg™.
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3. 1.3 Identificacion y determinacion de los compuestos de mercurio

Se han analizado cada una de las muestras de referencia mediante el dispositivo
descrito en la seccion 3.1.1 y se han obtenido los correspondientes perfiles de desorcion
térmica. Los perfiles de desorcion para cada especie de mercurio se caracterizan por su
temperatura maxima de desorcién y el intervalo de temperatura donde tiene lugar su
desorcion. La Tabla 3.1.2 recoge las caracteristicas de desorcion térmica para los quince
compuestos de mercurio estudiados. Cada compuesto de mercurio se ha analizado al
menos 4 veces. El limite de confianza de los resultados es representado por la desviacion

estandar.

Tabla 3.1.2. Temperaturas de desorcion térmica de los compuestos puros de mercurio

Compuestos de mercurio T maxima (°C) T inicio - T fin (°C)
Hgl, 10012 60-180
HgBr 11049 60-220
Hg.Cl, 1417 60-250
HgCl, 130+4 90-350
HgS rojo 305+12 210-340
HgF, 234+42; 449+12 120-350; 400-500
HgO rojo 308+1; 47145 200-360; 370-530
HgO amarillo 284+7, 46916 190-380;320-540
Hg,SO, 295+4; 514+4 200-400;410-600
HgSO, 630+18 500-600
HY(SCN), 177+4, 288+4 100-220; 250-340
Hg(CN), 267+1 140-360
Hg(NO3),-H.O 215+4,; 280+13; 460+25 150-370; 375-520
Hg2(NO;),-2H,0 264+35; 427+19 120-375; 376-500

HgCl,05-H,0 273+1; 475+5; 590+9 154-360; 380-510; 520-650
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Los resultados obtenidos demuestran que es posible la separacién e
identificacion de las especies de mercurio mediante la técnica analitica HgTPD. En
general podemos concluir que siguen el siguiente orden creciente: Hgl,< HgBr,< Hg,Cl,=
HgCl,< Hg(CN),< HgCl,04-H,0< Hg(SCN),< HgS(rojo)< HgF,< Hg,(NO3),-2H,0<
Hg(NO:s),-H,0< HgO (amarillo, rojo)< Hg,SO4< HgSO,.

Por otra parte, la exactitud y precision de la determinacién de Hg con esta
técnica se ha evaluado mediante la desviacion estandar (SD) y la desviacion estandar
relativa (RSD). Para ello, la muestra de referencia HgS rojo se ha analizado diez veces
(Tabla 3.1.3).

Tabla 3.1.3. Resultados de exactitud y precisién en el analisis por HgTPD del HgS rojo
[Hg]= 744 mg-kg™.
Muestra [Hgl(mg-kg™)

1 836
2 809
3 836
4 757
5 769
6 769
7 729
8 779
9 696
10 707
X (mg Kg™) 768,7
SD 49,0
RSD (%) 6,4

Los resultados pueden ser considerados como precisos, siendo el valor de la
desviacion estandar relativa inferior al 10%.

Debido a la dificultad de obtener muestras de referencia homogéneas, como
consecuencia de la elevada dilucidon que se lleva a cabo con el material inerte, se ha
calculado el porcentaje de recuperacion o diferencia entre las concentraciones teéricas o

esperadas y la concentracion realmente obtenida con el equipo de analisis. Para calcular
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la recuperacion del anélisis (%) se prepararon cinco muestras de referencia del compuesto

HgsS rojo (Tabla 3.1.4). Se obtuvieron recuperaciones en el rango entre 79-104%.

Tabla 3.1.4. Resultados de recuperacion para el andlisis por Hg-TPD del HgsS rojo.

Réplica [Hg] teorica  [Hg] obtenida  Recuperacion

(mg-kg™) (mg-kg™) (%)
1 979 776 79
2 428 382 89
3 390 405 104
4 506 414 82
5 392 310 79

3.1.4 Publicaciones relacionadas
< Publicacion |

Mercury compounds characterization by thermal desorption
Rumayor M, Diaz-Somoano M, Lopez-Anton MA, Martinez-
Tarazona MR.

Talanta

: 2013. 114 pp 318-322.

= doi:10.1016/j.talanta.2013.05.059
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The ability to accurately determine metal mercury content and identify different mercury species in solid
samples is essential for developing remediation and control strategies. The aim of the present study is to
characterize mercury compounds based on thermal desorption. For this purpose a series of samples was
prepared and the operational —heating velocity, carrier gas—were optimized. Fifteen commer-
cial mercury compounds were analyzed for use as fingerprints. The results of the study show that the
identification of mercury species by the method of thermal desorption is possible. The temperature of
desorption increased according to the following order Hgl, < HgBr; < Hg,Cl, —HgCl, < Hg(CN), < Hg-
Cl,05 - H20 < Hg(SCN ), < HgS (red) < HgF, < Hgy(NO3)2 - 2H,0 < HE(NO3), - H20 < HgO (yellow, red) < Hg,-
S04 < HgS04. A comparison of the estimated total mercury content with the mercury content calculated by
integrating the area of the desorption curve shows that recoveries of 79-104% for HgS can be estimated.
The proposed method represents a significant step forward in direct mercury analysis in solid samples.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Mercury (Hg) species are potentially toxic compounds, having
special concern for human health and the environment. Mercury
enters the environment after being released from natural and
anthropogenic sources [1]. Because Hg cycles, it can be carried
over long distances far away from the source of its emission. It is
then deposited in aquatic environments through precipitation and
is generally found in organic form as methylmercury.

Mercury is rare in its native state. The main mercury ores include
cinnabar and calomel, though there are a few other secondary
minerals (corderoite, livingstonite, etc.). Rocks, sediments, water, and
soil, all contain small amounts of mercury, which may be released into
the environment due to exposure to wind, water, and volcanic activity.
However human activity has increased the mobilization and transfor-
mations of mercury into the environment [2]. Until now most
attention has been directed towards the total amount of mercury.
However the behavior of Hg when it is emitted from different sources
and its final fate and distribution in byproducts depend to a large
extent on the form in which it occurs [3]. Each mercury species in a
solid matrix interact in different ways, exhibiting a different degree of
solubility and mobility. Moreover the development of mercury reme-
diation and control technologies [4] must take into account mercury
associations and the interaction of mercury with solids.

Sequential extraction procedures based on the different solubi-
lities of Hg compounds are commonly used for Hg speciation studies

* Corresponding author. Tel.: +34 985119090; fax: +34 985297662.
E-mail address: mercedes@incar.csic.es (M. Diaz-Somoano).

0039-9140/S - see front matter & 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016fj.talanta.2013.05.059

[5-9]. These methods normally consist of several steps with one or
more reagents, making the procedure both tedious and time
consuming. Sample contamination or losses of mercury through
volatilization are problems generally associated with these methods
[10,11]. Other limitations are the poor reproducibility and selectivity
of the results. The advantages of these methods, however, are that
they are quite easy to carry out in a standard laboratory and they are
relatively cheap. As alternatives, instrumental methods such as X-ray
adsorption fine structure spectroscopy (EXAFS) [12,13] and X-ray
absorption near edge structure (XANES) [14], have been applied for
mercury speciation in sediments and soils, but, these techniques are
expensive and the detection limits (100 mg kg™') are not usually
appropriate for the analysis of the majority of solid samples.
Additionally, for decades, thermal desorption techniques have been
applied for mercury speciation to a variety of solid samples such as
sediments [15-21], iron-based sorbents for mercury removal [22],
fluorescent lamp wastes [23], airborne particulate matter [24] and
combustion power station by-products [25-27]. However reprodu-
cible results have still not been obtained, in part due to the lack of
reference materials for validation purposes. To fill this gap, this study
aims to characterize mercury compounds by their behavior during
thermal desorption. Although thermo-desorption is not a new
technique the proposed application represents a significant step
forward for mercury direct analysis in solid samples.

2. Materials and methods

For this study an advanced RA-915 Mercury analyzer coupled to
a Pyro-915 furnace, both from Lumex, were used. This mercury
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analyzer is a highly versatile equipment that can be used to
determine Hg contents in air, liquids and solids both in laboratory
and field conditions. The operation of an RA-915 analyzer is based
on differential Zeeman atomic absorption spectrometry using high
frequency modulation of light polarization. The PYRO-915+ fur-
nace consists of two chambers in series. The first one serves to
evaporate liquids and pyrolyze the solid samples. In this section
the mercury compounds are released from the solid matrix under
a controlled heating mode. The second chamber is kept at
approximately 800 °C and is used to reduce the mercury com-
pounds to elemental mercury and to eliminate smoke and inter-
ference compounds. The temperature of the first chamber is
continuously monitored by means of a thermocouple. Calibration
coefficient is set using standard mercury-containing sample.
A feature of the equipment is the high calibration stability.

For the purpose of the present study the heating mode was
optimized until a good signal resolution was obtained. As can be
seen in Table 1 a four-step program was set up. The temperature
rate was kept at 40 °Cmin" for 575 s. Then the heating velocity
was increased up to 50 °Cmin! where it was held for 200s and
then up to 80 °Cmin~" where it was held for a further 125s. Air
was used as carrier gas at 1 Lmin™".

In the first step commercially pure mercury compounds were
analyzed in order to determine their desorption temperature and
profile. Because of the high Hg content the commercially pure
compounds were previously diluted by blending them with
an inert material. For this purpose 10mg of each pure Hg
compound was crushed and mixed with silica to obtain the fifteen
standard homogenized samples with Hg concentrations of about
800 mg kg ™. Each sample was analyzed three times. The accuracy
and precision of the analysis was determined by means of several
analysis of a standard sample. HgS was selected for this evaluation.
The Hg species were characterized by the temperature range in
which they were released. The compounds tested were (i) the
most common mercury compounds found in coal and geological
samples: HgCl,, HgS, HgSO,4, HgO, Hg,Cly, Hg,S0,4, HgBr, and (ii)
commercially available compounds which are used as pigments or
for other industrial applications: Hgl,, Hg(CN),, HgCl,05 - H,0, Hg
(SCNJa, HgF>, Hgs(NO3), - Hy0, Hg(NO3), - 2H,0. These compounds
were included in the study for use as fingerprints.

In order to detect any potential interferences or interactions
resulting from the thermal release of different Hg species, several
mixtures of these Hg compounds were analyzed. Due to the lack of
standard reference materials for the analysis, the mixtures of Hg
species were prepared in the laboratory. Mixtures of pure com-
pounds were prepared by crushing 10 mg of each compound with
silica to obtain blends with mercury concentrations of about
1000 mg kg™'. It should be pointed that relatively high mercury
concentrations are considered in this work to minimize hetero-
geneity problems. However the total mercury content of the
analyzed mixtures was kept below 10 ug to prevent the equipment
from being contaminated. To procure the thermograms, approxi-
mately 5 mg of prepared mixture were used, depending on the Hg
content. Quantification was carried out by peak integration using
Origin 6.0 software.

Table 1
Heating program optimized for the analysis.
Time (s) Heating rate (°C/min)
0-575 40
576-775 50
776-900 80

3. Results and discussion
3.1. Mercury species identification: pure compounds

Each Hg species was characterized by its thermo-desorption
profile. The desorption profile shows the temperature at which
thermal-release starts, reaches a maximum and returns to the
baseline. The temperature at which maximal release was reached
was considered as the peak temperature, being specific for each
compound. The accuracy of the proposed method was tested by
determining the average value of 10 replicate determinations of
the desorption temperature for HgS red (Table 2). A well defined
single peak with an intermediate desorption temperature was
observed for this compound. The differences between the
expected value and the result obtained being lower than 10%. This
indicates a good accuracy of the results. The precision of the
analysis was evaluated from the results of standard deviation (SD)
and relative standard deviations (¥RSD). A good RSD value 6.6%
was achieved while SD value is relatively high (Table 2). This fact
can be attributed to the low homogeneity obtained during the
sample preparation in which a low quantity of standard is diluted
with a proportionately high amount of silica.

The profiles obtained are shown in Figs. 1-4. As can be seen Hg
halides present desorption peaks at the lowest temperatures
(Fig. 1). The decomposition of HgCl, occurs at low temperatures,
the maximum peak being at 138 °C. The high peak corresponding
to HgxCl, is at 119 °C and exhibits a shoulder close to the peak
temperature corresponding to HgCl,. This shoulder is probably
associated to the liberation of Hg»Cl [23].

The other Hg halides analyzed, Hgl, and HgBr;, have single
peaks at approximately 100-110 °C while the profile correspond-
ing to HgF> moves to higher temperatures with two peaks at 234
and 450 °C (Fig. 1). The peak at 450 °C is attributed to the total
decomposition of HgF,, while the peak at the lower temperature
could be due to the decomposition of Hg compounds formed
during the analysis such as HgyF,, or HgFOH [30].

The desorption profiles obtained for the two forms of HgO,
yellow and red, are shown in Fig. 2. A maximum peak appears at
471 °C and 284 °C and there are smaller peaks at about 308 °C and
469 °C for red and yellow HgO respectively. Red HgO consists of
well-defined crystalline prismatic particles approximately 2 pm in
size, which appear to be fused together, to form round multi-
particle aggregates around 20 pm in diameter. Yellow HgO consists
of smaller particles of around 1 pm that have less well-defined
shape and form smaller aggregates about 5 pm in size. The specific
surface areas were 0.45 and 0.68 m*> g™ for the red and yellow
HgO respectively as measured by N» adsorption (BET method). The
smaller peak may be due the secondary decomposition of oxide

Table 2
Validation results obtained for HgS red analyzed by
thermo-desorption technique. [Hg]=744 mg kg

[Hg] (mg kg™)

836
809
836
757
769
769
729
779
696
10 707
X (mgKg™") 765
SDeae 51
RSD (% 66

Sample

CHNOU B WN =




PUBLICACION | |59

320 M. Rumayor et al. / Talanta 114 (2013) 318-322

Signal/max

Temperature (2C)

Fig. 1. Thermal-desorption profiles of the Hg-halides.
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Fig. 2. Thermal-desorption profiles of the mercury oxides.
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Fig. 3. Thermal-desorption profiles of the S-containing mercury compounds.
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Fig. 4. Thermal-desorption profiles of the N-containing mercury compounds.

(1) Hg20 during the analysis:
HgO (s)—Hg (g)+0 1)

The Hg,0 forms at low temperatures ( < 230 °C) as a result of
the oxidation of the free atoms of Hg by atomic oxygen at the
interface between the two solid phases (HgO/Hg,0). Its formation
is associated, with the formation of a reaction interface that
separates the two solid phases (HgO/Hg,0), and with the partial
transfer of Hg,O formation energy to the reactant, which enhances
the decomposition of HgO [28].

HgO (s)—Hg (g)+0 (2)

It should be noted that in the case of yellow HgO, the two peaks
have a similar intensity. This can be attributed to the fact that the
yellow form of HgO is more reactive than the red form due to the
smaller particle size and therefore higher specific surface of the
yellow form. Its decomposition occurs more rapidly in this
compound whereas the other mercury oxides undergo a change
in their internal structure due to the rise in temperature before the
total release of mercury.

The desorption profiles corresponding to the S-containing
mercury compounds are shown in Fig. 3. Red HgS decomposes in
one step at 305 °C according to the chemical Eq. (3) whereas
HgS0, decomposes at a higher temperature, 583 °C.

HgS (s)—Hg (g)+1/25; (g) (3)

Hg,SO4 undergoes a two-step decomposition, with one peak
appearing at approximately 300 °C and a second peak at 514 °C
slightly displaced from the HgSO,4 decomposition area. The presence
of two intense peaks in the desorption profile suggests that the
thermal decomposition of Hg,SO, takes place via reactions (4)~(6).
Egs. (5) and (6) describe the thermal decomposition of HgSO, and of
the unstable intermediate product HgSO4- 2HgO [29].

Hg,S04 (s) -+ Hgs04 (s)+Hg (g) @
3HgS04 (s) »HgS04 - 2HgO (5)+250; (g)+02 (g) (5)
HgSO0,4 - 2HgO (s) »3Hg (g)+50; (g) +20, (g) (6)

The desorption profiles of the N-containing mercury com-
pounds are shown in Fig. 4. The thermal desorption of the mercury
nitrates (1) and (II) is reflected in two peaks, a first peak at 264-
280°C and a second peak at 450 °C, probably related to the
decomposition of mercury nitrates in HgO which occur between
400 and 500 °C (7)-(9). However, it must be taken into account
that mercury (I) nitrate exhibits reducing properties. It is partially
oxidized by atmospheric oxygen at ambient temperatures forming
mercury nitrate (II) and mercury (9) so in its decomposition also
could appear Hg(NO3)s.

1.2
1
0.8

——Hg(Cl04)2:-H20
0.6

signall/max

0.4

0.2

0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Fig. 5. Thermal-desorption profiles of mercury(ll) perchlorate hydrate.
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Hg(NO3); (s)—HgO (s)+N205 (g) 7)
Hg;(NOs); (s) »2HgO (s)+2NO, (8)
Hga(NO3); (s)—Hg(NO3); (s)+Hg 9)

As can be seen in Fig. 4 the peaks in the desorption profiles of
the mercury nitrates (1) and (II) are in similar position but the peak
corresponding to the decomposition of HgO (at 450 °C) is more
intense in the profile of nitrate mercury (I) because its decom-
position is generating more HgO.

The Hg(CN), decomposition profile presents a broad peak at
267 °C. The thermal decomposition profile of Hg(SCN), presents

Table 3
Thermal dissociation temperatures corresponding to the pure mercury compounds.

Mercury High peak T (°C) Start T-End T decomposition
compounds peak (°C)

Hgl» 100 + 12 60-180

HgBr; 1m0+9 60-220

Hg,Cl 1949 60-250

HgCl, 13844 90-350

HgsS red 305 + 12 210-340

HgF, 234 +42; 449 +12 120-350; 400-500

HgO red 308 +1;471+5 200-360; 370-530

HgO yellow 284+7,469+6 190-380;320-540

Hg,504 295+4;514+4 200-400:410-600

HgS0,; 583 +8 500-600

Hg(SCN); 177 +4;288 + 4 100-220; 250-340

Hg(CN), 267 +1 140-360

Hg(NOy); - H;0 215 +4; 280 + 13; 460 + 25 150-370; 375-520
Hgx(NO3);-2H,0 264 + 35; 427 + 19 120-375; 376-500

HgClL0s - H>0 273 +1; 475+ 5; 590 + 9 154-360; 380-510; 520-650

321

two peaks, an intense peak at about 177 °C and a small peak at
288 °C close to the position of red HgS (305 + 12 °C) probably
related to the decomposition of Hg(SCN)z in HgS as a result of the
thermal analysis (Pharaoh serpent reaction).

2Hg(SCN); (s)—2HgS (s)+CS; (aq)+C5Ny (s) (10)

The desorption profile of mercury (1) perchlorate hydrate is
shown in Fig. 5. The desorption of Hg(ClO4).-HO presents an
intense peak at about 273 °C and two smaller peaks at 475 and
590 °C. The thermal decomposition of this compound could occur
via reactions (11) and (12), decomposing either to form either the
chloride and oxygen or the oxide and mixtures of chlorine and
oxygen.

Hg(Cl04); (s)—HgCly (s)+20; (g)
Hg(Cl04); (s)~HgO (s)+Cl> (g)+02 (g)

Table 3 summarizes the characteristic peak temperatures of
each compound. These compounds are used as a reference.

(1)
(12)

3.2. Mercury species identification: mixtures of pure compounds

In order to evaluate possible interferences or interactions
during the thermal release of the different mercury species,
several Hg compound mixtures were analyzed. The results
obtained (Fig. 6) confirm that different mercury species can be
identified in a sample. No important interferences were observed
when HgCl,:HgSO,4; HgCly:HgS(red) and HgCl,:Hg(NOs), - H,0:
HgSO, were tested (Fig. 6a-c). A slight deviation in the case of
HgS04 was observed in the mixtures HgO:HgSO4 and HgCl,:HgO:
HgSO,4 (Fig. 6d and e). In these two mixtures the maximum peak
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Fig. 6. Thermal-desorption profiles of the mixtures: (a) HgCl,:HgSO; (1:1); {b) HgCl:HgsS red (1:1); (c) HgCl:Hg(NO3), - H20:HgS0, (1:1:1); (d) HgO red:HgS0, (1:1) and

(e) HgCl,:HgO red:HgSO, (1:1:1).
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Table 4
Comparison of expected and obtained Hg concentrations and recovery values for
5 replicates of red HgS analyzed by means of the thermo-desorption technique.

Replicate [Hg| theor. (mgkg™") [Hg] est (mg kg™") Recovery (%)
1 979 776 79
2 428 382 89
3 390 405 104
4 506 414 82
5 392 310 79

for HgSO4 appears at a lower temperature. This suggests that an
interaction between these compounds occurs. The mechanism of
interaction is probably that represented in Egs. (5) and (6).

3.3. Verification of the method

Due to the lack of reference materials for Hg species, red HgS
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En este capitulo se describen los resultados de especiacion obtenidos con dos
tipos de solidos: cenizas volantes procedentes de diferentes centrales térmicas de carbon 'y

suelos muestreados en una planta de coquizacion.

i. Cenizas volantes

Las cenizas volantes son uno de los subproductos generados durante la
combustién del carbon en mayor cantidad. 750 millones de toneladas de cenizas volantes
son generadas globalmente cada afio [1]. Las cenizas volantes pueden ser reutilizadas
fundamentalmente para producir hormigon, como relleno en obras de infraestructura, e
incluso, como adsorbentes para el tratamiento de aguas residuales. La tasa de utilizacion
de las cenizas volantes procedentes de la combustion del carbén es del 39 % en Estados
Unidos y del 47 % en Europa [2-3].

Las cenizas volantes, que se producen durante la combustion a partir de la
materia mineral del carbén, son arrastradas por los gases de combustion y finalmente son
retenidas en los sistemas de control de particulas como precipitadores electrostaticos,
ciclones, filtros de mangas, etc. Se trata de finas particulas, principalmente esféricas,
compuestas fundamentalmente de silice (SiO;), alimina (Al,O3), Oxidos de hierro
(Fe,05), cal (CaO) y carbdn sin quemar (Figura 3.2.1). Las particulas de cenizas volantes
pueden tener especies quimicas reactivas que catalicen la oxidacién de Hg® (g) a Hg** (g)
y también centros activos capaces de retener el mercurio. El contenido en mercurio que
finalmente se deposita o reacciona en las cenizas volantes depende del carbén empleado y
de las condiciones de combustion. Normalmente, la concentracién de mercurio en estos
subproductos se encuentra en un rango de entre 0.01 a 12 ppm. Se ha observado que,
aunque en principio las especies inorganicas que forman las cenizas volantes muestran
bajas capacidades para la retencion de mercurio, la materia carbonosa presente en las
mismas (inquemados) puede retener cantidades apreciables de este elemento [4-6]. Sin
embargo, el tipo de interaccion o mecanismo Hg/ceniza volante todavia no ha sido

claramente establecido.
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Figura 3.2.1. Fotografias obtenidas por SEM de la ceniza volante CTA

La cantidad y forma quimica de mercurio en estos subproductos condicionara su
calidad, tanto cuando son reutilizados como cuando son tratados como residuos y
depositados en escombreras. EI mercurio podra ser emitido a la atmdsfera o lixiviado en
los vertederos dependiendo de la especie en la que se encuentre el mercurio.

En el presente trabajo, se han analizado nueve cenizas volantes, tomadas de los
precipitadores electrostaticos de cuatro centrales térmicas de combustion de carbdn
espafiolas (CTA, CTSR, CTL y CTP), las cuales, quemaron carbones de diferente rango
en el momento del muestreo. CTA, CTSR y CTL proceden de tres centrales de carbén
pulverizado, mientras que CTP y sus fracciones (FA14-17) proceden de una central de

lecho fluidizado.

ii. Suelos

Las muestras de suelo proceden de los alrededores de una bateria experimental
de coquizacion situada en el INCAR, que estuvo operativa durante 31 afios [7-9]. En ella,
se trabajo con distintas mezclas de carbones nacionales y de importacion de muy distintas
caracteristicas. La toma de muestra se realizd en distintos puntos seleccionados en las
distintas &reas de la planta (Figura 3.2.2). La planta estaba formada por una bateria de
coquizacion, una planta de precalentamiento, una estacion de mezclas, maquinaria
auxiliar (sistema elevador, carro de carga, carro de apagado, etc.). Ademés disponia de

una planta de subproductos y un gasémetro.
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Figura 3.2.2. Distintas areas de la planta de coquizacion del INCAR: A.-Bateria de
coquizacion; B.-Puertas de los hornos; C.-Planta de subproductos; D.-Deshornado
del coque; E.-Estacién de mezclas; F.-Gasometro; G.-Torre de apagado; H.-Planta
de precalentamiento.

En el presente trabajo, se han analizado dos muestras obtenidas de la zona entre
el gasometro y la planta de subproductos (TDIST), una muestra de la zona cercana al
carro de carga (PUSH), en estas dos zonas, las concentraciones de mercurio fueron las
mas elevadas, y una muestra de una zona alejada de la planta de coquizacion (FAR). Las
muestras pertenecen al denominado Horizonte O (0-4 mm de profundidad). El método de
remediacion de los suelos contaminados dependera de la concentracion y especie quimica
del mercurio.
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En el trabajo expuesto en este capitulo (Publicacion I1), se ha utilizado el
método de la desorcion térmica programada para la determinacion de las especies de
mercurio en cenizas volantes y suelos. Los resultados han sido validados utilizando un

segundo método basado en la extraccion quimica secuencial.

3.2.1. Dispositivos experimentales

La descripcién del dispositivo de HGTPD y su principio de operacion, asi como,
las temperaturas de desorcion para los compuestos de mercurio de referencia han sido
detallados en el Capitulo 3.1. En cuanto a las especies de referencia, dadas las
caracteristicas de las muestras, se ha incluido un nuevo compuesto de referencia. Se trata
de mercurio unido a acidos humicos (Hg-HA), una especie que se puede encontrar
habitualmente en muestras de suelo. Los perfiles de desorcion térmica de las muestras
estudiadas serdn comparados con los obtenidos para las muestras de referencia.

Con el objetivo de validar el método anterior, se ha empleado un segundo
método basado en la extraccion quimica secuencial (SCE). Este método es una
simplificacion del US EPA 3200 [10]. Las extracciones se han llevado a cabo en una
unidad de extraccion Vac Elut 20 Manifold (Varian) (Figura 3.2.3). El procedimiento
consiste en hacer pasar secuencialmente a través de 0,5 g de muestra solida, tres
disoluciones de extraccion. En cada una de estas disoluciones se extraen las diferentes
especies de mercurio en funcién de su solubilidad (Tabla 3.2.1). El residuo se aclara con
agua ultrapura (Milli-Q ®) entre cada uno de los pasos de la extraccion. El contenido de
mercurio en las tres fracciones de extraccion junto con el residuo sélido final se analiza

mediante un analizador de mercurio automatico AMA 254 (LECO).
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Figura 3.2.3. Unidad de extraccion Vac Elut 20 Manifold (Varian)

Tabla 3.2.1. Fracciones de mercurio en el método de extraccion quimica secuencial

Fracciones Solucién de extraccion Especies de mercurio
HgCIz
Hg(OH).
Hg HQ(NO3),
F1 1:1 (v/v) 2% HCI + 10%  Inorgénico HgSO,
Hg movil etanol HgO
Hg?* complejos
organico CH3CH,HgCl
Hg°
F2 1:2 (v/v) HNO3: Hg’-Metal amalgamas
Hg Semi-movil Agua desionizada Hg®" complejos

Hg.Cl, (minoritario)

Hg,Cl, (mayoritario
F3 1:6:7 (VIvIv) HCI:HNO;; % Z(Hgg )

Hg No-movil Agua desionizada
HgSe

3.2.2. ldentificacion de las especies de mercurio en cenizas volantes y suelos

Los resultados obtenidos por el método HgTPD y SCE son complementarios.
En las cenizas volantes procedentes de centrales térmicas de lecho fluidizado (CTP) se ha
identificado mayoritariamente HgS, mientras que, en las muestras de cenizas volantes que
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fueron tomadas de centrales térmicas de carbon pulverizado (CTA, CTSR y CTL), la
mayor parte del mercurio se encuentra unido a las particulas de inquemados o materia
organica. Asimismo, se han identificado otras especies minoritarias como HgSO, y HgO.

Se ha encontrado una correlacion entre el contenido en inquemados de las
muestras de cenizas volantes y el porcentaje de mercurio extraido en la fraccién 2, cuando
se aplicd el método de extraccion quimica secuencial. Se comprob6 que conforme
aumenta el porcentaje en inquemados, expresado como % LOI (LOI- Loss on Ignition-
pérdida por calcinacion), aumenta el porcentaje de Hg extraido en la fraccion 2. Este
hecho confirma los resultados obtenidos por HgTPD, y demuestra que la materia
carbonosa es el principal responsable de la retencidén de mercurio en las cenizas volantes
de carbén pulverizado. En las cenizas volantes de lecho fluidizado la identificacién de
HgS, una especie muy estable e insoluble, indica que estos subproductos apenas
lixiviaran si son depositados en escombreras.

La determinacién de las especies de mercurio en las muestras de suelos ha
indicado que el mercurio estd unido a los acidos himicos y formando HgS. Tanto los
resultados de concentracién como de especiacion de mercurio, indican que estos suelos
estan por debajo de los limites establecidos para tomar accion y descontaminar el suelo.

La calidad de los resultados en la determinacion del contenido total de mercurio
por ambos métodos ha sido evaluada empleando tres patrones de suelos certificados
(Tabla 3.2.2). Los resultados han sido satisfactorios, alcanzando unos valores de
113+13% de recuperacion y unas desviaciones estandar relativas (RSD) de 2-13% cuando
se emplea el procedimiento HgTPD.

Tabla 3.2.2. Contenido en mercurio total obtenido con las técnicas de SCE y HgTPD

CRM SCE %RSD HgTPD %RSD Valor
certificado
SRM 2709 153+0.05 324 18+021  12.8 1.40 +0.08
RTC-CRM026-050 2.49+0.03 142 256+0.06 252 2.42 +£0.32
LGC6138 149+005 331 157+004 221 1.50 +0.20
[Hg] mg kg-1

SCE: Extraccidn quimica secuencial

HgTPD: Desorcidn térmica programada
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The speciation of mercury is currently attracting widespread interest because the emission, transport,
deposition and behaviour of toxic mercury species depend on its chemical form. The identification of
these species in low concentrations is no easy task and it is even more complex in coal combustion prod-
ucts due to the fact that these products contain organic and mineral matter that give rise to broad peaks
and make it difficult to carry out qualitative and quantitative analysis. In this work, a solution to this
problem is proposed using a method based on thermal desorption. A sequential extraction procedure
was employed for the comparison and validation of the method developed. Samples of fly ashes and soils
were analyzed by both of these methods, and thermal desorption was found to be an appropriate tech-
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HgO and HgSO,. In addition, although the presence of mercury complexes cannot be demonstrated,
the desorption behaviour and sequential extraction results suggest that this element might be associated
with the mineral matrix or with carbon particles in some of the solids.
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1. Introduction

Mercury is a naturally occurring element that is found in air,
water and soil. Exposure to mercury can affect the human nervous
system and harm the brain, heart, kidneys, lungs, and immune sys-
tem. The toxicity of mercury is known to be strongly dependent on
its chemical form. Generally, organomercury is more toxic than
inorganic mercury and, of the latter, elementary mercury and
insoluble HgS are the least toxic (Morita et al., 1998).

Mercury emitted to the air can travel thousands of kilometres in
the atmosphere before being deposited, making this element an
issue of world-wide concern. Elemental mercury (Hg®) has a life-
time in the atmosphere of up to one year, while oxidized forms
of mercury (Hg?*) have lifetimes of a few days because of the

* Corresponding author. Tel.: +34 985119090; fax: +34 985297662.
E-mail address: mercedes@incar.csic.es (M. Diaz-Somoano).

http://dx.doi.org/10.1016/j.chemosphere.2014.07.010
0045-6535/© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

higher solubility of Hg?* in atmospheric moisture. Elemental mer-
cury can thus be transported over long distances, whereas Hg**
and the mercury species present in particles, particulate mercury
(HgP), are deposited near the source of emission (Stein et al,
1996; Keating et al., 1997).

Mercury is found in many rocks including coal. When coal is
burned, mercury is released into the environment, making coal-
burning power plants one of the largest anthropogenic sources of
mercury to the air. In Europe, 27.8 tons of mercury compounds
were emitted in 2012 with a share of 56.1% coming from thermal
power stations (E-PRTR, 2012). During combustion, all the mercury
in coal is vaporized as Hg®. As the gas cools after combustion, oxi-
dation reactions may occur, which will reduce the concentration of
Hg® by the time the post-combustion gases reach the stack
(Galbreath and Zygarlicke, 2000; Gale et al., 2008). The adoption
of pollutant control technologies in power plants has changed
the behaviour of mercury with the possibility of new unexpected
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interactions between mercury and solid by-products (Cao et al,
2008; Park et al., 2008; Ochoa-Gonzalez et al., 2011). This has
made the prediction of the fate of mercury more difficult.

The identification of mercury species in solids contributes to an
understanding the mercury behaviour and fate of mercury in the
environment and the toxicity of by-products in industrial pro-
cesses. This knowledge is crucial for the design and improvement
of mercury control and remediation technologies. However, mer-
cury speciation in solid samples is still a difficult task. Various
methods of analysis have been tested, one of the most promising
of which is desorption (Biester and Scholz, 1997; Bloom et al,,
2003; Kim et al., 2003; Shuvaeva et al., 2008; Reis et al., 2010,
2012; Rumayor et al,, 2013. Nevertheless, this method still needs
to be validated and the scientific community involved in the anal-
ysis of mercury has yet to demonstrate that the method is repro-
ducible for any solid matrix. Until now, sequential and selective
extraction procedures (Biester and Scholz, 1997; Bloom et al.,
2003; Reis et al, 2010), have been the conventional way to deter-
mine mercury speciation in solids. This method identifies mercury
species on the basis of the chemical leaching of the complex sub-
strate. Although selective extraction is handicapped by problems
associated with re-adsorption, background contamination or losses
of volatile mercury provide useful information on the mobility of
mercury in solids. Other methods are being evaluated to determine
the speciation of mercury in solid samples, including thermo-
desorption (TD) (Biester and Scholz, 1997; Shuvaeva et al., 2008;
Reis et al., 2012; Rumayor et al., 2013), and X-ray adsorption fine
structure spectroscopy (EXAFS) (Kim et al, 2003), although both
of these methods need to be further optimized and validated.
Because these methods are based on the volatility of mercury com-
pounds (TD) and the properties related to the atomic structure
(EXAFS), the results are less likely to be affected by the substrate
matrix than those obtained by the sequential and selective extrac-
tion method which is based on chemical interactions in the com-
plex substrate. EXAFS has a high limit of detection
(>100 mg kg~ ') making this method useful only for relatively high
mercury concentrations. In contrast TD can be used to analyze a
wide variety of samples due to its lower limit of detection
{0.03 mgkg™!).

In the present study a TD method was developed to identify
mercury species in coal combustion products, which is key for
understanding and developing efficient control options, such as
sorbent capture. This is not an easy task due to the fact that these
products contain organic and mineral matter that give rise to broad
peaks and make it difficult to carry out a qualitative and quantita-
tive analysis. The results obtained will contribute to a better
understanding of the behaviour of this toxic element in processes
involving coal and to a more accurate evaluation of its mode of
occurrence in solid coal by-products. However, the most important
achievement of this study is the analytical progress that has been
made as a result of which the way is now open for performing
analyses of solid substances.

2. Material and methods
2.1. Thermal desorption procedure for mercury speciation

A continuous mercury analyzer (RA-915) coupled to a furnace
(PYRO-915), both from Lumex, were used for the TD procedure.
The analyzer operates on the basis of differential Zeeman atomic
absorption spectrometry and the high frequency modulation of
light polarization. The PYRO-915 furnace consists of two chambers
in series. The first chamber serves to pyrolyze the solid samples. In
this chamber mercury compounds are released from the solid
matrix in a controlled heating mode. The second chamber, kept

at approximately 800 °C, serves to reduce the mercury compounds
to elemental mercury and to eliminate interference compounds.
The temperature of the first chamber is continuously monitored.
One of the novel aspects of this work is the possibility of carrying
out an optimum control of the temperature and heating rate. A
four-step program was set up. The temperature rate was kept at
40°Cmin~" for 575 s. Then the heating velocity was increased up
to 50°Cmin~! where it was held for 200s and then up to
80 °C min~' where it was held for a further 125 s. The temperature
was controlled by a thermocouple placed in the boat sample. The
parameters for the selective desorption were previously optimized
(Rumayor et al, 2013), additionally, Hg(Il) complexed by humid
acids (Hg-HA) has been prepared and used as reference sample
in this work. Hg-HA was prepared according to the method
described by Terzano et al. (2010). The mercury species were iden-
tified on the basis of the temperature range in which they were
released. The main temperature points used to identify the species
were (i) the temperature at which thermal release started, (ii) the
maximum temperature of release and (iii) the temperature at
which desorption returned to the baseline. The thermograms of
the samples were compared with the reference thermograms of fif-
teen pure mercury compounds (Rumayor et al., 2013) (Table 1).
About 100 mg of sample was used for each analysis. Overlapping
peaks were deconvoluted using Origin 6.0 software.

2.2. Sequential extraction procedure for mercury speciation

A sequential extraction procedure based on a simplification of
the US Environmental Protection Agency Method 3200 (US EPA
Method 3200) was employed. The method consists of three
sequential extraction steps which yield three mercury fractions
as a function of the solubility of each species in different solutions
(Table 2). A Vac Elut 20 Manifold (Varian) unit was used for the
extractions. Each sample (0.5 g) was introduced into a 6 mL glass
reservoir and then the different extraction solutions were sequen-
tially added. The solid residue was rinsed between each sequential
step, and each fraction was filtered and analyzed by means of a
mercury analyzer (LECO AMA 254). All the extraction reagents
were prepared with mercury-free chemicals.

2.3. Reference materials

The method was validated using the following certified refer-
ence materials (i), an agricultural soil {(NIST-SRM 2709) (ii) a soil
sample from a slightly contaminated site (RTC-CRM026-050), and
(iii) a soil sample from a contaminated carbonisation site
(LGC6138). The total certified mercury contents of these materials

Table 1
Thermal for pure Hg (Rumayor et al, 2013).
Mercury compounds High peak T (°C)
Hel, 100+12
HgBr, 11049
HgCl, 141+7
HeCl, 13844
Hg-HA 200+20
Hgs red 305+12
HgF2 234+42; 449+ 12
HgO red 308+1;471+5
HgO yellow 284+7,469+6
Hg,50, 205+4;514+4
Hg50, 583+8
Hg(SCN), 177+4;288+4
Hg(CN), 267+1
Hg(NOs), H,0 215+4; 280+ 13; 460+ 25
Hg>(NOs); 2H,0 264 +35; 427+ 19
HgCl,05 H,0 273+1;475+5:590+9
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Table 2
Operationally defined mercury fractions.
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Hg fractions Extraction solution Individual Hg species
F 1 mobile Hg 1:1 (vfv) 2% HCl + 10% ethanol Inorganic Hg HgClz

Hg(OH),

Hg(NO;),

HgS0,

HgO

Hg** complexes

Organic Hg CH3HgCl, CH;CH,HgCl

F 2 semi-mobile Hg 1:2 (v/v) HNO;: deicnized water Hg®

F 3 non-mobile Hg 1:6:7 (vfvjv) HCI:HNO3: deionized water

Hg’-metal amalgam
Hg*' complexes
Hg>Cl, (minor)
Hg,Cl; (major)

Hgs

Hgse

were 1.40 £0.08 mg ke ; 242+0.32mgkg™ and
1.5+0.2 mg kg™', respectively. Although the mercury speciation
was not certified the sum of the species was compared with the
total mercury value to validate the effectiveness of the recovery
of the tested methods. The precision of the analysis was estimated
as the relative standard deviation.

2.4. Samples

Several fly ash samples taken from electrostatic precipitators
(ESP) and soils sampled from areas related to coal utilization pro-
cesses were studied. These samples had been thoroughly charac-
terized in previous studies (Lopez-Antén et al, 2007ab, 2011).

FAR2 was sampled from the area farthest away from the plant;
TDIST! and TDIST2 from an area contaminated with mercury
(Table 3), while PUSH3 was collected from the area of greatest
activity near to the coking furnaces.

3. Results and discussion
3.1. Mercury speciation by thermal desorption
In a previous work (Rumayor et al., 2013) a database was estab-

lished for the identification of mercury species by means of ther-
mal desorption by recording the thermograms of several pure

Their chemical compositions and Hg contents are p 1 in

Table 3. Elements such as sulphur, chlorine and selenium are
included because they are thought to be involved in reactions with
mercury (Lopez Anton et al,, 2007b).

The nine fly ash samples analyzed in this study came from dif-
ferent origins. Samples CTA, CTSR and CTL were obtained from a
pulverized coal power plant in which high rank coals, high volatile
il coal and bit il coals, respectively, are burned.
Samples CTP, CTP2, FA14b, FA15b, FA16b and FA17b were taken
from a fluidized bed combustion plant that burns blends of coal
and coal wastes with a high mineral matter content. In this plant
limestone is used in the bed. Samples CTP and CTP2 are represen-
tative of whole fly ashes obtained in two different sampling cam-
paigns from the same power plant and FA14b, FA15b, FA16b and
FA17b are fractions of CTP2 sampled from consecutive hoppers in
the ESP.

Four soil samples collected from the surrounding area of a cok-
ing plant (Diaz-Somoano et al., 2012) were also analyzed. These
have different mercury contents {Diaz-Somoano et al, 2007).

bit

[« ial comp Table 1 summarises their characteristic
peak temperatures that serve as footprints for the identification
of the mercury species, additionally Hg-HA was prepared in this
study and added to the database.

Fly ash CTA exhibits maximum desorption temperatures at 290
and 410 °C, corresponding to pure HgS and HgO (Table 1). A
shoulder is also present at 200 °C, the possibility that it may also
have been due to mercury bound to solid matrix or unburned par-
ticles forming complexes cannot be discarded (Biester and Scholz,
1997; Shuvaeva et al., 2008; Reis et al., 2012), this peak could cor-
respond with the desorption of Hg{Il) bound to organic matter
{Hg-OM). The formation of HgS may be attributed to the interac-
tion between the sulphur present in the carbonaceous matrix of
the fly ash (Martinez-Tarazona and Spears, 1996) and gaseous
mercury. This phenomenon has been observed by other authors
and proposed as the mech of mercury interaction with S-
impregnated activated carbons (Korpiel and Vidic, 1997;
Graydon et al, 2009). The desorption profiles obtained for the
CTSR and CTL samples are similar {Fig. 1b and ¢) possibly due

Table 3

Characteristics of the samples.
sample Ash (%) LOI" (%) SiO;(%db) AlLO; (¥%db) Fe,0s(%db) MgO (¥db) S(%db) Cl{ugg ') Se(ugg ') Hg(pgg') SA(m?g') Size (um)
CTA - 5.7 565 272 623 193 0.12 >20 389 039 - 2
CTSR - 72 59.9 246 525 1.64 018 160 49 18 - 1
CIL - 56 59.1 292 824 094 0.08 >20 6.11 0.42 - 29
cTP - 38 542 228 6.21 144 205 60 5.18 11 - 48
FAldb - 46 435 256 8.02 143 - - - 2.16 9.13 -
FA15D - 46 452 2538 7.26 1.40 - - - 227 9.05 -
FA16b - 31 457 246 6.05 133 - - - 148 6.62 -
FA17D - 26 454 254 584 1.30 - - - 1.07 571 -
FAR2 868 - 824 8.50 5.16 118 - - 036 0.14 - -
TDIST1  88.0 - 819 8.74 231 1.16 - - 0.29 19.9 - -
TDST2 828 - 89.1 5.47 17 1.02 - - 031 125 - -
PUSH3 241 - - - - - - - 241 133 - -
* LOI (%): loss on ignition.
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Fig. 1. Thermal decomposition profiles of (a) CTA; (b) CTL; (c) CTSR; (d) CTP and (e) CTP2.

to the fact that the ashes originated from coals with similar char-
acteristics. The profiles of CTSR and CTL show a main peak around
310-320°C, shifted to slightly higher temperatures than the
desorption temperature of the HgS species, and a small shoulder
at 410°C, indicating a lower amount of HgO (Table 1). The CTP
desorption profile shows peaks at 190, 295 and 630 °C (Fig. 1d),
the last two corresponding to HgS and HgSO4 (Table 1). The peak
at 190 °C can be assigned to Hg-OM. The desorption profile of
CTP2 shows peaks at 210°C and 280°C (Fig. 1e), which are
assigned to the desorption of Hg-OM and HgS respectively. The
peak at 630°C in the thermogram of CTP2 has a much lower
intensity than in the case of CTP. Both of the fly ashes, that were
sampled in different campaigns but in the same fluidized bed
power plant, were produced by burning combustibles of similar
but not identical characteristics. This might explain the differ-
ences in the proportions of each species.

The four samples collected from the hoppers of the ESP (FA14b,
FA15b, FA16b and FA17b), have similar desorption profiles. The
intensity of their peaks differs (Fig. 2), reflecting the increase in
mercury content from FA17b to FA14b (Table 2). The highest mer-
cury contents correspond to the ashes with largest carbon contents
(Lopez-Antén et al, 2011). The enhancement of carbon particles
was found to be directly related to the surface area (5.71, 6.62,
9.05 and 9.13 m? g '), but inversely to the particle size (Table 3).
The amount of HgS (300 °C), increases with decreasing particle
size, the most intense peak corresponding to FA14b and FA15b.
In this series of samples the amount of mercury bound to organic

matter (190 °C) and HgSO. (630 °C) increases with increasing par-
ticle size.

The desorption profiles of the soils FAR2, TDIST1, TDIST2 and
PUSH3, show two high peaks at 200 and 300 °C, that are assigned
to Hg-HA and HgS respectively (Fig. 3). The intensity of each peak
varies depending on the soil and the proportions of mercury spe-
cies present in each case. The presence of a peak of lower intensity
at 120 °C in the thermogram of FAR2, corresponds to HgCl,, while
the peak at 420 °C in PUSH3 is consistent with the presence of HgO.
The proportions of HgS and Hg-HA are similar in FAR2, TDIST1 and
TDIST2. However, a lower percentage of HgS and a higher amount
of matrix-bound mercury were found in PUSH3 compared to the
others. The sample of PUSH3 was collected from the area of main
activity and contained a high proportion of coal. The high affinity
of Hg for S-containing groups of organic molecules and the pres-
ence of Hg-HA, Hg-Cl and Hg-S compounds including HgCl2 and
cinnabar has been frequently found using X-Ray absorption spec-
troscopy techniques (Xia et al., 2006; Terzano et al., 2010).

3.2. Mercury speciation by means of a sequential extraction procedure

The mercury speciation results obtained by means of the
sequential extraction procedure in the fly ashes are presented in
Fig. 4. Most of the mercury in fly ashes CTA, CTSR and CTL was
extracted from the semi-mobile fraction which is consistent with
the occurrence of mercury in complexes or amalgamates (Table 2).
In the two fly ashes taken from the same power plant CTP and CTP2
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Fig. 3. Thermal decomposition profiles of (a) FAR2; (b) TDIST1; (c) TDIST2 and (d) PUSH3.

mercury was mainly found in the non-mobile fraction in the form
of mercury stable compounds like HgS, or Hg,Cl,. These results
agree with those inferred using the thermal desorption procedure.
Similarly, the results for the samples collected from the ESP hop-
pers (FA14b, FA15b, FA16b and FA17b), indicate that most of the
Hg was extracted in the non-mobile Hg fraction, corresponding
to stable mercury compounds such as HgS, HgSe and Hg,Cl,. In
these fractions some mercury in the semi-mobile fraction was also
found, assignable to mercury complexes (Fig. 4) (Table 2). The
mobility of mercury, which increases as the particle size of the
solid decreases, is in some way predictable because a higher sur-
face area implies a higher reactivity. In fact, the percentage of

mobile plus semi-mobile mercury is highest in FA14b, the fly ash
of the lowest particle size. A correlation between the content of
unburned carbon in the fly ashes and the percentage of mercury
extracted in the semi-mobile fraction was also established
(Fig. 6). Fly ash CTSR with the highest unburned carbon content
(7.2% LOI) has the highest percentage of mercury extracted in the
semi-mobile fraction (78.2%), which suggests there is a bond
between the mercury and the carbon particles.

Analysis of the soil samples by the sequential extraction proce-
dure revealed the presence of HgS, HgSe or Hg,Cly (Fig. 5). FAR2
has the highest percentage of mobile mercury (28%) while PUSH3
has the highest percentage of mercury in the semi-mobile fraction
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Fig. 6. Relation between the content of unburned carbon (% LOI) in the fly ashes
versus Hg extracted from the semi-mobile fraction.

(28%). This sample is the soil with the highest carbon content
(Table 3), confirming the strong affinity of mercury for carbon
(Bloom et al., 2003). The behaviour of mercury during the sequen-
tial extraction of TDIST1 and TDIST2 was found to be similar, a
large proportion of mercury being analyzed in the non-mobile
fraction.

3.3. Comparison of results obtained by both methods

The results obtained by both methods are complementary and
they show good agreement for most samples. The occurrence of
HgS in CTP, CTP2 and CTA, identified by the peak at 300 °C in the
desorption thermograms was confirmed by the 73.1; 47.3% and
38.0% of mercury extracted in the non-mobile fractions respec-
tively. The presence of mercury complexed by organic particles
in CTP, CTP2 and CTA was also corroborated by selective extraction
analysis. 24.5%, 53.5% and 61.1% of Hg was extracted in the semi-
mobile fraction of CTP, CIP2 and CTA. Moreover, the presence of
HgSO, in CTP and CTP2 was validated by the extraction of 2.42%
and 1.12% in the mobile fraction. In the fly ashes from the combus-
tion of coals of similar rank, CTL and CTSR, the HgO identified by
the small shoulder at 410°C was confirmed by the 7.89% and
2.06%, of mercury extracted in the mobile fraction. Nevertheless,
the possible presence of HgS identified by thermal desorption,
shifted to a higher temperature in CTL and CTSR could not be
refuted by selective extraction. The results of the sequential extrac-
tions suggest that in these samples mercury was mainly present in
the form of complexes. In CTL and CTSR, the peaks at 310-320 °C
may indicate that mercury is strongly bound to the solid matrix.
Indeed, the high desorption temperatures would suggest the
chemical binding of mercury rather than physical adsorption
(Cao et al., 2008). Comparison of the results obtained using the
thermo-desorption technique and sequential extraction of
FA14b-FA17b were consistent, HgS being the main species
obtained by desorption as confirmed by the extraction of 63.4%,
60.9%, 63.1% and 66.8% in the non-mobile fraction for FA14b-
FA17b respectively, while lower amounts of matrix-bound mer-
cury, HgSO4 and HgO were identified as minor species. The peak
at 190 °C in the desorption profiles assigned to the desorption of
mercury complexes or matrix-bound mercury was corroborated
by the extraction of 35.3%, 38.2%, 34.7% and 29.0% in the semi-
mobile fraction. The presence of HgO was also confirmed by the
extraction of 1.33%, 1.11%, 2.19% and 4.24% in the mobile fraction.
Furthermore, the FA16b and FA17b ashes were found to contain
HgS0,, as identified by TD. This species was extracted in the
mobile fraction together with HgO, contributing to the above men-
tioned percentages.

The presence of HgS as the main species in soil samples was
confirmed by the extraction of 52.0%, 86.2%, 89.2% and 67.1% in
the non-mobile fraction. The occurrence of mercury complexed
by humid acids identified by the thermal desorption thermograms
was confirmed by the extraction of 20.0%, 9.04%, 7.69% and 28.7%
from the semi-mobile fraction.

3.4. Validation of the method

In order to ensure the accuracy of the results corresponding to
the total Hg content, the sum of the Hg species content was com-
pared with the certified values of total Hg in the reference materi-
als. The values in Table 4 are a comparison of the total Hg
concentrations, obtained by means of the two techniques used in
this study, with the certified Hg contents for each reference mate-
rial. Recoveries of 113 +13% and 104 + 5% with relative standard
deviations of 2-13% and 1-3% were achieved with the thermal

Table 4

Total mercury content obtained by means of the sequential extraction and thermal desorption techniques compared to certified values.
IHg] mgke '
Reference sample Sequential extraction %RSD Thermal desorption %RSD Certified value
SRM 2709 1.53+0.05 324 1.8+021 12.8 1.40+0.08
RTC-CRM026-050 249 +0.03 142 2.56+0.06 252 2421032
LGC6138 1.49 £0.05 331 1.57£0.04 221 15102
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desorption and sequential extraction techniques respectively.
Although the accuracy of the results obtained was similar for both
methods, the main advantage of thermal desorption is that it is
possible to identify each individual species, wh the ial
chemical extraction method identifies groups of species. Further-
more, thermal desorption is a more selective and reproducible
method because the potential transformation of the Hg species
during the process is avoided. In any case both procedures serve
to complement each other until the results of the desorption
method can be confirmed and a sufficiently large number of solid
samples have been analyzed.

4. Conclusions

Thermal desorption is a promising technique for the identifica-
tion of mercury species in combustion by-products and soils. A
good correlation between the results obtained by this method with
those obtained by the widely used sequential extraction procedure
was achieved. Recoveries of 113 £13% and RSD of 2-13% were
attained by thermal desorption.

Although Hg bound to unburned particles cannot be ruled out in
all the samples studied, HgS was the main Hg species found in the
fly ashes taken from a fluidized bed combustion plant that burns
blends of coal and coal wastes with a high mineral matter content.
However, mercury complexed with unburned particles were the
main species found in the fly ashes obtained from pulverized coal
power plants fed with different types of coals, HgSO4 and HgO
being found in smaller amounts. In the soil samples HgS and some
mercury complexed by humic acids were the main species
identified.
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Una de las claves para poder entender el mecanismo de retencién de Hg en un
solido es identificar las especies que se forman en los sorbentes y subproductos
producidos en los sistemas de limpieza de gases ya utilizados o en desarrollo en centrales
térmicas. Concretamente en este trabajo se propone, como aplicacion de la técnica
HgTPD, conocer el mecanismo de interaccion Hg/solido en el caso de: i) retencidon de
mercurio en los yesos producidos en los sistemas de desulfuracién en himedo de las
centrales térmicas de carbon y ii) chars utilizados como sorbentes de mercurio en
procesos de produccion de energia a partir de carbén.

i) El mercurio elemental (Hg®) es un elemento dificil de controlar debido a
su gran volatilidad y a su caracter insoluble en agua, por lo que generalmente, es emitido
con los gases de combustién por la chimenea. Sin embargo, el mercurio oxidado (Hg?") y
el que se encuentra unido a particulas (Hg,), pueden ser retenidos en los sistemas de
control instalados para la captura de SOx (sistemas de desulfuracién o FGD) y de
particulas (precipitadores electrostaticos, filtros de mangas, etc), respectivamente
(Apartado 1.4). Ademas de estas tecnologias, si la planta dispone de sistemas para el
control de NOXx (sistemas de reduccion catalitica selectiva o SCR), éstos pueden favorecer
la oxidacion del mercurio facilitando su posterior captura en la unidad FGD o en los
sistemas de captura de particulas.

La mayoria de las tecnologias disponibles para reducir las emisiones de SO, se
basan en la utilizacion de un sorbente de caracter basico, que es generalmente caliza o cal
hidratada, y en ocasiones carbonato de sodio y magnesio. Este sorbente reacciona con el
SO, para producir sales de sulfato y sulfito. La reaccién entre el SO, y el reactivo
utilizado puede tener lugar en disolucién (fase himeda) o bien en la superficie himeda de
las particulas s6lidas bésicas (fase seca).

Las especies gaseosas de Hg* son solubles en agua con lo que pueden ser
retenidas en estos sistemas de desulfuracion. ElI comportamiento y reparto del Hg en la
fraccion liquida y so6lida de estos sistemas varia de unos sistemas a otros. En algunos
casos el mercurio se encuentra asociado a la fraccién mas fina de las particulas de yeso,

mientras que en otros, se encuentra distribuido entre el yeso y el agua. Si se consigue
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identificar el mecanismo de interaccion del mercurio con estos subproductos sera posible
optimizar la eliminacion de mercurio en estos sistemas, o bien eliminarlo junto con la
fraccibn mas conveniente para su posterior tratamiento y/o vertido. Es necesario
mencionar aqui que el yeso FGD se reutiliza principalmente en la fabricacion de paneles
de yeso o en la industria del cemento, y que para poder comercializarse debe cumplir
unos criterios de calidad minimos [1]. Sin embargo, pese a que gran parte es reutilizado,
otra parte se envia a los vertederos para su eliminacion [2].

i) La reduccién de las emisiones de mercurio durante los procesos de
produccién de energia puede conseguirse gracias a sistemas como los anteriormente
mencionados disefiados para el control de otros contaminantes. De hecho gracias a FGD
dispositivos se han conseguido eficiencias en la reduccion de las emisiones de mercurio
entre el 51 y el 90% [3-6]. Sin embargo, a veces estas medidas no son suficientes y, por
ello, se estdn realizando enormes esfuerzos en el desarrollo de nuevas tecnologias
especificas para la reduccion de las emisiones de mercurio, destacando entre ellas la
inyeccidn de sorbentes so6lidos en la corriente del gas, y mas concretamente, la inyeccién
de carbén activo [7-8]. Pero a pesar de las buenas eficiencias en la reduccion de las
emisiones de mercurio que pueden llegar a alcanzarse, esta tecnologia presenta una serie
de cuestiones aun por resolver. Uno de estos problemas es su alto coste, debido
principalmente al coste del sorbente. Todo ello ha dado lugar a una amplia investigacion
en el desarrollo de nuevos sorbentes mas viables econémicamente y que presenten una
alta efectividad. Uno de estos sorbentes son los chars procedentes de la gasificacion de
residuos de pléstico y papel [9-10].

La gasificacion es el proceso termoquimico por el cual un material carbonoso se
transforma en un gas combustible (gas de sintesis, H,+CO,). En general, la gasificacion
implica la reaccién del carbono con aire, oxigeno, vapor de agua, diéxido de carbono o
una mezcla de estos gases a temperaturas de ~700 °C o superiores (hasta 1800 °C), para
producir un producto gaseoso mas valioso y menos perjudicial para el medioambiente que
pueda ser empleado para la produccion de energia eléctrica, calor o como materia prima
en la sintesis de productos quimicos, combustibles liquidos u otros combustibles gaseosos

como H,. Normalmente se trabaja con un 20-30% del oxigeno estequiométrico, necesario
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para la oxidacion completa. Esta caracteristica es la principal diferencia entre la
gasificacion y otros procesos termoquimicos tales como la combustion y la pirolisis.

El principal subproducto solido generado durante el proceso de gasificacion a
baja temperatura es el char. El char estd compuesto fundamentalmente por materia
carbonosa sin reaccionar, que ademas puede contener pequefias concentraciones o trazas
de los componentes minerales presentes en la alimentacion. Estas caracteristicas lo
convierten en un posible sorbente para retener mercurio, ademas del valor afiadido que
supone el reutilizar un residuo del propio proceso.

El objetivo de los trabajos expuestos en este capitulo (Publicaciones 11 y V),
ha sido demostrar la utilidad de la técnica de especiacion de mercurio, basada en la
desorcion térmica programa, para su aplicacion al estudio del comportamiento del
mercurio durante el proceso de combustion del carbdn, asi como su aplicacion a la
investigacion y desarrollo de nuevos sorbentes de mercurio.

En la publicacion Il se han identificado los compuestos de mercurio en
muestras de yesos de los sistemas de desulfuracién en himedo (WFGD) de tres plantas de
combustion de carbon que queman una mezcla de carbones de distinto origen. Asimismo,
se han identificado los compuestos de mercurio retenidos en trece yesos obtenidos en el
laboratorio. La identificacién de las especies de Hg en este trabajo ha contribuido al
entendimiento y confirmacion de los mecanismos de retencion de Hg en los sistemas
WFGD. Ademas, ha permitido evaluar el posible impacto ambiental de este tipo de
solidos, cargados con mercurio, cuando son depositados en escombreras o reutilizados en
otras aplicaciones industriales.

En la publicacion IV se ha establecido el mecanismo de retencion de mercurio
cuando se emplean chars obtenidos de la gasificacion de residuos como sorbentes de
mercurio en condiciones de combustién y oxicombustion. El proceso de oxicombustion
es una tecnologia muy prometedora para la produccion de energia a partir de carb6n de
forma limpia. La oxicombustion se diferencia basicamente de la combustién de carb6n
convencional en que se lleva a cabo con oxigeno en lugar de con aire, de tal manera que
tras la combustion se obtiene un gas formado mayoritariamente por CO, y H,O, lo que

facilita la captura y almacenamiento del CO,.



86| Capitulo 3.3

3.3.1. Metodologia experimental

En el trabajo expuesto en la publicacion Il se han analizado por HgTPD
muestras de yesos procedentes de tres centrales térmicas y trece yesos que fueron
obtenidos en el laboratorio. Para ello se ha utilizado un dispositivo experimental que esta
detallado en trabajos previos llevados a cabo por el grupo de investigacién [11-14]. En
aquel dispositivo se evalué el comportamiento del Hg en los sistemas WFGD vy se
obtuvieron diferentes muestras de yesos con diferentes caracteristicas.

En el trabajo expuesto en la publicaciéon IV se ha empleado un dispositivo
experimental para retener el mercurio en los sorbentes (Figura 3.3.1). Este dispositivo
consiste en i) un reactor de vidrio que contiene el lecho de sorbente (50 mg de char (40-
60 um) mezclado con 650 mg de arena (200-300 um)), ii) un tubo de permeacion para la
generacién de mercurio elemental en la fase gas, la concentracion de mercurio en fase
gaseosa es de 100 pg-m’, iii) una estacion de mezcla de gases para preparar las
atmosferas de combustion y oxicombustion (Tabla 3.3.1) y iv) un analizador de Hg° en
continuo (VM-3000 ). El Hg®*, que no interacciona con el sorbente, es capturado por una
resina de intercambio idnico (Dowex 1 x 8), adecuada para la extraccion selectiva del
Hg** [15]. La resina se acondiciond previamente con una solucion de HCI: H,O (1: 1) a
90 °C durante 30 min y después se filtr6 y se secd. La resina se coloca justo antes del
analizador continuo de Hg’. El contenido total de mercurio en el sorbente y la cantidad de
Hg?®* retenido en la resina se determina al final de los experimentos por medio de un
analizador automatico de mercurio (AMA 254). La temperatura del sorbente se mantiene
a 150 °C y el flujo a través del sorbente es de 0,5 L-min™. La duracion de los
experimentos es el tiempo necesario para que las muestras alcancen la méaxima capacidad
de retencidn, es decir, la maxima cantidad de mercurio que un sorbente puede retener
hasta que alcanza su punto de saturacion, expresada en microgramos de mercurio por g de
sorbente.

Para conocer las formas quimicas de mercurio en ambos tipos de sélidos se ha
empleado el dispositivo de desorcion térmica cuya descripcion y principio de operacion

han sido detallados en el capitulo 3.1.
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En el trabajo expuesto en la Publicacion 1V, los resultados obtenidos por
HgTPD han sido validados utilizando de nuevo el método de la extraccion quimica
secuencial (apartado 3.2.1).

CO, HClI NO NO, 0O, SO, CO, Aire N,
| 1 | | | | 1

U S R R
Tubo de permeacién
COZ:i'zo m N, + Hg
(/ & H r*
W R0 @ =Jl 1
‘ Y l Resina fl ] Analizador
| | / Dowex J i VM-3000
i 1x8 & iz==)
Agua —
(SRE?)CtOtr ) condensada Carbén activo
orbente

Figura 3.3.1. Dispositivo experimental usado para la retencidén de mercurio en

el sorbente

Tabla 3.3.1. Composicidn de las atmosferas de combustion y oxicombustion

Compuestos Combustion  Oxicombustion

CO: (%) 16 64
N (%) 74 20
H:0 (%) 6 12
0. (%) 4 4
SO: (ppm) 1000 1000
NO (ppm) 1000 1000
NO: (ppm) 100 100

HCI (ppm) 25 25
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3.3.2. Resultados

3.3.2.1. Identificacion de las especies de mercurio en muestras de yesos WFGD

(publicacion 111)

Los resultados obtenidos concluyen que la especiacién de mercurio en los yesos
WFGD no depende del tipo de caliza empleada. EI HgS negro es la principal especie de
mercurio que se encuentra en los yesos estudiados, salvo en el caso de haber empleado
algun aditivo para disminuir la re-emision de mercurio [11]. Cuando se empled el aditivo
2,4,6 trimercaptotriazina trisodio (TMT) se ha identificado la especie HgsTMT, cuya
temperatura de desorcion es 282 + 6 °C. Esta especie se forma en la unidad WFGD a

partir de la reaccion (1):

|
Hg

SNa S
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El anélisis por HgTPD ha permitido confirmar reacciones, transformaciones y
mecanismos de interaccién Hg/gas/yeso en la unidad WFGD que habian sido sugeridos
en trabajos anteriores [11-14] (Figura 3.3.2).

Hg° (9) Hg?* (g)

Acuosa Hgd <€—— HgX,(aq)

¢
HgX,(#"(aq)
)

e
HgS/HgX,(ads)

Yeso

Figura 3.3.2. Mecanismo de interaccién Hg/yeso WFGD.
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Desde el punto de vista medioambiental, la especie HgS es una de las formas de
mercurio deseables en un almacenamiento a largo plazo de estos subproductos. La
especie HgS es insoluble en agua, y por lo tanto, no cabe esperar lixiviacion del Hg si el
yeso es vertido en una escombrera. Si el yeso WFGD va a ser reutilizado, por ejemplo en
la industria de fabricacion de paneles de yeso, la especie HgS podria volatizarse
parcialmente en la etapa de calcinacion (130-180 °C) [21-22]. Sin embargo con un
método de estabilizacion y con los aditivos adecuados se puede minimizar, e incluso,

eliminar el riesgo de la volatilizacién o lixiviacion de este elemento al medioambiente.

3.3.2.2. ldentificacion de las especies de mercurio en chars empleados como

sorbentes (publicacion 1V)

Los chars evaluados en este trabajo procedian de la gasificacion de residuos de
pléstico y papel (PW) vy residuos de madera (WW). Estos sorbentes se han sometido a
experimentos de retencién de mercurio bajo condiciones de combustion y oxicombustién.
La mayor capacidad de retencién de mercurio en ambas atmésferas fue obtenida con los
chars procedentes de la gasificacion de residuos de plastico y papel (PW). Tras la
retencion de mercurio, se han identificado mediante HgTPD diferentes especies de
mercurio dependiendo del tipo de char y atmdsfera de combustion empleada.

En una atmoésfera enriquecida en CO, y H,O (oxicombustién), el principal
mecanismo de retencion de Hg en los chars PW es debido a la interaccion del Hg con la
materia organica y con el azufre, ya que las principales especies identificadas fueron Hg
unido a la materia organica (Hg-OM) y HgS. Sin embargo, en una atmdsfera
convencional de combustion en aire, la captura de mercurio se produce principalmente
debido a la formacion de HgS. El mecanismo de retencién de mercurio en los chars WW,
en las dos atmdsferas estudiadas, tiene lugar fundamentalmente mediante la interaccion
del Hg con la materia organica (Hg-OM) y a través de la formacion de la especie
Hg,(NO3),-2H,0 en la superficie del sorbente (Figura 3.3.3).
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Figura 3.3.3. Distribucion de las especies de mercurio en los chars post-retencion

La identificacion de las especies de mercurio mediante HgTPD ha permitido, no
solo explicar el comportamiento de sorbentes solidos de diferentes caracteristicas
ayudando a su desarrollo y futura aplicacion, sino también a entender su eficacia cuando
son empleados en tecnologias relativamente nuevas, pero muy prometedoras, como es la

oxicombustion.
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1. Introduction

The wet flue gas desulphurization (WFGD) process is a well-
established technology for air pollution control in coal-fired power
plants. In this process the SO, is removed from the combustion flue
gas by reaction with limestone or lime slurry. The absorbed SO,
dissociates into hydrogen sulphite (HSO3) and reacts with calcium.

* Corresponding author. Tel.: +34 985 119090; fax: +34 985 297662.
E-mail address: mercedes@incar.csic.es (M. Diaz-Somoano).

http://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2015.01.101
0016-2361/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

The main product is calcium sulphite hemihydrate (CaSO3-1/2H,0)
which, when subjected to additional oxidation with air (forced-
oxidation), is converted into sulphate (SO%~) that finally crystallis-
es as gypsum (CaSO4-2H,0). In the best of cases, this gypsum can
be recovered as a commercial product for the wallboard or cement
industry. Otherwise the gypsum is disposed of [1].

Although WFGD systems (usually referred to as scrubbers), are
designed to capture sulphur species, they may also serve as sink for
other pollutants, such as F, As, B, C, Se or Hg. These elements enter
the WFGD in gaseous form or as particulate matter [2-4]. Oxidised
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mercury species (Hg”"), which are soluble in water, are captured in
scrubbers whose removal efficiencies range from 40 to 90% [2,5,6].
This variation in efficiency is a consequence of to the wide-ranging
modifications in the operational parameters and the different pol-
lution control devices (ESP and De-NOX), employed in each plant.
The main problem associated with the behaviour of mercury in
WEFGD systems is that once Hg>" is dissolved in the scrubber slurry,
it may react with other species to form Hg® which is then re-emit-
ted with the gases [7-10]. The problem is that Hg chemistry in
WEGD systems involves several variables, some of which are diffi-
cult to control. The Hg?* captured in the WFGD can be retained in
the water sludge and re-circulated through the system, or it can be
captured in the grained fraction of the gypsum. In the first case,
mercury may accumulate throughout the slurry altering the
equilibrium reactions and leading to the undesired re-emission of
mercury [9,11]. In the second case, when the mercury leaves asso-
ciated with the gypsum, the toxicity of this sub-product whether it
is destined for future recovery or disposal needs to be controlled.
However control can only be possible if the speciation and parti-
tioning of the mercury in WFGD facilities is known in advance
and if the mercury species present in the gypsum can be identified
and determined.

Mercury mobility in disposal sites and mercury behaviour in
gypsum utilisation processes depends on the mode of occurrence
of this element. Yet, information on mercury speciation in FGD
gypsum is still scarce, partly because there is no suitable analytical
technique for the identification of mercury species in solids at low
concentrations. Until now, sequential and selective extraction pro-
cedures [12-16]| have been the conventional way to determine
mercury speciation in solids but these methods are subject to cer-
tain restrictions. Apart from problems related to re-adsorption,
background contamination or loss of volatile mercury, the applica-
tion of selective extraction for the identification of mercury species
in gypsum is limited by the solubility of the sample. The present
work therefore focuses on the search for an alternative way to
identify mercury species that are present in trace concentrations
in gypsum from WFGD plants. One of the most promising of these
methods is based on the selective thermal desorption of mercury
species from the solid sample, referred to in this work as HgTPD.
This method has already been employed to identify the mercury
composition of soils, sediments, airborne particulate matter and
FGD gypsum among others [17-21]. Nevertheless, it still needs to
be validated and the scientific community has yet to demonstrate
that the method is reproducible for any solid matrix.

Briefly, in this work, a thermal desorption procedure that was
performed using a previously optimised and validated device
[20], was employed to identify mercury species WFGD gypsum
samples obtained from both industrial processes and laboratory
tests under different operational conditions. The aim was to assess
the scope of the method for identifying mercury species in WFGD
gypsums and its capacity to predict the fate of mercury in these
systems. It is expected that the knowledge obtained will allow
not only a better understanding Hg-gypsum interactions, but also
make it possible to predict the toxicity of this by-product when it is
to be disposed of or recovered for different applications.

2. Experimental
2.1. Samples

The gypsum samples used in this work are described in Table 1.
Four of them are FGD gypsum samples collected from industrial
coal combustion power plants in Spain. The others were obtained
using a laboratory-scale device that simulates mercury retention

in wet scrubbers [8,9,22,23]. The lab-scale experiments to produce
gypsum samples were carried out at a pH in a range of 4.0-8.0.

The samples labelled A-C (Table 1) were collected from WFGD
plants equipped with a wet limestone-based system under forced
oxidation. All of them burned coal blends of different origin, the
only exception being the plant from which gypsum B was taken.
In this case, at the time of sampling, a blend of bituminous coal
and petroleum coke was used as the combustible. Moreover, in this
plant an additive was used in the scrubber to favour the formation
of an insoluble fluorine compound [9,24]|. This sample was also
exceptional in that it was sampled in 2009 and stored in the labo-
ratory until its analysis in 2014. In a preliminary study [21], it was
analysed using a similar procedure.

Thirteen gypsum samples contaminated with different quanti-
ties of mercury (D-P), obtained at laboratory scale (Table 1) were
also analysed. They were produced in a lab-scale reactor in differ-
ent conditions. In all cases, the gypsum slurry was prepared by
mixing a natural limestone or a commercial calcium carbonate
with sulphuric acid. A gas stream containing 50 pg/m® of Hg”",
generated from an evaporator {HovaCAL, IAS GmbH) was passed
through the slurry solution. The first-series of slurries was pre-
pared using different limestone samples (D-G) [23]. The second
series was obtained from experiments in which different additives
and ions were added (H-P) [8,9,22]. The limestone that yielded
gypsum B was used in the second series.

A part of the mercury present in the inlet gas was retained in
the reactor while the rest was emitted with the outlet stream.
The slurry was filtered and the mercury present in the gypsum
was analysed using an Advanced Mercury Analyser LECO AMA
254. The differences between the gypsum samples obtained by this
procedure were a e of the c ition of the liquor
slurry. Gypsum samples D-G were produced using limestone min-
erals of different characteristics; gypsum H-] by adding the chem-
ical reagents 24,6 trimercaptotriazine trisodium (TMT), sodium
hydrosulphide (NaHS) and sodium thiosulphate (Na,S,03) and
gypsum samples K-M by the addition of halogen ions. Gypsums
N-P were obtained by adding metal ions in solution under a
CO,-enriched atmosphere.

The behaviour and distribution of the mercury in the experi-
ments summarised above, as well as the proportion of mercury
reemitted, have been described and discussed elsewhere
[8,9,22,23). In the present paper these gypsum samples were char-
acterised for their mercury composition in order to assess the
potential of the HETPD method to confirm and improve upon pre-
viously discussed results.

2.2. Equipment and method

A continuous mercury analyser (RA-915) coupled to a furnace
{PYRO-915), both from Lumex, were used for the mercury temper-
ature programmed desorption (HETPD) procedure. The analyser
operates on the basis of differential Zeeman atomic absorption
spectrometry and the high frequency modulation of light polarisa-
tion. The PYRO-915 furnace consists of two chambers in series, the
first of which serves to pyrolyze the solid samples. In this chamber
mercury compounds are released from the solid matrix in a con-
trolled heating mode. The second chamber, kept at approximately
800 °C, serves to reduce the mercury compounds to elemental
mercury. The temperature of the first chamber is continuously
monitored by means of a thermocouple. The parameters used for
the selective desorption were previously optimised. The mercury
compounds desorbed from the sample were carried through the
chambers in a stream of air at a flow rate of 11 min~". The heating
rate from room temperature up to 750 °C was 50 °Cmin~". The
mercury species were identified on the basis of the temperature
at which they were released from the sample compared to the
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Table 1
Hg contents of the gypsum samples.
Reference [Hgl pgg ' Observations Reference [Hgl pgg ! Observations
Gypsum A 172 Gypsum H 222 T™MT
Gypsum B 023 Gypsum 1 135 NaHS
Gypsum C 119 Gypsum | 144 Na;S;05
Gypsum D 21.0 From Nataral limestone Gypsum K 6.34 F
Gypsum E 0.72 From Natural limestone Gypsum L 03 a
Gypsum F 231 From Natural limestone Gypsum M 043 Br
Gypsum G 068 From commercial CaCO; Gypsum N 0.80 Fe?"
Gypsum O 094 15
Gypsum P 0.60 Mn?"
Table 2 software was used to predict the reaction mechanisms and to iden-
Thermal dissociation temperatures corresponding to the pure mercury compounds. tify the sulphur species in the operation conditions of scrubbers.
Reference Hg High peak T (°C) Start T- End T decomposition
compounds peak (°C) o " =
3. and discussion
HgBr, 110+9 60-220
Hg,Cly 11949 60-250 .
HgCl, 138+4 90-350 The mercury contents of the gypsum samples which range
HgS black 190+ 11 150-280 from 0.13 to 23 pgg™' are shown in Table 1. The normalised
HgsTMT 28246 100-350 desorption profiles of the mercury species are illustrated in Figs. 1
Hgsred 305412 220-040 and 2. From Fig. 1, it can be seen that the desorption profiles cor-
HgF, 234+42; 449412 120-350; 400-500 di h 1 llected fi he industrial
HgO red 308+1; 47145 200-360; 370-530 responding to the gypsum samples collected from the industrial
HgO yellow 284+7,469+6 190-380; 320-530 WEFGD systems (gypsums A and C) are similar, but there is an
HgSO, 583+8 500-600 enormous difference in the case of gypsum B. The HgTDP profiles
Hg(NO3), H,0 ig;f;:: 280:13;  150-370; 375-520 of A and C (Fig. 1a) show a simple desorption peak at 190£ 11 °C

characteristic desorption temperatures of several reference
mercury compounds previously recorded by the authors [20]. In
addition, commercial HgS black (metacinnabar) and HgsTMT
(mercury-TMT compound) were included in the database. HgsTMT
was prepared according to the following procedure, 50.15 g of
HgCl, (0.075M) was mixed with 5.01g of NazS;C3N39H»0
(0.246 M). The resulting solution (pH = 6.41) was then stirred for
2h and the white precipitated gel was dried under air flow for
24 h [25]. Table 2 summarises the maximum desorption tempera-
tures of the Hg reference compounds used in this study i.e., HgBr,,
Hg:Cly, HgCly, HgF,, Hg{NO3),, HgO, black and red HgS, HgyTMT
and HgS0,. These Hg reference samples were prepared by mixing
each Hg pure compound with silica and then successively diluting
them until a concentration of 10 pgg™' was obtained. About
100 mg of sample was used for the analysis. The mercury content
of the samples, analysed by the thermal desorption device, was
kept below 10 pg to prevent the equipment from being contami-
nated and to avoid memory effects.

Overlapping peaks in the thermal desorption curves were
deconvoluted using Origin 6.0 software. HSC Chemistry 6.1

which is the desorption temperature of the black HgS. No Black
HgS is noticeable in gypsum B but there is a peak corresponding
to red HgS (Fig. 1b). The difference which marks these two forms
of HgS is the crystalline structure. Whereas red HgS (cinnabar) is
a hexagonal crystal, black HgS (metacinnabar) is cubic. Although
red HgS is more stable and common in nature than the black
form, precipitation reactions at low temperature can yield meta-
stable black HgS. HgS is usually produced by precipitation from
an aqueous solution of Hg®" salt with H,S [26], but in complex
waters, such as slurry liquor, the formation of HgS depends on
the pH and redox potential. Previous results have shown that
there is a correlation between the pH and the redox potential
of the slurries [9]. Thermodynamic equilibrium data indicate that
the formation of HgS is favoured in the range of pH in which the
scrubbers operate (4-7.5) (Fig. 3), and although transitions
between the red and black form under the conditions of gypsum
disposal have not been demonstrated, the possibility that this
might occur cannot be ruled out. Sample B is old WFGD gypsum
taken from a power plant in 2009 and kept in the laboratory since
then. This sample was analysed in the present study to compare
the performance of the equipment used. It was analysed by
HgTPD in a similar apparatus 5 year ago when HgS red and HgCls,
were the mercury species identified [21].
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Fig. 1. Mercury thermal decomposition profiles of gypsum obtained at industrial scale.
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Fig. 2. Mercury thermal decompesition profiles of gypsum obtained at laboratory scale.

As mentioned above, the HgTPD profile for gypsum B (Fig. 1b),
reveals a completely different mercury composition to that of A
and C. Four desorption peaks at 140, 300, 440 and 625 °C, corre-
sponding to HgCl,, red HgS, HgF, and HgSO,, respectively can be
identified from the deconvolution of the thermogram. The huge
difference in the mercury composition of this gypsum sample
shows the effects that the additive injected into the scrubber can
have on mercury behaviour. The additive, in this case, aluminium
sulphate, was employed to capture the fluorine present in the
slurry in the form of an insoluble species in order to minimise
the risk of fluoride leaching when the gypsum was finally disposed
of. The identification of HgCl,, red HgS, HgF, and HgSOj in the gyp-
sum confirms that this additive modifies the equilibrium reactions
in the scrubber [4,24,27]. During the precipitation of the gypsum a
part of the mercury contributes to the formation of the HgF, and
the HgCl, species that are adsorbed onto the gypsum particles. It
might be expected that at the pH of the scrubber liquor [4-7],
the HgCl, would solubilise. However, as already demonstrated
[11], in this particular plant the aqueous phase of the gypsum B
slurry shows a higher concentration of Cl (3420 pg g~') and there
is a high concentration of HgCl, in the aqueous phase of this slurry
which favours adsorption onto the solid. In any case discussion as
to how the additive modifies mercury behaviour in the scrubber
lies outside the scope of this work. Here it is pointed out that the
HgTPD method is a useful tool for understanding these mecha-
nisms, as it is able to differentiate between the mercury species
formed under different conditions.

From the HgTPD analysis, it can be inferred that mercury speci-
ation in the synthetic gypsum samples does not depend on the
characteristics of the limestone. The desorption profiles obtained
from the gypsum samples produced in the lab-scale device using
different limestone {(Gypsum D-G) show a maximum desorption
peak at around 19011 °C, that corresponds to the desorption
temperature of black HgS, which favours its adsorption onto the
gypsum.

As mentioned in the first section of this study, the possibility of
using additives to minimise the re-emission of mercury from the
WEFGD is the subject of extensive study [8]. To understand the
effect of the most common of these additives (TMT, NaHS and
Na,S,03), the mode of occurrence of mercury in the gypsum sam-
ples produced {(Gypsum H-]), was also investigated. The HZTPD
desorption profiles (Fig. 2b) show the maximum desorption
temperature of black HgS (190 £ 11 °C), for most of these additives.
The HgS compound was produced in the slurry when NaHS and
Na,S;0; were used according reactions (R1) and (R2). The HgS
was then adsorbed onto the gypsum particles [8]. Only when the
TMT additive was employed, a shift in the thermogram was
observed. In this sample, the compound HgzTMT, which was des-
orbed at 282 = 6, was formed via reaction (R3).

NaHS + Hg?* — HgS +H" +Na (R1)
HgCl, +S,03" + H;0 — HgS + SOZ™ +2C1" + 2H* (R2)

Hg

SNa s
/Il\‘\/ J\ &2 Hg? > NJ\JN\ o

2
Nas” N~ “SNa 57N
Hg Hg
SPF ~N

As can be seen in Fig. 2, the desorption profiles obtained for the gyp-
sum samples produced in the presence of halides (F~, CI~ and Br™)
in the scrubber solution (Gypsum K-M) are all similar. The main
desorption peak again occurs at 190 +11 °C (Fig. 2c). Halides can
form different complexes with mercury in solution, but these com-
pounds are soluble in water and only insoluble HgS was identified
in the gypsum.
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Fig. 3. Eh-pH diagram for sulphur species at 40 °C (1 mM S).

Similar results were obtained when metallic ions (Fe**, Fe** and
Mn?*) were added to the scrubber solution (Gypsum N-P), con-
firming that, in most conditions, black HgS is the species present
in the WFGD gypsum (Fig. 2d). Previous studies by the authors
|8] have indicated the presence of metal ions in the scrubber liquor
as participants of mercury reduction and re-emission. However,
identification of mercury species by HgTPD in the gypsum obtained
in the presence of metals in the slurry shows that these metallic
ions do not modify the fate of mercury HgS which is again the main
species associated with gypsum. As might be expected the amount
of mercury captured when the reduced form of the metal is present
in the scrubber is lower than when the metallic ion is in an oxi-
dised form (Table 1).

These results confirm that oxidised mercury in gas phase, which
is absorbed in the scrubber liquor, undergoes a series of reactions.
These reactions, some of which have been observed previously
18,9,23,27|, are summarised in Fig. 4. According to the HgTPD
results, the formation of solid HgS in the gypsum by-products is
beyond doubt. Since the different reactions depend on the compo-
sition, pH and redox potential of the slurry, the concentration of
mercury that finally forms HgS must be a function of the slurry’s
composition. The presence of metallic ions originating from lime-
stone impurities [23] or from the use of additives to the scrubber
solution for enhancing mercury capture modifies mercury parti-
tioning between the solid and liquid phase of the scrubber solution

Hg°(g) Hg* (g)

Aqueous”
phase @ <€— HgX;(aq)

¢

HeX,*2"(aq)

4
Y
HgS/HgX,(ads)

Gypsum

Fig. 4. Hg-gypsum interactions [8,9,20,24].

|8]. Although theoretically, complexed mercury in solution can be
partially adsorbed onto the gypsum particles, species other than
HgS were only identified in those cases where additives were
added, that is, when the composition of the liquor was syntheti-
cally modified.

Because the main species from the interaction of the mercury
with gypsum in WFGD is HgS, which is insoluble in water, leaching
is not likely to occur when the gypsum is disposed of. If the gyp-
sum is to be reused, wallboard production will be its main applica-
tion. The WFGD-gypsum is then dried before it is transported to
wallboard manufacturing plants to facilitate its handling. The max-
imum temperatures in this step range between 77 °C and 110 °C,
which means that evaporation of the HgS is not expected. In the
calcination step, the temperature has to be increased to above
130°C to promote the release of 1-% molecules of hydration
water, but kept below 180 °C to avoid the formation of anhydrous
calcium sulphate. Some mercury might be lost during the calcina-
tion step [28,29] even though the temperatures reached in this
step (130-180 °C), are lower than the maximum temperatures of
decomposition of black and red HgS (190+ 11 and 305 °C+12
respectively). It should be noted that HgS is the preferred chemical
state of mercury for long-term storage, because these species has
better leaching properties and a lower vapour pressure than the
other compounds. In addition it is a chemically stable species
which provides an additional barrier to leaching. Thus, by using
an appropriate stabilization method and suitable additives, the
possibility of the vaporisation or leaching of mercury from FGD-
gypsum into the environment can be minimised or even elimi-
nated altogether.

From the results obtained in this work, it can be concluded that
the HgTPD method proposed is a valuable tool for identifying mer-
cury species in gypsum samples obtained in WFGD plants in differ-
ent conditions. In particular, the results obtained from the analysis
of the different gypsum samples produced at industrial and lab-
scale conditions in different slurry compositions, contribute to a
better understanding of the reaction and adsorption behaviour of
mercury species in a wet scrubber. Moreover the speciation of
mercury in WFGD gypsum makes it possible to predict the behav-
iour of these mercury species when the solid is disposed of or
reused.
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retention by chars used as sorbents in coal combustion in air and oxy-combustion atmospheres based on the
identification of the mercury species retained. Different mercury species were identified by HgTPD depending
on the flue gas composition and the type of char. The results led to the conclusion that depending on these
conditions the main mechanism of mercury retention will be the interaction of mercury with organic matter, or

I’:mss the interaction of mercury with sulfur to form HgS. In a few particular cases Hg;(NO;},2H,0 was produced on
Chars the char surface. It was found that HZTPD is a highly useful technique for investigating the different mechanisms
Biomass of mercury/char/gas interactions.

Gasification © 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
Combustion

1. Introduction combustion in air by combustion in a mixture of oxygen and recycled

The high toxicity of mercury and the effects of this element on human
health are well known problems [1]. Likewise, it is generally acknowl-
edged that coal-fired power plants are one of the largest anthropogenic
sources of mercury emissions to the environment [2]. As an example, in
Spain 1 ton/year of mercury was emitted from coal combustion plants
in 2012. This represents 40% of the total amount of mercury emitted in
this country [3], with coal contributing nearly 20% to the energy supply
in this year. The seriousness of this problem has led governments to
establish standards of mercury emissions [4-6], and has encouraged the
scientific community to develop cost-effective technologies to reduce
these emissions.

The most commonly used method for mercury retention in conven-
tional coal combustion is the injection of activated carbons {ACs) in the
flue gas [7]. The efficiency of this technology depends on the speciation
of the mercury. Mercury in combustion flue gases may be bound to
particulate matter (Hgp}, which is mainly retained in particle control
devices, or it may remain in the vapor state as oxidized (Hg”*) or as
elemental (Hg”) [8,9]. Although the proportion of these species will
depend, among other factors, on the combustion flue gas composition,
mercury speciation in conventional coal combustion in air is relatively
well known compared to oxy-combustion where the behavior of
mercury still requires considerable research. Oxy-combustion is one of
the pre ing emerging technologies for performing coal combustion
with CO, capture. The basic concept of oxy-combustion is to replace

* Corresponding author. Tel: +34 985 119090; fax: -+ 34 985 297662.
E-mail address: ian@incar.csices (MLA. Lopez-Anton).

http://dx.doiorg/10.1016/.fuproc. 2014.12.032
0378-3820/© 2014 Elsevier BV. All rights reserved.

flue gas and/or water for temperature control. In this way, the remain-
ing flue gas, richin CO, and water vapor, can be easily separated to yield
a stream of CO, ready for utilization or sequestration. Oxy-combustion
implies, therefore, a reduction in CO, emissions from coal-fired power
plants which is a necessary pre-requisite for controlling and limiting
global warming.

Although ACs are well-proven sorbents with a mercury removal ef-
ficiency of up to 90%, further advances are still necessary in AC technol-
ogy to reduce costs and to limit the balance-of-plant impacts associated
with its use [7,10]. In their search for high-quality and low-cost alterna-
tives some researchers have focused on the use of industrial or agricul-
tural wastes as sorbents for mercury or as precursors for obtaining
mercury sorbents [11-14]. Previous studies carried out by the present
authors [15,16] have demonstrated that some chars obtained from gas-
ification of biomass particularly from paper and plastic wastes, show
similar mercury retention capacities to that of Filtracarb D47/7 +-S, a
commercial activated carbon especially designed for the capture of
Hg". The main advantage of using these chars, apart from the revaloriza-
tion of an industrial waste, is that the chars do not have to be pretreated
or impregnated, which in itself implies a reduction in costs. Char sor-
bents were therefore used in this study in oxy-combustion conditions
and compared with previous results obtained in conventional air com-
bustion at es. Mercury bet in oxy-coal combustion is of
major concern because not only does it cause serious environmental
problems but it can also damage the aluminum components of the
CO, compression units. Although several coal chars and biomass chars
have already been tested in a variety of conditions for mercury adsorp-
tion [14,17-20], and has been shown that the surface functionality of
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chars and chlorine and sulfur species play an important role in mercury
retention, no mechanism for mercury adsorption has been clearly
established. In this study an attempt is made to explain mercury/char
interactions in gases produced in different coal combustion systems.
To achieve this goal, identification of the mercury species present on
solids is a necessary prerequisite.

Despite the enormous usefulness of analytical techniques able to
identify the mode of occurrence of low concentrations of mercury
speciesin solids, the progress made so far has not been very satisfactory.
Techniques such as X-ray absorption fine structure spectroscopy
(EXAFS) [21,22] and X-ray absorption near edge structure (XANES)
[23], are able to produce a characteristic spectra for each mercury com-
pound. However, these techniques often present interference; the data
processing is complex and the detection limits (100 ppm) are not
usually appropriate for the analysis of the majority of the solid samples.
Another technique is sequential chemical extraction (SCE) [24-27] which
is based on the different solubilities of mercury compounds. The main
drawbacks of this method are its low selectivity because the complete
extraction of each fraction depends on the time; not all mercury species
can be distinguished and it is a tedious method with many sources of
uncertainty. In this work the identification of mercury species in the
char samples used for mercury capture is carried out by means of a ther-
mal desorption procedure (HgTPD). This technique of identifying mercu-
ry species is based on the temperature at which they are released
[28-31]. The method has proven to be a relatively simple and selective
procedure for the identification of mercury species in concentrations
lower than 10 ppm. The identification of mercury species can be expect-
ed to play a key role in the development of the most appropriate solid
sorbent for each particular case.

2. Experimental

Two previously characterized chars [ 15] were employed as mercury
sorbents for this study. The chars were by-products of the gasification of
wood wastes (WW) and a mixture of paper and plastic wastes (PW).
They were tested under a simulated flue gas of coal combustion and
oxy-combustion and then subjected to thermal desorption (HgTPD)
for the purpose of identifying their mercury spedies.

The experimental device used to retain the mercury consisted of i) a
glass reactor containing the sorbent bed (50 mg of char (40-60 um)
mixed with 650 mg of sand (200-300 um}), i} a permeation tube for
the generation of elemental mercury in gas phase, the mercury concen-
tration in gas phase being 100 yg m~?, iii) a gas blending station in
which the two atmospheres were prepared (Table 1) and iv} a continu-
ous mercury analyzer (VM-3000} that monitored the Hg”A The Hg**
was captured by an ion exchanger resin (Dowex 1 x 8), suitable for
the selective extraction of Hg”* species [32]. The resin was conditioned
with a solution of HCI:H0 (1:1) at 90 °C for 30 min and then filtered and
dried. The resin was placed prior to the Hg” continuous analyzer in such a
way that the total mercury concentration was balanced. The Hg”* in the
resin at the end of the experiments and the mercury retained in the
sorbent were determined by means of an automatic mercury analyzer
(AMA 254). The temperature of the sorbent was kept at 150 “C and the

Table 1

G ition of the ¢ ion and oxy ion at studied.
Compounds Combustion Oxy-combustion
COz (%) 16 64
N (%) 74 20
H0 (¥) 6 12
0 (%) 4 4
SOz (ppm) 1000 1000
NO (ppm) 1000 1000
NO: (ppm) 100 100
HCl (ppm) 25 25

Table 2
Mercury retention capacities of the char samples under combustion and oxy-combustion
atmospheres.

Sample Combustion Oxy-combustion
Hg (ng/g) Hg (1g/s)

ww 38+5 49+6

PW 185 + 10 234 +12

flow rate through the sorbent was 0.5 L min~"'. The duration of the
mercury experiments was the time needed for the samples to reach
maximum retention capacity, ie. the maximum amount of mercury
that a sorbent can retain until it reaches its point of saturation, expressed
as micrograms of mercury per g of sorbent. Maximum retention capac-
ity is represented by the mercury adsorption curves obtained using a
continuous VM-3000 analyzer.

The experimental device employed to identify the mercury species
in the post-retention chars consisted of an advanced RA-915 mercury
analyzer coupled to a PYRO-915 furnace (Ohio Lumex). 20 mg of sample
was introduced in the first chamber of the PYRO-915. Inside this cham-
ber the mercury compounds were released from the solid matrix under
a controlled heating mode. The parameters for the selective desorption
of the mercury had previously been optimized by the authors [31]. A four-
step program was set up. The temperature rate was kept at 40 °C min ™~
for 575 s. Then the heating velocity was increased up to 50 °C min™'
where it was held for 200 s and then again up to 80 °C min™" where it
was held for a further 125 s. Air was used as carrier gasat 1 Lmin~'.In
the second chamber of the PYRO-915 kept at a temperature of 800 °C,
the desorbed mercury compounds were reduced to elemental mercury
which was detected by atomic absorption spectrometry. The mercury
species were identified from the temperature range in which they were
released. This range comprises the temperature at which thermal release
starts, reaches its maximum point and then returns to the baseline. The
desorption profiles of the samples were compared with the reference
desorption profiles of fifteen pure mercury compounds obtained in a
previous work [31]. Two new mercury compounds were added to this
reference database: HgS black and Hg-OM (mercury bound to organic
matter). The Hg-OM species had not been considered in a previous
desorption study with char samples [20]. The mercury standard for
organic matter was prepared from a humic acid [33). The humic acids
contain COOH, OH and CO groups and, although the evolution of these
groups depends on the rank of coal, this mercury compound was chosen
as being representative of organic groups in coals [34,35].

The results obtained by HZTPD were compared with those obtained
by the method based on sequential extraction. The procedure previously

e®%ssessen®otese

t{min)

Fig. 1. Mercury adsorption curves for WW and PW in coal combustion with air (CO) and
OXY-C i
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Fig. 2. Percentages of mercury retained in the char samples (Hgp), oxidized mercury (Hg**+)
and elemental mercury (Hg®) in coal combustion with air and oxy-combustion atmospheres.

described [36] is a simplification of the US Environmental Protection
Agency Method 3200 (US EPA Method 3200), which consists of three
sequential extraction steps that split mercury species into three fractions
depending on the solubility of each species in each fraction: F1 (mobile Hg
(inorganic and organic Hg)), F2 (semi-mobile Hg (mainly Hg®, Hg® * com-
plexes}) and F3 (non-mobile Hg (mainly HgS)).

3. Results and discussion

The mercury retention capacities and the mercury adsorption curves
for the two chars obtained from the gasification of wood waste (WW)

and plastic plus paper waste (PW}, under combustion and oxy-
combustion atmospheres (Table 1}, are presented in Table 2 and
Fig. 1. The PW char has a higher mercury retention capacity than WW
in both atmospheres, as was observed in the previous studies [15,16].
The previous studies were performed in air combustion atmospheres
containing the following reactive gases: 0,, SO,, NO,, HCl, balanced
with N,. From the effect of the characteristics of the chars on mercury
retention it was concluded that the higher retention capacity of the
PW chars was mainly due to their higher chlorine content (5%} and/or
aluminum content (7%), i.e., elements with which mercury may react
or amalgamate. It should be noted that the mercury retention capacities
shown in Table 2 are the result of analyzing the sorbent directly by
means of the AMA equipment. They represent the total amount of
mercury retained in the sorbent (Hg® + Hg>*). The kinetics of adsorp-
tion are reflected in the mercury adsorption curves (Fig. 1). The PW
chars slowly start to adsorb mercury reaching their maximum retention
capacity after approximately 500 min, whereas the WW chars quickly
reach their maximum retention capacity. The oxidation of Hg” may
also be occurring in both chars. It must be remembered that the VM
analyzer only detects Hg®.

Fig. 2 shows the percentages of i) mercury retained in the chars
(i.e., Hgp), i} the oxidized mercury in gas phase (Hg>*}, resulting
from homogeneous oxidation (gas-gasinteraction) plus heterogeneous
oxidation (gas—char interaction), and iii} the elemental mercury that
was not retained in the sorbent (Hg®). The Hg?* at the outlet of the
reactor was determined by capturing it in an ion exchanger resin suit-
able for the selective extraction of Hg** species [32]. A resin bed was
placed after the reactor for each mercury experiment which was then
analyzed by means of the AMA equipment. Hg> " from homogeneous
oxidation is the result of an analysis of the resin without the sorbent
whereas the Hg”* from heterogeneous oxidation is the Hg” * retained
in the resin after the reactor with the sorbent. 30% of the Hg” * was orig-
inated by homogeneous oxidation, as established in a previous study
using the same oxy-combustion and combustion with air atmospheres
[37]. In the present study, similar mercury retention capacities and
mercury species distributions were obtained with the char from the
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Fig. 3. Mercury thermal decomposition profiles of mercury standards and post-retention char WW in coal ¢
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Fig. 4. Mercury thermal decomposition profiles of the different fractions after sequential extraction for a) WW-0X and b) PW-0X.

gasification of wood waste {(WW) in both atmospheres. However, in the
case of the char obtained from the gasification of plastic and paper
waste (PW) not only was a higher mercury capture achieved under
oxy-combustion conditions but also a higher heterogeneous mercury
oxidation (30%). As can be seen in Fig. 1, whereas WW shows similar
mercury adsorption curves for both atmospheres, PW shows a different
kinetic behavior, indicating that the gas composition plays a role in the
retention mechanism. These results suggest that different mercury spe-
cies are retained or formed in the PW chars due to interactions with the
gases in the atmosphere. It is therefore essential to be able to identify
the mercury species in the sorbents in order to understand the mecha-
nism of adsorption of mercury.

Mercury compounds were identified in the post-retention chars
using the thermal desorption procedure (HgTPD) optimized by the
authors in a previous study [31]. For this purpose, the desorption pro-
files of the mercury species present in the chars were compared with
the desorption profiles of the mercury reference compounds (Figs. 3-
4). Table 3 summarizes the high peak temperatures of the reference com-
pounds likely to be found in post-retention chars. Similar mercury
desorption curves were obtained for WW in the atmospheres of coal com-
bustion {WW-CO) and oxy-combustion (WW-0X), the area below the
curve being slightly lower in WW-CO due to the lower mercury retention.
The mercury species retained in these atmospheres can be expected to
be the same. The main mercury species identified were Hg-OM and
Hg»(NO3), 2H,0 (Fig. 3) in both atmospheres. Where there is a large
amount of organic matter, mercury can be expected to be bound to it.
In fact, the loss of ignition (LOI} values which is an estimation of carbon
content are 55% and 51% for PW and WW chars, respectively [15]. The
formation of Hg>(NOs)2 2H,0 can be explained by the fact that the gas
compositions contain a relatively high concentration of NOx (Table 1).
Reactions between the NOx species and the Hg” in gas phase may give
rise to different mercury nitrates that might condense on the surface of
the char sorbents. The formation of the different mercury nitrates could
then occur via the following reactions [16]:

4Hg°(g) + 6NO,(g) — Hg,(NO;), + Hg(NO,), + 2NO(g)

4Hg™(g) + 4NO,(g) + O(g) — Hg»(NOs); + Hgy(NOy),

4Hg"(g) + 6NO (g) + 30,(g) — Hg,(NO,), + Hg,(NO,), + 2NO (g)
4Hg'(e) + 4NO (g) + 30,(g) — Hg;(NO;), + Hg,(NO,),

These mercury species, mainly Hg2(NOs),, crystallize from slightly
acidified aqueous solutions {the formation of HNO: (aq} and/or HNO3
(aq) has been confirmed in atmospheres containing NOx and H,0 [37]),
in the form of dehydrate. When the overlapping peaks are deconvoluted,
the desorption curve for WW shows a shoulder at 150 “C and another
between 250 and 370 °C a little higher than the peak corresponding to

Hg>(NO3); 2H,0 (Fig. 3). The maximum temperature of decomposition
for HgCl, and HgS red is approximately at 140 and 300 °C, respectively
[31] and so the possible formation of these species cannot be ruled out.
In addition to these species, it needs to be taken into consideration that
Hg$ black decomposes at 190 “C and may overlap with the curve corre-
sponding to Hg-OM (220 °C} (Table 3).

In order to verify the mercury species identified in the chars, a series of
extractions were carried out by sequential extraction [36] and then ana-
lyzed by HETPD (Fig. 4). The results after the extraction of F1 {inorganic
compounds such as mercury nitrates and mercury chlorides} in WW
confirm the formation of mercury nitrates and HgCly, the latter in a low
concentration (Fig. 4a). As can be seen, the main peaks that remain in
the char after the extraction of F1 correspond to Hg-OM and/or HgS
(F2-F3). HZTPD analysis of fraction F3 confirms a) the presence of HgS
red in WW by the peak at 300 °C and b) that the peak at around 200 °C
corresponds effectively to Hg-OM and not to HgS black since Hg-OM
was extracted from the semi-mobile fraction F2.

The desorption profiles of PW (Fig. 5) show different distribu-
tions of mercury species retained in coal combustion with air and
oxy-combustion which might explain the differences in mercury reten-
tion capacities (Table 2). Whereas HgS red (peak centered at 300 °C) is
the main species in coal combustion in air, in the oxy-combustion atmo-
sphere Hg-OM is the principal species. As in the case of WW, in PW the
presence of HgS black and HgCl, cannot be ruled out. It is important to
bear in mind that not only is HCl present in the gas composition but
also that the chars from plastic and paper waste contain a high amount
of chlorine [15]. The formation of mercury nitrates might also occur in
PW in the same way as it does in WW. However, when the mercury
retention is as high as in PW the main interactions are between mercury
and sulfur and between mercury and organic matter in combustion and
oxy-combustion conditions, respectively (Fig. 5).

Table 3
High desorption temperature of pure reference mercury compounds.

Reference Hg High peak T (°C) Start T-end T decomposition
compounds peak ("C)

Hg,C13° 11949 60-250

HgCl3° 138 +4 90-350

Hg-OM 2205 150-300

Hgs black 190 + 11 150-280

Hgs red*® 305+ 12 210-340

HgO red® 308 £ 1,471 £5 200-360; 370-530
HgO yellow?® 284 £7:469 +6 190-380; 320-530
Hg,S03° 295 + 4,514+ 4 200-400; 410-600
Hgsoz’ 583+ 8 500-600

Hg(NO3),-Hy0% 215 + 4; 280 + 13; 460 + 25
Hga(NOs)2-2H,0% 264 + 35; 427 + 19

150-230; 230-375; 375-52C
100-375; 376-500
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Fig. 5. Mercury thermal decomposition profiles of mercury dards and post-retention char PW in coal ¢ with air and oxy-combustion.

The results obtained from the HZTPD analysis of the residues after
sequential extraction of PW-OX verify the formation of Hg-OM. After
the extraction from F1 of HgCl, and mercury nitrates, and from F2 of
Hg-OM, the only peak remaining is the one corresponding to HgS red
(300 °C) (Fig. 4b}. The HZTPD analysis of the sample after total extraction
(F4), confirms that HgS red is the other main species present in PW
(Fig. 4b) since the peak at 300 “C has disappeared.

Because in oxy-combustion conditions a high concentration of H,0
is present, H,S04 may form from SO,/SO5 [37]. Sulfuric acid would
favor the adsorption of Hg® on the surface of the organic matter [38]
which would explain the formation of the Hg-OM species. Moreover,
H,50,4 might favor mercury oxidation on the carbon surface [38] of

100% —ﬁ_ﬁ

80%

ot
o
Hg2(NO3)2 2H20 & Hg-OM
o~ Hgs red W HgCl2

Fig. 6. Distribution of the mercury species in post-retention chars WW-CO, WW-OX, PW-CO
and PW-OX.

PW which would accord with the higher heterogeneous oxidation
observed in PW under oxy-combustion conditions (Fig. 2). This different
behavior is not observed in WW. Although both chars have similar LOI
contents, the BET surface of WW is lower (2 m®-g~') than in PW
(65 m*-g~ ") [15], and the interactions between mercury and organic
matter are less likely. The predicted concentrations of each spedies obtain-
ed via peak integration using Origin 6.0 software are shown in Fig. 6
where a summary of the percentages of each species found in the post-
retention chars is presented.

4. Conclusions

The chars from the gasification of paper and plastic wastes showed
high mercury retention capacities in conditions of conventional coal
combustion with air and oxy-combustion. In oxy-combustion condi-
tions the chars also demonstrated a high heterogeneous oxidation
capacity.

Different mercury species were identified on the chars by HgTPD
technique after they had been used as sorbents depending on the com-
position of the flue gas and the type of char. This analysis was the key to
interpreting the results. In an atmosphere enriched in CO, and H,0 the
main mechanism of mercury retention in the chars with the highest
retention capacity was the interaction with organic matter, while in
an atmosphere with less CO, and H,0, such as that of conventional
coal combustion, Hg-S associations were mainly responsible for mercu-
1y capture. The principal mercury species identified in the char with the
lowest mercury retention capacity (wood waste}, was mercury bound
to organic matter and Hg>(NO3),2H,0 in both conditions. With the
HgTPD technique it was also possible to identify other minority mercury
species such as HgCl.
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Como se ha mencionado a lo largo de este trabajo el mercurio puede existir en
un gran namero de formas quimicas con una amplia gama de propiedades fisicas y
quimicas. De la especiacion de este elemento depende: (i) la manera en la que el mercurio
se transporta desde la fuente de emision y se deposita en el medioambiente; (ii) la
estabilidad del mercurio en el medioambiente y su grado de biodisponibilidad; (iii) su
toxicidad y (iv) su comportamiento en los diferentes procesos industriales.

Cuando se trata del estudio de la especiacion de mercurio inorganico en sélidos
hemos ido demostrando que la desorcidn térmica programada presenta muchas ventajas,
ya que es un método directo, rapido y de facil manejo. Sin embargo, todavia tiene algunas
cuestiones inherentes en el método que necesitan ser claramente definidas, como por
ejemplo, la influencia de las condiciones de calentamiento en la determinacién de la
temperatura caracteristica de desorcion para cada compuesto de referencia, el efecto de la
matriz de la muestra o las interferencias que se producen en el detector cuando se
analizan muestras con elevado contenido en materia organica como consecuencia de la
materia volatil desprendida durante el calentamiento.

El objetivo del trabajo expuesto en este capitulo (Publicacion V y Patente), ha
sido evaluar la exactitud y fiabilidad de la técnica analitica de desorcion térmica
programada mediante la comparacion de los resultados obtenidos en tres dispositivos de
desorcién térmica que trabajan en condiciones diferentes. Una parte de este trabajo se ha
desarrollado en el marco de una estancia breve en la Technische Universitat
Braunschweig, Alemania. En este trabajo se ha evaluado la influencia de las condiciones
experimentales (rampa de calentamiento, flujo de gas, etc.) y matriz de la muestra en la
identificacion de las especies de mercurio en muestras con bajo contenido en materia
carbonosa (cenizas volantes, yesos WFGD y suelos). Ademas, se ha disefiado un nuevo
dispositivo de desorcion térmica programada, que permite el analisis de muestras con

elevado contenido en materia organica.
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3.4.1.  Metodologia experimental

Los tres dispositivos utilizados en este trabajo para la determinacion de especies
de mercurio se han denominado HgTPD-1, HgTPD-2 y HgTPD-3, y estan disponibles en
laboratorios de investigacion situados en Espafia, Alemania y Reino Unido,

respectivamente.

a. HgTPD-1

Este dispositivo y su modo de operacion estdn descritos en el capitulo 3.1
(apartado 3.1.1). La Figura 3.4.1 muestra, a modo de resumen, las principales
caracteristicas del equipo. El equipo consta de un horno y un analizador de mercurio que
opera en base a la espectrometria de absorcion atdmica diferencial de Zeeman. EIl horno
consta de dos cdmaras. En la primera cdmara ocurre la desorcion de las especies de
mercurio mediante un calentamiento en tres pasos en un flujo de aire de 1 L min™. El
programa de calentamiento es el siguiente: la temperatura se mantiene a 40 °C durante
575 s, después la velocidad de calentamiento aumenta a 50 °C-min™ durante 200 s y
finalmente sube hasta 80 °C min™ durante 125 s. En la segunda cémara, la cual se
mantiene a una temperatura de 800 °C, es donde se reducen las especies de mercurio a
Hg®, el cual sera finalmente detectado en el analizador. El limite de deteccion de este
dispositivo, asumiendo que todo el mercurio es liberado en un solo pico, es de 1 ng para

una cantidad méxima de muestra de 100 mg (0.01 mg-kg™).
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Figura 3.4.1. Dispositivo de desorcién térmica programada HgTPD-1
b. HgTPD-2

Del mismo modo que el dispositivo HgTPD-1, el HgTPD-2 se compone de un
horno y de una unidad de deteccidn de mercurio (Figura 3.4.2). En este caso, el horno y
una celda de cuarzo estan colocados en el interior del sistema dptico de un espectrometro
de absorcion atébmica. La absorcidon de mercurio se detecta continuamente a 253 nm, en
intervalos de 1 s. El horno estd programado con una rampa de calentamiento de
30°C-min* y se emplea nitrégeno como gas portador, a un flujo de 300 mL-min™. Los
compuestos de mercurio volatilizados de la muestra pasan a la celda de cuarzo, calentada
a 800 °C mediante una bobina de platino, dénde se reducen a Hg’. Este Hg® es detectado
por absorcion atémica con correccion de fondo mediante lampara de deuterio. El limite
de deteccion es de 40 ng para un peso méximo de muestra de 200 mg (0.2 mg-kg™),

asumiendo de nuevo que el mercurio se libera en un solo pico [1].
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Figura 3.4.2. Dispositivo de desorcién térmica programada HgTPD-2

C. HgTPD-3

El dispositivo HgTPD-3 estd compuesto de una unidad comercial de disociacion
térmica (PS Analytical Thermogram model 50.042), acoplada a un analizador de
mercurio que detecta el Hg® por fluorescencia atémica (Figura 3.4.3). La unidad de
disociacion térmica se compone de dos zonas: la zona de disociacion programada
térmicamente en el rango de 40-650 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min™,
y una segunda zona que se mantiene a 800 °C para reducir a Hg® todos los compuestos de
mercurio que se volatilizan de la muestra. En este dispositivo el gas portador es Argon
con un flujo de 250 mL-min™. El limite de deteccion es de 2 ng para un peso maximo de
muestra de 350 mg (0.006 mg-kg™) asumiendo que todo el mercurio es liberado de la

muestra en un Unico pico.
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Figura 3.4.3. Dispositivo de desorcién térmica programada HgTPD-3

3.4.2. Resultados

Las temperaturas de desorcion para los compuestos de mercurio de referencia
obtenidas con los tres dispositivos se muestran en la Tabla 3.4.1. Las temperaturas entre
paréntesis corresponden a un segundo pico minoritario. Estas muestras de referencia
fueron preparadas a partir de la mezcla y homogeneizacién de los compuestos de
mercurio puros con silice hasta alcanzar concentraciones de 10 mg-kg™. Debemos
destacar que no hubo diferencias significativas cuando los compuestos puros se preparan
en una matriz similar a las muestras estudiadas (cenizas volantes, yesos y suelos). En
general, las temperaturas de desorcion siguen el mismo orden creciente en los tres
dispositivos: Hg,Cl, < HgCl, < Hg-FeS, < Hg-HA < HgS(negro) < HgS(rojo) < Hg,SO, <
HgO < HgSO,. Este orden es, por lo tanto, independiente del gas portador (gas inerte o
aire), flujo de gas (250, 300 0 1000 mL-min™) y de la rampa de calentamiento (10, 30 o
40-80 °C-min™). Teniendo en cuenta la desviacion estandar de los resultados no se han
observado grandes diferencias en los perfiles de desorcion obtenidos en los tres

dispositivos, tan sélo destacar la peor sensibilidad del dispositivo HgTPD-1 para la
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identificacion de Hg,Cl,. El equipo no alcanzé la suficiente resolucion para desdoblar la

sefial en dos picos e identificar las dos reacciones involucradas en el proceso:

Hg.Cl, = Hg° + HgCl,

HgCl, — Hg° + Cl,

Esto podria ser consecuencia del elevado flujo que requiere este equipo para

trabajar (1000 mL-min™). También hay que mencionar que, en general, las temperaturas

obtenidas con el HJTPD-2 son mas altas. Estas diferencias podrian estar relacionadas con

la posicidn del termopar que controla continuamente la temperatura de la muestra. A

diferencia de los otros dos equipos donde el termopar estd colocado horizontalmente, en

HgTPD-2 estéa colocado verticalmente en contacto directo con la muestra.

Tabla 3.4.1. Temperaturas caracteristicas de desorcién de los compuestos de mercurio
de referencia obtenidas en HgTPD-1, HgTPD-2 y HgTPD-3

Temperatura maxima de desorcion (°C)

HgTPD-1 HgTPD-2 HgTPD-3
Hg.Cl, 11949 102+3;183+1  80+5;130+10
HgCl, 138+4 2066 120+10
Hg-FeS, 16945 259+3 NA
Hg-HA (Hg-OM) 22045 229+3 NA
HgS negro 190+11 217+3 205:+5;(2455)
HgsS rojo 305+12 312+1 31010
HgO (308+1);471+5  (336£3);494+8 5055
Hg,SO. 295+4:(514+4)  315+3;(448+1) 280+10
HgSO., 583+18 585+1 540420

NA: no analizado

Cuando las muestras de cenizas volantes, yesos y suelos fueron analizados con

los tres dispositivos, las especies de mercurio identificadas fueron, en general, las

mismas. Se observaron unas pequefias diferencias debidas a los limites de deteccién
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especificos de cada dispositivo. En el caso del dispositivo HgTPD-2, cuyo limite de
deteccion es el mayor (0.2 mg-kg™), las especies de mercurio en bajas concentraciones no
se pudieron identificar.

Con el objetivo final de poder identificar especies de mercurio en todo tipo de
solidos y residuos contaminados con mercurio, no solo se pretendié analizar muestras con
bajo contenido en materia carbonosa, como las mencionadas anteriormente, sino analizar
también una muestra de carbdn como representacion de todos aquellos materiales ricos en
materia organica. La muestra de carbdn sélo ha podido ser analizada en el dispositivo
HgTPD-1 donde el gas portador es aire. Cuando el gas portador es inerte, como en el caso
de HgTPD-2 y HQTPD-3, los hidrocarburos que se desprenden en atmésfera inerte
(materia volatil) proporcionan una sefial que aumenta el fondo e impide la deteccién. Sin
embargo cuando se emplea aire como gas de arrastre, estos hidrocarburos se oxidan pero
como contrapartida pueden ocurrir reacciones entre las especies de mercurio y la
muestra, interfiriendo en la correcta identificacién de las especies de mercurio. Para
resolver estos inconvenientes se disefid y optimizé un nuevo dispositivo a partir de
HgTPD-1, denominado ahora HQTPD-1B, y para el que se ha solicitado una patente.

El dispositivo HgTPD-1B estad formado por un nuevo horno de desorcion
térmica acoplado al médulo PYRO 915+ y al analizador en continuo de mercurio RA-
915M (Figura 3.4.4). La novedad de este equipo es que el nuevo horno consta de dos
camaras: una primera camara, donde se produce la volatilizacion de las especies de
mercurio en una atmosfera inerte (N,), evitando asi posibles reacciones entre las especies
de mercurio anteriormente mencionadas Yy, una segunda cdmara, que permite la conexion
con el horno PYRO 915+ evitando pérdidas de mercurio por condensacién. Estas dos
camaras estan controladas térmicamente lo que permite optimizar la rampa de
calentamiento y la transferencia de calor entre los hornos. Otra de las novedades de este
dispositivo es que una corriente de O, es introducida en el médulo PYRO 915+, De esta
manera, se asegura la descomposicién completa de la materia volatil de muestras con
elevado contenido en materia carbonosa. Ademas, el equipo consta de un tubo interno de
cuarzo que conecta este primer horno con el horno comercial PYRO 915+ evitando
cualquier pérdida de mercurio durante el analisis. EI nuevo horno se ha optimizado para

unas condiciones de operacion de 50 °C-min™ y un flujo de N, de 500 mL-min™, mientras
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gue el horno PYRO 915+ se mantiene a una temperatura constante de 800 °C, bajo un
flujo de O, de 500 mL-min™. Del mismo modo que en HgTPD-1, en el horno PYRO 915+
todas las especies de mercurio se transforman en Hg° para ser detectado en el analizador
RA-915M.

N, O, Ar Aire

Detector
Zeeman AAS

Ventilador

Celda dptica

Tubo de cuarzo\

Muestra

Termopar

T

20 — 800 °C 800 °C
"""""""""" * Horno Analizador
Horno TPD PYRO 915+ RA-915M

Figura 3.4.4. Dispositivo de desorcidn térmica programada HgTPD-1B

La Figura 3.4.5 muestra el perfil de desorcion térmica de una muestra de carbén
mediante el dispositivo HJTPD-1 y HgTPD-1B. El perfil de desorcion obtenido con el
nuevo dispositivo, desarrollado en este trabajo (Patente), permite diferenciar entre dos

especies de mercurio que no fue posible diferenciar con el dispositivo HgTPD-1.
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Figura 3.4.5. Perfiles de desorcion térmica de una muestra de carbén obtenidos en los
dispositivos HgTPD-1 y HgTPD-1B

Los resultados presentados en este capitulo demuestran: a) la fiabilidad de la
técnica de la desorcion térmica a temperatura programada para la identificacion de
especies de mercurio, siendo el limite de deteccién de cada dispositivo el que determina
las principales diferencias entre los resultados y b) las especies de mercurio en muestras
carbonosas pueden ser también identificadas de forma selectiva mediante el nuevo

dispositivo HJTPD-1B desarrollado en este trabajo.
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Abstract

The analysis of mercury species in solids is essential for assessing the risk of disposal or
re-use of mercury-contaminated materials. This study evaluates the accuracy and
reliability of thermal desorption as a technique for identifying mercury species by
means of different thermo-desorption devices (HgTPD). For this purpose, mercury
species present in samples related with coal utilization processes were identified. Three
devices were used for the analysis of samples free of carbon or with low carbon content
(fly ashes, gypsums and soils). In spite of the fact that these devices employ different
experimental conditions (i.e., heating rate, gas flow and carrier gas), the mercury
species identified in the samples were comparable in all cases. The differences found in
the detected species were due solely to the different detection limits of the devices.
Mercury speciation by thermo-desorption in coal was greatly affected by interferences
from pyrolysis products of the organic matter. Because of this, one of the devices was
modified. The new device consists of two furnaces and two gas inlets to allow thermal
oxidation of organic pyrolysis products and the identification of mercury species in
carbonaceous samples. This new approach offers the application of thermal desorption

to mercury speciation in a wide range of materials contaminated with mercury.

Keywords: mercury: speciation; coal; sub-products. thermal desorption
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1. Introduction

Mercury (Hg) is a metal with unique characteristics. Its high vapor pressure and
surface tension facilitates its distribution in the atmosphere. causing widespread
contamination. Mercury is recognized as a heavy metal of global concern. In January
2013, various governments signed up to the Minamata Convention' whose objective is
to protect human health and the environment from anthropogenic emissions of mercury
and mercury compounds. Although Hg is found in nature in the form of cinnabar (red
HgS), metacinnabar (black HgS), livingstonite (HgSbsS;), coloradite (HgTe),
tiemannite (HgSe) and calomel (HgxCly), human activity has changed the global Hg
cycle and increased the amount of mercury that people can be exposed to. Mercury
entering water, soil and atmosphere from anthropogenic emissions is in the form of
clemental mercury (Hgo). inorganic mercury (Hgy and Hg") and organic mercury.
Inorganic mercury is linked to sulfide, chloride, nitrate, oxide or sulfate. Depending on
the source and the environmental conditions, mercury can be transformed into different
forms that show distinct behaviors, bioavailability and toxicity. Therefore, it is essential
to know the chemical form of this element in order to be able to predict its behavior in

the ecosystem and find suitable remediation methods for its control.

Coal combustion is the main anthropogenic source of mercury emissions, followed
by metal smelting, cement production and waste incineration.>® The emissions of
mercury from thermal power stations and other combustion installations account for
55.4% of the total amount of mercury emitted in Europe in 2012, Coal fired power
plants also generate Hg-loaded solid wastes,” such as fly ashes and gypsum. These sub-
products are disposed of in landfills or re-used as raw materials, with the consequent
risk of being released to water or to the atmosphere. The environmental impact of

mercury depends on the mode of occurrence in these solids.
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Mercury speciation in solids can be measured via different techniques. X-ray
absorption Spectroscopy (EXAFS) is a powerful technique that provides detailed
information about the form and neighboring atoms of Hg. However, EXAFS is
gencrally effective in samples with concentrations of Hg higher than 1 mg kg™

Moreover, accessibility to this equipment is usually limited.*®

The Sequential Chemical
Extraction (SCE) procedure which uses sequentially arranged solvents to extract Hg
species into different liquid fractions has low detection limits. However. the main
drawback of this method is the possible chemical alteration of the sample by the
solvents, which decreases the selectivity of the method.”'! A promising technique with
low detection limits is that based on thermal programmed desorption (HgTPD).'*!
Moreover, HgTPD is an easily accessible technique which can be implemented without
the need for complicated instrumentation or for the time-consuming sample pre-
treatment required by EXAFS and SCE. HgTPD is based on the low stability of Hg
compounds at low temperatures, which allows mercury species to be identified by their
characteristic temperatures of decomposition or desorption. Table 1 shows desorption
temperatures for the main mercury compounds as described in the literature, obtained
by using different experimental devices and conditions. The technique has been tested

15-18

on a wide variety of solids, which include: sediments and soils, waste lamps,lg fly

18,20 21-23

gypsum”

24,25

ashes, and sorbents from Hg retention. However, the validity of the
method must remain open to doubt until the influence of several instrumental
parameters upon the results has been clearly established. Some of these questions
concern the overlapping of peaks, possibly related to the heating rate, and the selection
and preparation of the mercury reference compounds regarding the possible effects the

matrix might have upon them.
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Table 1. High peak desorption temperatures of mercury compounds obtained in

different solid matrices and experimental conditions.

To clarify these matters and to evaluate the robustness and reliability of the thermal
desorption method for identifying mercury species in solids, this study evaluates the
results provided by three HgTPD devices under different conditions using several types

of solids sampled from coal utilization processes.
2. Method and materials
2.1 Samples

The samples studied were sub-products from coal combustion processes (fly ashes
and gypsums), contaminated soils from the coal industry and a coal. The fly ashes,
namely CTL, CTA and CTP, were obtained from two pulverized coal power plants and
a fluidized bed combustion plant, respectively. The characteristics of these fly ashes
have been described elsewhere.'® Two samples of gypsum (Gypsum A and Gypsum Z)
were collected from the Wet Flue Gas Desulfuration Plants (WFGD) of two 1200 MW
power stations. These gypsum samples have been previously characterized by the
authors.”’ The soil samples were collected from the surrounding area of a coking
plant®®. PUSH3 and FAR2 were taken from points closc to, and outside, the arca of
greatest activity of the plant, respectively, whereas TDIST1 was sampled at the point of
maximum mercury concentration.”” The coal sample (CL-Sb) was a low rank coal.

Eight pure Hg compounds (HgCly, HgoCl,, black HgS, red HgS, Hg-HA (humic
acid), HgO, Hg>SO4 and HgSO,4) were blended by successive dilutions with different
materials (silica flour, sand, fly ash, gypsum and a soil) in order to simulate different

matrices until mercury concentrations of up to 10 mg-kg™ were obtained. These blends

5

ACS Paragon Plus Environment



PUBLICACION V | 125

Environmental Science & Technology Page 6 of 27

122 were used as reference samples. The mercury compounds were chosen as being the
123 most likely species to be found in the type of solids evaluated. Additionally, a mercury
124  reference material was prepared from humic acid, according to a previously described
125  method.”® The reference material, labelled in this paper cither as Hg-OM or Hg-HA,
126  simulates possible linkages of mercury to organic and carbon matter in soils, coals and
127  unburned carbon present in fly ashes.”**" It contains COOH, OH and CO groups, the
128  presence of which in coal depends on the rank of the coal. A sample of natural pyrite
129  (FeS») was used as the reference compound for mercury associated to the pyrite (Hg-

130  FeS,) present in the coal sample.
131 2.2 Hg-thermo-desorption devices

132 Three devices, designated as HgTPD-1, HgTPD-2 and HgTPD-3, operating in
133 laboratories in Spain, Germany and United Kingdom, respectively, were used in this
134  study to identify the mercury species by means of thermal programmed desorption
135  (Figure 1).

136

137  Figure 1. Schematic diagrams of Hg thermo-desorption devices: (a) HgTPD-1; (b)

138 HgTPD-2 and (c) HgTPD-3

139

140 HgTPD-1 consists of a continuous mercury analyzer (RA-915) coupled to a furnace
141 (PYRO-915), both from Lumex (Figure 1a).'* The analyzer RA-915 operates on the
142 basis of differential Zeeman atomic absorption spectrometry and high frequency
143 modulation of light polarization. The PYRO-915 furnace consists of two chambers in
144  series. The first chamber serves to pyrolyze the solid samples. In this chamber mercury

145  compounds are released from the solid matrix in a controlled 3-step heating mode and
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an air flow of 1 L'min™. The temperature rate was kept at 40 °C min™ for 575 s. Heating
rate was then increased up to 50 °C min™, where it was held for 200 s and then up to 80
°C min™ where it was held for a further 125 s. The second chamber, which was kept at
approximately 800°C, served to reduce the mercury compounds to elemental mercury.
The temperature of the sample was continuously monitored. The detection limit of the
system was 1 ng for a maximum sample weight of 100 mg (0.01 mg kg™) assuming that
all the Hg would be released within a single peak.

The HgTPD-2 device (Figure 1b) consists of an electronically controlled heating
unit and a mercury detection unit.'* For detection of mercury, a quartz cell, where the
thermally released Hg’ was purged, was placed in the optical system of an atomic
absorption spectrometer (Perkin Elmer AAS 3030), where Hg absorption was detected
at 253.7 nm in continuous detection mode (1 s intervals). Measurements were carried
out at a heating rate of 30 °C-min™" and a N, flow of 300 mL-min"". All the released Hg
compounds were transformed to Hg" through thermal reduction by being made to pass
through a quartz glass tube heated by a platinum coil (800°C), and detected by AAS in
continuous detection mode with D2-background correction. The detection limit of the
system was 40 ng for a maximum sample weight of 200 mg (0.2 mg kg™") assuming that

all the Hg would be released within a single peak.'

HgTPD-3 consists of a thermal dissociation rig (PS Analytical Thermogram model
50.042) coupled to a mercury analyzer (PS Analytical Sir Galahad Mercury Analyzer
model 10.525) (Figure 1c ).3! The commercial thermal dissociation unit was modified to
optimize the distribution of temperature along the work-tube between the programmed
dissociation zone (40-650°C max) and the “cracker” zone (operated at 800°C), where
the volatilized mercury compounds were fully dissociated before being detected as

elemental mercury by the atomic fluorescence detector. The mercury compounds
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171 present in the solid sample were subjected to a programmed rise in temperature of 10
172 °C-min” and an Ar flow of 250 mL-min™. The detection limit of the device was 2 ng
173 for a maximum sample weight of 350 mg (0.006 mg kg) assuming that all the Hg

174 would be released within a single peak.
175 3. Results and discussion

176 The results of this study are divided into three sections to facilitate discussion: (i)
177 the characteristic desorption temperature for the reference mercury compounds; (ii) the
178  speciation of mercury in samples with low carbon content (fly ashes, gypsums and

179  soils) and (iii) the speciation of mercury in a coal sample.
180 3.1. Reference mercury compounds

181 The mercury species in the solid samples were identified on the basis of the
182  temperature at which they were released. The reference materials prepared from pure
183  mercury compounds were tested to determine their specific thermograms and maximum
184  temperature of decomposition which serve subsequently as a standard of comparison for
185  the profiles obtained from the solid samples. Table 2 summarizes the maximum
186  temperature of decomposition (high peak temperature) in the three devices for each Hg
187  reference material using silica powder as the sample matrix. When the reference
188  compounds were prepared using the same matrix of the samples studied (fly ash,
189  gypsum and soil), the high-peak temperatures obtained were similar. The tests for
190  speciation of mercury in the different matrices were carried out in HgTPD-1 in the case
191  of fly ash, gypsum and soil samples and in HgTPD-3 for fly ash and gypsum.
192 Regardless of the flow rate (from 250 to 1000 mL min” ), carrier gas (inert or air) or

193  heating ramp (from 10 to 80 °C min™), the temperature decomposition rate of the
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mercury species fell into the following increasing order: Hg>Cl, < HgCl, < Hg-FeS,; <

Hg-HA < HgS(black) < HgS(red) < HgoSO4 < HgO < HgSOj in all three devices.

Table 2. High peak temperatures of mercury compounds obtained in HgTPD-1,

HgTPD-2 and HgTPD-3 devices.

Taking into account the standard deviation of the results, no significant differences
were observed in the identification of mercury compounds. However, the following
variations were detected in the maximum temperature of desorption: 1) in general, the
temperatures of desorption obtained with HgTPD-2 were slightly higher than those of
HgTPD-1 and -3. These differences may be related to the position of the thermocouple
that controls the temperature of the sample. In the case of HgTPD-2 the thermocouple is
placed vertically in contact with the sample (Figure 1b). However, in devices HgTPD-1
and -3 the thermocouple is horizontally positioned inside the sample boat, but not in
direct contact with the whole sample (Figure la and c): 2) Hg:Cl» shows one
decomposition peak in HgTPD-1 whereas there are two peaks in HgTPD-2 and -3. As
already explained in previous works,'™?" the two peaks are probably a consequence of

the decomposition of Hg,Cl, in two steps:
He,Cl, = Hg” + HgCl 0
HgCl, - Hg® + Cl, (In)

the second peak of HgCl, being close to the temperature of decomposition of HgCl, in
HgTPD-2 and -3 (Table 2). Failure to resolve the decomposition peaks of HgCl; in

HgTPD-1 is a consequence of the higher flow rate (1000 mL min™) used in this device;
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3) the thermograms obtained for metacinnabar or black HgS may show two small peaks
at the top of the profile in HgTPD-3, as was previously observed by Lopez-Anton et
al.>! However, this compound decomposes at approximately 200°C in all cases and 4)
the species HgO and Hg,SO4 both start and end decomposing at similar temperatures in
all three devices. However, when the experiments are running at the lowest heating rate,
as in the case of HgTPD-3 (10°C min™), the profile presents only one peak, which
corresponds to the main peak identified in the other two devices. The secondary peaks

in the HgTPD-1 and HgTPD-2 thermograms are indicated in parenthesis in Table 2.

In summary, the results show that mercury compounds decompose in the same order
in all three experimental devices, the small differences observed being due to the
specific experimental conditions of cach device. Therefore, each device needs to be pre-
calibrated to be able to accurately assign to each mercury compound its characteristic

temperature of desorption.
3.2. Mercury species in samples with a low carbon content

Table 3 compares the mercury species identified by the three devices in all the
samples studied. Because the coal sample can only be analysed using the modified
HgTPD-1 cquipment. the results for coal will be cvaluated in a separate section.
Discussion of the different mercury compounds identified in each type of sample (Table
3) is not a matter for this work and has already been described in previous studies
carried out in HgTPD-1 by the authors.'®* Nevertheless, it is worth mentioning that in
those studies red HgS and mercury bound to unburned particles (namely either Hg-OM
or Hg-HA), were the main species present in the fly ashes. HgSO,4 was also found in the

fly ash produced in the fluidized bed combustion power plant. In the soil samples, red

10
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HgS and mercury bound to humic acids (Hg-HA) were the main species identified,

whereas black HgS was the main species found in the gypsum samples.

Table 3. Species of mercury identified in fly ashes, gypsums, soils and coal by three

thermo-desorption devices.

The present study is mainly focused on evaluating how the identification of mercury
species by thermal desorption might be influenced by the experimental conditions and
the characteristics of the equipment. As can be seen in Table 3, regardless of the number
of species detected in each sample with each equipment, there are no discrepancies in
the type of species identified, except in the case of the gypsum sample Z. where black
HgS or red HgS were identified depending on the equipment used. However, this
discrepancy is not a consequence of any change in equipment or analytical conditions,
but rather it is a result of the ageing of the sample between each analysis in the different
devices. Gypsum Z was first analysed in HgTPD-3 and five years later in HgTPD-1 and
-2. In the first analysis performed in HgTPD-3 the species identified was black HgS, the
most unstable sulphide, whereas in HgTPD-1 and -2 the high-peak temperature

corresponds to that of red HgS. the most stable.

In view of these results. several points need to be made regarding the thermal

desorption technique:

a) Detection limit: In some samples, because they were in small concentrations,
mercury species such as HgSO4, HgClz and HgO, could not be identified by the

HgTPD-2 device (Table 3), since it has a higher detection limit (0.2 mg Kg™) than

11
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263 HgTPD-1 (0.01 mg Kg') and HgTPD-3 (0.006 mg Kg'). It should also be
264 mentioned that the detection limit was always calculated assuming that all mercury
265 is released within a single peak. If a thermogram shows multiple peaks, this means
266 that the detection limit has decreased.

267 b) Heating ramp: One of the most important variables when thermal desorption is

268 used to identify mercury species is the effect of the heating ramp on the high-peak
269 temperature obtained for each mercury compound. The usual heating rate ranges
270 from 10 to 50 °C min' (Table 1). In this study 10, 30 and 40-80 °C min™ were used
271 in each case bearing in mind that the heating ramp in the experimental device needs
272 to be optimized to obtain the best possible resolution peak as the heating ramp also
273 depends on the flow rate. It should be mentioned that a low heating rate does not
274 necessarily favor peak resolution. In fact, in the equipment that will be described in
275 the following section (HgTPD-1B) the heat rate was tested from 10 to 50 °C min™
276 and the best peak resolution was obtained at 50 °C min.

277 ¢) Carrier gas and flow rate: Although in the case of the fly ashes, gypsums and soils

278 studied, these parameters did not affect the identification of mercury species, a high
279 carrier gas flow rate (1000 mL min™) may reduce the sensitivity of the equipment,
280 causing peaks to overlap for some mercury species. For example, Hg>Cl, presents
281 one peak in the profile obtained with HgTPD-1, whereas in HgTPD-2 (300 mL
282 min™) and HgTPD-3 (250 mL min™") the thermogram shows two peaks (Table 2). It
283 should be pointed out that HgTPD-1 cannot work at a flow rate lower than 1000
284 mL min’™.

285 d) Type of gas. Inert gases are generally used in this type of equipment, but HgTPD-1

286 uses air instead of Ny or Ar as carrier gas. The carrier gas can affect mercury

12
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detection in samples with a large amount of carbon matter, as will be discussed in

the following section.

3.3 Mercury species in the coal sample

The identification of mercury species in the coal sample using HgTPD-2 and
HgTPD-3 was not possible due to interferences with the mercury detector signal
resulting from the pyrolysis products released during heating coal in the inert
atmosphere. Therefore, air was employed as carrier gas in HgTPD-1 to oxidize the
carbon compounds in the gas phase. However, uncontrolled reactions may take place
during decomposition or desorption of the mercury species in air influencing the
specific temperature for each species. For this reason we constructed a new set-up32

based on a modification of HgTPD-1 and labelled HgTPD-1B (Figure 2).

Figure 2. Schematic diagram of a new Hg thermo-desorption device (HgTPD-1B)

The HgTPD-1B device consisted of a new thermo-desorption furnace coupled to the
PYRO 915 furnace and the continuous mercury analyzer (RA-915). The novelty of this
device is that in the new furnace the desorption of mercury species is carried out using
N, an inert gas to avoid interferences, while at the same time O, is introduced in the
commercial PYRO furnace to ensure that the decomposition of the volatile matter from
coal is completed. The new furnace consists of two chambers, in the first of which
desorption of the mercury species occurs, while the second chamber ensures that the
temperature is maintained to avoid cool zones and the condensation of Hg until it enters

the PYRO furnace. The new furnace also contains two temperature controllers that

13
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allow the heating ramp and the temperature in the zone between the new and PYRO
furnace to be optimized. The sample is weighed in a sample boat and its temperature is
controlled by a thermocouple, as in the unmodified HgTPD-1 equipment. Moreover, in
HgTPD-1B, the sample boat is placed inside a quartz tube to avoid any loss of mercury
during the decomposition of the sample until it reaches the analyzer. Measurements are
carried out at a heating rate of 50 °C-min” and a N, flow of 500 mL-min™. The PYRO

915 unit is kept at 800 °C under an O, flow of 500 mL-min™.

Figure 3 contrasts the thermograms obtained for the coal sample (CL-Sb) using the
HgTPD-1 and HgTPD-1B devices. As can be seen, one single peak at around 170°C
was obtained when the analysis was performed in the HgTPD-1 device, whereas two
main peaks at approximately 165 and 215°C were recorded in HgTPD-1B. In this way a
higher peak resolution was attained with the new set-up that enabled us to detect Hg-
FeS, and Hg bound to organic matter (Hg-OM) (Table 2). In short, the new HgTPD-1B
device developed by the authors™ is able to identify mercury species in coals, preparing
the way for a more extensive study on the identification of mercury in different types of
coals and carbonaceous materials, a task that until now has proved to be very difficult

by means of other techniques.

Figure 3. Thermal profile of coal sample CL-Sb obtained in the HgTPD-1 and HgTPD-

1B devices
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Table 1. High peak desorption temperatures of mercury compounds obtained in
different solid matrices and experimental conditions
Hg compound  HighT (°C)  Solid matrix Heat rate  Carrier gas Detector
Hg,Cl, 160 Soil 10°C/min N, (100 ml/min) ~ AAS™
225-350 Phosphorus powder 33 °C/min N, (200 ml/min) ~ AAS"
190 - 5°C/min N, (2000 mmin) CVAAS™
148 and 240 gypsum 10°C/min N, (400 mUmin) ~ AAS™
HgCl, 263 Soil 10°C/min N, (100 mU/min)  AAS™
275 Phosphorus powder 33 °C/min N, (200 ml/min) ~ AAS"
120 Fly ash 50 °C/min  Ar (1000 ml/min)
100-220 Sand 30°C/min  Ar (500 mU/min) ~ AAS¥
145 - 5°C/min N, (2000 mUmin) CVAAS™
212 gypsum 10°C/min N, (400 mUmin) ~ AAS”
Heg-HA 260-350 Sand 30°C/min  Ar (500 mU/min)  AAS™
(Hg-OM) 100-240 Aluminium oxide Air AAS"”
Black HgS 250 quartz sand 10°C/min N, (250 mV/min) ~ AAS™
180-350 silica He i
Red Hg$ 350 quartz sand 10°C/min N, (250 ml/min) ~ AAS™
250-430 Sand 30°C/min  Ar (500 mU/min)  AAS™
350 Fly ash 50 °C/min  Ar (1000 ml/min)
250-400 silica He 7
290 - 5°C/min N, (2000 mUmin) CVAAS™
350 gypsum 10°C/min N, (400 mU/min)  AAS?
HgO 300 Soil 10°C/min N, (100 m/min)  AAS™
400 Phosphorus powder 33 °C/min N, (200 mI/min) ~ AAS"
500 Fly ash 50 °C/min  Ar (1000 ml/min)
540 = 5°C/min N, (2000 ml/min) CVAAS™
200-380 silica He i
Hg,SO, 145-225 gypsum 10°C/min N, (400 mi/min) ~ AAS™
HgSO, 400 gypsum 10°C/min N, (400 ml/min)  AAS®
580 silica He 7
580 - 5°C/min N, (2000 ml/min) CVAAS®
20
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Table 2. High peak temperatures of mercury compounds obtained in HgTPD-1,

HgTPD-2 and HgTPD-3 devices.

High peak Temperature (°C)

HgTPD-1%%% HgTPD-2 HgTPD-3"

He:Cl 119:9 1023;183+1 80-5;130+10
HeCl, 138+4 206+6 120+10
Hg-FeS; 169+5 25943 NA
Hg-TIA (Hg-OM) 220+5 22943 NA
Black Hg$S 19011 21743 205+5,(245+5)
Red HgS 305<12 312+1 310+10
HeO (308=1):471%5 (336:3):494=8 50545
He,SO0;4 205+4;(514+4) 315+3,(4481) 280+10
HgSO;4 583:18 58541 540420

NA: sample not available

ACS Paragon Plus Environment
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Table 3. Species of mercury identified in fly ashes, gypsums, soils and coal by three thermo-desorption devices.

Sample name  [Hg] mg kg Highpeak T 0C) (e Spectes)
HgTPD-1"*" HgTPD-2 HgTPD-3"*
Fly ash CTL 0.42 316°C (red HgS), 410°C (HgO)| | 314°C (red HgS) 270°C (red HgS)
7 0.39 200°C (Hg-OM)|; 290°C (red HgS); i x
CTA 410°C (110)] 271°C (red HgS) 270°C (red HgS)
190°C (Hg-OM), 295°C (red HgS), N 205°C (Hg-OM); 285°C (red HgS),
ot 1l £20°C_(Hp0)}|: 630 (Hgsod),  200°C (He-OM); 309°C (red HgS) 600°C (HgSO4)
Gypsum  —Gypsum A 1.72 190°C_(black HgS) 219 °C (black HgS) NA
g Gypsum Z 0.15 266°C (red HgS)* 286°C (red HgS)* 220°C (black HgS)
TDIST 1 19.9 200°C (Hg-HA); 300°C (red HgS)  211°C (Hg-HA); 276°C (red Hg$S) NA
Soil PUSH3 133 201°C (Hg-HA); 300°C (red HgS)  194°C (Hg-HA); 270°C (red HgS) NA
o 0.14 120°C (HgCI2)|. 202°C (Hg-HA); — . -
FAR2 300°C (red HgS) 213°C (Hg-HA) NA
Coal CL-Sb 011 170°C (Hg-FeS2) X X
L Minor Hg species; NA: sample not available; X: no detection
*Gypsum analyzed after several years
22
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Figure captions

Figure 1. Schematic diagrams of Hg thermo-desorption devices: (a) HgTPD-1; (b)
HgTPD-2 and (¢) HgTPD-3

Figure 2. Schematic diagram of a new Hg thermo-desorption device (HgTPD-1B)

Figure 3. Thermal profile of coal sample CL-Sb obtained in the HgTPD-1 and HgTPD-
1B devices

23
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EQUIPO DE IDENTIFICACION DE ESPECIES DE MERCURIO EN SOLIDOS

DESCRIPCION
OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencion se enmarca en el campo técnico del analisis de especies de

mercurio en muestras sélidas.

El equipo descrito permite determinar las especies de mercurio en productos derivados
de la combustién y conversién del carbén y de cualquier combustible que tenga materia

carbonosa, y en general, de cualquier sélido contaminado con mercurio.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La identificacién y cuantificacion de compuestos organicos e inorganicos de mercurio en
muestras es un campo de estudio muy importante en la actualidad ya que se trata de un
elemento quimico muy contaminante que ademas puede resultar muy dafino para el ser

humano.

Para realizar dicha determinacién se conocen diferentes técnicas con sus
correspondientes ventajas y desventajas. Asi pues, se conoce por ejemplo la
espectrometria de absorcion de rayos X, que esta basada en la diferente absorcion de
atomos en funcién de sus atomos vecinos. Con esta técnica se pueden obtener
espectros caracteristicos de cada compuesto pero no se alcanzan limites de deteccién
bajos. Ademas en muchos casos este método presenta interferencias y el tratamiento de

datos es complejo.

Se conoce también la técnica de extraccién quimica secuencial, que permite separar las
especies de mercurio en funcién de su solubilidad en distintos disolventes empleados
secuencialmente. Los problemas técnicos asociados a esta técnica son consecuencia de
a) que tiene una selectividad baja debido a que la extraccién completa de cada fraccion

depende del tiempo, b) que no diferencia entre todas las especies de mercurio y c) que
2
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se trata de un método tedioso con numerosas fuentes de incertidumbre.

Otra técnica conocida para la identificacion de las especies de mercurio es la basada en
la desorcién térmica, que es la que emplea el equipo de la presente invencion. Esta
técnica se emplea generalmente para la determinacién de mercurio total en sélidos y no
para la identificacion de especies de mercurio. La identificacion de las especies de
mercurio se realiza en funcién de su temperatura de desorcién, de forma que cuando se
lleva a cabo la desorcién bajo temperatura controlada se obtienen picos de temperatura
caracteristicos de cada compuesto. Esta técnica ha sido empleada para identificar
compuestos de mercurio en distintos tipos de muestras, como por ejemplo, en suelos
contaminados, sedimentos y materia particulada de aerosoles. Para poder identificar los
compuestos de mercurio es necesaria la preparacion de compuestos estandar de
mercurio con los que elaborar una base de datos y asi poder asignar un pico de

temperatura para cada uno de los compuestos de mercurio presentes en los sélidos.

Del estado de la técnica se conoce por ejemplo el documento US5882381 que describe
un sistema de desorciéon térmica para tratamiento de residuos sélidos para eliminar
residuos con mercurio. Se realiza una desorciéon térmica de los elementos contaminantes
y el proceso se lleva a cabo en una atmésfera de gas inerte. Esta disefiado para el

tratamiento en continuo de los residuos sélidos.

Se conoce también un método y el equipo para implementarlo, tal y como se describe en
US7048779, para eliminar mercurio de los gases producidos en las plantas de
produccion de energia a partir de carbén. El equipo comprende un dispositivo de
recogida de particulas de mayor tamafo, un filtro para particulas mas finas, una fuente de
carbon para introducir carbén activado en polvo, una unidad de desorciéon para separar
dicho carbén activado del mercurio que esta contenido en él y una salida de recirculacién

del carbén ya limpio.

En el documento US2012205533 se describe un sistema y un método para medir
cuantitativamente multiples especies de metales pesados que incluyen mercurio u otros
contaminantes téxicos. Las muestras que se pueden analizar con este sistema y este

método son de agua, aire, liquido, hielo y nieve.
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Los equipos actualmente conocidos basados en la desorcién térmica para identificacion
de especies de mercurio en muestras sélidas tienen los siguientes problemas técnicos
asociados:

-no se pueden emplear con muestras de carbones,

-es necesario optimizar las variables que afectan al ensanchamiento o

solapamiento de picos,

-es necesario eliminar posibles interferencias (la elevada concentraciéon de

materia organica en los carbones puede interferir en la sefial obtenida).

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invenciéon describe un equipo de identificacion de especies de mercurio en
sélidos que permite resolver los problemas técnicos asociados a los equipos de

desorcion térmica del estado de la técnica.

Se trata de un equipo de deteccién de especies de mercurio en sélidos que comprende al
menos una entrada para la muestra sélida, dos hornos con control de temperatura, un
analizador y una unidad de control para gestionar todos los datos obtenidos de sefal de
mercurio, temperaturas, flujo, etc. El equipo comprende un horno comercial y un horno
adicional. El horno adicional esta formado por dos camaras: una primera camara por la
que se introduce la muestra sélida y ésta se descompone a temperatura controlada, y
una segunda camara que permite la conexién con el horno comercial, evitando la pérdida
de calor. Ambas camaras del hormo adicional son dos zonas diferenciadas del horno que
estan rodeadas de hilo de resistencia 0.65 mm (&) que permite alcanzar altas
temperaturas de forma rapida y evita problemas de oxidacién. Cada uno de los hilos esta
conectado a un correspondiente controlador de temperatura que permite que la primera
camara y la segunda camara se calienten a temperaturas distintas. Asimismo el equipo
comprende una primera entrada de gas a través de la cual se introduce en el equipo un
gas inerte y que esta conectada al horno adicional. El equipo comprende también una
segunda entrada de gas a través de la cual se introduce aire u oxigeno, y que esta

conectada al horno comercial.

El equipo comprende un primer controlador de temperatura en la primera camara del

horno adicional , que es el elemento encargado de regular las rampas de temperatura
4
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que se aplican a la muestra sélida, y un segundo controlador de temperatura que esta
dispuesto en la segunda camara que se encarga de regular la temperatura para que se
produzca una correcta transferencia de calor manteniendo la temperatura entre el horno
adicional y el homo comercial y asi evitar pérdidas en el registro de la sefial de mercurio.

El equipo permite identificar especies de mercurio en matrices carbonosas sin que la
presencia de la materia organica de los carbones interfiera en la sefial recogida en el
detector de mercurio y también permite evaluar la influencia de diferentes rampas de
calentamiento en la sensibilidad y selectividad de las curvas de desorcién obtenidas con

los compuestos puros de mercurio.

La incorporaciéon del horno adicional formado por dos camaras permite una mejor

variacién del nimero y tipo de rampas de temperatura aplicables.

En el horno adicional se produce la desorcién (que es la descomposicion de las especies
de mercurio). Este hormo adicional estd conectado a la entrada de la muestra, que
preferentemente se introduce en una navecilla de cuarzo, y también a la primera entrada
de gas, que es por donde se introduce un gas portador inerte, que preferentemente es Ar
o N; para que la descomposicién se produzca sin que haya ninguna transformacion. Para
controlar el horno adicional se emplea un programa de control que permite crear curvas
de temperatura entre 25 y 700°C. Descomponer las especies de mercurio a temperatura
controlada permite correlacionar cada especie de mercurio con su temperatura

caracteristica de desorcion.

Cuando la especie de mercurio se libera del sélido sin haber sufrido ninguna
transformacion pasa al horno comercial. A este horno comercial estd conectada la
segunda entrada de gas (por la que entra aire u oxigeno). En un ejemplo de realizacion la
temperatura del horno comercial se mantiene fija a 800°C. En el horno comercial se
queman los compuestos organicos de la muestra y el mercurio oxidado se reduce a Hg°
para posteriormente pasar hasta el analizador de mercurio donde es determinado. En
este horno comercial, por tanto, se produce una descomposicion total de la muestra para

que pueda ser determinada.

Un problema que puede surgir de la disposicién de componentes descrita es que las
5
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especies de mercurio sean arrastradas en una corriente de nitrégeno en el interior del
horno comercial. Esto puede provocar errores en la determinacién cuantitativa del
mercurio debido a que las especies de mercurio pueden reaccionar con algun
componente del equipo produciendo corrosion y errores analiticos. Para solucionar este
problema el equipo de la invencién comprende un tubo interno, que es preferentemente
de cuarzo, que atraviesa el horno adicional y el horno comercial y los conecta. Ademas
este tubo interno permite evitar la corrosién y evitar pérdidas de mercurio entre los

hornos.

Otro problema técnico a resolver es la regulacién de la transferencia de calor desde el
horno adicional hasta el horno comercial porque esta transferencia de calor puede no
producirse de manera homogénea. Para ello el equipo propuesto comprende un segundo
controlador de temperatura que estd dispuesto en la segunda camara del horno
adicional. Este segundo controlador de temperatura estd coordinado con la primera
camara del horno adicional y con el homo comercial para garantizar la transferencia de

calor controlada entre ellos.

Respecto a la segunda entrada de gases, que es por donde se introducen oxigeno o aire,
ésta se ha dispuesto directamente en el tubo de cuarzo en el horno comercial para evitar

que haya pérdidas de mercurio y permitir un correcto analisis cuantitativo de la muestra.

Otro problema a resolver por el equipo de la presente invencién es que sea versatil y
permita el analisis de las especies de mercurio de forma precisa, sencilla y rapida. En
concreto para que el equipo funcione de forma rapida se ha introducido un ventilador en
el horno adicional que permite reducir el tiempo de espera del andlisis de 5 horas a 3

horas.

Con este equipo se consigue desdoblar la sefial en varios picos perfectamente
diferenciados mejorando la selectividad de las técnicas de desorcién térmica que permite
identificar méas especies de mercurio de las que serian identificables con los dispositivos

conocidos del estado de la técnica.

Ademas el equipo para deteccion de especies de mercurio en sdlidos de la presente

invencion puede ser usado para el andlisis de todo tipo de muestras sélidas y en
6
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particular para los productos y subproductos derivados de la combustién y conversién del
carbén. También se obtienen buenos resultados al analizar cualquier tipo de combustible
que contenga materia carbonosa. Conocer las especies de mercurio presentes en los
diferentes sélidos de una central térmica permite conocer el comportamiento del mercurio
durante todo el proceso y determinar el riesgo de los residuos y subproductos generados.

Asimismo con el equipo de la presente invencién se pueden estudiar sélidos empleados
como absorbentes de mercurio en procesos de produccion de energia, lo cual, teniendo
en cuenta que la combustién de carbén es una de las principales fuentes de mercurio al

medioambiente, es necesario controlar las cantidades de este elemento.

El equipo se puede usar con cualquier producto contaminado por mercurio ya que el
destino, el transporte y la biodisponibilidad de los materiales van a depender de las

especies presentes.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcién que se esta realizando y con objeto de ayudar a una
mejor comprensién de las caracteristicas de la invencién, de acuerdo con un ejemplo
preferente de realizacién practica de la misma, se acompafia como parte integrante de
dicha descripcion, un juego de dibujos en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se

ha representado lo siguiente:

Figura 1.- Muestra una vista completa del equipo de la presente invencion.

Figura 2.- Muestra una vista en detalle de las camaras y los hornos del equipo.

Figura 3a.- Muestra una representacion de los resultados obtenidos de identificacion de
especies de mercurio en una muestra sélida de carbén con un equipo conocido del
estado de la técnica.

Figura 3b.- Muestra una representacién de los resultados obtenidos de identificaciéon de

especies de mercurio en una muestra sélida de carbén con el equipo de la presente

invencion.
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REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

A continuacién se describe, con ayuda de las figuras 1 a 3, un ejemplo de realizacion

de la presente invencién.

El equipo de identificacién de especies de mercurio en muestras sélidas propuesto
emplea la técnica de la desorcidon térmica. Para ello el equipo comprende al menos
una entrada de la muestra sélida (1), un horno comercial (2) con un controlador de
temperatura del hormo comercial (3), un analizador (4) y una unidad de control (5)

configurada para controlar el equipo.

Para poder obtener los buenos resultados de identificacion de mercurio descritos
anteriormente el equipo comprende ademas un horno adicional (6) que comprende una
primera camara (7) y una segunda camara (8) dispuestas una a continuacién de la otra.
Este horno adicional (6) esta conectado con la primera camara (7) a la entrada de la
muestra sélida (1) y con la segunda camara (8) al horno comercial (2). Como se ha
descrito previamente, el horno adicional permite someter a la muestra a una mayor
variedad de curvas de temperatura en niimero y tipo de curvas. Esto facilita la correlacién
de la especie de mercurio con su temperatura concreta de desorcién y por tanto mejora

la precision de los resultados.

El equipo comprende ademas dos entradas de gases de las cuales una primera entrada
de gases (9), a través de la que pasa un gas inerte, esta dispuesta en el horno adicional
(6), y una segunda entrada de gases (10), a través de la que pasan aire u oxigeno, y que
esta dispuesta en el horno comercial (2). El gas inerte se emplea para la desorcién del
mercurio de la muestra en el horno adicional (6) evitando cualquier interferencia y el

oxigeno se emplea para descomponer completamente la muestra en el horno comercial

Q.

El equipo dispone también de un primer controlador de temperatura (11) para la primera
camara (7) del horno adicional (6) y un segundo controlador de temperatura (12) para la

segunda camara (8) del horno adicional (6).
8
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Adicionalmente el equipo puede comprender una estacion de gases (13) con unas
conexiones a las dos entradas de gases (9, 10) y que comprende dos controladores de
flujo de gases (14) para cada conexion a las entradas de gases (9,10).

Para evitar posibles fugas de mercurio cuando éste pasa del horno adicional al horno
comercial el equipo comprende un tubo interno (15) que atraviesa el horno adicional (6)
hasta el horno comercial (2) y los conecta entre si. Asi pues el mercurio pasa a través del
tubo sin que haya posibilidad de fugas y evitando la corrosion en el interior de los hornos
(6, 2). Preferentemente el tubo interno (15) es de cuarzo que es un material que resiste

altas temperaturas.

Adicionalmente el equipo puede comprender una junta térica configurada para sellar la
unién entre el homno adicional y el horno comercial a través del tubo interno (15) que evita
que haya pérdidas de mercurio cuando se produce el paso del horno adicional al horno
comercial. Asi se consigue que se queme bien toda la muestra y se puedan identificar las

especies de mercurio y determinar la concentracién total y de cada especie de mercurio.

En la entrada de la muestra sélida (1) un portamuestras con un termopar (16) esta

configurado para medir la temperatura de la muestra continuamente.

En las figuras 3a y 3b se han representado los resultados obtenidos para la identificacion
de especies de mercurio en una muestra sélida de carbén empleando un equipo del
estado de la técnica (se muestra el resultado en la figura 3a) y empleando el equipo de la
presente invencién (se muestra el resultado en la figura 3b). Como se aprecia a la vista
de dichas graficas los datos obtenidos con un equipo del estado de la técnica son menos
precisos y selectivos. El equipo del estado de la técnica no ha permitido la identificacion
de varias especies de mercurio debido al solapamiento de la sefial en un solo pico. Sin
embargo al emplear el equipo de la presente invencion se ha aumentado la precision y
selectividad permitiendo la identificacion de especies de mercurio diferentes

(representado en la grafica en modo de dos picos a temperatura diferente).
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REIVINDICACIONES

1.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos mediante desorcién
térmica que comprende al menos:
-una entrada de la muestra sélida (1),
-un horno comercial (2) con un controlador de temperatura del horno comercial (3),
-un analizador (4),
-una unidad de control (5) configurada para controlar el equipo,
y el equipo esta caracterizado por que comprende:
-un horno adicional (6) que comprende una primera camara (7) y una segunda camara
(8) dispuestas una a continuacion de la otra, y que esta conectado con la primera camara
(7) a la entrada de la muestra sélida (1) y con la segunda camara (8) al horno comercial
),
-dos entradas de gases donde:
-una primera entrada de gases (9) a través de la que pasa un gas inerte y esta
dispuesta en el horno adicional (6), y
-una segunda entrada de gases (10) a través de la que pasan aire u oxigeno y
esta dispuesta en el horno comercial (2),
-un primer controlador de temperatura (11) dispuesto en la primera camara (7) del horno
adicional (6),
-un segundo controlador de temperatura (12) dispuesto en la segunda camara (8) del

horno adicional (6).

2.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos segun la reivindicacion 1
caracterizado por que comprende una estacién de gases (13) que comprende unas
conexiones a las dos entradas de gases (9, 10) y que comprende dos controladores de

flujo de gases (14) para cada conexién a las entradas de gases (9,10).

3.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos segun una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores caracterizado por que comprende un tubo interno (15) que

atraviesa el horno adicional (6) hasta el horno comercial (2) y los conecta entre si.

4.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos segun una cualquiera de

las reivindicaciones anteriores caracterizado por que el tubo interno (15) es de cuarzo.
10
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5.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos seguin una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores caracterizado por que comprende adicionalmente una
junta térica configurada para sellar la unién entre el horo adicional y el horno comercial a
través del tubo de cuarzo (15).

6.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos segtin la reivindicaciéon 3
caracterizado por que la segunda entrada de gases (10) esta conectada directamente al
tubo interno (15).

7 .- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos seguin una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores caracterizado por que comprende en la entrada de la
muestra sélida (1) un portamuestras con un termopar (16) configurado para medir la

temperatura de la muestra continuamente.

"
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RESUMEN
EQUIPO DE IDENTIFICACION DE ESPECIES DE MERCURIO EN SOLIDOS

Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos mediante desorcién térmica
que permite analizar muestras sélidas y comprende una entrada de la muestra sélida (1),
un horno comercial (2), un analizador (4) y una unidad de control (5). Comprende
también un horno adicional (6) que esta conectado por una primera camara (7) a la
entrada de la muestra sélida (1) y por una segunda camara (8) al horno comercial (2). El
equipo dispone de una primera entrada de gases (9) para gas inerte dispuesta en el
horno adicional (6), y una segunda entrada de gases (10) para aire u oxigeno dispuesta
en el horno comercial (2). El equipo comprende también un primer controlador de
temperatura en la primera camara (7) del horno adicional, y un segundo controlador de

temperatura en la segunda camara (8) del horno adicional.

15
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profesional en Madrid, Glorieta de Rubén Dario n® 4, C.P. 28010, actuando en
nombre y representacion de CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES
CIENTIFICAS, en el expediente de solicitud de patente espafiola arriba indicado,

EXPONE

Que el dia 11/03/2015, se presenté la solicitud de patente nacional n©
201530310, con titulo “EQUIPO DE IDENTIFICACION DE ESPECIES DE MERCURIO
EN SOLIDOS”.

Que se han podido detectar varios errores obvios en las figuras de dicha solicitud
de patente.
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hojas modificadas de dicha solicitud de patente.
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En su virtud,

SUPLICO A V.I., que habiendo por presentado este escrito y documento que lo
acompafia, se sirva dar las érdenes oportunas a fin de que, por quien corresponda,
sea unido al expediente de su razon y acordando a su tenor, se tengan por

sustituidas las figuras 1 a 3.

Madrid, 13 de marzo de 2015

El Agente Oficial.-
D. Angel Pons Arifio

ANEXOS.-
- Hojas 12 a 14 con las nuevas figuras.
- Boleto de tasas.
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Aplicacion del método de
desorcion termica programada
a la especiacion de mercurio

en materiales de carbono |
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En este trabajo se propone aplicar el nuevo dispositivo desarrollado en el
capitulo anterior (HgTPD-1B) para conocer las especies de mercurio en sélidos con un
alto contenido en materia carbonosa, concretamente en carbones y carbones activos
usados previamente como sorbentes de mercurio en procesos de produccién de energia.

El origen de los elementos traza en el carbdn estd influenciado por diversos
procesos, especialmente botanicos, geoldgicos, bioldgicos, quimicos y bioguimicos, que
actuaron durante largos periodos de tiempo. Por tanto, los carbones contienen mercurio
en diferentes concentraciones y formas de combinacién en funcion del tipo de carb6n y
de su origen. La concentracion del mercurio en el carbon es muy baja (0.02-1.0 ppm) [1],
por lo que la determinacion exacta de la forma quimica en la que se encuentra este
elemento asociado al carbén supone todavia un desafio para la comunidad cientifica. En
general, se cree que este elemento se encuentra formando sulfuros (HgS, HgSe), asociado
a pirita (HgFeS,) y unido a la materia orgénica [2]. En algunos carbones se ha encontrado
también en forma de mercurio elemental metalico (Hg®), pero en menor proporcion.

Las plantas de combustién de carbon todavia no disponen de una tecnologia
especifica para el control de las emisiones de mercurio, si bien, son muchos los métodos y
sistemas estudiados encaminados a resolver el problema. Estos métodos pueden dividirse
en dos grandes grupos: métodos pre-combustion y métodos post-combustion. Los
métodos pre-combustion son aquellos que actlan antes de que tenga lugar la combustion,
y entre ellos se encuentra, por ejemplo, la depuracién o lavado de carbones por métodos
fisicos para eliminar parte del contenido de mercurio en el carb6n [3-5]. Estos métodos
consisten fundamentalmente en eliminar el contenido inorganico del carbéon. Por lo tanto,
las formas de combinacion del mercurio en el carbon determinaran la posibilidad de
eliminacion de este elemento. Los métodos post-combustion, de los que ya se ha hablado
en el Capitulo 3.3, se agrupan en: 1) aquellos que ya estan instalados en las plantas para la
reduccién de otros gases contaminantes (precipitadores electrostaticos, WFGD, etc) y
2) métodos especificos para la reduccion de mercurio como es la inyeccion de sorbentes
solidos (carbones activos, sub-productos, etc). En todos estos métodos, ya ha sido

explicada la importancia de la determinacién de la especie de mercurio ya que de ella
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depende el desarrollo de la mejor tecnologia para su control durante los procesos de
produccion de energia.

El objetivo del trabajo expuesto en este capitulo (Publicacién VI), ha sido
demostrar la eficacia del nuevo dispositivo de desorcion térmica programada en la
determinacion de especies de mercurio en carbones, de diferentes caracteristicas y
procedencias, y en carbones activos que demostraron previamente una alta capacidad de

retencion de mercurio en diferentes procesos de combustion.

3.5.1. Dispositivo experimental

La descripcion del dispositivo utilizado en este trabajo (HgTPD-1B) y su modo

de operacién han sido detallados en el capitulo 3.4 (Figura 3.5.1).

N, O, Ar Aire

Detector
Ventilador Zeeman AAS
Celda optica
Muestra
Tubo de cuarzo .
Termopar

1
20-800°C |  800°C
i — Horno Analizador
Horno TPD PYRO 915+ RA-915M

Figura 3.5.1. Nuevo dispositivo de desorcion térmica programada (Rumayor y otros.
Patente)
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3.5.2. Resultados

3.5.2.1 Especies de mercurio en carbones

Dieciocho muestras de carbon de diferente rango fueron escogidas alrededor del
mundo para ser analizadas por desorcion térmica. Las muestras incluyen 4 lignitos, 1
carbon sub-bituminoso, 11 bituminosos y 2 antracitas.

El método desarrollado en este trabajo ha permitido identificar diferentes
especies de mercurio en funcion del rango del carbon. En los carbones de bajo rango
(lignitos) el mercurio se encontré unido fundamentalmente a la materia orgénica (Hg-
OM) vy a la pirita (Hg-FeS,). En los carbones sub-bituminosos y bituminosos el mercurio
estaba asociado a la materia organica y al sulfuro, junto con la especie HgSe. Aunque en
menor concentracion, también fueron identificados el HgCl, y HgO. En los carbones de
alto rango (antracitas), el mercurio se encontrd principalmente unido a los sulfuros y
como HgO, y no como Hg-OM. Esto esta de acuerdo a lo que se podria esperar, ya que en
general, en carbones de bajo rango es mas probable que el mercurio esté unido a la
materia organica, donde hay un mayor nimero de grupos funcionales, que en el caso de
carbones méas evolucionados (antracitas), donde los grupos funcionales se fueron
perdiendo. Estos grupos funcionales estarian actuando de centros activos para la union del
mercurio. Estos resultados indican que en carbones en los que el mercurio se encuentre
unido principalmente a la materia organica, los métodos de pre-combustion basados en
una separacion fisica, mencionados anteriormente, no serian eficaces para reducir la
concentracion de mercurio en ellos antes de la combustion. EI mercurio se concentraria

en la parte organica, no pudiendo ser separado por dichos métodos.

3.5.2.2. Especies de mercurio en carbones activos utilizados como sorbentes

Las muestras empleadas en este estudio fueron dos carbones activos

comerciales (Norit RB3 and RBHG3) que previamente se utilizaron como sorbentes de
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mercurio en un reactor a escala de laboratorio y bajo diferentes condiciones [6, 7, 8].
RBHG3 fue preparado a partir del carb6n activo RB3 por impregnacion con azufre y esta
disefiado especificamente para la captura de Hg® a baja temperatura.

La capacidad de retencion de ambos carbones en diferentes condiciones de
combustion de carbon (combustion convencional con aire y oxicombustion) (Capitulo
3.3) fue evaluado con anterioridad por el grupo de investigacion [6, 7, 8]. Por tanto, lo
gue se pretende ahora es identificar las especies de mercurio retenidas para ayudar a
entender el mecanismo de retencidn en este tipo de sorbentes de carbono. Los resultados
obtenidos mediante el dispositivo HgTPD-1B indicaron que, independientemente de la
capacidad de retencion de cada carbdn activo, el mercurio en condiciones de combustion
en aire y oxicombustion se retiene principalmente en la materia organica (Hg-OM),
mientras que cuando la retencion se llevé a cabo en una atmésfera inerte, formada por N,,
el mercurio se une al azufre en forma de HgS. Esto significaria que en atmésfera de N, el
mercurio permanece como Hg’, reaccionando Gnicamente con el azufre presente en el
carbén activo RB3 y RBHG3 (0.4 y 6%, respectivamente). Por el contrario, en
condiciones de oxicombustién y combustion en aire, el Hg® estaria sufriendo reacciones
de oxidacion homogénea (gas-gas) y heterogénea (gas-carbon activo), transformandose

en mercurio oxidado (Hg®*) capaz de interaccionar con la materia orgénica.

3.5.3. Publicaciones relacionadas

< Publicacion VI

A new approach to mercury speciation in solids using a thermal
desorption technique

Rumayor M, Lopez-Anton MA, Diaz-Somoano M, Martinez-
Tarazona MR.

Fuel (enviada)
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Abstracts

Identification of the chemical form of mercury in coals and during the entire
combustion process is essential for successfully controlling mercury emissions.
However, the speciation of mercury in coal and, in general, in carbonaceous samples
has so far proved elusive because of the limitations of current analytical techniques as a
consequence of the detection limits of the equipment or interferences originating from
the matrix. In this work a new device based on temperature programmed desorption
(HgTPD) has been developed to identify mercury species in carbonaceous materials.
The samples studied were coals of different rank obtained from around the world and
activated carbons that had previously been used as mercury sorbents in simulated coal
combustion atmospheres. The mercury species present in both types of sample were
identified without any interference from the matrix. This achievement is extremely
important as it will contribute to a better understanding of (i) the behavior of mercury
species in coal in coal utilization processes and (ii) the retention mechanisms and

subsequent stability of the mercury species captured by carbon sorbents.

Keywords: mercury; speciation; coal; thermal analysis
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1. Introduction

Mercury is a global pollutant because it can be transported over long distances
through the atmosphere. The ability to determine the chemical form of mercury in a
contaminated and industrial environment is the key to predicting its solubility, transport,
behavior and bioavailability as well as for designing effective control and remediation
technology.

The current interest in the analysis of mercury species in coals and activated
carbons is a consequence of the need to control mercury pollution from coal combustion
processes. Mercury is a naturally occurring element in coal. Although the speciation of
this element has often proved elusive due to the limitations of the instruments designed
for this task. it is believed that mercury can be present in coals as sulphides (HgS),
selenides (HgSe), in forms associated with pyrite and sphalerite (HgFeS,), organically
bound to coaly matter (HgOM), or even as metallic mercury (Hgo) [1. 2]. The
concentrations of mercury in coal generally range from 0.02 to 1.0 ugg’ [1. 2].
However, the huge amount of this combustible consumed for power generation makes
coal combustion power plants one of the largest sources of mercury emissions to the
atmosphere. 475 tons of mercury were emitted in 2010 to the air from these utilities [3].
The reduction of mercury emissions from coal combustion can be tackled in different
ways. It can be achieved by cleaning the coal as a previous step to its combustion [4-6].
by optimizing control systems used for other pollutants [7], or by developing specific
mercury control strategies such as the retention of the mercury present in the flue gas by
solid sorbents [8, 9]. Whichever method is chosen to capture mercury in combustion

processes, optimization to ensure maximum efficiency will depend on the mode of
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76  occurrence of mercury in the coal, which in turn will determine its behavior during the
77  combustion process. Mercury species show different solubility and volatility and these
78  properties are the key to developing the most effective method of capture. In the same
79  framework, the speciation of mercury in sorbents used for mercury retention is also
80  necessary to understand the interactions that occur between the mercury species in gas
81  phase and the material used for its retention.

82 With the analystical equipment now available, determination of the total mercury
83  content in solid samples at pgg'l and even at ug'kg' levels can be easily and cost-
84  effectively carried out. The most sensitive and accurate techniques are based on using
85  atomic absorption spectrophotometry and atomic fluorescence detection [10]. However,
86 it is still difficult to identify the mode of occurrence of mercury in all types of solids. X-
87  ray adsorption fine structure spectroscopy (EXAFS) [11, 12], sequential extraction (SE)
88  [13, 14] and temperature programmed desorption (HgTPD) [15-20] are the techniques
89  usually employed to identify mercury species in solids. However, all of them have their
90  limitations especially when they are applied to samples with a high content of
91  carbonaceous matter and low concentrations of mercury. The high detection limit in the
92  case of EXAFS, the low selectivity and inability to extract individual mercury species
93  of SE and the interferences caused by volatile matter in HgTPD are the main problems
94  that arise in carbon materials analysis. For these reasons, it is necessary to develop
95  sensitive and selective methods of analysis that are free from interference and
96  applicable to any material. In the case of HgTPD, optimization of the techique entails
97  solving the problems associated with the matrix effects and especially those related to
98  carbonaceous matter.

99 The aim of the present study is to identify mercury species in solids with a high

100 carbon content using a novel thermal desorption technique. For this purpose, a
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commercial thermo-desorption device was modified to oxidise the volatile matter
produced by carbon materials without interfering with the evaporated mercury species.
The samples studied were coals with different characteristics and activated carbons
previously used as mercury sorbents in simulated coal combustion and oxy-combustion

atmospheres.

2. Material and methods
2.1. Samples

Eighteen coal samples of different origin were chosen for the identification of
mercury species by a modified thermal desorption method (Table 1). The coal ranks
included lignites (4 samples), sub-bituminous (1 sample), bituminous (11 samples) and
anthracites (2 samples).

Moreover, two commercial activated carbons (Norit RB3 and RBHG3), previously
used as mercury sorbents in simulated coal combustion and oxy-combustion
atmospheres [21], were analysed by the same method. RBHG3 was prepared by
impregnating RB3 with sulphur compounds to be used for mercury retention at low

temperatures [22].

2.2. Experimental device for mercury speciation

For this study a specially designed procedure based on thermo-desorption was
developed and optimized for mercury speciation in carbonaceous materials [23] (Figure
1). The speciation device employed was a modification of a commercial device
described by the authors elsewhere [19]. The modified device was set up by coupling a
second thermo-desorption furnace to a commercial PYRO 915 furnace and then

connecting these to a commercial continuous mercury analyser (Lumex RA-915).
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126 The novelty of this set-up is that the desorption of the mercury species takes place
127  in an inert atmosphere (N,) in the new furnace at the beginning of the process to avoid
128  interferences and undesired reactions, while at the same time O, is introduced into the
129  commercial furnace PYRO in order to oxidize the volatile matter emitted by the carbon
130  material. The new furnace contains two chambers, in the first of which the desorption
131  of the mercury species occurs, while the second chamber ensures that the temperature is
132  maintained so as to avoid cool zones and the condensation of the mercury until it enters
133 the PYRO furnace. The new furnace also contains two temperature controllers that
134  allow the heating ramp and the temperature in the zone between the new and PYRO
135  furnace to be optimized. First the sample is weighed and then introduced into the new
136  thermo desorption furnace. The temperature of the sample is continuously controlled by
137  a thermocouple situated inside a quartz sample boat. In the new thermo-desorption
138  furnace the mercury compounds are released from the solid matrix in a flow of nitrogen

139 of 500 mLmin™ under a controlled heating mode of 50 °C'min™". The PYRO 915 unit is

140  kept at 800 °C in a flow of oxygen of 500 mLmin™. This unit serves to decompose

141  volatile matter and to reduce the mercury compounds to elemental mercury. Finally, the
142 Hg’ is determined using a RA-915+ analyser based on differential Zeeman atomic
143  absorption spectrometry.

144 The mercury species are identified from the high peak temperature at which they
145  are released. To this end, the desorption profiles are compared with the desorption
146  profiles of the reference mercury compounds that are the most likely species to form in
147  coals [HgS, HgSe Hg-OM, (organic matter) and Hg-FeS,|  The presence of HgO and
148  HgCl, was also considered to be possible in coals and activated carbons. The reference
149  compounds for mercury sulfide, mercury selenide, mercury oxide and mercury chloride

150  were prepared from commercially pure HgS, HgSe, HgO and HgCl,, respectively.

6
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which were blended with silica and carbon matrices in mercury concentrations of up to
10 mgkg”. The mercury standard for organic matter (Hg-OM) was prepared from a
humic acid [24]. Humic acids contain COOH, OH and CO groups and, although the
presence of these groups will depend on coal rank, a similar environment for the
mercury linkages in humic acids and carbon materials can be considered as likely. On
the basis of this premise, mercury bound to humic acid was chosen as being
representative of organic groups in coals [1, 25]. Finally, a sample of natural pyrite
(FeS,) was used as the reference compound for mercury associated to pyrite (Hg-FeS,).

Overlapping peaks were deconvoluted using Origin 6.0 software. The accuracy and
precision of the analysis of the reference mercury compounds was validated by means
of 5 analyses of one of the reference samples (HgS). The results showed differences in a
range of 15-20% between the total mercury concentrations obtained from calculation of
the peak area (experimental) and the expected concentrations, whereas the relative

standard deviation (%RSD) was lower than 10%.

3. Results and discussion
3.1. Mercury speciation in coal samples.

The combustibles analyzed in this work are, in most cases, coals or coal blends
used to feed thermal power plants. As explained above, this study aims to validate a
technique based on thermal desorption for the identification of different mercury species
in carbonaceous samples. It is not intended to be an evaluation of the origin of mercury
in coal. However, a collateral result of this study is that it does provide useful
information about the mode of occurrence of mercury in coals of different
characteristics. It is therefore important to take into account some of the characteristics

of these samples such as the S, Se and Cl whose contents are presented in Table 1. The
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176  affinity of mercury for these elements is well-known. In general, the mercury
177  concentration in the coals ranges from 0.08 to 0.3 ug g, with the exception of the
178  bituminous coal SB-Jo which contains 1.5 ug g”'. The chlorine content is <150 ug g
179  with the exception of two bituminous coals (SB-Ca and SB-Mo) and one anthracite
180  (SA-T) whose chlorine contents range between 700 and 950 ug g”. The sulphur content
181  ranges from 0.3 to 5 % while that of selenium ranges from 0.1to 7 pg g™

182 Figures 2-4 show the mercury desorption profiles for all the coal samples grouped
183  according to their rank: lignites (Figure 2), bituminous and subbituminous coals (Figure
184  3) and anthracites (Figure 4). As can be seen, mercury is mainly released between 100
185 and 500°C from lignite, bituminous and subbituminous coals and up to 600°C from
186  anthracites. According to the thermal desorption data of the mercury reference
187  compounds (Table 2), the main mercury species in this temperature range can be
188  expected to be mercury bound to organic matter (Hg-OM), mercury associated to pyrite
189  (Hg-FeS,) and HgS. the most abundant mercury mineral in the Earth's crust. In
190  addition, mercury is also present as HgSe in bituminous coals. Others species such as
191  HgO or even HgCl, might also occur in some coals but in lower proportions. The
192  presence of these species could be a consequence of reactions in the environment of the
193  coalfield and transformations brought about by percolated species.

194 As can be seen in Figure 2 the HgTPD obtained from the lignites shows a double
195  maximum peak between 168 and 220°C. The peak at 169°C corresponds to Hg-FeS,
196  whereas the peak at 220°C is assigned to Hg-OM. Morover in some samples the
197  presence of HgCl, cannot be ruled out since a small shoulder is observed at
198  approximately 130°. This species is not abundant but it might be incorporated into coaly

199  matter under favourable environmental conditions.
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The presence of organic mercury (Hg-OM) is more probable in low rank coals,
where coaly matter contains more functional groups (Figures 2-3), than in more evolved
high rank coals (Figure 4), where functional groups have been lost. Indeed, the main
peak observed in the anthracites studied (Figure 4) is at approximately 300°C,
corresponding mainly to sulphides (Table 1), whereas the peak corresponding to Hg-
OM is less significant.

The HgTPD method developed in this work was found to be highly effective for
identifying mercury species in coals. Although the number of coals analysed may not
represent all the different types of coal, the results obtained do permit a few
generalizations. The main species present in lignites is Hg-OM and mercury linked to
pyrite (Hg-FeS,). In subbituminous and bituminous coals there is a contribution by both
organic matter and sulphides, where some HgSe is also present in conjunction with a
small amount of HgCl, and HgO in some cases. Sulphides and HgO are the main
mercury species present in the anthracites. It should be pointed out that in the samples
evaluated in this work the majority of the mercury species expected to be present in the

coals were identified.

3.2. Mercury speciation in activated carbon sorbents

A well-known technology used to control mercury emissions in energy generation
from coal combustion is the injection of activated carbon [26]. The efficiency of
mercury retention in activated carbons varies depending on the type of carbon, coal and
combustion conditions [8, 27].

The activated carbons employed in this study for the identification of mercury
species (RB3 and RBHG3), have been tested previously in various conditions and have

been used as reference materials for mercury capture [21, 22, 28]. On the basis of the
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225  knowledge acquired about the characterisics of these activated carbons and their
226  behavior as mercury sorbents, the HgTPD method can now be used to identify the
227  mercury species formed in the retention process under several conditions. The
228  identification of the species present in these sorbents after mercury retention will
229  contribute not only to our understanding of the mercury retention mechanism in
230  activated carbons but also explain the leaching of mercury species from activated
231  carbon wastes.

232 The commercial activated carbons used for this study had been previously tested in
233 a laboratory scale reactor by our group [21]. The sorbents were employed in three
234  different atmospheres; an inert atmosphere (N2) and under simulated oxy-combustion
235  and air combustion flue gas flows. When the sorbents after retention are analyzed by
236  HgTPD, the different mercury species retained in the N,, oxy-combustion and air
237  combustion atmospheres may be identified and the effect of the gas composition may be
238  evaluated. The results of mercury retention capacities were presented in a previous work
239  [21], the main conclusions of which were as follows: i) in the N, atmosphere, RBHG3
240  retained Hg® with an efficiency of almost 100%, whereas RB3 showed a negligible Hg"
241  retention capacity; ii) in the oxy-combustion atmosphere, the mercury retention capacity
242 of RBHG3 was lower (4%) than that observed in the N, atmosphere and similar to that
243 of RB3 (6%); and iii) in the air combustion atmosphere, the mercury retention
244  capacities of RB3 and RBHG3 were similar to that observed in the oxy-combustion
245  atmosphere, i.e., the concentration of CO, and H,O did not affect the mercury retention
246  capacity as long as the concentrations of the other gases remained the same in the both
247  atmospheres. These conclusions refer to the total amount of mercury retained. The
248  novelty of the present study is that thanks to the HgTPD method developed for this

249  study it was also possible to identify the mercury species formed in the sorbent.

10
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Figures 5-6 show the profiles of mercury desorption for RB3 and RBHG3 in the
N,. oxy-combustion and air combustion atmospheres. According to the high-peak
temperatures for the reference compounds (Table 2), the species retained in the
activated carbons under oxy-combustion and air combustion conditions was mainly Hg-
OM (peak at approximately 200°C), whereas in the N, atmosphere the main species
identified was HgS (represented by a peak at 300°C). From these results it is inferred
that in a N, atmosphere, mercury that remains as Hgo. reacts with the sulphur present in
the carbon to yield HgS. It should be borne in mind that the sulphur contents of RB3
and RBHG3 are 0.4 and 6%, respectively [22]. Thus, the proportion of mercury retained
in N in RB3 is insignificant compared to the amount retained in RBHG3.

Mercury retention by RB3 and RBHG3 in the oxy-combustion and air combustion
atmospheres occurs via the linkage of mercury to organic matter (desorption peak at 220
°C) (Figures 5-6). This is a consequence of the homogeneous and heterogeneous
oxidation of Hg° in these atmospheres and the subsequent linkage of reactive oxidized
mercury (ngi) to the carbon matter. In a previous study carried out by the authors with
the same activated carbons [21] at least 80% of the Hg®" resulting from homogeneous
and heterogeneous oxidation was observed in both atmospheres. Therefore, the results
obtained by thermal desorption confirm that the main mechanism of mercury retention
in both sorbents in the oxy-combustion and air combustion atmospheres is via the
oxidation of mercury and its subsequent adsorption onto the carbon surface, whereas in
an inert atmosphere, where mercury is as Hg’, interaction mainly occurs through the

formation of HgS.

4. Conclusions

11
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274 A new device based on thermal desorption was developed in this work to identify
275  mercury species in carbonaceous samples. The results were found to be very promising
276  for differentiating mercury species in the type of samples chosen for this study. The
277  results confirm that different mercury species are present in coals of different
278  characteristics. The mercury species found in the lignite and bituminous coals were
279  mainly associated to organic matter and/or pyritic sulphur, whereas in the anthracites,
280  the mercury species were mainly associated to sulphur.

281 Moreover, the mercury thermal desorption technique (HgTPD) was found to be a
282  useful tool for clarifying the mechanism of reaction between the mercury and the
283  activated carbons employed as sorbents in different coal combustion conditions since it
284  served to identify the mercury species retained. In an inert atmosphere, where mercury
285  remains as Hg’, this species is captured as HgS, whereas in a combustion atmosphere
286  where a significant proportion of the mercury is oxidized (Hg“), organic linkage to
287  carbon material is the most frequent form of retention.
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373

374

375

Table 1. Mercury, sulphur, chlorine and selenium contents of the coal samples

Sample name Country Coal Hg S Cl Se
peg' % pee’ pee’
HL Hungary Lignite 0.21 23 34 0.3
CL-Sb China Lignite 0.11 05 34 2.6
SAL-SAB2 South Africa Lignite 0.16 0.7 64 0.5
SL-Pe Spain Lignite 0.19 32 133 73
SB-Mo Spain Bituminous 0.29 09 950 1.4
SB-Mi Spain Bituminous 0.27 0.8 130 1.5
SB-Jo Spain Bituminous 1.52 22 60 2.0
SB-A Spain Bituminous 0.11 0.6 44 0.9
SB-C Spain Bituminous 0.12 LT 52 2.2
SB-Ca Spain Bituminous 0.14 1.2 840 1.1
RB-Dia Russia Bituminous 0.17 0.4 50 0.2
RB-Si Russia Bituminous 0.08 03 10 0.1
COB-Be Colombia Bituminous 0.09 0.7 140 1.6
COB-Pa Colombia Bituminous 0.15 0.7 60 1.4
SAB-FB South Africa Bituminous 0.11 0.5 110 13
C-GZ China Sub-bituminous 0.28 53 ND 1.9
SA-T Spain Anthracite 0.21 1.1 703 0.6
SA-F Spain Anthracite 0.31 1.1 133 3.0

ND: not detected

17
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376

377  Table 2. High peak temperatures of mercury compounds used as reference materials

378

379 High peak Temperature (°C)
380 S ..

381 HgCl, 13545
382 Hg-FeS, 16945
383

384 Hg-OM 217+7
385 HgSe 260+6
386 -

387 HgS 303+13
388 HgO (310+5),462=9
389

390 (): minor peak

391

392

18
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393

394  Figure captions

395

396

397  Figure 1. Configuration of the thermo-desorption device used for mercury speciation in
398  coals.

399  Figure 2. Thermal profiles of lignites.

400  Figure 3. Thermal profiles of bituminous and sub-bituminous coals.

401  Figure 4. Thermal profiles of anthracites.

402  Figure 5. Thermal profiles of the RB3 activated carbon after it has been used as a
403  mercury sorbent in N,, oxy-combustion and air combustion atmospheres.

404  Figure 6. Thermal profiles of the RBHG3 activated carbon after it has been used as a
405  mercury sorbent in N,, oxy-combustion and air combustion atmospheres.

406
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1. New furnace 7. PYRO 915 furnace

2. First thermal chamber 8. First thermal chamber

3. Second thermal chamber 9. Second thermal chamber
4. Quartz tube

5. Thermocouple sample

6. Sample boat

Ny

Figure 1
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The present work evaluates and applies a new thermal programmed desorption
technique to identify mercury species in samples with a low carbon content and
introduces a novel method for mercury speciation in carbonaceous samples and also in all
types of solids. The main conclusions derived from the work presented in this thesis are

as follows:

v Mercury compounds in solid samples can be identified using the thermal
programmed desorption technique (HgTPD). Each mercury species
volatizes from the solid sample at its characteristic temperature of
decomposition. The desorption temperatures have been arranged in
increasing order as follows: Hgl, < HgBr, < Hg,Cl, < HgCl, < Hg-FeS, <
Hg-HA(Humic acid) < HgS(negro) < HgS (red) < HgF, <
Hg,(NOs),-2H,0 < Hg(NOs),-H,O < HgO (amarillo, rojo) < Hg,SO, <
HgSO,4. No interferences were observed when mixtures of pure
compounds were tested, the only exception being when HgSO4and HgO
are present in the same sample. This is attributed to the formation of an
intermediate compound.

v' Speciation of mercury in fly ashes from different power plants, and soils
from a coking plant, was successfully carried out using HgTPD. HgS was
the main Hg species identified in the fly ashes from a fluidized bed
combustion plant, whereas mercury bound to organic matter was the main
species found in the fly ashes from the pulverized coal combustion plants.
HgSO,4 and HgO may also be present in small amounts. HgS and mercury
complexed with humic acids were the main species identified in the soil
samples. Speciation of the mercury found in the samples revealed that the

risk of lixiviation is low and that no soil remediation is necessary.
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HgTPD is a useful tool for predicting the behavior and risk of gypsums
when they are disposed of or reused. The main mercury species identified
in gypsums sampled from the desulphurization units of different power
plants was HgS, a stable and insoluble mercury species. Moreover, the
results obtained from analysis by means of HgTPD in different gypsum
samples, in this case produced at lab-scale, have contributed considerable
to a better understanding of the reaction and adsorption of mercury
species in wet scrubbers.

A mechanism of mercury retention in chars obtained from the
gasification of wastes, which have been used as mercury sorbents in
combustion and oxy-combustion conditions, was proposed on the basis of
the analysis by HgTPD. In an atmosphere enriched in CO, and H,O (oxy-
combustion) the main mechanism of mercury retention in the chars from
the gasification of paper and plastic wastes was the interaction with
organic matter, while in an atmosphere with less CO, and H,O
(combustion), Hg-S interactions were mainly responsible for mercury
capture. In the chars obtained from the gasification of wood wastes, the
mercury was retained by organic matter in the form of Hg,(NO3),2H,0 in
both conditions.

A comparison of the results obtained from three different devices but all
of them based on thermal desorption demonstrates that the HgTPD
technique is a sensitive and selective method for identifying mercury
species in solids with a low content in organic matter, the main difference
being due to the detection limits of each detector.

A new device based on HgTPD has been developed to identify mercury
species in all types of solids including carbonaceous samples. Until now
this has not been possible by thermal desorption methods. The new
device consists basically of two furnaces and two gas inlets that allow
identification of mercury species without interference from volatile

matter.
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By using the new HgTPD device it was proved that mercury is mainly
associated to organic matter and/or pyritic sulphur in lignite and
bituminous coals whereas in anthracites mercury associated to sulphur is
the main species.

The mechanism of reaction between mercury and activated carbons
employed as mercury sorbents in different coal combustion conditions
has been clarified by the identification of the mercury species retained by
means of this new HgTPD technique. In an inert atmosphere, mercury is
captured as HgS, whereas in combustion conditions Hg?* is bound to

organic matter.
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