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RESUMEN 

El mercurio es un metal pesado muy tóxico para la salud humana y el 

medioambiente. Es un elemento que puede estar presente en el agua, suelo, sedimentos y 

en la atmósfera. A pesar de sus bajos niveles de fondo en la naturaleza, la actividad 

humana (minería, generación eléctrica, etc.) ha incrementado de forma notable la 

concentración de este elemento en el medioambiente. El mercurio se puede encontrar en 

diversas especies químicas, cuyas propiedades físicas y químicas varían de una especie a 

otra. Estas propiedades van a determinar el comportamiento y distribución del mercurio 

en el medioambiente, su biodisponibilidad y su toxicidad para el ser humano, así como, el 

desarrollo de estrategias medioambientales que permitan eficazmente su reducción y 

control. 

La determinación analítica de algunas de las especies orgánicas de mercurio 

más peligrosas, como es el metilmercurio, ya está implantada en muchos laboratorios. Sin 

embargo, la identificación y cuantificación de las especies inorgánicas de mercurio 

continua siendo una tarea complicada. La desorción térmica programada es una  técnica 

que se basa en la separación de las especies de mercurio en función de su temperatura de 

volatilización característica. Es un método que permite el análisis de especies de mercurio 

de forma simple, directa y rápida. Sin embargo, aún presenta algunas limitaciones 

inherentes a la técnica que necesitan ser optimizadas, como por ejemplo, la obtención de 

muestras de referencia que simulen la desorción térmica de cada especie de mercurio en 

cualquier tipo de matriz, la optimización de las condiciones experimentales para evitar la 

superposición de picos o la eliminación de cualquier interferencia durante el análisis de 

las especies de mercurio, concretamente, aquellas que son debidas a los compuestos 

volátiles desprendidos de muestras con elevado contenido en materia carbonosa. 

El objetivo de esta tesis ha sido desarrollar un dispositivo basado en la 

desorción térmica programada que permita identificar las especies de mercurio en 

cualquier tipo de sólido de forma sensible y selectiva.  

Para ello se prepararon una serie de muestras de referencia de los compuestos 

de mercurio que están presentes habitualmente en la naturaleza y en los procesos de 

utilización de carbón. Un dispositivo basado en la desorción térmica, que está disponible 
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comercialmente para el análisis de la concentración total de mercurio, se puso a punto 

para el análisis de especies de mercurio.  Mediante el análisis con este dispositivo 

(HgTPD) de las muestras de referencia se construyó una librería con las temperaturas 

características de desorción térmica para cada compuesto de mercurio.  

HgTPD demostró su utilidad en la determinación de las especies de mercurio en 

muestras con bajo contenido en materia orgánica, concretamente en cenizas volantes, 

suelos, yesos y chars. La especiación de mercurio en estos sólidos permitió 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 específicos 

para la retención de mercurio en procesos de combustión de carbón a través de identificar 

el tipo de interacción Hg/sorbente.   

La reproducibilidad de la técnica HgTPD fue evaluada mediante el análisis 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 análisis 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 

orgánica y que impide la detección.  

Un nuevo dispositivo basado en la desorción térmica fue construido el cual 

permite la especiación de mercurio en todo tipo de muestras, incluidas aquellas ricas en 

materia orgánica. La novedad principal de este dispositivo es que consta de dos hornos y 

dos entradas de gas. Esta nueva configuración 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 determinación de las 

especies de mercurio en muestras de carbones. Diferente especiación de mercurio fue 

observada en función del rango del carbón. Además se identificaron las especies de 

mercurio retenidas en carbones activos usados como sorbentes en procesos de combustión 

de carbón, como resultado de lo cual se propuso un mecanismo de retención 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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1. 1.  PROPIEDADES Y USOS DEL MERCURIO 

El mercurio es un metal pesado de color plateado que se caracteriza por ser el 

único metal líquido a temperatura y presión ambiente. Su nombre y símbolo, Hg, 

proceden de la palabra griega Yδραργυρoς, en latín hydrargyros “agua plateada”, que 

hace referencia a su morfología. 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 acentuó a partir del descubrimiento del método de 

amalgamación en frío de los minerales de plata, en 1557. Posteriormente aparecieron el 

barómetro de mercurio (Torricelli, 1643) y el termómetro de mercurio (Fahrenheit, 1714).  

Pese a que hoy en día 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 minería del oro y la plata en pequeña escala; como 

catalizador en la producción de cloro-álcali; en algunos productos como los manómetros 

de medición y control; en los termómetros, interruptores eléctricos; lámparas 

fluorescentes, y amalgamas dentales (Figura 1.1). Los compuestos del mercurio se 

utilizan en baterías 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 preocupación sobre los riesgos del mercurio, la disponibilidad de 

sustitutos a este elemento y las cada vez más 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 continuarán disminuyendo a excepción de la minería artesanal de oro y plata y, 

la producción de monómeros de cloruro de vinilo y la industria cloro-alcalina, que según 

los últimos datos ofrecidos por la UNEP y correspondientes al año 2011, suponen el 60% 

de la demanda global de mercurio [1] 

 

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

 

Hace unos años, 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 Unión 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 fácilmente en la cadena alimentaria, generalmente a partir de 

productos agrícolas o pescado. El primer caso de envenenamiento colectivo por mercurio 

se produjo se Minamata (Japón) en el año 1953 (Figura 1.3.). La causa de la enfermedad 

era la ingestión de pescado y de marisco contaminado de mercurio provocado por los 

vertidos de la empresa petroquímica Chisso. Esta empresa usaba sulfato de mercurio y 

cloruro de mercurio como catalizadores en la producción de acetaldehído y de cloruro de 

vinilo. Las aguas residuales de la planta eran descargadas en la Bahía de Minamata y 

contenían mercurio inorgánico y metilmercurio. Los efectos de la denominada 

“Enfermedad de Minamata” fueron ataxia, alteración sensorial, alteración de la vista y el 

oído, e incluso, parálisis y muerte [3]. Años más tarde, en 1971, murieron más de 400 

personas en Irak después de que se importase un grano tratado con un fungicida que 
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contenía mercurio y se utilizase para hacer harina [4]. Los que mostraron efectos más 

graves fueron los hijos de las mujeres que habían comido pan contaminado durante el 

embarazo. 

 

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

(Minamata, Japón) 

Es conocido que el mercurio y sus compuestos son sustancias sumamente 

tóxicas, especialmente para el feto y los niños en desarrollo. La toxicidad del mercurio 

depende de su forma química, por lo tanto, la sintomatología varía según se trate de una 

exposición al mercurio elemental, a los compuestos inorgánicos de mercurio o a los 

compuestos orgánicos de mercurio. En general, la principal fuente de exposición es la 

dieta, destacando también las exposiciones laborales, las amalgamas dentales y el uso de 

cosméticos.  

El mercurio elemental y las sales inorgánicas de mercurio son neurotóxicos. El 

mercurio elemental penetra con facilidad la barrera de sangre del cerebro y además, tiene 

efectos negativos en el riñón y en la glándula tiroidea. Las exposiciones a vapores de 

mercurio elemental pueden resultar en una respuesta conocida como acrodinia, que 

conlleva una descamación de la palma de las manos y planta de los pies, transpiración 

profusa, prurito, sarpullido, dolores articulares, aumento de la presión sanguínea y 
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taquicardia [5]. La exposición a sales de mercurio inorgánico puede causar un daño 

corrosivo en el estómago y los intestinos, además de un daño renal importante.  

Uno de los compuestos orgánicos más preocupantes es el metilmercurio. Este 

compuesto es neurotóxico y provoca efectos perjudiciales en el cerebro, especialmente 

durante la formación. Además, daña el sistema cardiovascular y conlleva un incremento 

en la mortalidad. En los niños puede causar daño neurológico, con síntomas tales como 

retraso mental, convulsiones, pérdida de visión y de audición, retraso en el desarrollo, 

trastornos del lenguaje y pérdida de memoria. Según estudios científicos desarrollados en 

las poblaciones Inuit de la región de Quebec (Canadá), donde los niveles de 

contaminación de mercurio son los más altos del mundo, los niños son más propensos a 

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

 

1.3. EL MERCURIO EN EL MEDIO AMBIENTE 

1.3.1. Ciclo biogeoquímico del mercurio 

El mercurio elemental (Hg
0
) es la forma de mercurio más abundante en la 

atmósfera, aunque una pequeña proporción también se encuentra como mercurio oxidado 

(Hg2
2+

 y Hg
2+

). La concentración media de Hg
0
 en la atmósfera es de aproximadamente 

1.6 ng·m
-3

 mientras que la concentración del mercurio oxidado y el mercurio unido a las 

partículas (Hgp) se encuentra en el rango de 1-100 pg·m
-3

 [7]. 

El mercurio está presente en todos los compartimentos medioambientales 

(atmósfera, geosfera, hidrosfera y biosfera) y a diferencia de lo que sucede con los 

compuestos orgánicos, su degradación no se produce en el medio. Por lo tanto, la 

cantidad de mercurio total ha permanecido constante desde la formación del planeta 

aunque, como es natural, la distribución de este elemento no es uniforme ni homogénea. 

La concentración, transformación, movilidad y acumulación de mercurio en un 

compartimento dado dependerá de numerosos factores, tales como el pH, la temperatura, 

presencia de componentes orgánicos, así como de las actividades microbianas y 
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antropogénicas. El conjunto de todos estos procesos se denomina Ciclo biogeoquímico 

del mercurio (Figura 1.4). 

La entrada de mercurio al ciclo biogeoquímico se produce tanto a partir de 

procesos naturales (actividad geotérmica, volcanes, erosión) como de la actividad humana 

(emisiones antropogénicas). El Hg
0
 es muy volátil y se oxida lentamente lo que hace que 

pueda permanecer hasta un año en la atmósfera y sea capaz de transportarse largas 

distancias. Se ha demostrado que el Hg
0
 troposférico es transportado incluso a altas 

latitudes [8], en donde se deposita fácilmente 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 

atmósfera implican reacciones en fase gaseosa, reacciones en fase acuosa (en las gotas de 

lluvia, niebla y partículas de aerosol), repartos de las especies de mercurio elemental y 

oxidado entre las fases gaseosa y sólida e interacciones con las partículas sólidas. El Hg
0
 

puede ser oxidado en la atmósfera por el ozono, los radicales –OH e incluso, estudios 

recientes incluyen una tasa de oxidación por halógenos como el bromo (Br). Por otro 

lado, las formas oxidadas (Hg
+
 y Hg

2+
) son más reactivas y aunque también se emiten a la 

atmósfera, su proporción es menor. Las formas oxidadas de mercurio se solubilizan 

rápidamente con las gotas de lluvia, o bien, se asocian a partículas. El tiempo de vida en 

la atmósfera de las formas oxidadas de mercurio es de unos días y éstas tienden a 

depositarse en lugares cercanos a la fuente por procesos de deposición húmedos o secos 

[10]. 

Una proporción del mercurio depositado en el suelo, aguas superficiales y en la 

vegetación será re-emitido de nuevo a la atmósfera. La re-emisión de mercurio es el 

resultado de procesos naturales que convierten las formas inorgánicas y orgánicas de 

mercurio en mercurio elemental. Aunque la re-emisión es consecuencia de procesos 

naturales, es importante destacar, que la re-emisión en ningún caso puede considerarse 

una fuente de emisión natural ya que este mercurio puede proceder originariamente de 

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

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

están sujetas a un gran número de reacciones químicas y biológicas. Las condiciones de 
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estos medios como el pH, temperatura y contenidos en sales y componentes orgánicos del 

suelo, favorecen la formación de compuestos orgánicos e inorgánicos. Una gran parte del 

mercurio que se encuentra en el suelo está unido a la materia orgánica como el humus, 

que puede ser lixiviado por la escorrentía. El mercurio tiene un elevado tiempo de vida en 

el suelo y puede liberarse a las aguas superficiales durante cientos de años [11]. El 

destino final del mercurio son los sedimentos de los sistemas acuáticos. Este mercurio 

será enterrado por otros sedimentos, metilado por medio de bacterias, o bien, entrará de 

nuevo a los sistemas acuáticos tras episodios de tormentas o por la acción de las olas. Los 

sedimentos del fondo marino se consideran los únicos depósitos para la eliminación del 

mercurio a largo plazo, ya que el mercurio queda físico-químicamente inmovilizado y 

estable [12]. Una de las reacciones más preocupantes que puede sufrir el mercurio es la 

metilación, donde se transforma en su forma orgánica más tóxica, el metilmercurio. Este 

compuesto tiene la capacidad de acumularse en los organismos (bioacumulación) y de 

concentrarse en la cadena alimentaria (biomagnificación).  

 

Figura 1.4. Ciclo Biogeoquímico del mercurio 
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Las principales especies que se pueden encontrar durante el Ciclo 

Biogeoquímico del mercurio se resumen en la Tabla 1.1. En función de sus propiedades, 

se clasifican en tres grupos: los compuestos volátiles, los compuestos reactivos y los no 

reactivos. Las especies reactivas pertenecen al grupo más complicado en cuanto a que su 

biodisponibilidad y toxicidad es elevada, por el contrario, las no reactivas son especies 

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

Tabla 1.1. Clasificación de las especies de mercurio durante el Ciclo biogeoquímico [13] 

Propiedades Especies químicas 

Compuestos volátiles Hg
0
; (CH3)2Hg 

Especies reactivas 

Hg
2+

; HgX2, HgX3
-
 y HgX4

2-
 (X: -OH

-
, Cl

-
 y Br

-
); HgO; 

Complejos de Hg
2+

; metilmercurio (CH3Hg
+
, CH3HgCl, 

CH3HgOH) 

Especies no-reactivas Hg(CN)2; HgS; Hg
2+

 unido a S en la materia húmica 

1.3.2.        Fuentes de emisión 

Los metales pesados y en general los elementos traza como el mercurio, están 

presentes en la corteza terrestre, los suelos y las plantas en concentraciones relativamente 

bajas (mg·kg
-1

). Como se ha mencionado en la sección 1.3.1, el mercurio puede liberarse 

de forma natural durante la actividad geotérmica, episodios volcánicos, incendios, por 

evaporación de las superficies acuáticas o debido a la erosión. Las emisiones naturales de 

mercurio son responsables de un nivel de fondo en el medioambiente, presente incluso 

antes de la aparición del ser humano. Sin embargo, tras la revolución industrial la 

actividad humana ha incrementado la liberación de mercurio al medio ambiente, 

superando a las emisiones naturales de este elemento [14]. Las emisiones de mercurio 

antropogénicas pueden clasificarse en tres categorías: 

i) Emisiones antropogénicas debidas a la liberación de mercurio contenido 

como impureza en otras materias primas como los combustibles fósiles, en particular el 

carbón 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 producción o posterior eliminación e incineración de 

estos productos. 

iii) Emisiones debidas a la re-emisión 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-emisión del mercurio 

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

 

 

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

 

El último inventario sobre emisiones globales de mercurio estima que 1960 

toneladas de este elemento fueron emitidas directamente a la atmósfera por la actividad 

humana. La principal fuente de emisiones de mercurio es la minería artesanal de oro y 

plata, con 727 toneladas (Figura 1.6). Los datos recogidos confirman también la posición 

de la combustión del carbón como una de las principales fuentes de emisión, siendo 

responsable de la emisión de 475 toneladas de mercurio al aire. En la industria cloro-
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alcalina cada vez es más frecuente el empleo de nuevas tecnologías que sustituyen a las 

antiguas celdas de mercurio, por lo que las emisiones en este sector se están reduciendo 

notablemente. Otra fuente importante es la producción de monómeros de cloruro de 

vinilo, aunque la información respecto a este sector es bastante confusa y no existen datos 

de emisiones al aire. Se estima que en el año 2012 y sólo en China, se emplearon 800 

toneladas de mercurio en esta industria. El rápido crecimiento económico sufrido en las 

últimas décadas por países como China e India ha llevado a suplir la gran demanda de 

energía con la combustión del carbón [2] lo que ha repercutido en un aumento de las 

emisiones globales de mercurio. El 50 % de las emisiones globales de mercurio proceden 

del Este y sureste de Asia (Figura 1.7). 

 

Figura 1.6. Emisiones globales estimadas de mercurio en 2010 [2] 

 

 

Figura 1.7. Emisiones de mercurio en diferentes regiones del mundo (ton/año) [2]. 
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En Europa, las centrales térmicas de combustión del carbón representan la 

mayor fuente antropogénica de emisión a la atmósfera. Según los últimos datos 

publicados en el 2012 por el Registro Europeo de Emisiones y Transferencia de 

Contaminantes (E-PRTR), las instalaciones de combustión fueron responsables del 55.4% 

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

 

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

 

El carbón es uno de los combustibles fósiles más utilizados para la generación 

de energía 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 más preocupantes 

respecto a las emisiones que genera, entre las que se encuentra el mercurio. Mientras que 

las emisiones de mercurio procedentes de la incineración de residuos o la industria clor-

álcali han disminuido enormemente durante los últimos años, las emisiones debidas a la 

producción y procesado de metales, la industria cementera y la combustión del carbón 

han aumentado entre los años 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 generación de energía primaria a 

nivel mundial en el año 2010 [16] 
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procesos de combustión e incineración de residuos y además 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) presentó el "Informe 

de Evaluación Global de Mercurio", desarrollado en cooperación con otros miembros del 

Programa Interinstitucional para la Gestión Racional de los Productos Químicos (IOMC). 

Basándose en esta evaluación, el Consejo de Gobierno acordó una mayor acción 

internacional para minimizar los riesgos del mercurio en la salud humana y el medio 

ambiente. En 2009 el Consejo de Gobierno de la UNEP acordó adoptar nuevas medidas 

sobre dicha sustancia. En consecuencia, se creó un Comité Intergubernamental de 

negociación encargado de elaborar un instrumento jurídicamente vinculante a nivel 

mundial sobre el mercurio. En enero de 2013, el Comité Intergubernamental de 

Negociación acordó 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. El 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 combustión de carbón.  

La Unión Europea (UE) adoptó la Estrategia comunitaria sobre el Mercurio en 

el año 2005, proponiendo 20 medidas enfocadas a la reducción de las emisiones de 

mercurio al medio ambiente y la exposición del ser humano a dicho elemento.  

El 16 de Diciembre de 2011, la Agencia de Protección Ambiental de Estados 

Unidos (US EPA- Environmental Protection Agency) estableció por primera vez los 

estándares nacionales para reducir el mercurio emitido por las centrales térmicas de 

combustión de carbón y otras plantas de energía [19]. Estos estándares están basados en 

lo establecido en la norma Clean Air Mercury del año 2005, que fijaba un objetivo del 

70% de reducción de las emisiones de mercurio para el año 2018. Estas plantas tienen la 

obligación de aplicar la tecnología disponible para reducir las emisiones de mercurio en 

un plazo de 4 años. 
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En el 2006, Canadá también estableció estándares para la reducción 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 países asiáticos como China, que con más de 200 plantas de combustión del 

carbón es el mayor emisor de mercurio a la atmósfera [11], la reducción de la 

contaminación de mercurio es un asunto prioritario en las políticas y programas 

medioambientales. En los últimos años se han sustituido algunos procesos que emplean 

mercurio, e incluso, algunas plantas cloro-álcali han sido cerradas. Sin embargo, aún no 

tiene legislación estricta para el control de las emisiones de mercurio en las centrales 

térmicas de combustión de carbón.  

 

1.4. EL MERCURIO Y LAS CENTRALES TÉRMICAS DE 

COMBUSTIÓN DE CARBÓN 

El mercurio suele encontrarse en el carbón en un rango de concentraciones que 

oscila entre 0.02-1.0 mg·kg
-1

 [21]. Cuando el carbón se quema en una central térmica, 

todo el mercurio que está presente en él es liberado como mercurio elemental (Hg
0
). 

Durante el enfriamiento de los gases, el mercurio puede ser parcialmente oxidado 

mediante reacción con los gases presentes en la atmósfera de combustión, o mediante la 

reacción con las partículas generadas en la propia combustión. Las proporciones de 

mercurio elemental y oxidado (35 - 95%), varían en función del tipo de carbón, de la 

composición de la corriente gaseosa y partículas presentes en el gas, así como del uso de 

dispositivos de control para otros contaminantes que disponga la planta [22]. Durante este 

proceso se forman especies inorgánicas de mercurio Hg2
2+

 y principalmente de Hg
2+

, dada 

la inestabilidad de los compuestos en el estado mercuroso a baja concentración [23-24] 

(Figura 1.10). Estas especies se pueden encontrar en fase gas o pueden reaccionar y 

unirse físicamente a la superficie de las partículas (Hgp).  
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Figura 1.10. Especies de mercurio a la salida de la caldera de combustión 

Debido a la baja concentración en la que se presenta el mercurio en el carbón, la 

determinación exacta de la forma química en la que se encuentra este elemento asociado 

al carbón actualmente supone un desafío para la comunidad científica. Conocer la 

especiación de mercurio es una pieza fundamental, no sólo para comprender la 

procedencia del mercurio y los procesos geoquímicos que han ocurrido durante la 

formación del carbón, sino también, para llevar a cabo una adecuada estrategia de control 

de las emisiones de este elemento en las centrales térmicas de carbón. 

Generalmente las especies de mercurio inorgánicas son reactivas y solubles por lo 

que pueden asociarse a la materia particulada o disolverse posteriormente. Las partículas 

que contienen especies de mercurio, podrán ser retenidas de manera eficaz en los sistemas 

de control de partículas como los precipitadores electrostáticos (ESP) y los filtros de 

mangas (BH). Otra parte del mercurio oxidado, podrá disolverse en los sistemas de 

desulfuración en húmedo de los gases de combustión (WFGD), estas unidades pueden 
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disolver el Hg
2+

 con una gran eficiencia (85-90%) [25]. Sin embargo, cuando se trata del 

Hg
0
, su control es más difícil debido a su elevada volatilidad e insolubilidad, pudiendo 

alcanzar la chimenea de la planta y ser emitido a la atmósfera [26] (Figura 1.11). La 

presencia de sistemas de reducción catalítica selectiva (SCR) (utilizados para el control  

de NOx) resultan efectivos en la reducción de Hg
0
 de los gases de combustión, ya que 

favorecen la oxidación del Hg
0
, y por tanto, su posterior retención en los sistemas de 

desulfuración [27-28]. 

 

 

Figura 1.11. Esquema de una central térmica de combustión de carbón 

pulverizado 

La presencia de mercurio en los subproductos sólidos del proceso de 

combustión de carbón, 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 

podría lixiviarse de la superficie de las partículas y terminar en las aguas subterráneas o 

superficiales, o bien, emitirse de nuevo a la atmósfera.  

Por lo tanto, es importante conocer la cantidad total de mercurio en cada una de 

las partes del proceso, pero también las especies químicas. El conocer la especiación de 

mercurio ayuda a determinar su comportamiento durante el proceso de combustión, y con 

ello, a desarrollar la mejor tecnología para su control. Además, permite determinar el 

riesgo de los subproductos generados durante el proceso. 

1.5. METODOS PARA LA DETERMINACIÓN DEL CONTENIDO 

TOTAL DE MERCURIO EN SOLIDOS 

Algunas de las características del mercurio y sus especies son la elevada 

volatilidad, la afinidad por la adsorción superficial y la permeabilidad por las superficies 

plásticas, por lo tanto la determinación analítica de este elemento pasa por un correcto 

muestreo, preparación y conservación de la muestra para evitar la pérdida del analito. 

Los métodos para la determinación de mercurio total en sólidos pueden 

realizarse directamente en la muestra sólida, pero la mayoría se llevan a cabo en la 

muestra en disolución  Los métodos de disolución requieren generalmente de uno o más 

agentes oxidantes que actúan en un medio ácido. Los reactivos más comunes son HNO3, 

HCl, BrCl, H2SO4, HClO4, H2O2, V2O5, KMnO4 y K2Cr2O7. Las muestras se digieren 

normalmente en recipientes cerrados o sellados a temperaturas de 90-100°C. Es frecuente 

obtener resultados erróneos debido a la digestión incompleta de la matriz. En el caso de 

muestras sólidas, como suelos y sedimentos, se realiza una digestión ácida incluyendo HF 

con el fin de eliminar completamente el Hg de la matriz inorgánica [29]. 

Los análisis sobre la muestra sólida requieren a menudo  una combustión o 

pirólisis de la matriz (incineración en seco), y se pueden realizar bajo condiciones 

reductoras u oxidantes. Normalmente combinan una amalgamación con un metal noble o 

una pre-concentración en una solución oxidante y otros materiales absorbentes. 
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Debido a que la mayoría de las muestras tienen unas concentraciones de 

mercurio muy bajas, suele ser generalmente necesaria una etapa de pre-concentración, 

incluso cuando se van a utilizar detectores muy sensibles y sofisticados. Se pueden 

emplear principalmente dos métodos: 1) extracción líquido-líquido (LLE- Liquid-Liquid 

Extraction) y 2) la extracción en fase sólida (SPE- Solid Phase Extraction). Los métodos 

de SPE para pre-concentración son los más populares debido a su simplicidad y bajo 

consumo de disolventes orgánicos. Estos métodos se basan en la inmovilización física o 

química del mercurio en distintos soportes o superficies sólidas. Los soportes sólidos 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 retención y pre-

concentración del mercurio en fase vapor. 

 

1.5.1. Técnicas analíticas para la determinación de mercurio total  

 

Una de las técnicas instrumentales no destructivas y más adecuadas para la 

determinación directa de mercurio en sólidos, es la activación neutrónica (NAA- Neutron 

Activation Analysis), sin embargo, este método se encuentra muy limitado por la 

accesibilidad del reactor necesario. El método más conocido para la determinación de 

mercurio total es la espectroscopía de absorción atómica con generación de vapor frío 

(CV-AAS Cold Vapor Atomic Absorption Spectroscpy), que poco a poco, ha ido cediendo 

protagonismo a otra técnica más sensible;  la espectroscopía de fluorescencia atómica con 

generación de vapor frío (CV-AFS Cold Vapour Atomic Fluorescence Spectroscopy). En 

ambos casos, el mercurio tiene que estar presente como Hg
0
(g) para su detección. El 

mercurio elemental generado por reducción y evaporación  de las especies de mercurio 

presentes en la muestra sólida o disuelta, es arrastrado, por una corriente gaseosa, hasta la 

celda de medida y detección de absorción atómica o fluorescencia.  

Los límites de detección de algunas de estas técnicas se recogen en la Tabla 1.2. 

Cabe señalar que estos límites de detección dependen del procedimiento analítico global, 

que incluye la preparación de la muestra previa a la etapa de cuantificación final. 
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Tabla 1.2. Límites de detección de las técnicas de análisis de mercurio total [30] 

Método Límites de detección 

AAS Horno de grafito (GF AAS) 1ng g
-1

 

 
Vapor frío (CV AAS) 0.1-1 ng g

-1
 

AFS Vapor frío (CV AFS) 0.001-0.1 ng g
-1

 

NAA Instrumental (INAA) 1-10 ng g
-1

 

 
Radioquímica (RNAA) 0.01-1 ng g

-1
 

MS Plasma con acoplamiento inductivo (ICP-MS) 0.01 ng g
-1

 

 

i. Espectrometría de absorción atómica de vapor frío (CV-AAS): 

En la determinación CV-AAS se emplea un agente reductor (SnCl2 o NaBH4) de manera 

que se libere vapor de Hg
0
 de la solución de muestra, y éste, se detecte mediante 

espectrometría de absorción atómica. La espectrometría de absorción atómica (AAS) se 

basa en que los átomos en estado fundamental pueden absorber radiación 

electromagnética a longitudes  de onda características, siendo la adsorción de esta 

radiación, proporcional a la concentración de átomos en el camino óptico. En el caso del 

mercurio se mide la absorción a 253.65 nm en la región de ultravioleta (UV), emitida por 

una lámpara de vapor de mercurio o de cátodo hueco. El análisis de mercurio por CV-

AAS puede sufrir una serie de interferencias espectrales debido a la presencia de vapor de 

agua, NO2, SO2, ozono y otros compuestos orgánicos e inorgánicos [31]. Algunas de estas 

interferencias pueden ser eliminadas con éxito mediante la corrección de fondo de 

Zeeman. Para ello la lámpara de mercurio se coloca en un campo magnético permanente, 

lo que resulta en una división de las líneas atómicas en bandas. Se puede comparar la 

absorción en presencia y ausencia del campo magnético, siendo la diferencia la absorción 

atómica de interés. Aunque esta corrección es muy eficaz, podría depender de la 

concentración de los gases de interferencia. 

ii. Espectrometría de absorción atómica en horno de grafito 

(GFAAS): En la determinación GF-AAS (GF-AAS-Graphite Furnace Atomic 

Absorption Spectrometry) las muestras, generalmente disueltas aunque en algún caso en 

suspensión, se depositan en un tubo de grafito de pequeño tamaño. Este tubo se calienta 
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mediante un programa eléctrico a temperaturas entre 1200 y 3000 ºC. 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 volúmenes de 

muestra que CV-AAS, además, presenta pocas interferencias espectrales. 

iii. Espectrometría de fluorescencia atómica de vapor frío (CV-

AFS): La determinación AFS de mercurio se fundamenta en la detección de la energía 

radiante emitida cuando se hace incidir sobre los átomos de mercurio, generados desde la 

muestra por los mismos procedimientos descritos para la absorción atómica, un haz de luz 

perpendicular. Los átomos son excitados por la absorción de radiación electromagnética y 

al relajarse al estado basal liberan el exceso de energía en forma de fotones. Con la 

detección AFS se logran mejores sensibilidades (menos de 1 picogramo) y linealidad en 

un intervalo de concentración más amplio respecto a la detección por AAS. En este caso, 

es necesario evitar la extinción de la señal de fluorescencia por sustancias gaseosas tales 

como CO/CO2, O2, N2. Como en el caso de AAS, la AFS detecta mercurio elemental. 

Tanto en AFS como en AAS, los compuestos orgánicos volátiles pueden causar absorción 

no específica. Estas interferencias se pueden evitar mediante la optimización del 

procedimiento analítico. Las interferencias más graves pueden ocurrir cuando se 

determina el mercurio en muestras geológicas [32], debido a las altas concentraciones de 

algunos elementos como el paladio, platino, oro, plata, antimonio, cobre, zinc o plomo. 

Mediante la selección apropiada del pH y el agente reductor en la preparación de la 

muestra, estas interferencias pueden ser minimizadas o eliminadas completamente.  

iv. Análisis por activación neutrónica (NAA): El análisis por 

activación neutrónica (NAA) es un proceso nuclear. La muestra es bombardeada con 

neutrones provocando que los elementos formen isótopos radiactivos. Estudiando los 

espectros de las emisiones de la muestra radiactiva se puede determinar la concentración 

del analito. La preparación de las muestras es mínima, por lo que casi no hay problemas 

de contaminación. Si se irradian directamente las muestras, la técnica se denomina 

Instrumental NAA (INAA). Cuando las muestras irradiadas son sometidas a un 

tratamiento químico para eliminar las especies que provocan interferencias, la técnica se 

denomina Radioquímica 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-espectrometría de masas 

(ICP-MS): En la técnica ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) se 

emplea un plasma como fuente de ionización. La muestra es vaporizada e ionizada en un 

plasma de Argón a elevada temperatura. Los iones son separados y detectados por un 

espectrómetro de masas. A pesar de que el análisis por ICP-MS tiene una excelente 

sensibilidad para el mercurio (teóricamente 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 limitación de gran parte de la técnicas mencionadas anteriormente, 

reside en la necesidad de disolver la muestra, por esta razón hoy en día se tienden a 

emplear técnicas basadas en el método US EPA 7473 [33], el cual permite el análisis de 

las muestras sólidas sin necesidad de preparación previa. Este método ha sido probado en 

una gran variedad de matrices [34-37]. Generalmente su principio de operación se basa en 

la descomposición térmica de la muestra, seguido de una reducción catalítica del 

mercurio, el mercurio elemental en fase vapor se captura en un amalgamador de oro y 

posteriormente se desorbe y se mide por espectrometría de absorción atómica. El análisis 

directo de mercurio ofrece muchas ventajas: no se requiere preparación de la muestra, se 

reduce la generación de residuos peligrosos, disminuye el número de errores analíticos 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 concentración 

total sino también es necesario disponer de técnicas que permitan distinguir entre las 

diferentes especies químicas incluso en concentraciones del orden de ultratrazas.  
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La identificación y cuantificación de las formas químicas individuales de un 

analito se denomina análisis de especiación. En la mayoría de estudios se considera 

análisis de especiación al análisis de las formas de un analito según su estado de 

oxidación, su coordinación, su solubilidad e incluso, por la fase en la que se encuentran. 

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) considera que “la 

especiación química es la identificación y cuantificación de las diferentes especies 

químicas de un mismo elemento presentes en una muestra o 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 análisis de la especiación del mercurio está generando cada 

vez más interés en el campo de la investigación en química analítica, y probablemente, 

seguirá siendo un tema de investigación en el futuro, ya que se está prestando cada vez 

más atención a la seguridad alimentaria y la contaminación ambiental. Es indudable que 

el análisis de la especiación del mercurio ofrece una información muy valiosa para 

evaluar correctamente los riesgos y entender su comportamiento.  

Los análisis de especiación de mercurio requieren técnicas muy sensibles donde 

se conserve la integridad de las especies durante el muestreo y todo el procedimiento 

analítico. Hay que tener en cuenta que la estabilidad de las especies puede verse afectada 

por pequeños cambios en las condiciones ambientales. Las tendencias actuales se 

encaminan al desarrollo de métodos de análisis limpios, automáticos, sin reactivos y 

respetuosos con el medioambiente. 

1.6.1. Métodos analíticos para la especiación de mercurio en sólidos. 

Hoy en día  existen métodos de rutina implantados en los laboratorios que 

permiten identificar y cuantificar algunos de los compuestos orgánicos de mercurio más 

tóxicos, como cloruro de metilmercurio y dimetilmercurio, los cuáles son separados del 

mercurio oxidado (Hg
2+

). A diferencia de los compuestos orgánicos de mercurio, la 

determinación de especies inorgánicas todavía presenta muchas dificultades. Entre las 

limitaciones para la especiación de mercurio se encuentra que el número de materiales de 
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referencia certificados (CRMs-Certified Reference Materials) en especies de mercurio 

concretas, es muy limitado [39]. Solamente están disponibles un bajo número de CRMs 

para compuestos de metilmercurio. Pero no se dispone todavía de ningún CRM 

certificado en especies inorgánicas de mercurio. Por esta razón, el control de calidad de 

los resultados es limitado en muchos laboratorios. 

En general, los métodos más utilizados para la especiación de mercurio, se 

pueden clasificar en métodos cromatográficos y métodos no cromatográficos (Figura 

1.12). Los métodos cromatógráficos, se basan en acoplar una técnica de separación, como 

la cromatografía de gases (GC- Gas Chromatography) o la cromatografía líquida de alta 

resolución (HPLC- High-performance liquid chromatography), a un detector atómico 

sensible, como por ejemplo, plasma de acoplamiento inductivo con espectrómetro de 

masas (ICP-MS- Inductively coupled plasma mass spectrometry), espectrometría de 

absorción atómica (AAS) o espectrometría de fluorescencia atómica (AFS).  

 

Figura 1.12. Métodos aplicados para la especiación de mercurio 

Entre los métodos no-cromatógráficos más empleados están: i) la extracción 

química secuencial (SCE- Sequential Chemical Extraction) ii) la espectroscopia de 

absorción 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 desorción térmica programada (TPD- 

Temperature Programmed Desorption). 

i. Cromatografía de gases (GC): Es la técnica más utilizada para la 

separación de especies de Hg orgánicas y Hg
2+

 debido a su alta eficiencia de separación y 

la capacidad para acoplarse, fácilmente, con métodos de pre-concentración. Esta técnica 

se puede aplicar a un gran número de muestras ambientales y biológicas, como 

sedimentos, plantas, pescado y sangre. Permite identificar especies volátiles (Hg
0
 y 

metilmercurio) mediante su desorción de soportes donde han sido previamente pre-

concentradas. Una desventaja de esta técnica es la inyección directa de mercurio iónico. 

Estas especies pueden deteriorar el rendimiento de la columna y provocar un daño en el 

detector. Las especies de mercurio iónicas necesitan ser convertidas a especies de 

mercurio no polares por derivatización antes de la inyección en la columna de GC.  

ii. Cromatografía líquida (HPLC): La cromatografía líquida se puede 

emplear como técnica de pre-concentración previa a la cromatografía de gases (GC), pero 

también es eficaz en la separación de compuestos orgánicos de mercurio. Cabe destacar 

que en HPLC no es necesario derivatizar los compuestos iónicos, por lo que el 

procedimiento analítico es mucho más simple. En muestras con niveles muy bajos de 

mercurio es necesario llevar a cabo una pre-concentración. 

La principal ventaja de la HPLC es la posibilidad de separar simultáneamente 

una gran variedad de compuestos orgánicos 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 derivatización que convierten el 

Hg
2+

 en Hg
0
 [40]. 

iii. Electroforesis capilar (CE): CE es una técnica relativamente nueva 

para el análisis de la especiación de mercurio. Tiene algunas ventajas sobre GC y HPLC 

en términos de velocidad de separación, eficiencia, resolución y volumen de muestra 

necesario. Se puede emplear como herramienta complementaria a la GC y HPLC [41]. El 

sistema de detección más empleado es el UV-Visible. 
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iv. Dilución isotópica (ID): La determinación ID (ID- Isotope dilution) 

se basa en la medida de las relaciones isotópicas en una muestra en la que la composición 

isotópica ha sido alterada por la adición de una masa conocida de una especie enriquecida 

isotópicamente, que se denomina trazador. Se mide la relación del isótopo añadido 

respecto a la relación isotópica natural. Esta técnica tiene asociados algunos problemas de 

contaminación durante el pretratamiento de la muestra, sin embargo, es una técnica muy 

poderosa y se suele emplear para la optimización de pre-tratamientos y en validaciones de 

otros métodos de especiación. Los resultados analíticos obtenidos son de alta precisión ya 

que las pérdidas de los analitos que se producen después de equilibrado de isótopos no 

tienen ningún efecto en el resultado final. 

v. Extracción química secuencial (SCE): Esta técnica permite separar 

las especies de mercurio en función de su solubilidad en los distintos disolventes 

empleados secuencialmente [42]. La elección adecuada del disolvente depende de las 

especies de mercurio que interese extraer, y hoy en día, no hay consenso acerca de los 

reactivos o protocolos de extracción.  

En la mayoría de estos procedimientos se pueden extraer hasta cinco fracciones: 

a) Una denominada intercambiable, que contiene la parte del mercurio móvil y 

biodisponible como el HgCl2; b) Una soluble en medio ácido que contiene especies como 

el HgO y HgSO4 o compuestos que han co-precipitado con el carbonato; c) Una fracción 

que contiene Hg unido a óxidos metálicos tales como óxidos de Fe, Al y Mn; d) Una 

orgánica que contiene el mercurio unido a la materia orgánica y e) una fracción residual 

que contiene la parte de Hg unido a los elementos que no puede ser extraído por los 

reactivos anteriores como el HgS y HgSe. La concentración del mercurio contenido en 

cada fracción se determina por cualquier técnica válida para el análisis de mercurio total 

(Sección 1.5.1). 

Los principales inconvenientes de este método son la baja selectividad, debido a 

que la extracción completa de cada fracción 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 Absorción de Rayos X: Las técnicas de 

espectroscopia de absorción de rayos X se basan en que la absorción de los átomos varía 
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en función de su entorno de átomos vecinos, obteniéndose espectros característicos de 

cada compuesto. Los espectros de absorción de rayos X generalmente tienen tres regiones 

(Figura 1.13): 1) La región pre-borde, en la que los electrones se pueden excitar por las 

transiciones impedidas a los orbitales moleculares desocupados de energía más bajos; 2) 

la espectroscopía de absorción de rayos X cerca de la estructura del borde (XANES- X-

Ray Absorption Near-Edge Structure), en la cual el electrón se excita en las transiciones 

permitidas, principalmente a orbitales moleculares desocupados y 3) espectroscopía de 

estructura fina por absorción de rayos X extendidos (EXAFS- Extended X-Ray 

Absorption Fine Structure), en la que el electrón se ioniza y rebota en la región de átomos 

vecinos. 

 

Figura 1.13. Regiones en un espectro de absorción de rayos X 

La técnica XANES puede dar información sobre el estado de oxidación y la 

geometría del elemento absorbente, y por comparación con las estructuras conocidas se 

podrían identificar las especies presentes en una muestra. La energía para excitar un 

electrón aumenta a medida que aumenta el estado de oxidación. Así, la energía en el 

borde a menudo se identifica en el primer punto de inflexión del espectro de XANES, 

este punto aumentará a medida que el estado de oxidación de los elementos de absorción 

aumente. La geometría, la estructura molecular y la estructura orbital del metal también 

afectarán a la forma y las características del borde. Por lo general, la identificación 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 información sobre el número, el tipo y las 

distancias de los átomos vecinos más cercanos al átomo de absorción. Tras una 

ionización, el vector de onda de fotoelectrones rebota en los átomos cercanos, 

produciendo una superposición de ondas que pueden ser deconvolucionadas y 

comparadas con los compuestos modelo. 

Mediante estas técnicas se pueden analizar muestras sólidas, tales como 

minerales, suelos, sedimentos, sólidos utilizados para la captura de mercurio en procesos 

de combustión de carbón [43-48]  y material vegetal y también muestras gaseosas o 

soluciones líquidas. Las muestras sólidas se colocan en espaciadores que consisten en 

placas, por ejemplo de aluminio, con una abertura rectangular en el centro dónde 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 límites de detección siendo 

solamente útiles para las muestras más contaminadas. Además 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.         Desorción térmica programada para especiación de mercurio (Hg-

TPD): En los últimos años ha habido un creciente interés por la desorción térmica 

programada como técnica analítica para la identificación de especies de mercurio en 

sólidos. La técnica de la desorción térmica ha sido históricamente utilizada para la 

determinación del mercurio total en minerales y también para descontaminación de 

residuos [50-51]. Sin embargo en las últimas décadas esta técnica ha comenzado a 

aplicarse con éxito al análisis 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 lámparas fluorescentes [62],  materia 

particulada de aerosoles [63] y subproductos de plantas de combustión [64-70].  
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Generalmente para llevar a cabo este análisis se utilizan dispositivos 

construidos con unidades de calentamiento, dónde se descompone la muestra a 

temperatura controlada, acopladas a equipos comerciales de detección como ICP-MS o 

AAS. Para realizar la identificación 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 función de su temperatura característica de desorción por 

comparación con los compuestos de referencia.  

Esta técnica presenta la ventaja que no requiere del uso de reactivos, es una 

determinación directa y rápida, que incluso puede utilizarse como método de cribado o 

screening para confirmar la presencia o ausencia de una determinada especie. Además se 

pueden alcanzar unos límites de detección muy bajos, permitiendo el análisis de una gran 

variedad de muestras y especies de mercurio. Sin embargo, hoy en día todavía presenta 

algunos problemas que necesitan ser resueltos. Entre ellos, se destaca: i) la selectividad, 

ya que en algún caso se produce  una superposición de picos impidiendo una correcta 

identificación de las especies y ii) la interferencia producida por la materia orgánica, que 

puede desprenderse durante el calentamiento de los materiales de carbono en atmósfera 

inerte y que  impide el análisis de muestras de carbón y en general de todas aquellas ricas 

en materia carbonosa. 

 

En cualquier caso, los métodos de especiación de mercurio y fundamentalmente 

aquellos basados en los novedosos métodos desarrollados en las últimas décadas, siguen 

en desarrollo y aún 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. 
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La desorción térmica programada acoplada a un detector sensible de mercurio 

sólo está comercialmente disponible para la determinación total de mercurio en muestras 

sólidas y líquidas. Sin embargo, ha demostrado ser también una técnica muy prometedora 

para la identificación de especies de mercurio en sólidos. Es una técnica analítica directa, 

que no necesita tratamiento previo de la muestra, rápida y alcanza límites de 

detección < 1 mg·kg
-1

.  

La técnica, que se ha denominado en este trabajo HgTPD, se basa en la 

separación de las diferentes especies mercurio en función de su temperatura de desorción 

característica. El comportamiento de desorción de las distintas especies de mercurio de la 

matriz sólida va a depender tanto de mecanismos cinéticos y termodinámicos, como de 

procesos de evaporación.  

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 sólida, son arrastradas por una corriente de gas portador, se reducen a Hg
0
 en un 

horno convertidor a elevada temperatura y posteriormente, el Hg
0
 es detectado en un 

analizador de mercurio elemental en continuo (Figura 3.1.1). Los resultados se expresan 

mediante curvas de desorción térmica, que representan la señal de mercurio obtenida en 

el analizador frente a la temperatura del horno de desorción. Las especies de mercurio se 

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

 

 

Figura 3.1.1. Fundamento de la desorción térmica programada para la identificación de 

especies de mercurio (HgTPD). 
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En el trabajo presentado en este capítulo (Publicación I), se ha optimizado un 

dispositivo basado en la desorción térmica programada para su aplicación a la especiación 

de mercurio. Para ello se han preparado y analizado una serie de compuestos comerciales 

de mercurio que se utilizarán como patrones de referencia para identificar distintas 

especies de mercurio en diferentes tipos de muestras sólidas.  

3. 1. 1. Dispositivo experimental (HgTPD-1) 

El equipo optimizado es un dispositivo comercial de la casa Ohio Lumex que 

permite el análisis de mercurio total. El dispositivo denominado HgTPD-1 se muestra 

esquemáticamente en la Figura 3.1.2. Este dispositivo consta de un pirolizador (PYRO-

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

 

Figura 3.1.2. Esquema del dispositivo de especiación HgTPD-1 

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

dispositivo y las modificaciones que se han realizado: 

 

Analizador de 
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i. 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 ºC y es 

donde se introduce la muestra en una navecilla de cuarzo. En esta primera zona tiene 

lugar la desorción de las especies de mercurio a distintas temperaturas. La segunda zona 

consiste en un horno convertidor catalítico en el que tiene lugar la reducción de las 

especies de mercurio oxidado a mercurio elemental Hg
0
(g). Este horno opera a una 

temperatura constante de aproximadamente 800 ºC, asegurando así, la eficiencia completa 

de la reacción.  

La celda óptica también se mantiene aproximadamente a 800 ºC evitando 

condensaciones y reacciones indeseadas con los gases de combustión de forma que no 

haya pérdidas de Hg
0
. El gas portador es aire a un caudal de 1 L·min

-1
. 

 

Figura 3.1.3. Esquema detallado del módulo PYRO-915+. (1) Celda analítica, (2) 

segunda cámara del atomizador, (3) primera cámara 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. Éste está situado cerca de la muestra, de tal manera, que permite 

registrar la temperatura exacta de la muestra en cada momento de la desorción (Figura 

3.1.4). 

 

Figura 3.1.4. Detalle de la navecilla portamuestras 

El módulo pirolizador dispone comercialmente de ocho rampas fijas de 

calentamiento diseñadas para el análisis de mercurio total. Además, dispone de tres 

modos libres en los que se permite programar rampas en 4 pasos. La programación en 

estos modos libres es limitada y el tiempo total del análisis puede ser únicamente de hasta 

900 s. Estos modos de programación libres, se han utilizado para optimizar la rampa de 

calentamiento que será usada en la identificación de las especies de mercurio en este 

trabajo (Tabla 3.1.1). 

Tabla 3.1.1 Rampa de calentamiento optimizada para los análisis de especiación 

Tiempo (s) 
Rampa de calentamiento 

(ºC·min
-1

) 

0–575 40 

576–775 50 

776–900 80 
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ii. Analizador de mercurio 

El analizador de mercurio RA-915M, acoplado al módulo de pirolisis, 

cuantifica el mercurio elemental que se ha volatilizado de la muestra sólida. El método de 

análisis se basa en la espectrometría de absorción atómica diferencial de Zeeman, 

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

 

Figura 3.1.5. Principio de operación de la absorción atómica diferencial de Zeeman 

El equipo comercial permite trabajar hasta concentraciones de 200000 ng·m
-3

 

con una precisión del 20%. Los límites de detección para el análisis total de mercurio 

pueden ser de hasta 0.5 ng·g
-1

. 

Lámpara de 

mercurio 

Triplete Zeeman 

Banda de 

absorción 

Fotodetector 

Modulador de la 

polarización 

Celda óptica 
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ii. Registro y procesado de datos  

El software del equipo (RAPID) registra y permite visualizar los datos de la 

señal de absorción de mercurio (señal AAS) frente al tiempo de análisis. Además, el 

software calcula la concentración de la muestra (ng·g
-1

) mediante una recta de calibrado a 

partir del peso introducido de la muestra (mg) y el área del pico de desorción.  

En el software se ha incluido un nuevo parámetro que recoge la señal del 

termopar acoplado a la navecilla de cuarzo. De este modo se registra, durante todo el 

análisis, la temperatura de la muestra. Finalmente los perfiles de desorción térmica  

representan la señal de absorción de mercurio (señal AAS) frente a la temperatura de la 

muestra (ºC).  

3. 1. 2 Preparación de las muestras de referencia 

Con el objetivo de realizar una correcta identificación de las especies de 

mercurio en muestras reales, es necesario conocer el comportamiento y las características 

de desorción de los distintos compuestos de mercurio que serán utilizados como muestras 

de referencia. Estas muestras se han preparado a partir de compuestos puros de mercurio 

comerciales (Sigma Aldrich). El criterio para la selección de los siguientes compuestos 

puros es que pueden encontrarse normalmente en muestras geológicas, en productos y 

subproductos relacionadas con la combustión del carbón y en otros procesos industriales: 

HgCl2, HgS, HgSO4, HgO, Hg2Cl2, Hg2SO4, HgBr2 HgI2, Hg(CN)2, HgCl2O8·H2O, 

Hg(SCN)2, HgF2, Hg2(NO3)2·H2O y Hg(NO3)2·2H2O.  

Las muestras de referencia se han preparado mediante la dilución de los 

compuestos puros de mercurio en una matriz sólida inerte de sílice, utilizando un mortero 

de ágata para la homogeneización del tamaño de partícula y un agitador rotativo para la 

correcta mezcla de los sólidos. Se han mezclado 10 mg de cada compuesto de Hg puro 

con sílice hasta obtener unas muestras de referencia con concentraciones de Hg entre 10 y 

800 mg·kg
-1

.  
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3. 1. 3 Identificación y determinación de los compuestos de mercurio 

Se han analizado cada una de las muestras de referencia mediante el dispositivo 

descrito en la sección 3.1.1 y se han obtenido los correspondientes perfiles de desorción 

térmica. Los perfiles de desorción para cada especie de mercurio se caracterizan por su 

temperatura máxima de desorción y el intervalo de temperatura donde tiene lugar su 

desorción. La Tabla 3.1.2 recoge las características de desorción térmica para los quince 

compuestos de mercurio estudiados. Cada compuesto de mercurio se ha analizado al 

menos 4 veces. El límite de confianza de los resultados es representado por la desviación 

estándar. 

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

Compuestos de mercurio T máxima (ºC) T inicio - T fin (ºC) 

HgI2 100±12 60-180 

HgBr2 110±9 60-220 

Hg2Cl2 141±7 60-250 

HgCl2 130±4 90-350 

HgS rojo 305±12 210-340 

HgF2 234±42; 449±12 120-350; 400-500 

HgO rojo 308±1; 471±5 200-360; 370-530 

HgO amarillo 284±7; 469±6 190-380;320-540 

Hg2SO4 295±4; 514±4 200-400;410-600 

HgSO4 630±18 500-600 

Hg(SCN)2 177±4; 288±4 100-220; 250-340 

Hg(CN)2 267±1 140-360 

Hg(NO3)2·H2O 215±4; 280±13; 460±25 150-370; 375-520 

Hg2(NO3)2·2H2O 264±35; 427±19 120-375; 376-500 

HgCl2O8·H2O 273±1; 475±5; 590±9 154–360; 380–510; 520–650 
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Los resultados obtenidos demuestran que es posible la separación e 

identificación de las especies de mercurio mediante la técnica analítica HgTPD. En 

general podemos concluir que siguen el siguiente orden creciente: HgI2< HgBr2< Hg2Cl2= 

HgCl2< Hg(CN)2< HgCl2O8·H2O< Hg(SCN)2< HgS(rojo)< HgF2< Hg2(NO3)2·2H2O< 

Hg(NO3)2·H2O< HgO (amarillo, rojo)< Hg2SO4< HgSO4. 

Por otra parte, la exactitud y precisión de la determinación de Hg con esta 

técnica se ha evaluado mediante la desviación estándar (SD) y la desviación estándar 

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 precisión en el análisis por HgTPD del HgS rojo 

[Hg]= 744 mg·kg
-1

. 

Muestra [Hg](mg·kg
−1

) 

1 836 

2 809 

3 836 

4 757 

5 769 

6 769 

7 729 

8 779 

9 696 

10 707 

X (mg Kg
−1

) 768,7 

SD 49,0 

RSD (%) 6,4 

 

Los resultados pueden ser considerados como precisos,  siendo el valor de la 

desviación estándar relativa inferior al 10%.  

Debido a la dificultad de obtener muestras de referencia homogéneas, como 

consecuencia de la elevada dilución que se lleva a cabo con el material inerte, se ha 

calculado el porcentaje de recuperación o diferencia entre las concentraciones teóricas o 

esperadas y la concentración realmente obtenida con el equipo de análisis. Para calcular 
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la recuperación del análisis (%) se prepararon cinco muestras de referencia del compuesto 

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

Tabla 3.1.4. Resultados de recuperación para el análisis por Hg-TPD del HgS rojo. 

Réplica 
[Hg] teórica 

(mg·kg
-1

) 

[Hg] obtenida 

(mg·kg
-1

) 

Recuperación 

(%) 

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 

 Publicación I 

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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En este capítulo se describen los resultados de especiación obtenidos con dos 

tipos de sólidos: cenizas volantes procedentes de diferentes centrales térmicas de carbón y 

suelos muestreados en una planta de coquización. 

 

i. Cenizas volantes 

Las cenizas volantes son uno de los subproductos generados durante la 

combustión del carbón en mayor cantidad. 750 millones de toneladas de cenizas volantes 

son generadas globalmente cada año [1]. Las cenizas volantes pueden ser reutilizadas 

fundamentalmente para producir hormigón, como relleno en obras de infraestructura, e 

incluso, como adsorbentes para el tratamiento de aguas residuales. La tasa de utilización 

de las cenizas volantes procedentes de la combustión del carbón es del 39 % en Estados 

Unidos y del 47 % en Europa [2-3].  

Las cenizas volantes, que se producen durante la combustión a partir de la 

materia mineral del carbón, son arrastradas por los gases de combustión y finalmente son 

retenidas en los sistemas de control de partículas como precipitadores electrostáticos, 

ciclones, filtros de mangas, etc. Se trata de finas partículas, principalmente esféricas, 

compuestas fundamentalmente de sílice (SiO2), alúmina (Al2O3), óxidos de hierro 

(Fe2O3), cal (CaO) y carbón sin quemar (Figura 3.2.1). Las partículas de cenizas volantes 

pueden tener especies químicas reactivas que catalicen la oxidación de Hg
0
 (g) a Hg

2+
 (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 carbón empleado y 

de las condiciones de combustión. Normalmente, la concentración 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 inorgánicas que forman las cenizas volantes muestran 

bajas capacidades para la retención de mercurio, la materia carbonosa presente en las 

mismas (inquemados) puede retener cantidades apreciables de este elemento [4-6]. Sin 

embargo, el tipo de interacción o mecanismo Hg/ceniza volante todavía no ha sido 

claramente establecido.  



66 |   Capítulo 3.2 

 

 

      

Figura 3.2.1. Fotografías obtenidas por SEM de la ceniza volante CTA 

 

La cantidad y forma química de mercurio en estos subproductos condicionará su 

calidad, tanto cuando son reutilizados como cuando son tratados como residuos y 

depositados en escombreras. El mercurio podrá ser emitido a la atmósfera 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 electrostáticos de cuatro centrales térmicas de combustión de carbón 

españolas (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 carbón 

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 batería experimental 

de coquización situada en el INCAR, que estuvo operativa durante 31 años [7-9]. En ella, 

se trabajó con distintas mezclas de carbones nacionales y de importación de muy distintas 

características. La toma de muestra se realizó en distintos puntos seleccionados en las 

distintas áreas de la planta (Figura 3.2.2). La planta estaba formada por una batería de 

coquización, una planta de precalentamiento, una estación de mezclas, maquinaria 

auxiliar (sistema elevador, carro de carga, carro de apagado, etc.). Además disponía de 

una planta de subproductos y un gasómetro. 
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Figura 3.2.2. Distintas áreas de la planta de coquización del INCAR: A.-Batería de 

coquización; B.-Puertas de los hornos; C.-Planta de subproductos; D.-Deshornado 

del coque; E.-Estación de mezclas; F.-Gasómetro; G.-Torre de apagado; H.-Planta 

de precalentamiento. 

En el presente trabajo, se han analizado dos muestras obtenidas de la zona entre 

el gasómetro 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 

más elevadas, y una muestra de una zona alejada de la planta de coquización (FAR). Las 

muestras pertenecen al denominado Horizonte O (0-4 mm de profundidad). El método de 

remediación de los suelos contaminados dependerá de la concentración y especie química 

del mercurio. 
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En el trabajo expuesto en este capítulo (Publicación II), se ha utilizado el 

método de la desorción térmica programada para la determinación de las especies de 

mercurio en cenizas volantes y suelos. Los resultados han sido validados utilizando un 

segundo método basado en la extracción química secuencial. 

3.2.1. Dispositivos experimentales 

La descripción del dispositivo de HgTPD y su principio de operación, así como, 

las temperaturas de desorción para los compuestos de mercurio de referencia han sido 

detallados en el Capítulo 3.1. En cuanto a las especies de referencia, dadas las 

características de las muestras, se ha incluido un nuevo compuesto de referencia. Se trata 

de mercurio unido a ácidos húmicos (Hg-HA), una especie que se puede encontrar 

habitualmente en muestras de suelo. Los perfiles de desorción térmica de las muestras 

estudiadas serán 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 extracción química secuencial (SCE). Este método es una 

simplificación del US EPA 3200 [10]. Las extracciones se han llevado a cabo en una 

unidad de extracción Vac Elut 20 Manifold (Varian) (Figura 3.2.3). El procedimiento 

consiste en hacer pasar secuencialmente a través de 0,5 g de muestra sólida, tres 

disoluciones de extracción. En cada una de estas disoluciones se extraen las diferentes 

especies de mercurio en función de su solubilidad (Tabla 3.2.1). El residuo se aclara con 

agua ultrapura (Milli-Q ®) entre cada uno de los pasos de la extracción. El contenido de 

mercurio en las tres fracciones de extracción junto con el residuo sólido final se analiza 

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

 

Tabla 3.2.1. Fracciones de mercurio en el método de extracción química secuencial 

Fracciones Solución de extracción Especies de mercurio 

F 1 

Hg móvil 

1:1 (v/v) 2% HCl + 10% 

etanol 

Hg 

Inorgánico 

HgCl2 

Hg(OH)2 

Hg(NO3)2 

HgSO4 

HgO 

Hg
2+

 complejos 

Hg 

orgánico 

CH3HgCl, 

CH3CH2HgCl 

F 2 

Hg Semi-móvil 

1:2 (v/v) HNO3: 
Agua desionizada 

Hg
0
 

Hg
0
-Metal amalgamas 

Hg
2+

 complejos 

Hg2Cl2 (minoritario) 

F 3 

Hg No-móvil 

1:6:7 (v/v/v) HCl:HNO3: 
Agua desionizada 

Hg2Cl2 (mayoritario) 

HgS 

HgSe 

3.2.2. Identificación 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 carbón pulverizado (CTA, CTSR y CTL), la 

mayor parte del mercurio se encuentra unido a las partículas de inquemados o materia 

orgánica. Asimismo, se han identificado otras especies minoritarias como HgSO4 y HgO.  

Se ha encontrado una correlación entre el contenido en inquemados de las 

muestras de cenizas volantes y el porcentaje de mercurio extraído en la fracción 2, cuando 

se aplicó el método de extracción química secuencial. Se comprobó que conforme 

aumenta el porcentaje en inquemados, expresado como % LOI (LOI- Loss on Ignition- 

pérdida por calcinación), aumenta el porcentaje de Hg extraído en la fracción 2. Este 

hecho confirma los resultados obtenidos por HgTPD, y demuestra que la materia 

carbonosa es el principal responsable de la retención de mercurio en las cenizas volantes 

de carbón pulverizado. En las cenizas volantes de lecho fluidizado la identificación de 

HgS, una especie muy estable e insoluble, indica que estos subproductos apenas 

lixiviarán si son depositados en escombreras. 

La determinación de las especies de mercurio en las muestras de suelos ha 

indicado que el mercurio está unido a los ácidos húmicos y formando HgS. Tanto los 

resultados de concentración como de especiación de mercurio, indican que estos suelos 

están por debajo de los límites establecidos para tomar acción y descontaminar el suelo. 

La calidad de los resultados en la determinación 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 recuperación y unas desviaciones estándar 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 1.53 ± 0.05 3.24 1.8 ± 0.21 12.8 1.40 ± 0.08 

RTC-CRM026-050 2.49 ± 0.03 1.42 2.56 ± 0.06 2.52 2.42 ± 0.32 

LGC6138 1.49 ± 0.05 3.31 1.57 ± 0.04 2.21 1.50 ± 0.20 

[Hg] mg kg-1 

SCE: Extracción química secuencial 

HgTPD: Desorción térmica programada 
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3. 2. 3. Publicaciones relacionadas 

 Publicación II 

Application of thermal desorption for the identification of 

mercury species in solids derived from coal utilization 

Rumayor M, Diaz-Somoano M, Lopez-Anton MA, Martinez-

Tarazona MR. 

Chemosphere 

2015. 119 pp. 459–465 

doi:10.1016/j.chemosphere.2014.07.010 
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Una de las claves para poder entender el mecanismo de retención de Hg en un 

sólido 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 aplicación de la técnica 

HgTPD, conocer el mecanismo de interacción Hg/sólido en el caso de: i) retención de 

mercurio en los yesos producidos en los sistemas de desulfuración en húmedo de las 

centrales térmicas de carbón y ii) chars utilizados como sorbentes de mercurio en 

procesos de producción de energía a partir de carbón. 

i) El mercurio elemental (Hg
0
) es un elemento difícil de controlar debido a 

su gran volatilidad y a su carácter insoluble en agua, por lo que generalmente, es emitido 

con los gases de combustión por la chimenea. Sin embargo, el mercurio oxidado (Hg
2+

) y 

el que se encuentra unido a partículas (Hgp), pueden ser retenidos en los sistemas de 

control instalados para la captura de SOx (sistemas de desulfuración o FGD) y de 

partículas (precipitadores electrostáticos, filtros de mangas, etc), respectivamente 

(Apartado 1.4). Además de estas tecnologías, si la planta dispone de sistemas para el 

control de NOx (sistemas de reducción catalítica selectiva o SCR), éstos pueden favorecer 

la oxidación del mercurio facilitando su posterior captura en la unidad FGD o en los 

sistemas de captura de partículas. 

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

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

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

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

utilizado puede tener lugar en disolución (fase húmeda) o bien en la superficie húmeda de 

las partículas sólidas básicas (fase seca). 

Las especies gaseosas de Hg
2+

 son solubles en agua con lo que pueden ser 

retenidas en estos sistemas de desulfuración. El comportamiento y reparto del Hg en la 

fracción líquida y sólida de estos sistemas varía de unos sistemas a otros. En algunos 

casos el mercurio se encuentra asociado a la fracción más fina de las partículas 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 interacción del mercurio con estos subproductos será posible 

optimizar la eliminación de mercurio en estos sistemas, o bien eliminarlo junto con la 

fracción más conveniente para su posterior tratamiento y/o vertido. Es necesario 

mencionar aquí que el yeso FGD se reutiliza principalmente en la fabricación de paneles 

de yeso o en la industria del cemento, y que para poder comercializarse debe cumplir 

unos criterios de calidad mínimos [1]. Sin embargo, pese a que gran parte es reutilizado, 

otra parte se envía a los vertederos para su eliminación [2]. 

ii) La reducción de las emisiones de mercurio durante los procesos de 

producción de energía puede conseguirse gracias a sistemas como los anteriormente 

mencionados diseñados para el control de otros contaminantes. De hecho gracias a FGD 

dispositivos se han conseguido eficiencias en la reducción 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 están realizando enormes esfuerzos en el desarrollo de nuevas tecnologías 

específicas para la reducción de las emisiones de mercurio, destacando entre ellas la 

inyección de sorbentes sólidos en la corriente del gas, y más concretamente, la inyección 

de carbón activo [7-8]. Pero a pesar de las buenas eficiencias en la reducción de las 

emisiones de mercurio que pueden llegar a alcanzarse, esta tecnología presenta una serie 

de cuestiones aún por resolver. Uno de estos problemas es su alto coste, debido 

principalmente al coste del sorbente. Todo ello ha dado lugar a una amplia investigación 

en el desarrollo de nuevos sorbentes más viables económicamente y que presenten una 

alta efectividad. Uno de estos sorbentes son los chars procedentes de la gasificación de 

residuos de plástico y papel  [9-10]. 

La gasificación es el proceso termoquímico por el cual un material carbonoso se 

transforma en un gas combustible (gas de síntesis, H2+CO2). En general, la gasificación 

implica la reacción del carbono con aire, oxígeno, vapor de agua, dióxido de carbono o 

una mezcla de estos gases a temperaturas de ~700 ºC o superiores (hasta 1800 ºC), para 

producir un producto gaseoso más valioso y menos perjudicial para el medioambiente que 

pueda ser empleado para la producción de energía eléctrica, calor o como materia prima 

en la síntesis de productos químicos, combustibles líquidos u otros combustibles gaseosos 

como H2. Normalmente se trabaja con un 20-30% del oxígeno estequiométrico, necesario 
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para la oxidación completa. Esta característica es la principal diferencia entre la 

gasificación y otros procesos termoquímicos tales como la combustión y la pirolisis. 

El principal subproducto sólido generado durante el proceso de gasificación a 

baja temperatura es el char. El char está compuesto fundamentalmente por materia 

carbonosa sin reaccionar, que además puede contener pequeñas concentraciones o trazas 

de los componentes minerales presentes en la alimentación. Estas características lo 

convierten en un posible sorbente para retener mercurio, además del valor añadido que 

supone el reutilizar un residuo del propio proceso. 

El objetivo de los trabajos expuestos en este capítulo (Publicaciones III y IV), 

ha sido demostrar la utilidad de la técnica de especiación de mercurio, basada en la 

desorción térmica programa, para su aplicación al estudio del comportamiento del 

mercurio durante el proceso de combustión del carbón, así como su aplicación a la 

investigación y desarrollo de nuevos sorbentes de mercurio.  

En la publicación III se han identificado los compuestos de mercurio en 

muestras de yesos de los sistemas de desulfuración en húmedo (WFGD) de tres plantas de 

combustión de carbón 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 identificación de las especies de Hg en este trabajo ha contribuido al 

entendimiento y confirmación de los mecanismos de retención de Hg en los sistemas 

WFGD. Además, ha permitido evaluar el posible impacto ambiental de este tipo de 

sólidos, cargados con mercurio, cuando son depositados en escombreras o reutilizados en 

otras aplicaciones industriales. 

En la publicación IV se ha establecido el mecanismo de retención de mercurio 

cuando se emplean chars obtenidos de la gasificación de residuos como sorbentes de 

mercurio en condiciones de combustión y oxicombustión. El proceso de oxicombustión 

es una tecnología muy prometedora para la producción de energía a partir de carbón de 

forma limpia. La oxicombustión se diferencia básicamente de la combustión de carbón 

convencional en que se lleva a cabo con oxígeno en lugar de con aire, de tal manera que 

tras la combustión se obtiene un gas formado mayoritariamente por CO2 y H2O, lo que 

facilita la captura y almacenamiento del CO2. 
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3.3.1. Metodología experimental 

En el trabajo expuesto en la publicación III 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 está 

detallado en trabajos previos llevados a cabo por el grupo de investigación [11-14]. En 

aquel dispositivo se evaluó el comportamiento del Hg en los sistemas WFGD y se 

obtuvieron diferentes muestras de yesos con diferentes características. 

En el trabajo expuesto en la publicación 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 µm) mezclado con 650 mg de arena (200-300 µm)), ii) un tubo de permeación para la 

generación de mercurio elemental en la fase gas, la concentración de mercurio en fase 

gaseosa es de 100 µg·m
-3

, iii) una estación de mezcla de gases para preparar las 

atmósferas de combustión y oxicombustión (Tabla 3.3.1) y iv) un analizador de Hg
0
 en 

continuo (VM-3000 ). El Hg
2+

, que no interacciona con el sorbente, es capturado por una 

resina de intercambio iónico (Dowex 1 x 8), adecuada para la extracción selectiva del 

Hg
2+

 [15]. La resina se acondicionó previamente con una solución de HCl: H2O (1: 1) a 

90 °C durante 30 min y después se filtró y se secó. La resina se coloca justo antes del 

analizador continuo de Hg
0
. El contenido total de mercurio en el sorbente y la cantidad de 

Hg
2+

 retenido en la resina se determina al final de los experimentos por medio de un 

analizador automático 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
-1

. La duración de los 

experimentos es el tiempo necesario para que las muestras alcancen la máxima capacidad 

de retención, es decir, la máxima cantidad de mercurio que un sorbente puede retener 

hasta que alcanza su punto de saturación, expresada en microgramos de mercurio por g de 

sorbente.  

Para conocer las formas químicas de mercurio en ambos tipos de sólidos se ha 

empleado el dispositivo de desorción térmica cuya descripción y principio de operación 

han sido detallados en el capítulo 3.1.  
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En el trabajo expuesto en la Publicación IV, los resultados obtenidos por 

HgTPD han sido validados utilizando de nuevo el método de la extracción química 

secuencial (apartado 3.2.1). 

 

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

el sorbente 

 

Tabla 3.3.1.  Composición de las atmósferas de combustión y oxicombustión 

Compuestos Combustión Oxicombustión 

CO2 (%) 16 64 

N2 (%) 74 20 

H2O (%) 6 12 

O2 (%) 4 4 

SO2 (ppm) 1000 1000 

NO (ppm) 1000 1000 

NO2 (ppm) 100 100 

HCl (ppm) 25 25 

 

 

Reactor 

(Sorbente)

Agua 

condensada

Resina 

Dowex

1x8

Carbón activo

Analizador 

VM-3000

Tubo de permeación
CO2 + H2O N2 + Hg

CO2 HCl NO NO2 O2 SO2 CO2 Aire N2
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3.3.2. Resultados 

 

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

(publicación III) 

Los resultados obtenidos concluyen que la especiación de mercurio en los yesos 

WFGD no depende del tipo de caliza empleada. El HgS negro es la principal especie de 

mercurio que se encuentra en los yesos estudiados, salvo en el caso de haber empleado 

algún aditivo para disminuir la re-emisión de mercurio [11]. Cuando se empleó el aditivo 

2,4,6 trimercaptotriazina trisodio (TMT) se ha identificado la especie Hg3TMT, cuya 

temperatura de desorción es 282 ± 6 ºC. Esta especie se forma en la unidad WFGD a 

partir de la reacción (1): 

  

El análisis por HgTPD ha permitido confirmar reacciones, transformaciones y 

mecanismos de interacción Hg/gas/yeso en la unidad WFGD que habían sido sugeridos 

en trabajos anteriores [11-14] (Figura 3.3.2). 

 

 

Figura 3.3.2. Mecanismo de interacción Hg/yeso WFGD. 

Hg

Hg Hg

+ Hg2+ 

Yeso

Fase 

Acuosa Hg0 HgX2(aq)

HgXn
(+2-n)(aq)

HgS/HgX2(ads)

Hg0 (g) Hg2+ (g)

(1) 
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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 lixiviación del Hg si el 

yeso es vertido en una escombrera. Si el yeso WFGD va a ser reutilizado, por ejemplo en 

la industria de fabricación de paneles de yeso, la especie HgS podría volatizarse 

parcialmente en la etapa de calcinación (130-180 ºC) [21-22]. Sin embargo con un 

método de estabilización y con los aditivos adecuados se puede minimizar, e incluso, 

eliminar el riesgo de la volatilización o lixiviación de este elemento al medioambiente. 

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

sorbentes (publicación IV) 

Los chars evaluados en este trabajo procedían de la gasificación de residuos de 

plástico y papel (PW) y residuos de madera (WW). Estos sorbentes se han sometido a 

experimentos de retención de mercurio bajo condiciones de combustión y oxicombustión. 

La mayor capacidad de retención de mercurio en ambas atmósferas  fue obtenida con los 

chars procedentes de la gasificación de residuos de plástico y papel (PW). Tras la 

retención de mercurio, se han identificado mediante HgTPD diferentes especies de 

mercurio dependiendo del tipo de char y atmósfera de combustión empleada.  

En una atmósfera enriquecida en CO2 y H2O (oxicombustión), el principal 

mecanismo de retención de Hg en los chars PW es debido a la interacción del Hg con la 

materia orgánica y con el azufre, ya que las principales especies identificadas fueron Hg 

unido a la materia orgánica (Hg-OM) y HgS. Sin embargo, en una atmósfera 

convencional de combustión en aire, la captura de mercurio se produce principalmente 

debido a la formación de HgS. El mecanismo de retención de mercurio en los chars WW, 

en las dos atmósferas estudiadas, tiene lugar fundamentalmente mediante la interacción 

del Hg con la materia orgánica (Hg-OM) y a través de la formación de la especie 

Hg2(NO3)2·2H2O en la superficie del sorbente (Figura 3.3.3).  
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CO: Combustión convencional; OX: Oxicombustión 

Figura 3.3.3. Distribución de las especies de mercurio en los chars post-retención 

La identificación de las especies de mercurio mediante HgTPD ha permitido, no 

sólo explicar el comportamiento de sorbentes sólidos de diferentes características 

ayudando a su desarrollo y futura aplicación, sino también a entender su eficacia cuando 

son empleados en tecnologías relativamente nuevas, pero muy prometedoras, como es la 

oxicombustión. 
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Como se ha mencionado a lo largo de este trabajo el mercurio puede existir en 

un gran número de formas químicas con una amplia gama de propiedades físicas y 

químicas. De la especiación de este elemento depende: (i) la manera en la que el mercurio 

se transporta desde la fuente de emisión 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 especiación de mercurio inorgánico en sólidos 

hemos ido demostrando que la desorción térmica programada presenta muchas ventajas, 

ya que es un método directo, rápido y de fácil manejo. Sin embargo, todavía tiene algunas 

cuestiones inherentes en el método que necesitan ser claramente definidas, como por 

ejemplo, la influencia de las condiciones de calentamiento en la determinación de la 

temperatura característica de desorción 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 orgánica como consecuencia de la 

materia volátil desprendida durante el calentamiento. 

El objetivo del trabajo expuesto en este capítulo (Publicación V y Patente), ha 

sido evaluar la exactitud y fiabilidad de la técnica analítica de desorción térmica 

programada mediante la comparación de los resultados obtenidos en tres dispositivos de 

desorción térmica que trabajan en condiciones diferentes. Una parte de este trabajo se ha 

desarrollado en el marco de una estancia breve en la Technische Universität 

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 

identificación de las especies de mercurio en muestras con bajo contenido en materia 

carbonosa (cenizas volantes, yesos WFGD y suelos). Además, se ha diseñado un nuevo 

dispositivo de desorción térmica programada, que permite el análisis de muestras con 

elevado contenido en materia orgánica. 
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3.4.1.  Metodología experimental 

Los tres dispositivos utilizados en este trabajo para la determinación de especies 

de mercurio se han denominado HgTPD-1, HgTPD-2 y HgTPD-3, y están disponibles en 

laboratorios de investigación situados en España, Alemania y Reino Unido, 

respectivamente. 

a. HgTPD-1 

Este dispositivo y su modo de operación están descritos en el capítulo 3.1 

(apartado 3.1.1). La Figura 3.4.1 muestra, a modo de resumen, las principales 

características del equipo. El equipo consta de un horno y un analizador de mercurio que 

opera en base a la espectrometría de absorción atómica diferencial de Zeeman. El horno 

consta de dos cámaras. En la primera cámara ocurre la desorción de las especies de 

mercurio mediante un calentamiento en tres pasos en un flujo de aire de 1 L min
-1

. El 

programa de calentamiento es el siguiente: la temperatura se mantiene a 40 ºC durante 

575 s, después la velocidad de calentamiento aumenta a 50 ºC·min
-1

 durante 200 s y 

finalmente sube hasta 80 ºC min
-1

 durante 125 s. En la segunda cámara, la cual se 

mantiene a una temperatura de 800 ºC, es donde se reducen las especies de mercurio a 

Hg
0
, el cual será finalmente detectado en el analizador. El límite de detección de este 

dispositivo, asumiendo que todo el mercurio es liberado en un solo pico, es de 1 ng para 

una cantidad máxima de muestra de 100 mg (0.01 mg·kg
-1

). 
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Figura 3.4.1. Dispositivo de desorción 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 detección de mercurio (Figura 3.4.2). En este caso, el horno y 

una celda de cuarzo están colocados en el interior del sistema óptico de un espectrómetro 

de absorción atómica. La absorción de mercurio se detecta continuamente a 253 nm, en 

intervalos de 1 s. El horno está programado con una rampa de calentamiento de 

30 ºC·min
-1

 y se emplea nitrógeno como gas portador, a un flujo de 300 mL·min
-1

. Los 

compuestos de mercurio volatilizados de la muestra pasan a la celda de cuarzo, calentada 

a 800 ºC mediante una bobina de platino, dónde se reducen a Hg
0
. Este Hg

0
 es detectado 

por absorción atómica con corrección de fondo mediante lámpara de deuterio. El límite 

de detección es de 40 ng para un peso máximo de muestra de 200 mg (0.2 mg·kg
-1

), 

asumiendo de nuevo que el mercurio se libera en un solo pico [1]. 

Detector Hg0

(Zeeman-AAS)

Termopar
Aire

Muestra

Unidad de desorción

térmica

800 C100-700  C

Hg0

Celda óptica
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Figura 3.4.2. Dispositivo de desorción térmica programada HgTPD-2 

c. HgTPD-3 

El dispositivo HgTPD-3 está compuesto de una unidad comercial de disociación 

térmica (PS Analytical Thermogram model 50.042), acoplada a un analizador de 

mercurio que detecta el Hg
0
 por fluorescencia atómica (Figura 3.4.3). La unidad de 

disociación térmica se compone de dos zonas: la zona de disociación programada 

térmicamente en el rango de 40-650 ºC a una velocidad de calentamiento de 10 ºC·min
-1

, 

y una segunda zona que se mantiene a 800 ºC para reducir a Hg
0
 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
-1

. El límite de detección es de 2 ng para un peso máximo de 

muestra de 350 mg (0.006 mg·kg
-1

) asumiendo que todo el mercurio es liberado de la 

muestra en un único pico. 

Celda óptica

Detector (D2-AAS)

Horno

20-650  C

Termopar

Muestra

N2

Hg0

Espectrómetro AAS



Capítulo 3.4  | 113 

 

 

 

Figura 3.4.3. Dispositivo de desorción térmica programada HgTPD-3 

 

 

3.4.2.     Resultados 

Las temperaturas de desorción 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 homogeneización de los compuestos de 

mercurio puros con sílice hasta alcanzar concentraciones de 10 mg·kg
-1

. 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 desorción siguen el mismo orden creciente en los tres 

dispositivos: Hg2Cl2 ≤ HgCl2 < Hg-FeS2 ≤ Hg-HA ≤ HgS(negro) < HgS(rojo) < Hg2SO4 < 

HgO < HgSO4. Este orden es, por lo tanto, independiente del gas portador (gas inerte o 

aire), flujo de gas (250, 300 o 1000 mL·min
-1

) y de la rampa de calentamiento (10, 30 o 

40-80 ºC·min
-1

). Teniendo en cuenta la desviación estándar de los resultados no se han 

observado grandes diferencias en los perfiles de desorción obtenidos en los tres 

dispositivos, tan sólo destacar la peor sensibilidad del dispositivo HgTPD-1 para la 
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identificación de Hg2Cl2. El equipo no alcanzó la suficiente resolución para desdoblar la 

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

Hg2Cl2  Hg
0
 + HgCl2 

HgCl2  Hg
0
 + Cl2 

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

trabajar (1000 mL·min
-1

). También hay que mencionar que, en general, las temperaturas 

obtenidas con el HgTPD-2 son más altas. Estas diferencias podrían estar relacionadas con 

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

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

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

 

Tabla 3.4.1. Temperaturas características de desorción de los compuestos de mercurio 

de referencia obtenidas en HgTPD-1, HgTPD-2 y HgTPD-3 

 

Temperatura máxima de desorción (°C) 

HgTPD-1 HgTPD-2 HgTPD-3 

Hg2Cl2 119±9 102±3;183±1 80±5;130±10 

HgCl2 138±4 206±6 120±10 

Hg-FeS2 169±5 259±3 NA 

Hg-HA (Hg-OM) 220±5 229±3 NA 

HgS negro 190±11 217±3 205±5;(245±5) 

HgS rojo 305±12 312±1 310±10 

HgO (308±1);471±5 (336±3);494±8 505±5 

Hg2SO4 295±4;(514±4) 315±3;(448±1) 280±10 

HgSO4 583±18 585±1 540±20 

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 pequeñas diferencias debidas a los límites de detección 
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específicos de cada dispositivo. En el caso del dispositivo HgTPD-2, cuyo límite de 

detección es el mayor (0.2 mg·kg
-1

), 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 

sólidos y residuos contaminados con mercurio, no sólo se pretendió analizar muestras con 

bajo contenido en materia carbonosa, como las mencionadas anteriormente, sino analizar 

también una muestra de carbón como representación de todos aquellos materiales ricos en 

materia orgánica. La muestra de carbón sólo 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 HgTPD-3, los hidrocarburos que se desprenden en atmósfera inerte 

(materia volátil) proporcionan una señal que aumenta el fondo e impide la detección. 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 identificación de las especies de mercurio. Para 

resolver estos inconvenientes se diseñó y optimizó un nuevo dispositivo a partir de 

HgTPD-1, denominado ahora HgTPD-1B, y para el que se ha solicitado una patente. 

El dispositivo HgTPD-1B está formado por un nuevo horno de desorción 

térmica acoplado al módulo 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 

cámaras: una primera cámara, donde se produce  la volatilización de las especies de 

mercurio en una atmósfera inerte (N2), evitando así posibles reacciones entre las especies 

de mercurio anteriormente mencionadas  y, una segunda cámara, que permite la conexión 

con el horno PYRO 915+ evitando pérdidas de mercurio por condensación. Estas dos 

cámaras están 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 O2 es introducida en el módulo PYRO 915+. De esta 

manera, se asegura la descomposición completa de la materia volátil de muestras con 

elevado contenido en materia carbonosa. Además, 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 análisis. El nuevo horno se ha optimizado para 

unas condiciones de operación de 50 °C·min
-1

 y un flujo de N2 de 500 mL·min
-1

, mientras 
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que el horno PYRO 915+ se mantiene a una temperatura constante de 800 °C, bajo un 

flujo de O2 de 500 mL·min
-1

. Del mismo modo que en HgTPD-1, en el horno PYRO 915+ 

todas las especies de mercurio se transforman en Hg
0
 para ser detectado en el analizador 

RA-915M. 

 

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

 

La Figura 3.4.5 muestra el perfil de desorción térmica de una muestra de carbón 

mediante el dispositivo HgTPD-1 y HgTPD-1B. El perfil de desorción 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 desorción térmica de una muestra de carbón obtenidos en los 

dispositivos HgTPD-1 y HgTPD-1B 

Los resultados presentados en este capítulo demuestran: a) la fiabilidad de la 

técnica de la desorción térmica a temperatura programada para la identificación de 

especies de mercurio, siendo el límite de detección 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 HgTPD-1B desarrollado en este trabajo.  
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En este trabajo se propone aplicar el nuevo dispositivo desarrollado en el 

capítulo anterior (HgTPD-1B) para conocer las especies de mercurio en sólidos con un 

alto contenido en materia carbonosa, concretamente en carbones y carbones activos 

usados previamente como sorbentes de mercurio en procesos de producción de energía.  

El origen de los elementos traza en el carbón está influenciado por diversos 

procesos, especialmente botánicos, geológicos, biológicos, químicos y bioquímicos, que 

actuaron durante largos períodos de tiempo. Por tanto, los carbones contienen mercurio 

en diferentes concentraciones y formas de combinación en función del tipo de carbón y 

de su origen. La concentración del mercurio en el carbón es muy baja (0.02-1.0 ppm) [1], 

por lo que la determinación exacta de la forma química en la que se encuentra este 

elemento asociado al carbón supone todavía un desafío para la comunidad científica. En 

general, se cree que este elemento se encuentra formando sulfuros (HgS, HgSe), asociado 

a pirita (HgFeS2) y unido a la materia orgánica [2]. En algunos carbones se ha encontrado 

también en forma de mercurio elemental metálico (Hg
0
), pero en menor proporción.  

Las plantas de combustión de carbón todavía no disponen de una tecnología 

específica 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-combustión y métodos post-combustión. Los 

métodos pre-combustión son aquellos que actúan antes de que tenga lugar la combustión, 

y entre ellos se encuentra, por ejemplo, la depuración o lavado de carbones por métodos 

físicos para eliminar parte del contenido de mercurio en el carbón [3-5]. Estos métodos 

consisten fundamentalmente en eliminar el contenido inorgánico del carbón. Por lo tanto, 

las formas de combinación del mercurio en el carbón determinaran la posibilidad de 

eliminación de este elemento. Los métodos post-combustión, de los que ya se ha hablado 

en el Capítulo 3.3, se agrupan en: 1) aquellos que ya están instalados en las plantas para la 

reducción de otros gases contaminantes (precipitadores electrostáticos, WFGD, etc) y 

2) métodos específicos para la reducción de mercurio como es la inyección de sorbentes 

sólidos (carbones activos, sub-productos, etc). En todos estos métodos, ya ha sido 

explicada la importancia de la determinación de la especie de mercurio ya que de ella 
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depende el desarrollo de la mejor tecnología para su control durante los procesos de 

producción de energía. 

El objetivo del trabajo expuesto en este capítulo (Publicación VI), ha sido 

demostrar la eficacia del nuevo dispositivo de desorción térmica programada en la 

determinación de especies de mercurio en carbones, de diferentes características y 

procedencias, y en carbones activos que demostraron previamente una alta capacidad de 

retención de mercurio en diferentes procesos de combustión.  

3.5.1. Dispositivo experimental 

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

de operación han sido detallados en el capítulo 3.4 (Figura 3.5.1).  

 

 

Figura 3.5.1. Nuevo dispositivo de desorción 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 carbón de diferente rango fueron escogidas alrededor del 

mundo para ser analizadas por desorción térmica. Las muestras incluyen 4 lignitos, 1 

carbón sub-bituminoso, 11 bituminosos y 2 antracitas.  

El método desarrollado en este trabajo ha permitido identificar diferentes 

especies de mercurio en función del rango del carbón. En los carbones de bajo rango 

(lignitos) el mercurio se encontró unido fundamentalmente a la materia orgánica (Hg-

OM) y a la pirita (Hg-FeS2). En los carbones sub-bituminosos y bituminosos el mercurio 

estaba asociado a la materia orgánica y al sulfuro, junto con la especie HgSe. Aunque en 

menor concentración, también fueron identificados el HgCl2 y HgO. En los carbones de 

alto rango (antracitas), el mercurio se encontró principalmente unido a los sulfuros y 

como HgO, y no como Hg-OM. Esto está de acuerdo a lo que se podría esperar, ya que en 

general, en carbones de bajo rango es más probable que el mercurio esté unido a la 

materia orgánica, donde hay un mayor número de grupos funcionales, que en el caso de 

carbones más evolucionados (antracitas), donde los grupos funcionales se fueron 

perdiendo. Estos grupos funcionales estarían actuando de centros activos para la unión del 

mercurio. Estos resultados indican que en carbones en los que el mercurio se encuentre 

unido principalmente a la materia orgánica, los métodos de pre-combustión basados en 

una separación física, mencionados anteriormente, no serían eficaces para reducir la 

concentración de mercurio en ellos antes de la combustión. El mercurio se concentraría 

en la parte orgánica, 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 carbón activo RB3 por impregnación con azufre y está 

diseñado específicamente para la captura de Hg
0
 a baja temperatura.  

La capacidad de retención de ambos carbones en diferentes condiciones de 

combustión de carbón (combustión convencional con aire y oxicombustión) (Capítulo 

3.3)  fue evaluado con anterioridad por el grupo de investigación [6, 7, 8]. Por tanto, lo 

que se pretende ahora es identificar las especies de mercurio retenidas para ayudar a 

entender el mecanismo de retención en este tipo de sorbentes de carbono. Los resultados 

obtenidos mediante el dispositivo HgTPD-1B indicaron que, independientemente de la 

capacidad de retención de cada carbón activo, el mercurio en condiciones de combustión 

en aire y oxicombustión se retiene principalmente en la materia orgánica (Hg-OM), 

mientras que cuando la retención se llevó a cabo en una atmósfera inerte, formada por N2, 

el mercurio se une al azufre en forma de HgS. Esto significaría que en atmósfera de N2 el 

mercurio permanece como Hg
0
, reaccionando únicamente con el azufre presente en el 

carbón activo RB3 y RBHG3 (0.4 y 6%, respectivamente). Por el contrario, en 

condiciones de oxicombustión y combustión en aire, el Hg
0
 estaría sufriendo reacciones 

de oxidación homogénea (gas-gas) y heterogénea (gas-carbón activo), transformándose 

en mercurio oxidado (Hg
2+

) capaz de interaccionar con la materia orgánica. 

3.5.3. Publicaciones relacionadas 

 Publicación 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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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: 

 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: HgI2 < HgBr2 < Hg2Cl2 ≤ HgCl2 < Hg-FeS2 ≤ 

Hg-HA(Humic acid)  ≤ HgS(negro) < HgS (red) < HgF2 < 

Hg2(NO3)2·2H2O < Hg(NO3)2·H2O < HgO (amarillo, rojo) ≤ Hg2SO4 < 

HgSO4. 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. 

 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. 

HgSO4 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 CO2 and H2O (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 CO2 and H2O 

(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 Hg2(NO3)22H2O 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
2+ 

is bound to 

organic matter. 
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