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RESUMEN

El estudio del mercurio en el medio ambiente es en la actualidad uno de los temas
prioritarios en varios paises del mundo debido a la toxicidad y acumulacion de este
metal en los seres vivos. En México practicamente no se han reportado estudios,
aunque las autoridades ambientales han reconocido que es indispensable generar

un inventario de emisiones de este elemento.

La finalidad de este estudio fue detectar el contenido de mercurio en muestras de
residuos solidos procedentes de sistemas de combustion e incineracion, para lo
cual fue necesario establecer y validar un método analitico adecuado, de forma tal
que los resultados obtenidos permitieran determinar la peligrosidad de dichos

residuos.

En este proyecto se evalué la modificacion de diferentes métodos analiticos
utilizados para la determinacion de mercurio en otro tipo de residuos. Dichos
métodos fueron: EPA-200.2, EPA 245.5, EPA-3015, EPA-3031, EPA-3050B vy
EPA-7471A, habiéndose definido como el mas adecuado al tipo de residuos sélidos
a tratar, el método EPA-3031 modificado en cuanto a la cantidad de reactivos
adicionados y la etapa final de decoloracion. Una vez definido el método de
digestién las muestras se analizaron con espectroscopia por emision de plasma con

generador de hidruros.

Las muestras de residuos solidos analizadas, se obtuvieron de sistemas de
incineracion de residuos: so6lidos municipales, bioldgico infecciosos, cenizas de la
industria petroquimica, cenizas de lodos de plantas de tratamiento de aguas
residuales, asi como de cenizas procedentes de un sistema de combustién que

utiliza carb6n como materia prima.

Los valores obtenidos para residuos soélidos municipales van de 19 a 618 ppb de
mercurio, con valor promedio de 303 ppb; los residuos sélidos municipales de la

UAM-A presentaron valores de mercurio mas altos y van de 53 a 2785, con valor



promedio de 843 ppb; las cenizas de petroquimica reportaron de 14 a 300 ppb,
con valor promedio de 144 ppb; las cenizas procedentes de residuos biologico-
infecciosos reportaron valores de 171 a 525 ppb de mercurio, con valor promedio
de 396 ppb y las muestras de la planta tratadora de aguas residuales, que son las
de menor contenido de mercurio estuvieron de <2.0 - 130 ppb, con valor
promedio de 55 ppb. Referente a las muestras del sistema de combustion ubicado
en una planta termoeléctrica, los resultados fueron de 60 a 1590 ppb de mercurio
y valor promedio de 283.4 ppb, mientras que la muestra de carbon varié de 160 a

333 ppb de mercurio y valor promedio de 263.1 ppb.

Finalmente, de acuerdo a la normatividad correspondiente se realizé la prueba de
extraccion de productos téxicos (PECT) en estos residuos y se encontré que
ninguna de las muestras de cenizas reportd un valor superior a 0.2 mg/litro
indicado por el Anexo 5 de la NOM-052-ECOL-1993. Dicha determinacién permitié
definir las opciones sobre su disposicion final, no debiendo ser a la intemperie, ya
gue el viento puede ocasionar dispersion de las cenizas hacia otros sitios y
contaminar la atmadsfera, los cuerpos acuaticos superficiales y el suelo. Por otra
parte, el hecho de que estén en sitios que no sean de confinamiento controlado,
propicia la lixiviacion del mercurio hacia los mantos acuiferos subterraneos y
consecuentemente la contaminaciéon al agua potable con los consecuentes dafios a
la salud humana. Por lo anterior, estos residuos pueden ser causantes de
problemas de contaminacién a la poblacion y al ambiente, por lo que deben ser

considerados como peligrosos aun cuando la norma no los clasifique en este rubro.



ABSTRACT

Actually environmental studies related to mercury, are the priority topics in several
countries of the world, due to its toxicity and biological accumulation. Practically in
Mexico there are not studies about it, eventhough environmental authorities have

recognized that is indispensable to have a mercury emissions inventory.

The principal goal of this work was the mercury detection in solid wastes samples
(ashes), comming from combustion and incineration systems it was necessary the
stablishment and validation of an analytical method, so the final results could allow the

classification in hazardous wastes.

In this proyect was evaluated the modification of different analytical methos for the
mercury detection in several wastes, being EPA-200.2, EPA 245.5, EPA-3015,
EPA-3031, EPA-3050B and EPA-7471A. The most suitable was the EPA-3031
modified in the reagent adition and final decolouration stage. Once the digestion
procedure was defined, the samples were analyzed in emission spectrometry with

hidride generation.

The ashes samples were obtained from incineration systems for municipal wastes,
hospitalary wastes, petrochemical wastes, wastewater treatment sludge, as well as

samples obtained from combustion systems located in energy plants.

Mercury values obtained for ashes from municipal wastes incineration, were from 19 to
618 ppb with mean value of 303 ppb and for the university campus, the values were
higher between 53 to 2785 ppb with mean value of 843 ppb. The petrochemical ashes
reported 14 to 300 ppb and mean value of 144 ppb and those from hospital wastes
had values from 171 to 525 ppb with mean value of 396 ppb. The smaller values
corresponded to the ashes from wastewater treatment sludge, with values from <2.0
to 130 ppb with mean value of 55 ppb. Related to ashes from combustion systems, the
values were between 60 to 1590 ppb with mean value of 283.4 ppb and the carbon
sample had values from 160 to 333 ppb and mean value of 263.1 ppb.



> Finally, in accordance to the mexican normativity, the test for the extraction of toxic
compounds was done for this solid wastes and was found that none of the samples
had a value over 0.2 mg/liter, as indicated by the Anex 5 of NOM-052-ECOL-1993 for
being a hazardous waste. This test allowed to choose the options for final disposal and
they should not be in the open air, because wind can disperse them among other
places and pollute the athmosphere, acuatic layers and ground. Besides that, the fact
of being located in the ground, can propitiate the leachage of mercury to underground
water with the resultant drinking water pollution. For this reason, this wastes can
cause pollution trouble to the environment and human beings, so they must be

considered as hazardous, even the normativity wont classify them as well.
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INTRODUCCION

México es un pais que cuenta con varias fuentes naturales de mercurio por ser un
territorio donde se encuentran ubicados varios volcanes y minas que ocasionan la
liberacion de este elemento al ambiente. Aunado a esto, la generacién antropogénica es
de considerable importancia, ya que es un pais que tiene gran produccion petrolera y

parte de la generacion de energia es mediante la combustion de carbon.

La produccion de mercurio en México se encuentra localizada en las entidades federativas
ubicadas en el noroeste y centro del territorio. De acuerdo al INEGI, los dltimos afios se
ha reducido la parte correspondiente a la extraccibn minera, sin embargo la produccion
secundaria de mercurio si continlia, particularmente al recuperarlo como subproducto en
la extraccion de plata y oro en el estado de Zacatecas (20 toneladas anuales
aproximadamente). También ha disminuido en el uso de biocidas, pinturas, agricultura,

medicamentos y cosméticos, asi como en la fabricacion de baterias (INE, 2000-A).

En 1995 la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), opt6 por la
resolucion sobre el manejo racional de sustancias quimicas, elaborando planes de accion
regionales para cuatro sustancias toxicas persistentes y bioacumulables, entre las que se
encuentra el mercurio, donde se pretende la reduccion de las emisiones y la exposicion o
riesgos (INE, 2000-A).

El procedimiento que se ha seguido para elaborar el “PLAN DE ACCION REGIONAL DE
AMERICA DEL NORTE SOBRE MERCURIO”, incluye la conformacion de un grupo de
representantes de los ministerios del ambiente en tres paises: México, Estados Unidos y
Canada, que se apoyan en los diversos sectores gubernamentales, industriales,
académicos y sociales, con la finalidad de establecer diagnésticos sobre la situacion del
mercurio en los tres paises, asi como delinear objetivos, metas y acciones para dicho plan.
El propésito es proporcionar a los gobiernos de Canada, Estados Unidos y México una via
para encauzar sus esfuerzos, individuales y conjuntos, hacia la reduccion de la exposicion
al mercurio de los ecosistemas, peces, flora y fauna, pero en especial de los seres

humanos, por medio de la prevencion y reduccion de las descargas antropogénicas de
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este elemento al medio ambiente, hasta llegar a valores atribuibles a niveles y flujos

generados por la naturaleza (INE, 2000-B).

Los objetivos principales de dicho plan son: determinar el balance de masas del mercurio,
incluyendo ambas fuentes: naturales y antropogénicas; realizar un inventario de las
actividades actuales y propuestas para la reduccion de riesgos, a fin de determinar las
areas donde sean aplicables a los tres paises. Para ello debe ponerse atencién en realizar
actividades concertadas que permitan reducir los riesgos que representan las sustancias
guimicas toxicas, sustituyéndolas por aquellas menos tdxicas, considerando politicas y
medidas de caracter reglamentario. En resumen, las acciones que recomiendan consisten
en tres categorias complementarias: actividades cientificas que incrementen el
conocimiento respecto al ciclo atmosférico del mercurio y la contribucion de fuentes
naturales y antropogénicas; esfuerzos normativos y de otro tipo, auspiciados por los
gobiernos, asi como acciones voluntarias para la reduccion de riesgos por los interesados,

que las partes pudieran promover (INE, 2000-C).

México aun no dispone de un inventario total de las emisiones de mercurio a la atmosfera,

ni cuenta con un muestreo y andlisis sistematico de este metal en agua, aire o sobre la

generacion de residuos que lo contengan. Sin embargo se han iniciado actividades a este
respecto dentro del “Plan de Accion Regional de América del Norte Sobre Mercurio” y en el
INE se cuenta con un borrador que clasifica a las fuentes en: plantas carboeléctricas y
termoeléctricas, minas de oro y plata, minas de mercurio, plantas fundidoras de material
ferroso y no ferroso, refinacién del petréleo, industria del cemento, plantas de cloro-alcali,

plantas de papel, incineradores de residuos biolégico infecciosos e incineradores de
residuos peligrosos, indicando el estimado de las emisiones al ambiente de mercurio en
dichas fuentes (INE, 2000-A).

Esta base de datos serd necesaria para una evaluacion comparativa entre los tres paises y
gue Estados Unidos y Canada apoyen a México en el fortalecimiento de la capacidad para
realizar el monitoreo y determinacion analitica del mercurio, con la precision y

confiabilidad requeridas.



JUSTIFICACION

Mediante la revision bibliografica se ha visto que no se le ha dado mucha importancia a la
necesidad de realizar la deteccion de mercurio en las cenizas procedentes de los sistemas
de combustion e incineracion, ya que se daba por hecho que este residuo no estuviera
contaminado con este elemento por las elevadas temperaturas de estos procesos. Sin
embargo, ciertas referencias definen la posibilidad de que el mercurio sea adsorbido en las
cenizas cuando hay enfriamiento de los gases de combustion antes de llegar al dispositivo

de control de particulas que se emiten al ambiente (Li et al, 1997 y Sittig, 1976).

Por otra parte, es de suma importancia considerar el hecho de que la mayor parte de las
cenizas no se disponen de forma adecuada, permaneciendo muchas veces en los patios
industriales durante largos periodos o son arrojadas a tiraderos o barrancas en donde el
viento provoca su dispersion y transporte a zonas en las que puedan provocar dafios a la
salud de la poblacién, o a cuerpos acuaticos superficiales que seran afectados. Asi mismo,
la lixiviacion de las mismas provocada por la lluvia, puede contaminar el suelo y los

mantos freaticos.

Al no tener conocimiento del grado en que las cenizas estan contaminadas con mercurio,
resulta muy dificil que se tomen las acciones de prevencion y control, ademas de la falta
de un método estandarizado especifico para determinar este elemento en este tipo de
residuo. También es necesario contribuir a la creacién del futuro inventario de emisiones
de dicho metal y sentar las bases metodologicas para que otros investigadores continden

realizando ese tipo de estudios.

Por lo anterior, se hizo el presente estudio con el objeto de definir un método para la
deteccién de mercurio en cenizas, que permitiera analizar diferentes tipos de muestras de
los procesos de combustion e incineracién, para determinar la peligrosidad de estos

residuos y sugerir el adecuado confinamiento de los mismos.
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OBJETIVOS

> El objetivo general del proyecto fue detectar mercurio en muestras de residuos
solidos procedentes de los sistemas de combustion en incineracion, con el fin
de conocer su potencial como residuos peligrosos y de esta forma sugerir
algunos métodos de control y/o confinamiento para minimizar los efectos

negativos al medio ambiente.
» Los objetivos particulares fueron los siguientes:

v Establecer un método analitico que permitiera la detecciéon de mercurio

en cenizas procedentes de los procesos de combustion e incineracion.

v Validar el método analitico propuesto.

v' Determinar el contenido de mercurio en cenizas procedentes de:
combustion del carbon en plantas generadoras de energia, incineracion de
residuos hospitalarios, residuos sélidos municipales, residuos de la industria
petroquimica y cenizas de lodos de plantas de tratamiento de aguas

residuales.

v Evaluar las cenizas de acuerdo a la normatividad para residuos peligrosos.

v Proponer algunas formas de control, tratamiento y/o confinamiento de

estos residuos.
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HIPOTESIS

Los sistemas de combustion e incineracion generan residuos solidos (cenizas) que
contienen mercurio procedente de la materia prima en si, como es el caso del
carbén que se quema en la industria termoeléctrica o el combustible procedente
del petréleo que se utiliza en los sistemas de incineracion. Parte de este mercurio
se gueda en las cenizas debido a la condensacion de los gases, que ocurre en la
etapa de enfriamiento, con la consecuente adsorcion de este elemento en las

cenizas volantes o de fondo.

Es posible adaptar diferentes métodos analiticos utilizados para detectar mercurio
en sedimentos, agua, petroleo crudo, lodos, suelo, residuos sélidos y semisélidos,
para la valoracion de muestras de cenizas de los sistemas de combustién e
incineracion, considerando las modificaciones necesarias, que permitan evitar

pérdidas de este elemento por evaporacion.

El contenido de mercurio detectado en cenizas provenientes de procesos de
combustion utilizando carbon y de la incineracion de residuos solidos municipales,
residuos biolégico-infecciosos, residuos de la industria petroguimica, cenizas de
lodos de plantas para tratamiento de aguas residuales, junto con la prueba de
extraccion de compuestos toxicos (PECT) del anexo 5 de la NOM-052-ECOL-1993,
permitird determinar si son residuos peligrosos 0 no y sugerir el adecuado
confinamiento de los mismos, para evitar que se ocasione dafio a la salud y al

ambiente.
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1. GENERALIDADES SOBRE MERCURIO

El mercurio es el Unico metal que se presenta en estado liquido a temperatura ambiente,
siendo 15.5 veces mas denso que el agua. Normalmente se encuentra en menor
proporcion que el plomo y consecuentemente su ciclo geoquimico tiene flujos menores,
siendo su abundancia de 80 ppb en la capa terrestre y en el océano de 0.15 ppb. Se
presenta en tres estados de oxidacion: estado elemental (Hg°, liquido de color plata) y
formas idnicas Hg* y Hg**, como HgCl, HgS y HgCk. También se encuentra en forma de
compuestos organicos como metilmercurio (CHs-Hg") y dimetilmercurio (CH3-Hg-CH3)
(O'Neill, 1993).

La mayoria de los compuestos del mercurio son relativamente volatiles, ain el sulfuro
mercurico (HgS) que es la principal forma mineral del mercurio, propicia una
concentracién de 10 ng Hg/metro cubico de aire seco. Dicho mineral puede ser reducido

facilmente por medio de calentamiento:

2HgS + 302 —3p 2HgO + 2S02

2HgO —» 2Hg+ 02

Adicionalmente, para entender el comportamiento del mercurio en el ambiente, hay que
considerar que la formacion de diferentes especies quimicas se debe a la velocidad en que
se deposita este elemento y por lo tanto se convierte en un factor que determina la
eficiencia de los controles para removerlo. Sin embargo, la deteccion de las diferentes
especies del mercurio en emisiones atmosféricas no ha sido facil, por lo que se han
desarrollado diferentes métodos para la determinacion correcta de las mismas: EPA-29
(Environmental Protection Agency), RTI (Research Triangle Institute) y MESA (Mercury
Speciation Adsorption Method) (Dennis et al, 1997) (USEPA, 1996).

El mercurio puede extraerse de las minas como sulfuro de mercurio, el cual se muele,
tamiza y refina para los procesos térmicos en los que se liberan vapores de mercurio
metalico. Los usos principales son en baterias, industria de cloro-alcali, equipo eléctrico y

de medicién, pintura, amalgamas dentales y otros usos como termdémetros, en
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laboratorios, etc. La produccién del mercurio ha disminuido debido a que es reciclado y su

uso es menor para evitar mayor contaminacion del ambiente (INE, 2000-A).

El uso principal del mercurio se debia a la fabricacion de hidréxido de sodio y cloro por la
electrdlisis de salmuera, generando pérdidas de mercurio del orden de 150-250 gramos de
Hg por tonelada de cloro producido, por lo que actualmente ha disminuido este proceso.
La produccion mundial de mercurio ha ido decreciendo de manera continua en los ultimos
veinte afios, de 10,000 toneladas anuales en 1970 a 5,500 en 1990 (O’Neill, 1993) (INE,
2000-A).

Existe una produccion secundaria significativa de mercurio a nivel mundial, la cual se
estima que equivale al 40% de la produccion primaria, la cual resulta de su reciclado,
recuperacion y reprocesamiento industrial. El reciclado del mercurio a partir de chatarra de
origen industrial es muy amplio, sin embargo en lo que respecta al de la mayoria de los
productos de consumo, no es econdmico en virtud a las pequefias cantidades de mercurio
gue contiene. Aunque el mercurio se recicle repetidas veces, el ambiente es el receptor
final y ahi se mantiene de forma permanente e independientemente de que cambie su
forma quimica, ya sea por mecanismos fisicos, quimicos o biolégicos (Albert, 1990) (INE,
2000-A).

1.1 CICLO DEL MERCURIO

El mercurio se mueve a través del ambiente como resultado de actividades naturales y
humanas, al ser transportado por el aire se deposita en agua y suelo, siendo expuestos a
este elemento humanos y animales. Cuando el mercurio llega al agua, sucede la
bioacumulacion en peces y animales en su forma mas tdxica que es el metilmercurio y la
concentracion es mucho mayor que aquella detectada en el agua. El ser humano
consecuentemente consume el pescado contaminado con altos niveles de mercurio,
observandose efectos neuroldgicos y de desarrollo, como es la dificultad para caminar,

convulsiones e incluso la muerte (Albert, 1990).

En una localidad del Japén llamada Minamata, ocurri6 un evento de envenenamiento
masivo por la contaminacion de las aguas de pesca con mercurio, al derramar compuestos

de este elemento y ser consumidos por los peces y en consecuencia por la poblacion. Este
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elemento fue absorbido por los habitantes, ocasionandoles graves problemas e incluso la

muerte en algunos casos.

El mercurio se mantiene en la atmosfera por largos periodos y consecuentemente puede
transportarse a grandes distancias, antes de que sea removido de la atmésfera por
depositacion seca o humeda. El mercurio elemental tiene un tiempo de residencia de 0.5
a 1.5 afios, mientras que las especies oxidadas tienen tiempos de vida de horas o dias en
la atmésfera. Asumiendo un tiempo igual a 1 dia, los compuestos se pueden movilizar por
el viento en cientos de kildbmetros, antes de que se conviertan a otras formas (Fthenakis
et al, 1995).

El mercurio se recircula continuamente en los distintos entornos ambientales, a lo cual se
agrega la metilacion por medio de los procesos biologicos y la bioacumulacion en los
diferentes organismos vivos, que se exponen a través del aire (inhalacion), agua y
alimentos (ingestion). La diferencia entre los ciclos del mercurio y plomo, son las
reacciones de metilacion en el primer caso, puesto que existe en los estados de oxidacion
(0, 1", 2°) y se llevan a cabo por que el mercurio es consumido por peces y humanos,
mientras que en el ciclo natural del plomo, éste solo permanece en el estado de oxidacion

(2") y ocurre poca metilacién (O'Neill, 1993).

1.1.1 CICLO GLOBAL DEL MERCURIO

El ciclo global del mercurio depende de la circulacion atmosférica de los vapores de
mercurio metalico, los cuales provienen de la desgasificacion de la corteza terrestre, hasta
llegar a los océanos. Durante el ciclo, sube por evaporacion y cae por precipitacion pluvial.
La cantidad de mercurio que se encuentra en los océanos es muy grande y la mayor parte

es de origen natural (Albert, 1990).

El mercurio elemental es gasificado del suelo, mientras que el de los sedimentos se
convierte a metilmercurio por accion bacteriana, el cual se evapora hacia la atmoésfera
como dimetilmercurio y ahi muchos de los compuestos de mercurio se descomponen por

efecto de la luz solar para convertirse a la forma elemental. Casi todas las especies del



18

mercurio son adsorbidas por las particulas suspendidas, que al ser lavadas por la

precipitacion pluvial regresan a la superficie (Berman, 1980).

La vegetacion absorbe el mercurio por tres mecanismos: depositacion directa por la lluvia,
absorcion en el suelo por las raices y del aire por medio del follaje, cuando se encuentra
en forma gaseosa. Los peces se contaminan con mercurio por bioconcentracion o toma
directa del agua, bioacumulacion por ingestion de alimento y biomagnificacion por medio

de la cadena tréfica (Constantinou et al, 1995).

Considerando el ciclo global del mercurio, la USEPA (1998) asume que solo el 48% del
mercurio total que es emitido por chimeneas, es depositado localmente en las vecindades
de la unidad de combustion y el 52% restante deja esta area para unirse al ciclo global
(AWMA, 2001).

1.1.2 CICLO LOCAL DEL MERCURIO

Se basa en la circulacion hipotética de los compuestos de metilmercurio y dimetilmercurio,
donde el mercurio se libera en sus distintos estados fisicos y quimicos a partir de las
fuentes antropogénicas. Una vez que éste se encuentra en los ecosistemas acuaticos y en
presencia del oxigeno, todas las formas de este elemento, incluso el mercurio metalico, se
ionizan, oxidan y se transforman en Hg**, que después se reduce para formar mercurio
metdlico. Esta reaccion se realiza por medio de las bacterias Pseudomonas en ambiente de

anaerobiosis o carente de oxigeno (Albert, 1990).

La segunda reaccién ocurre en aguas continentales o en litorales, donde el mercurio
oxidado (Hg*") se convierte en metilmercurio (CH3Hg") y en dimetilmercurio (CH3-Hg-
CH3). La metilacion del mercurio se lleva a cabo por dos vias a través de las bacterias,
aerobia y anaerobia. La primera se realiza por compuestos derivados de la
metilcobalamina, los cuales son producidos por bacterias metanogénicas en un ambiente
moderadamente reductor. La formacién de metilmercurio por esta via es escasa, debido a
gue en este medio también se forma el sulfuro de mercurio y no queda disponible para la
metilacion, ya que es insoluble en medio anaerobio; mientras que en medio aerobio se

combina con el oxigeno y forma sulfatos y sulfitos, dejando en forma soluble al mercurio
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oxidado Hg®*. En la reaccion aerdbica, el mercurio se une a la homocisteina y se metila
por medio de procesos celulares que dan lugar a la formacion de metionina. En las
particulas de sedimento que se encuentran suspendidas en el agua, la metilacion del
mercurio ocurre también por las dos vias, aerobia y anaerobia. En la primera se forma el
dimetilmercurio que es muy volatil e insoluble en agua, por lo que pasa del medio acuatico
a la atmosfera y luego baja con la lluvia, pero si ésta es &cida, el dimetilmercurio pasa a
metilmercurio y asi se completa el ciclo. Cuando el metilmercurio esta libre en el agua,
atraviesa las membranas bioldgicas con facilidad y se incorpora rapidamente a las cadenas

troficas acuéticas (Albert, 1990). Se presenta el esquema correspondiente en la figura 1.1.

FIGURA 1.1 CICLO LOCAL DEL MERCURIO

NUBES

Vulcanismo CH3-Hg-CH3
Evaporacion Dimetilmercurio
Lluvia CHs-Hg*
Metilmercurio
Desgasificacion Hge° Erosion e
Intemperizacion

zt“ffc&ﬁ?i‘f

CHs-Hg™" CH3)2Hg o
OXIdadO @ /4 A
Pseudomonas
Hg** CHs-Hg"
«A
Metilacion aerdbicy’
Sedimento

Metilacion anaerdbica f
(Albert, 1990)
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1.2 ESPECIES DEL MERCURIO

El metilmercurio es una de las especies quimicas mas toxicas y se encuentra en peces,
siendo ingerido y absorbido por aves, otras especies animales y humanos. Existe una gran
variedad de microorganismos que propician la formacién de las especies de metilmercurio.
La transformacion de metilmercurio es mas importante bajo condiciones aerébicas que
anaerdbicas y esto se debe a que la presencia de iones sulfuro (S°) en ambientes
reductores, favorece la produccion del sulfuro de mercurio (I11) que es insoluble (O'Neill,
1993).

(microorganismos) (microorganismos)
Hg ** » CHsHg® ————®  (CH3)2Hg

Las velocidades de reaccion de la metilacion en especies quimicas insolubles de mercurio,
son mucho menores que en las solubles y la metilacién del mercurio es importante en rios
y lagos que tienen un pH bajo de forma continua o intermitente, lo cual se debe a lo

siguiente:

a) Por medio del intercambio i6nico se solubiliza la mayor cantidad de Hg®* en los
sedimentos que presentan elevadas concentraciones de iones hidrogeno vy
consecuentemente se aumenta la velocidad de sintesis del metilmercurio por accion de

los microorganismos.

b) El pH bajo favorece la sintesis de metilmercurio y no de dimetilmercurio.

c) Aunque la poblacion de organismos de mayor tamafio es menor, significa que cada

individuo absorbe mayor proporciéon del metilmercurio producido.

d) En cuerpos de agua muy productivos (con pH alto), hay mayor dilucion del
metilmercurio, ya que se propaga a través de un mayor ndmero de individuos. Asi
como hay microorganismos que producen metilmercurio, hay muchos otros que lo
degradan y esto propicia que los niveles normales no se eleven demasiado en los
cuerpos de agua, por lo que la concentracion de metilmercurio en el agua indica el

balance entre las reacciones de metilacion y desmetilacion (INE, 2000-A).
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La concentracién de metilmercurio en organismos acuaticos varia de una especie a otra,

pero estd relacionada con la actividad metabdlica promedio de vida. EI metilmercurio

conforma el 60-90% del mercurio presente en los peces, debido a que el grado de

absorcién es alto y la velocidad de eliminacién es muy baja. En condiciones similares, s6lo

el 10-15% del mercurio inorganico es absorbido y la eliminacion de Hg** (acuoso), ocurre

de manera libre (INE, 2000-A).

En la tabla 1.1 se presenta un esquema que indica las especies quimicas del mercurio en

aire, agua y suelo, asi como el tipo de fuente que las produce (O'Neill, 1993).

TABLA 1.1 ESPECIES DE MERCURIO EN AIRE, AGUA Y
SUELO
MEDIO ESPECIE FUENTE Y ESTADO
IA Hgo Natural y antropogénico
|
I CH3-Hg-CH3 Fuentes bioldgicas en suelo,
) 1 pantanos, aguas frescas y
Alre : de oceano
|
I (HgCl2) Rocio del océano
: Hg 2 Incluye iones complejos e
I A 1 hidratados
| |
|
| 2+ 1 o
Hg2 " + H
Agua : 1 g 1 g
| |
I I CH3-Hg* .
I | Ingerido por plancton y
[ I peces, etc.
I e | HgS Insoluble, formado bajo
: //‘/ condiciones anaerobias
I 1
|
Hg** . .
! Adsorbid Condiciones aerobias o
Suelo )) en SOrbldo | anaerobias
Sedimento
sedimentos
Condiciones anaerodbicas
con pH alto
CH3Hg™
CH3-Hg-CH3 insoluble,

volatil




1.3 USOS DEL MERCURIO EN MEXICO

El Consejo de Recursos Minerales, indica que se han detectado 4,705 minas, de las cuales
83 son de mercurio y estan ubicadas en los estados de Chihuahua, Durango, Estado de
México, Guanajuato, Guerrero, Querétaro, San Luis Potosi y Zacatecas. De éstas, 66
declaran que producen Unicamente mercurio y 17 en conjunto con otros minerales (INE,
2000-A).

La produccion primaria de mercurio ha ido disminuyendo al paso del tiempo, desde 394
toneladas en 1985, hasta valores de cero en los afios de 1995 a 1998. Con respecto a la
produccion secundaria, ésta se debe al reprocesamiento de antiguos jales mineros en los
estados de Zacatecas, Guanajuato y San Luis Potosi, en donde se recupera plata, mercurio

y oro con un sistema de lixiviacion (INE, 2000-A).

Referente a la importacién y exportacion, en los ultimos afios no se ha requerido importar
mercurio en grandes cantidades, mencionandose valores de 13.7 toneladas en 1998 para
la fabricaciébn de tubos fluorescentes y restauraciones dentales, mientras que se han
exportado casi 12 toneladas de mercurio en el periodo de 1993 a 1998 (INE, 2000-A).

En México, el mayor consumo de mercurio generalmente de origen secundario esta
relacionado con la produccion de cloro, fabricacion de lamparas, amalgamas e
instrumentos como termoémetros y mandmetros, asi como construccion, mantenimiento y
reparacion de anuncios luminiscentes, ldmparas de ornato y accesorios eléctricos. Se tiene
un registro sobre el consumo de mercurio en 1996, habiendo sido de 30 a 33 toneladas
(INE, 2000-A).

En la Gréfica 1.1 se presentan los porcentajes sobre el consumo de mercurio en México
para el periodo de 1998, considerando valores de cloro-&lcali (48.3%) aunque ya se esta
eliminando este proceso, termémetros y esfingomanémetros (20.5%), odontologia
(12.9%), termostatos(1.3%), lamparas fluorescentes (8.5 %), asi como otros usos de tipo

cultural (8.5 %), que se describen detalladamente en las siguientes secciones.
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GRAFICA 1.1 USOS DEL MERCURIO EN MEXICO

Periodo 1998
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1.3.1 PLANTAS DE CLORO-ALCALI

La industria mexicana de Cloro-alcali, produce actualmente 447,000 toneladas de cloro al
ano, de las cuales el 33% se realiza por medio de la tecnologia de catodo de mercurio y
es de origen secundario procedente del reciclado de los jales mineros. El proceso propicia
la generacion de residuos, que consisten en lodos compuestos de hidroxido de calcio,
hidréxido de magnesio y trazas de mercurio (<0.001 mg/L), los cuales son filtrados y
parcialmente deshidratados y se envian a confinamiento bajo control de acuerdo a la
normatividad establecida (INE, 2000-A).

1.3.2 TERMOMETROS Y ESFINGOMANOMETROS

El mercurio se utiliza en diferentes tipos de termdmetros para el sector salud, laboratorios
e industria, con un contenido de aproximadamente 1 gramo de mercurio por termémetro y
6 gramos por esfingomandmetro. Esto genera un consumo de 2,240 kg/afio y 160 kg/afio
respectivamente (INE, 2000-A).
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1.3.3 CONSULTORIOS DENTALES

De acuerdo a las estadisticas, hay més de 10,000 odont6logos que utilizan un promedio de
200 g/afio de mercurio por cada profesional, lo que implica 1.5 toneladas por afio.
Ademas, los residuos de las amalgamas son desechadas a los drenajes, por lo que es
necesario implantar un sistema de recoleccion de las mismas, asi como asegurarse de
hacer un monitoreo periédico del agua residual y llevar a cabo un programa de

mantenimiento para evitar que se acumulen y pasen a dicho sistema (INE, 2000-A).

.34 TERMOSTATOS

Se utilizan para regular equipos de aire acondicionado y segun fuentes, se vende de
36,000 a 40,000 unidades cada afio. Cada termostato contiene una o dos capsulas con 3
gramos de mercurio, por lo que la generacién por este medio es de 152 kg anualmente,

considerando un promedio de 4 gramos por unidad (INE, 2000-A).

1.3.5 LAMPARAS FLUORESCENTES

Todas las lamparas fluorescentes contienen mercurio elemental y en un tubo de 120 cm,
aproximadamente hay de 15 a 25 mg. A la fecha no se ha establecido un programa de
recoleccion y reciclado en el pais. En forma general, el consumo de mercurio para la
produccion de lamparas ha sido:

920 kg de mercurio para producir 26 millones de lamparas, 1996

1,050 kg de mercurio para producir 30 millones de lamparas, 1997

1,005 kg de mercurio para producir 33 millones de ldmparas, 1998

935 kg de mercurio para producir 37 millones de lamparas, 1999
(INE, 2000-A).

1.3.6 USOS MEDICOS DEL MERCURIO

El mercurio y sus sales tuvieron usos medicos en la India y China, siendo notoria su
efectividad para el tratamiento de la sifilis en forma de benzoato mercurico, acetato
mercuroso y yoduro mercuroso. El cloruro mercurico o calomel, tuvo gran popularidad
como agente laxante, mientras que el Oxido mercurico y las sales como salicilatos o

cloruros se utilizaron como antisépticos de uso tépico. La importancia del mercurio y sus
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compuestos como agentes terapéuticos, ha declinado recientemente. Los compuestos
organicos de mercurio, tales como el “metafen” y “merbromin” (mercurocromo), ejercen
una accion bacteriostéatica y se usan como agentes antisépticos de uso local y otros como

el “mercurin”, aln se utilizan como diuréticos de manera limitada (Berman, 1980).

1.3.7 OTROS

En el mercado nacional se venden productos de artesania como dijes de cristal con
mercurio liquido encapsulado, que pueden contener de 0.8 a 4.5 g de mercurio mezclado
con agua o glicerina, con una venta mensual aproximada de 9,000 collares al mes = 23.85
kg en la ciudad de México. En estados como Zacatecas y Guanajuato hay un consumo de
75 kg por mes o0 900 kg por afio (INE, 2000-A).

1.4 FUENTES DE CONTAMINACION POR MERCURIO
1.4.1 NATURALES

El mercurio se introduce al ambiente a partir de las fuentes naturales como consecuencia
de la entrada del mercurio elemental a la atmésfera, como resultado de la gasificacion de
la capa terrestre y de la evaporacion en los cuerpos de agua. Una vez en la atmésfera, el
mercurio es transportado en forma de vapor o depositado nuevamente en la superficie de
la tierra. Al entrar a los cuerpos acuaticos por medio de las bacterias se convierte a
metilmercurio que es la forma mas toxica y estable, con un tiempo medio de vida en los
peces estimado de 2 a 3 afios. El mercurio no es un elemento esencial para la vida, pero
ha estado presente en la naturaleza en concentraciones a las que los seres vivos estan
adaptados y son:

*= Vulcanismo

» Desgasificacion de la corteza terrestre

= Erosion

= Disolucion de minerales de las rocas por lixiviacion

(Shell y Anderson-Carnahan, 1995)
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1.4.2 ANTROPOGENICAS

Como se menciond anteriormente, la razon principal de las elevadas emisiones al aire, es
por la baja temperatura de ebulliciébn del mercurio (363°C) y su alta presién de vapor,
presentandose principalmente en la forma elemental, con menos pérdidas en la forma
oxidada. La contaminacion hacia el suelo es mediante las cenizas de fondo y volantes que

se forman en los procesos de combustion e incineracion citados.

Las emisiones globales del mercurio que resultan de las actividades humanas, son muy
importantes para la seguridad mundial, por lo menos a nivel local. Mundialmente la
extraccion minera de mercurio, produce aproximadamente 10,000 toneladas/afio y las
actividades relacionadas propician pérdidas de este elemento con descargas directas a la
atmosfera. Otras fuentes importantes son las industrias de cloro-alcali, refinacion de oro,
produccion de cemento, aplicacion industrial de metales y especialmente la combustiéon de
productos derivados del petrdleo, asi como la incineracion de lodos residuales o residuos

sélidos municipales (Mendioroz et al, 1999).

Debido a que el carbdn puede contener cantidades traza de mercurio de manera natural
(0.04 a 0.7 mg/kg), los procesos de combustion como son: termoeléctricas, hornos
industriales y comerciales, estufas y calentadores domésticos, son fuentes importantes de
la emision de este elemento al ambiente. Las tecnologias aplicadas a los gases de emision,
han reducido en gran parte dichas emisiones, pero han contribuido a generar desechos
solidos que contienen mercurio. Otra fuente importante son las emisiones por incineracion
de cadaveres con amalgamas dentales y la volatilizacion del mercurio presente en los
tiraderos de basura municipal, ademas de la generacion de residuos hospitalarios por el
contenido de mercurio debido al material de desecho presente en ellos, como

termdémetros y medidores de presion rotos entre otros (Jackson, 1999).

Las plantas que producen cloro y sosa caustica propician emisiones al ambiente, descargas
de agua contaminada y residuos sélidos que contienen mercurio, asi como las emisiones
procedentes de la industria del hierro y acero, fertilizantes y del cemento, cooperando

también las industrias manufactureras de material eléctrico y electronico, explosivos,
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fotografia y pesticidas. También se utiliza en los catalizadores para la industria quimica y
petroquimica (Jackson, 1999).

En Estados Unidos se ha publicado informacion sobre el estimado anual de las emisiones
globales de mercurio natural y antropogénico hacia la atmdsfera, la tabla 1.2 presenta los

valores correspondientes a los periodos de 1971 a 1995.

TABLA 1.2 EMISIONES ANUALES DE MERCURIO
ANO NATURAL ANTROPOGENICO
Ton/afo Ton/afo

1971 25,000 - 150,000 6,700
1979 29,300 11,500

1988, 1989 2,500 3,600
1991 1,700 - 6,000 2,000 - 3,000
1994 3,000 2,000
1995 2,800 2,000

(Jackson, 1998)

En lo que respecta a Meéxico, actualmente se tiene informacion sobre las fuentes
antropogénicas debido a los esfuerzos mancomunados por los tres paises que estan
dentro del “Plan de Accion Regional de Norte América para Mercurio”. Se cuenta con un
inventario de emisiones en México, realizado por el INE en Marzo de 2001, el cual incluye

las fuentes generadoras de mercurio y el estimado total del mismo en toneladas por afio.

La tabla 1.3 presenta los valores de las fuentes generadoras de mercurio en México y los
valores mas elevados corresponden al rubro de la mineria del oro, mercurio y su refinacion
(28 y 25% respectivamente), incineradores de residuos biologico infecciosos (18%) y
plantas de cloro-alcali (12%). En menor cantidad estan los calentadores de agua
residenciales (6%) y las fundidoras de cobre (4%). Con valores inferiores a la unidad,
estan las fuentes de plantas termoeléctricas y carboeléctricas, equipos de combustion

industriales y comerciales, fundidoras primarias y secundarias de plomo y zinc, fundidoras
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de hierro, refinerias de crudo, plantas de cemento y cal, incineradores de residuos
peligrosos, plantas de carbon, manufactura de coque, lamparas fluorescentes,
termometros y amalgamas, que de manera global representan un 7% del total de las
emisiones. Las cenizas del presente estudio se ubican en los renglones de incineradores

de residuos bioldgico infeccioso, plantas termoeléctricas y carboeléctricas (INE, 2001).

TABLA 13 FUENTES DE MERCURIO EN MEXICO (2001)
FUENTE Ton/afo
Mineria del oro y refinacion (28%) 11.27
Mineria del mercurio/refinacion (25%) 9.87
Incineradores de residuos bioldgico infecciosos (18%) 7.150
Plantas de cloro-alcali (12%o) 4.809
Calentadores de agua residenciales (6%0) 2.336
Fundidoras de cobre (4%) 1.5430
Refinerias de crudo 0.9150
Plantas carboeléctricas 0.7855
Amalgamas 0.378
Lamparas fluorescentes 0.234
Fundidoras primarias de plomo y zinc 0.208
Plantas termoeléctricas 0.1263
Equipos de combustion industriales y comerciales 0.0954
Fundidoras de fierro 0.086
Manufactura de coque 0.055
Plantas de carbdn negro 0.024
Incineradores de residuos peligrosos 0.02
Termometros 0.018
Plantas de cemento 0.0105
Plantas de cal 0.003
Fundidoras secundarias de plomo y zinc 0
Total de Emisiones de mercurio 39.95

(INE, 2001)
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Asi mismo, se ha reportado la informacién sobre las fuentes generadoras de mercurio
correspondiente a los afios de 1994 a 1998, indicando el tipo de fuente (proceso) y la
localizacion de las mismas. A continuacion se describen cada uno de los procesos que

generan mercurio y se presenta la grafica 1.2 correspondiente al periodo de 1998.

1.4.2.1 PRODUCCION DE CARBON Y COQUE

En México existen dos tipos principales de carbon: térmico para combustion directa en
carboeléctricas y coquizable para uso metallrgico, los cuales generan mercurio en las
siguientes proporciones:

Produccion de carbon = 8.45 toneladas de emisiones de 1994-1998

Coquizado = 0.351 toneladas de emisiones en 1997

Actualmente el 6% de la electricidad en México se genera en dos plantas carboeléctricas,
localizadas en el estado de Coahuila: Planta Rio Escondido que consume anualmente 4.2
millones de toneladas de carbon y Planta Carbon Il, que consume anualmente 6.3
millones de toneladas de carbdn. Las emisiones de mercurio calculadas son de 2.625
toneladas promedio para el periodo 1997-1998 (INE, 2000-A).

1.4.2.2 FUNDICION DE METALES

De acuerdo al Directorio Nacional, en 1999 habia 482 empresas fundidoras, tanto de
metales primarios, como reciclados o secundarios. Muchas de estas empresas se dedican a
la fundicién de diversos metales (hasta 5 diferentes en empresas pequefias) y aun no
existe un estudio sobre el tipo de tecnologia y combustible que utilizan. Se tiene un calculo
de emision de mercurio por metal, siendo de 167.2 kg para el cobre, 2,474 kg para el
plomo y 35,479 kg para el zinc, lo que hace un total de 38,120 kg para este rubro,
habiéndose calculado para un lapso de 5 afios, de 1995-1999 (INE, 2000).



1.4.2.3 PRODUCCION DE CEMENTO

En México hay un total de 29 hornos de cemento, de los cuales 24 utilizan combustible
alterno y el resto combustoéleo. El célculo de emisiones es de 2.61 toneladas/afio de

mercurio, para una produccion de 30 millones de toneladas de cemento (INE, 2000-A).

1.4.2.4 INCINERACION DE RESIDUOS BIOLOGICO
INFECCIOSOS E INDUSTRIALES

Existen en la Republica Mexicana 24 incineradores de residuos bioldgico-infecciosos
autorizados y de acuerdo a la NOM-098-ECOL-2000, se deben declarar las emisiones de
plomo, particulas suspendidas totales, dioxinas, furanos y mercurio entre otros. La
capacidad de incineracién hasta 1999, era de 18,632 ton/afio y considerando una
operacion del 40% de capacidad, se tendra un volumen de 7,453 ton/afio que emiten 7.15

ton de mercurio/afio (INE, 2000-A).

En cuanto a residuos industriales peligrosos, existen en México 11 incineradores con una
capacidad instalada de 65.400 ton/afio. En los residuos hay grasas y aceites, trapos
impregnados con disolventes y residuos de la industria farmacéutica. El Instituto Nacional
de Ecologia, ha autorizado a la industria cementera que opera en el pais, a incinerar
residuos peligrosos y la capacidad instalada es de 1,227,414 toneladas y el 90% de la
energia proviene del combustoleo, utilizandose Unicamente el 10% de esta capacidad. El
célculo de emisiones indica que se incinera un total de 129,280 toneladas anuales, lo que

genera 0.388 ton de mercurio/afio (INE, 2000-A).

1.4.2.5 CREMACION

En el Distrito Federal hay 9 crematorios que incineran en promedio un total de 14,600
cadaveres por afio en esta zona. Esto genera un total de 21.9 kg/afio de mercurio, que
equivale a 0.1% de las emisiones totales y no se incluyo en la siguiente grafica por ser un
valor muy pequefio en relacion a los demds. La gréfica 1.2 presenta los porcentajes para
el periodo 1998 indicando las fuentes (INE, 2000-A).



GRAFICA 1.2 EMISIONES DE MERCURIO EN MEXICO
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1.5 TOXICOLOGIA DEL MERCURIO
1.5.1 EFECTOS EN LA SALUD

La informacién toxicoldgica sobre el mercurio indica que es venenoso al inhalarlo y al
contacto con la piel, corrosivo a los 0jos y membranas mucosas. Los efectos sistémicos al
inhalarlo son: insomnio, debilidad muscular, anorexia, dolor de cabeza, hiperactividad,

diarrea, alteraciones hepaticas, dermatitis y fiebre (Wagner, 1996).

El cerebro es el érgano humano mas afectado por el metilmercurio, provocando un
trastorno del sistema nervioso. Adicionalmente el mercurio forma uniones muy fuertes con
los grupos de azufre que se encuentran en las proteinas y enzimas, trastornando también
los sistemas enzimaticos y por lo tanto los mecanismos de sintesis del organismo. Uno de
los efectos mas importantes del mercurio organico es la tendencia a interrumpir las
funciones del higado y riflones. Comparando al metilmercurio con el mercurio organico, el
primero atraviesa mas facilmente la placenta y afecta al feto. (O’Neill, 1993). Los iones del
mercurio actlan como potentes inhibidores de enzimas, precipitan a las proteinas y son
corrosivos. Al igual que el arsénico, el mercurio tiene gran afinidad por los grupos
sulfhidrilo y también se combina con los grupos fosforilo, carboxilo, amidas y aminas
(Berman, 1980).

Se ha sugerido que los adultos no deben consumir més de 0.5 mg de mercurio total por
persona semanalmente y en dicha dosis no debe haber mas de 0.2 mg de metilmercurio.
El agua potable contiene normalmente 1 ng de mercurio/litro y los vegetales no absorben
mucho mercurio del suelo. EI promedio de consumo es aproximadamente 0.07 mg
Hg/persona a la semana, pero hay personas que ingieren mucho pescado y sin embargo
no se ven seriamente afectadas, aun cuando dicho pescado contenga de 0.5-1.0 mg
Hg/kg. Otra posible fuente de ingestion para el ser humano son los granos tratados con
fungicidas que contienen mercurio organico. Las personas que tienen un riesgo mayor,
son aquellas que laboran en industrias que utilizan mercurio. Las salpicaduras con
mercurio han causado niveles elevados de mercurio en la orina (330 ny/litro), en personas

gue laboran en la preparacion de dispositivos dentales (O’Neill, 1993).
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Una de las formas con mas riesgo es la derivada por la ingestion de pescado con altos
niveles de metilmercurio, por consumo de medicamentos o aplicacion de cosméticos que
lo contengan. Para determinar la exposicion humana, es preciso tomar en cuenta el
ingreso diario del mercurio al organismo por distintas vias, la forma particular en que se
encuentra este elemento cuando ingresa y el tiempo de retencion dentro del organismo.
La absorcion del mercurio depende de su forma quimica, el metilmercurio se absorbe en

un 90% vy el cloruro de mercurio sélo en 2% (INE, 2000-A).

La forma como llega al mercurio al ser humano se explica en el esquema de la figura 1.2.

FIGURA 1.2 INGESTION DE MERCURIO POR HUMANOS
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La toxicologia bioquimica de los diferentes compuestos, varia de acuerdo a la forma
guimica y via de entrada al cuerpo. Los compuestos de mercurio inorgénicos divalentes
son mas solubles que los monovalentes y se absorben mas rapidamente, siendo por lo
tanto mucho mas téxicos por via oral. Cuando los compuestos del mercurio de tipo
inorganico se encuentran en un vehiculo lipoide, pueden ser absorbidos por via cutanea o
a través de las membranas. El metilmercurio es el mas toxico de los compuestos alquil-
mercuriales utilizados, llegando a causar hasta la muerte. Por otra parte el mercurio
gaseoso, aun en concentraciones minimas es muy peligroso. Se ha estimado mediante
experimentos con animales, que del 75 a 100% del vapor de mercurio inhalado es
absorbido por el cuerpo, ya que deja rapidamente los pulmones a través del sistema

circulatorio. Los efectos toxicos se producen cuando este elemento se difunde hacia los
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eritrocitos y otros tejidos, siendo oxidado a idon mercurico por medio de la enzima catalasa.
El grado en que el mercurio es absorbido por los tejidos, depende de la forma en que fue
introducido inicialmente al cuerpo, habiéndose demostrado que se detectd 10 veces mas
en el cerebro mediante la inhalacibn de mercurio gaseoso, que por medio de una

inyeccion de sales mercuricas (Berman, 1980).

El cerebro es un 6rgano critico para la exposicion a largo plazo de mercurio elemental, ya
que una vez que se encuentra ahi este metal, se transforma a la forma oxidada o i6n
mercurico y como consecuencia hay una eliminacibn muy lenta porque tiende a
acumularse en las células nerviosas. La introduccién del mercurio gaseoso a la sangre se
inhibe por la presencia de alcohol etilico, ya que fue demostrado que una concentracion
de este alcohol en la sangre de 0.04%, inhibe en 30% la absorcion del mercurio por via

pulmonar (Berman, 1980).

El envenenamiento agudo por mercurio, es la resultante de una ingestion o de absorcién
rapida de las preparaciones de este elemento, ya sea de tipo organico o inorganico. La
inhalacién de vapores concentrados de mercurio elemental puede causar una intoxicacion
aguda, asi como los unglientos mercuriales que se aplican a una superficie extensa de la
piel (Berman, 1980).

Los efectos sistémicos del envenenamiento inicia en pocas horas y puede durar dias,
terminando fatalmente. Los sujetos presentan un fuerte sabor metalico, salivacion
excesiva, pérdida de la dentadura, encia palida, afectando también al sistema nervioso
central. El mercurio es un veneno para los rifiones, ya que las lesiones producidas son por
dafo a los glomérulos y epitelio tubular. La disfuncion renal se presenta a los pocos
minutos de que el mercurio alcanza el sistema circulatorio, siendo la primer respuesta una
diuresis si hay circulacién adecuada, luego una oliguria y finalmente resulta la anuria. Las
preparaciones con mercurio pueden producir hipersensibilidad, como son las reacciones a
los cosméticos, materiales de jardineria y la “enfermedad rosada” que es producida en
nifios que han sido tratados con cloruro mercuroso (calomel), siendo una manifestacion de

sensibilidad al mercurio (Berman, 1980).
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Con respecto a la carcinogenicidad del mercurio, se realizaron estudios citogenéticos en
obreros expuestos a mercurio por inhalacion, pero no se obtuvo evidencia respecto a los
efectos adversos sobre la estructura de los cromosomas en células humanas. Sin embargo
otro estudio revel6 un aumento significativo en la incidencia de aberraciones
cromosomicas en la sangre de personas expuestas a vapores de mercurio elemental, de
forma comparativa con aquellos que no estuvieron expuestos de igual manera (USEPA,
1997).

1.5.2 NIVELES MAXIMOS DE EXPOSICION

En un estudio realizado sobre medicion de emisiones de mercurio, se han reportado las
Dosis de Referencia del Mercurio (MRD) como 0.5 ng de mercurio por kilogramo de peso
(cuerpo) por dia, mientras que la EPA que reporta un valor de 0.1 ny/kg de Hg y la
“Agencia de Substancias Toxicas y Registro de Enfermedades” (ATSDR) reporta 0.3 ng/Kg
de Hg. Esta informacion servira como base para definir si los niveles de contaminacion

detectados, son superiores a estos valores (Brown et al, 1999).

La cantidad de mercurio en sangre en personas no expuestas al mercurio, generalmente
es menor a 2 ngy/100 ml. Algunos estudios han demostrado que los efectos toxicos del
mercurio son evidentes cuando la concentracion en sangre excede a 3 ng/100 ml. En el
ambiente laboral se ha fijado un limite de mercurio organico en aire de 0.01 mg/m®y de
0.05 mg/m® de mercurio metélico promedio para turnos de 10 horas. Se recomienda que
los niveles de mercurio inorgénico en rios, lagos y corrientes de agua, no excedan a 144
partes por trillon (ppt) (INE, 2000-A).

Con respecto a los residuos soélidos, se dice que son toxicos cuando se extraen de una
muestra representativa y contienen 0.2 mg/L de mercurio, de acuerdo a la norma
mexicana NOM-053-ECOL-93 y al “Appendix Il of the Federal Register (55FR 11863 FR
26986) (INE, 2001 y Davis-Cornwell, 1991).

Se cuenta con un estudio sobre el efecto de las emisiones de mercurio de un suelo

contaminado por estaciones de distribucion de gas natural, estimando los efectos por
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inhalacion en zona industrial y zona residencial, asumiendo que las rutas de exposicion
tipicas son:
= exposicion de los trabajadores y de la poblacion por inhalacion del vapores y
mercurio en particulas emitidas por el suelo
* ingestion de agua subterranea, contacto dérmico e inhalacion
= contacto de los trabajadores con el suelo del centro de trabajo
= ingestion de la poblacion de alimentos cosechados en los suelos contaminados
en la localidad

= consumo por nifios de tierra del suelo

El estudio concluye que las emisiones de vapor son parte importante del riesgo total y que
varian dependiendo donde se encuentra la fuente. Las instalaciones para distribucion de
gas, ocupan areas relativamente grandes y se encuentran ubicadas en terrenos planos,
generalmente utilizan mandémetros con mercurio que propician derrames en el suelo que

se volatilizan (Roffman et al, 1995).

La “Organizacion Mundial de la Salud” ha marcado promedio diario de ingestion de 0.471
nyg de metilmercurio/kg de peso, aunque algunos estudios han sugerido que es un nivel
muy elevado. En términos de riesgo a la ecologia, la concentracion en suelo superior a 1-2
ppm de mercurio (peso seco), puede ser fitotoxica y para proteger a las especies sensibles
como aves y pequefios mamiferos, se ha recomendado que el mercurio total en
organismos acuaticos por consumir, no exceda 0.1 a 1.1 mg/kg (peso fresco) (Shell y
Anderson-Carnahan, 1995).

1.6 NORMATIVIDAD EN MEXICO

La percepcion de los riesgos que ocasiona el mercurio, no es muy generalizada en México
y aun no se han formulado normas precisas para el manejo de productos especificos como
éste. Sin embargo, en las leyes hay elementos que regulan este contaminante (INE,
2001).
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De las leyes y reglamentos se derivan las Normas Oficiales Mexicanas (NOM), que son de
aplicacion federal y han sido redactadas con la participacion de los diferentes sectores
gubernamentales, académicos e industriales, habiendo sometido las mismas a consulta
publica antes de su publicacion definitiva. La entidad encargada del cumplimiento de estas
normas es la Procuraduria Federal de Proteccién al Ambiente (PROFEPA), con oficinas
generales en la Ciudad de México y representantes en cada estado de la republica (INE,
2001).

Las diversas Normas Oficiales Mexicanas (NOM), establecen los limites maximos
permisibles de mercurio en diferentes tipos de aguas. En el caso de la industria hay estos
limites para actividades agroindustriales y de servicios, ambiente laboral, colorantes y
pigmentos inorganicos utilizados en alimentos y productos de perfumeria y belleza, asi
como en el recubrimiento con tintas y pinturas utilizadas en juguetes y articulos escolares
(INE, 2001).

Se publicé un proyecto de norma en materia de descargas de aguas residuales, el cual
indica limites maximos permisibles de descargas de mercurio en rios, embalses naturales y

artificiales, aguas costeras, suelo y humedades naturales.

También existen normas que establecen métodos de prueba para la determinacién de
mercurio en alimentos, agua potable, agua purificada, en higado, muasculo y rifiones de
bovinos, equinos, porcinos, ovinos y aves, asi como para la determinacion de la
peligrosidad de residuos que contengan esta sustancia. En cuanto a armas de fuego, el
fulminato de mercurio, también esté sujeto a la regulacion por la Secretaria de Comercio y
Fomento Industrial (INE 2001).

La tabla 1.4 presenta los tipos de leyes federales regulatorias, reglamentos, normas y

entidades responsables, correspondientes al mercurio (INE 2001).



TABLA 14 LEYES FEDERALES REGULATORIAS DEL

MERCURIO
TIPO DE LEY REGLAMENTO NORMA ENTIDAD
RESPONSABLE
GENERAL DE EQUILIBRIO |Residuos Peligrosos NOM-052-ECOL-1993 SEMARNAT, INE y
ECOLOGICO Y NOM-053-ECOL-1993 PROFEPA
PROTECCION AL
AMBIENTE
AGUAS NACIONALES NOM-001-ECOL-1996 SEMARNAT, INE y
NOM-002-ECOL-1996 PROFEPA
NOM-071-ECOL-1994
GENERAL DE SALUD Control Sanitario de las NOM-071-ECOL-1994 SS
Actividades, NOM-118-SSA1-1994
Establecimientos y
Servicios
FEDERAL DEL TRABAJO Seguridad, Higiene y NOM-010-STPS-1994 ST
Medio Ambiente del
Trabajo
FEDERAL DE SANIDAD NOM-016-Z00-1994 SAG
ANIMAL
CAMINOS, PUENTES Y|Transporte Terrestre NOM-002-SCT2-1994 SCT
AUTORANSPORTE de Materiales y
FEDERAL Residuos Peligrosos
FEDERAL DE ARMAS DE [Armas de Fuego y SEDENA
FUEGO Y EXPLOSIVOS Explosivos. Art. 41
MINERA Actividades Mineras SECOFI

La tabla 1.5 presenta los valores permisibles para el mercurio en México, los cuales fueron
obtenidos de las normas publicadas por el Instituto Nacional de Ecologia y en referencias

consultadas para el presente trabajo.




TABLA 15 VALORES PERMISIBLES DE MERCURIO EN
MEXICO PARA DIFERENTES MEDIOS
FUENTE MEDIO VALOR MAXIMO PERMISIBLE
CNA México | Agua potable 0.001 mg/litro
CNA México [ Sedimentos 0.2 mg/litro
INE México Rios:
riego 0.01 mg/litro (*)
uso urbano 0.005 mg/litro (*)
vida acuatica 0.005 mg/litro (*)
INE México Embalses naturales:
riego 0.01 mg/litro (*)
uso urbano 0.005 mg/litro (*)
INE México Aguas costeras:
pesca 0.01 mg/litro (*)
recreacion 0.01 mg/litro (*)
estuarios 0.01 mg/litro (*)
INE México Aguas residuales 0.01 mg/litro (*)
INE México Suelo:
riego 0.005 mg/litro (*)
humedales naturales 0.005 mg/litro (*)
INE México Aire: ambiente laboral 0.01 mg/m® Hg orgéanico
INE México Aire: ambiente laboral 0.05 mg/m® Hg metalico
INE México Emisiones de incineradores 0.07 mg/m? base seca, 1 atm, 25°C, 7% 02
INE México Sangre <3 ngramos/100 mi

(*) Los valores para agua de rios, embalses, costeras, residuales y riego, corresponden al Promedio
Mensual (PM) (INE 2001).

Est4 en proceso de ser aprobado el anteproyecto de norma NOM-098-ECOL-1999, que

regula y establece los requisitos y especificaciones para la operacion adecuada de los

incineradores y los limites maximos permisibles de emisiones a la atmdsfera, descarga de

aguas residuales y manejo de desechos sélidos de la incineracion de residuos municipales,

peligrosos, industriales no peligrosos y bioldgico infecciosos, a fin de reducir los posibles

riesgos a la salud y el ambiente. Esta norma establece un limite de 0.07 mg/m® de emision

de mercurio (captacion de una hora y promedio de 3 muestreos en 8 horas) (INE, 2001).




I1. ESTADO DEL ARTE

1.1 ESTUDIOS SOBRE MERCURIO

.11 REALIZADOS EN MEXICO

Se llevd a cabo una busqueda de los estudios realizados en México para los afios de 1996

a 2001, habiéndose encontrado 10 referencias bibliogréaficas.

Para la parte ambiental se revisaron tres referencias sobre contaminacion del aire, la
primera se trata de un estudio sobre emisiones de mercurio procedentes de ocho
incineradores de residuos biolégico infecciosos, reportando valores que van de 0.003 a
8.91 mg/m® en base seca, siendo la norma para estos sistemas de 0.07 mg/m® en base
seca, por lo que 5 valores la superaron, uno quedo en el limite y dos fueron inferiores. Al
mismo tiempo se analizaron otros metales como arsénico, cromo, cadmio, plomo y
particulas suspendidas y la conclusiéon fue que el mercurio proviene de termoémetros rotos,
dispositivos para medir presion y otros residuos presentes que no pueden ser separados
de la carga antes de entrar al incinerador. Dicho estudio fue realizado en la UAM-A de

manera conjunta con un laboratorio analitico (Espitia y Garcia, 1999).

La siguiente referencia menciona las fuentes generadoras de mercurio en América del
Norte (Estados Unidos, Canada y México), especificamente la produccion de oro y plata y
proporcionan datos sobre la depositaciéon del mercurio desde 1800 a la fecha, habiendo

sido realizada por investigadores de Italia (Pirrone et al, 1998).

El otro articulo se refiere a un inventario sobre emisiones antropogénicas para integrarlo a
un modelo sobre calidad del aire, que permitié simular el transporte y depositacion del
mercurio antropogénico y consideraron también a los mencionados paises de América del
Norte (Pai et al, 2000). Aungue estos estudios no fueron realizados por mexicanos, se

incluyen debido a que se consider6 a México dentro de los tres paises evaluados.
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Otro estudio es sobre el mercurio en agua, determinandolo en cuatro rios de la Republica
Mexicana durante el periodo de 1984 a 1994. De manera general se observé que
aproximadamente el 60% de los analisis rebasa la norma para este elemento (entre 0.01 y
0.0017 mg/litro), sin embargo el 5% de los valores es significativamente alto, indicando
gue puede haber dafios a la salud. Por su parte, la Comision Nacional del Agua realiza
actividades de observacion sistematica de la calidad del agua en el pais por medio de su
“Red Nacional de Monitoreo de la Calidad del Agua” (RNM), que opera desde 1974 en 14
regiones con 239 estaciones de muestreo, generando datos para pH, dureza, alcalinidad,
sélidos suspendidos totales, sustancias activas al azul de metileno y demanda bioquimica
de oxigeno. En cuanto al mercurio, en 1991 se detectaron valores de 0.3 mg/litro en el Rio
Cuautitlan y 0.2 mg/litro en el Gran Canal del Distrito Federal, sin embargo de 1994 a

1998 no hubo datos que rebasaran la norma (INE, 2000-C).

Existen tres referencias bibliograficas relacionadas con la toxicologia del mercurio. Una de
ellas fue realizada en la Facultad de Medicina Veterinaria y Zootecnia de la UNAM y trata
sobre el contenido de mercurio detectado en una especie de tiburén que habita el Golfo
de México (estados de Veracruz y Tabasco), las mediciones fueron realizadas por medio
de espectrometria de absorcion atomica, proporcionando concentraciones en branquias,
cerebro, higado, pancreas, muasculo y rifiones e informan sobre el riesgo del consumo de

estos cetaceos (Nufiez et al, 1999).

Otra referencia trata sobre un estudio realizado en la Peninsula de Baja California, donde
mediante distribucion espacial se hicieron determinaciones de mercurio en sedimentos y
evaluaron comparativamente los niveles actuales y anteriores, para poder definir los
aportes antropogénicos, encontrando valores menores en los datos recientes. Mientras
que el aluminio y manganeso fueron determinados por absorcion atémica, el mercurio se
hizo por la técnica de vapor frio y el hierro por activacion de neutrones. Dicho estudio fue

realizado por investigadores rusos y mexicanos (Kot et al, 1999).

El tercer estudio tecnoldgico fue realizado por investigadores norteamericanos y

mexicanos, sobre la concentracion de trazas de 6 metales: cadmio, cobre, niquel, plomo,
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cinc y mercurio en una especie de pez denominada Chirostoma sp. que se encuentra
localizada en la Laguna de Chapala (México). Se determind que todos los metales se
encontraron a concentraciones menores a excepcion del mercurio que varido de 0.217 a
8.149 my/g en base seca, siendo los valores mas altos los correspondientes a los peces
capturados en la parte este de la laguna cerca de las descargas (turbia). Sin embargo,
también se analizaron los mismos peces ya cocinados (fritos) y la concentracién detectada
fue menor (Ford et al, 2000).

Existen tres referencias relacionadas con la bioquimica y la fisiologia celular. La primera
fue realizada en el Instituto Nacional de Nutricién y trata de un estudio sobre proteinas en
higado de ratas, habiendo inducido la necrosis tubular por medio de cloruro mercarico,
cuyos resultados implican cambios del citoplasma, mitocondrias, lisosimas, cromatina y

nucleo de las células (Hernandez-Pando et al, 1995).

El segundo estudio se llevé a cabo en la Facultad de Quimica de la UNAM, se refiere a la
concentracion de elementos traza en muestras de tumores cancerigenos de colon y recto,
asi como en tejido normal de la poblacion mexicana que ha sido irradiada por un periodo
de 30 segundos a 4 horas. Los elementos analizados son: cobalto, yodo, magnesio,
selenio, hierro, zinc, mercurio, bario y cromo, encontrando alteraciones en el contenido de
cobalto, hierro, yodo y bario para los tejidos tumorales con respecto a los normales
(Arriola et al, 1999).

Finalmente, el estudio sobre fisiologia celular, analiza la distribucion celular y dafio en el
DNA producido por el cloruro mercurico sobre células hepaticas humanas y se observé que
hay una fase inicial rapida, seguida por una segunda fase mas lenta. El transporte no
requiere de energia cuando hay bajas concentraciones de cloruro mercurico y solamente
esté relacionado con los procesos de temperatura. La distribucion subcelular de mercurio
fue: 48% en mitocondrias, 38% en el nucleo, s6lo 8% en la fraccion citosolica y 7% en
microsomas. La recuperacion del dafio, toma 8 horas después de la remocion parcial del
metal. Dicho estudio fue realizado en la Universidad Autbnoma Metropolitana-lztapalapa
(Bucio et al, 1995).
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Como se puede observar, la mayoria de los estudios no estan relacionados de forma
directa con el presente trabajo, puesto que las dos referencias sobre ambiente, mencionan
las fuentes y un inventario en los tres paises de Norteamérica: Estados Unidos, Canada y
México. El unico trabajo interesante para este estudio, es el concerniente a las emisiones
de mercurio en sistemas de incineracion de residuos hospitalarios, sin embargo, a la fecha
no se han encontrado estudios realizados en México sobre mercurio en cenizas.

1.1.2 REALIZADOS A NIVEL INTERNACIONAL

Fueron estudiadas 20 referencias, las cuales se analizaron por grupos de acuerdo a temas

especificos.

Para los estudios sobre métodos analiticos, ademaés de los 8 métodos USEPA, se revisaron

7 referencias, cuyos resimenes se mencionan a continuacion:

» Descomposicién de polvos, cenizas y sedimentos por microondas para analizar
elementos mediante Espectrometria por emision de plasma, donde se consideran
las ventajas y desventajas de utilizar diferentes mezclas de &cidos para la
digestion. Dicho estudio concluye que la digestion en microondas es rapida y
confiable para estas matrices, ya que las muestras se disuelven totalmente, sin
embargo al utilizar acido bdrico se obtuvieron limites de deteccion mas elevados en
el caso de elementos volatiles. Una desventaja es que debido a que los equipos de
microondas cuentan solo con 12 recipientes, el método no es aplicable a un gran

namero de muestras de rutina (Paudyn y Smith, 1992).

» El andlisis de cenizas del carb6n y muestras geoldgicas por medio de
espectrometria por emision de plasma para la deteccion de elementos traza, se
realiz6 digiriendo las muestras por tres diferentes métodos: a) fusién a elevada
temperatura con L2B40O7 y disolucion subsecuente utilizando &cido clorhidrico,
b) programa de microondas con agua regia y acido fluorhidrico y c) disolucion
acida con una bomba PTFE. Los tres procedimientos son adecuados, aunque el

primero es mas rapido y econdémico, el segundo es exacto y es Util para elementos
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volatiles y el dltimo no es aplicable a gran niamero de muestras (Betinelli et al,
1987).

Hay una referencia sobre la determinacion de mercurio (trazas), que consiste en la
revision de todos los métodos analiticos (1977-1997) que permiten detectar este
elemento y proporcionan una tabla con los mejores limites de deteccion. Dentro de
estos métodos mencionan los espectroscépicos, radioquimicos y electroquimicos,
con varias opciones para cada uno de ellos. La conclusion es que uno de los mas
populares es la Espectrometria de Absorciébn Atomica con Vapor Frio, mientras que
la ionizacion laser y técnicas por fluorescencia ofrecen limites de deteccion
mayores y que las ventajas adicionales de los métodos espectrométricos, es el
acoplado a métodos cromatograficos para la especiacion. Los métodos
electroquimicos son econémicos pero no son capaces de especiar y ofrecen
deteccién de niveles menores a ppb, que no son adecuados para el caso del

mercurio (Clevenger et al, 1997).

Otra referencia trata sobre la aplicacion de la técnica de Espectrometria por
Emision de Plasma con Generacion de Hidruros en muestras de orina y biota,
determinando también las concentraciones en materiales de referencia. Esta
técnica proporciona limites de deteccion iguales o mayores a los obtenidos por
Espectrometria de Absorcién Atdmica con Vapor Frio o por Fluorescencia Atomica.
Sin embargo hay problemas cuando se corren muestras con alto contenido de
mercurio y la sensibilidad varia al digerir muestras sélidas. Este método presenta

alta sensibilidad en la deteccién de mercurio (Brown et al, 1995).

Otro estudio es sobre determinacion de niveles traza de mercurio, en sedimentos y
tejidos por digestion en microondas y de manera comparativa con el de absorcion
atomica. La recuperacion del mercurio en muestras adicionadas presenta
variaciones de 91 a 103.3% para un total de 22 analisis y reportaron valores de
27 a 486 my Hg/kg muestra en base seca, para el método UTL (ultra-trace level) y

de 23 a 453 unidades para el método de Absorcion Atomica con Vapor Frio. La

conclusién es que el método UTL tiene un rango Gtil de deteccion de 1 a 300 my
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Hg/kg y es flexible para hacer diluciones posteriores a la digestion de la muestra

en microondas (Scifres et al, 1997).

» Se revis6 un método para determinar metales pesados en muestras de arena,
usando digestién por microondas y absorcion atdémica. La digestion se realizo
usando &acido nitrico (70% w/w) y una mezcla de &cido nitrico/acido clorhidrico,
detectando posteriormente los metales. La repetibilidad estuvo dentro del 10%
para todos los metales(Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, V y Zn) a excepcion del
aluminio y magnesio en cierto grado. La ventaja del método con microondas es
gue se reduce el tiempo por un factor de 2 y la posibilidad de que los elementos

volatiles sean evaluados (Van de Wall et al, 1997).

» Finalmente, se encontrd un estudio sobre la preparacion de muestras ambientales
para el andlisis de metales con digestibn por microondas comparado con la
digestion convencional en placa y deteccion por absorcion atémica. Se realizaron
pruebas en diferentes matrices: agua, lodo y suelo. La conclusion fue que la
técnica por microondas reduce el tiempo de digestiébn en un factor de 8 a 12,
debido a la velocidad de calentamiento y que los recipientes cerrados permiten
presiones mayores y se alcanzan altas temperaturas. La deteccion de los metales
es mejor por el método de microondas, que aquella proporcionada por el método
convencional de digestion en placa, ya que se evita la contaminacion de muestras
y hay menos pérdidas por evaporacion o formacion de gases contaminantes
(Gilman et al, 1997).

Con respecto a estudios sobre cenizas, fueron encontradas 3 referencias, que se

mencionan a continuacion:

» Distribucion de mercurio en cenizas volantes, que fueron analizadas por
Espectrometria de Absorcion Atdmica con Vapor Frio y reportan el contenido de
este elemento en las muestras de (-) Malla 100 y (+) Malla 100, en sus diferentes
porciones. Estos resultados fueron incluidos anteriormente por considerarlos de

interés al presente estudio (Li y Hwang, 1997).
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Otras dos referencias, son las correspondientes al proceso de detoxificacion de
cenizas por medio de un tratamiento de sinterizado por medio de calor
regenerativo (Lee et al, 1998) y la otra referencia se refiere a un proceso de
desmercurizacion que convierte los residuos en materiales libres de mercurio y
pueden ser reciclados (Kohli y Schaub, 1998). Ambas referencias fueron incluidas

en detalle en la seccién de sugerencias de tratamiento de residuos solidos.

revisadas dos referencias sobre monitoreo y control de emisiones al ambiente:

La primer referencia consiste en un estudio de campo para evaluar tres técnicas de
monitoreo para medir emisiones de metales a la atmosfera. Las mediciones para
cada sistema de monitoreo, fueron comparadas con la informacién del Método
EPA-29 y se incluye la prueba de campo en un incinerador, criterios de ejecucion,
resultados y recomendaciones. El monitoreo reporta ocho metales: As, Ba, Be, Cd,
Cr, Pb, Hg y Ni, mientras que cuatro elementos estaban por debajo del limite de
detecciéon: Se, Ag, Tl y Co. Dos de los equipos probados dieron mediciones
confiables y el otro no fue completamente satisfactorio, siendo comparables a los
resultados del método EPA-29 (Dunn et al, 1997).

Se cuenta con otro estudio sobre la medicién de las emisiones de mercurio y su
control en plantas de energia, enfocandose al desarrollo de tecnologias potenciales
para la reduccion de las emisiones de mercurio, ya sea por la adicion de
adsorbentes o por medio de dispositivos de control que tengan mayor eficiencia en
la captura de este elemento. Los analisis demostraron que las opciones de control
son dependientes de las caracteristicas de operacién y disefio de las plantas, pero
a medida que el control es mas estricto, es menor la flexibilidad para alcanzar
estas reducciones. Las conclusiones indican que es necesario continuar con la
investigacion para determinar los mecanismos en la fase gaseosa del mercurio que
interacta con la fase gas-solido y debe investigarse el equilibrio termo-quimico
para predecir las especies de mercurio en los gases de emision de la planta de

energia. Los célculos de equilibrio sugieren que el mercurio se condensa como
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HgO, HgCl2 o HgSO4, pero que los nitratos y otras formas son intermediarios. La
concentracion de mercurio y su distribucion entre la forma elemental y la oxidada,
varia considerablemente segun el tipo de carbon, ya que el 90% de ellos tienen
menos de 100 ppb (peso), donde de 10 a 70% esta oxidado (Brown et al, 1999).

También se encontraron 7 estudios que se refieren a emisiones de mercurio en plantas

generadoras de energia mediante combustion de carbon:

» Uno de los estudios es respecto a la evaluacion de las emisiones de mercurio y
riesgos de salud en una planta de energia, de acuerdo a la reglamentacion de la
USEPA y proporcionan sugerencias para el control de las mismas. Los riesgos de
salud en adultos, resultantes de las emisiones de mercurio de una planta de
energia por quemado de carbdn (hipotética), fueron calculados usando técnicas
probabilisticas. El estudio demostré que el efecto por las emisiones de una sola
planta de energia, puede duplicar a aquellos debido a la exposicion al
metilmercurio por la ingestion de pescado obtenido en un é&rea cercana. Sin
embargo, con este nivel mayor de exposicién se ha estimado que la incidencia de
sintomas neuroldgicos es pequefia (< 3 casos/10,000 personas) (Fthenakis et al,
1995).

» Otra referencia trata sobre las emisiones toxicas de plantas de energia que utilizan
carbén o combustible del petréleo, donde se identifican los compuestos quimicos
toxicos méas importantes. El Inventario de Emision de Téxicos en Estados Unidos,
desarrolla el estimado de estas emisiones en dichas plantas, ya que representan el
52% de la generacion total de la energia en este pais. Los analisis presentados
indican que la emision de productos contaminantes, excede la norma y destacan
las emisiones hacia la atmésfera de acido clorhidrico y &cido sulfurico provenientes
de los combustibles. Otro contaminante importante son los compuestos de bario
debido a la depositacion de cenizas volantes, ademas de otros metales (Rubin,
1999).
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» Se tiene un estudio sobre el estimado del impacto que causa el mercurio
procedente de las emisiones de una planta de energia, hacia el ambiente y salud
humana. El alcance del estudio se basa en la investigacion sobre cuatro
componentes criticos que tienen influencia sobre el riesgo ocasionado por el
mercurio: depositacion del mercurio, ambiente hidrolégico, consumo por peces y
consumo por vegetales. La conclusion después de la aplicacion de un modelo, es
gue se ha dado particular énfasis a la depositacion del mercurio como respuesta
del ambiente acuatico, detectando gran variacion en el contenido de metilmercurio

en los distintos lagos analizados (Constantinou et al, 1995).

» Se cuenta con otra evaluacion sobre el efecto de las emisiones del mercurio en
suelos contaminados y estaciones de gas natural, mediante el estudio de riesgo
por exposicion a inhalacion y multimedia. La importancia del ello es ilustrar la
importancia de los modelos de dispersion en el procedimiento de evaluacién de
riesgo, siendo parte importante la inhalacién de las emisiones de mercurio en
forma de vapor. También se concluyé que el suelo de las estaciones de gas
contiene alta concentracion de mercurio y son también parte importante en cuanto
a riesgo. El riesgo de salud calculado para receptores hipotéticos localizados a 10
metros de la estacion, es muy pequefio y dentro de niveles aceptables definidos
por la USEPA (Roffman et al, 1995).

» Hay otro estudio que explora las reglamentaciones en multimedia para los limites
en plantas generadoras de energia que liberan mercurio al ambiente, ya que es un
contaminante que representa gran riesgo a la salud humana y al entorno. Estas
emisiones estan en funcion del combustible, el régimen de operacion y el
tratamiento para las emisiones de salida. El desarrollo de un esquema multimedia,
permite la conduccién de un balance de masa para el mercurio a través de toda la
instalacion, en donde la prevencion de la contaminacion no es una opcion, sino que
debe propiciarse que este elemento se dirija a la corriente de agua residual en

donde presenta el menor riesgo (Shell et al, 1995).
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» Un estudio interesante presenta el estado del arte sobre la especiacién del
mercurio en sistemas de combustién con carbdn, donde se considera que es muy
importante la forma quimica de las emisiones de mercurio, ya que la velocidad de
la depositacion de este elemento y estrategia de control depende del tipo de
mercurio emitido. Se enfocaron especificamente a verificar hasta donde el Método
EPA-29 era capaz de especiar al mercurio, de forma comparativa con otros
métodos similares: Ontario y RTI. Se concluy6 que el método EPA-29 no es exacto
para la especiacion del mercurio, mientras que el método Ontario es mas exacto y
el método RTI no permiti6 obtener conclusiones y requiere de més investigacion

(Laudal et al, 1997).

> Finalmente, hay una referencia sobre el andlisis de elementos traza en minas de
Nueva Zelanda, siendo éstos: silice, aluminio, hierro, calcio, magnesio, sodio,
potasio, titanio, manganeso, fosforo, boro, arsénico, bario, cadmio, cloro, cobalto,
cromo, cobre, fluoruro, mercurio, litio, niquel, plomo, selenio, estroncio, vanadio y
zinc, para un total de 38 muestras y fueron correlacionadas a cenizas, azufre y
otros elementos. El mercurio fue determinado por digestion con &cidos y analizado
por generacion de hidruros. Se concluyd que el factor predominante para
determinar los elementos traza en el carbdn, es el contenido de cenizas, ya que
casi todos ellos mostraron correlacion con la ceniza. El mercurio y el niquel, estan
fuertemente correlacionados con el contenido de azufre organico del carbon,
mientras que el contenido de boro fue muy constante y presenta una correlacion

negativa con el azufre organico (Purchase, 1991).

Referente a toxicidad, se tiene un estudio realizado por la USEPA en 1997, que incluye
informacién sobre el mercurio elemental, concentraciones de inhalacion, factores de
inhalacién modificados, confianza en la inhalacién y carcinogenicidad de este elemento

hacia humanos y animales (USEPA, 1997).

1.2 GENERACION DE RESIDUOS PELIGROSOS EN
MEXICO
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Se estima que en México se generan 8 millones de toneladas anuales de residuos
peligrosos de origen industrial, o que no incluye los jales mineros, que pueden ser
peligrosos y se producen de 300,000 — 500,000 toneladas diarias. Debido a la
desproporcion que guarda el volumen creciente de residuos peligrosos, con las
capacidades existentes de manejo, vigilancia y control, se observa frecuentemente una
disposicion clandestina en tiraderos municipales, barrancas, derechos de vias en

carreteras, drenajes municipales o cuerpos de agua (INE-2000-A).

En México no se cuenta con un adecuado inventario de generacion de residuos peligrosos,
sin embargo se han aprovechado los procedimientos administrativos de control y gestion
ambiental como son los “Manifiestos de Generacién” y “Manejo de Residuos Peligrosos”
gue exige el INE y las auditorias ambientales realizadas por la PROFEPA. Los residuos
peligrosos generados en la Republica Mexicana, estan divididos en zonas geogréficas
establecidas. Se presenta la gréfica 2.1 de dichas regiones para el periodo de 1994 (INE-
2000-A).

GRAFICA 2.1 GENERACION DE RESIDUQOS PELIGROSOS
POR REGIONES EN MEXICO (1994)
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En la region centro se genera el 65% de los residuos peligrosos en México. Aqui también
se concentra el 40% de la poblacion del pais y esta zona representa el 7% de la superficie
del mismo (INE, 1996).

El manejo actual de los residuos peligrosos en México, exige una transformacion del
sistema regulatorio tradicional para el cumplimiento de los objetivos ambientales,
debiéndose establecer normas o criterios que puedan vincularse a mecanismos
economicos Yy fiscales, asi como el aseguramiento de pardmetros de estabilidad ecolégica
en un marco de eficiencia productiva. También debe fortalecerse la capacidad de gestion
ambiental con base en una corresponsabilidad gubernamental y ciudadana, asi como el
cumplimiento de los compromisos ambientales de interés nacional e internacional (INE-

2000-D). El manejo de residuos peligrosos se ha obstaculizado por lo siguiente:

Desarrollo incipiente de la cultura industrial, que dificulta el control en los

procesos de generacion de residuos, por parte de los usuarios o consumidores.

Industrias que operan a nivel artesanal y no cuentan con capacitacion

tecnoldgica o administrativa, ni capital o0 avances en materia ambiental.

Limitaciones de acceso al crédito para la industria pequefia y carencia de

personal capacitado para identificar los problemas en gestion ambiental.

Carencia de infraestructura para el manejo integral de los residuos peligrosos y

controversia sobre la ubicacién de la misma (INE, 1999).

La politica actual sobre materiales peligrosos, considera muy importante la minimizacion y
manejo ambiental de los residuos sélidos municipales e industriales no peligrosos y el
manejo integral de los residuos industriales peligrosos. En relacién con los residuos no
peligrosos, el objetivo es contribuir a través del desarrollo de la normatividad actividades
de promocion de la participaciéon intersectorial, a la implantacion de programas que
involucren la minimizacion de su generacion, su valorizacién vy disposicion final
ambientalmente adecuada. Estos programas se sustentan en la reduccion en la fuente, el

inventario de ciclo de vida, control integral de la contaminacién y contar con estandares y
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normas que permitan el manejo adecuado de los residuos en todas sus fases o ciclo de
vida (INE, 2000-D).

Con respecto a los residuos industriales peligrosos, se han aplicado incentivos a los
generadores, que incluyen el ajuste del costo de pago de derechos correspondientes a
registro, siendo menor el costo para los pequefios y medianos generadores, ya que
originalmente pagaban lo mismo que los grandes generadores. Lo mismo aplica para las
empresas que invierten para crear la infraestructura para el manejo de dichos residuos.
Por otra parte, se est4 promoviendo el reciclado enfocado a corrientes especificas, como
es el caso de los acumuladores usados, envases vacios de plaguicidas, pilas usadas,

llantas usadas y aceites lubricantes usados (INE, 2000-D).

El riesgo asociado al crecimiento ambiental, es el uso intensivo de productos quimicos que
son los precursores de residuos peligrosos, que afectan a la salud humana y a los
ecosistemas. El dafio depende del grado de toxicidad y también de los volimenes de
exposicion, asi como de su persistencia, propiciando que se alcancen concentraciones que
ocasionen efectos nocivos. (INE)

La preocupacién por las sustancias quimicas potencialmente toxicas, se concentra en
aquellas que poseen propiedades de alta toxicidad, persistencia ambiental o de

bioacumulacion. Es necesario considerar los siguientes aspectos:

» Impactos ecoldgicos en los ecosistemas
» Impactos en recursos hidricos

» Riesgos de salud ambiental (téxicos)

>

Riesgos por accidentes o contingencias (INE, 1999)

El marco juridico que define las regulaciones en materia de residuos peligrosos esta
sefialado por la “Ley General de Equilibrio Ecologico y Proteccion al Ambiente” (LGEEPA),
gue entrd en vigor en marzo de 1988. Dicha ley se refiere a la preservacion y restauracion
del equilibrio ecolégico, asi como a la protecciébn al ambiente en el territorio nacional y
zonas sobre las que la nacidn ejerce su soberania y jurisdiccion (tabla 2.1). El Reglamento
en Materia de Materiales y Residuos Peligrosos y Actividades Consideradas como

Altamente Riesgosas, reforzara las disposiciones de dicha ley, relativas a las actividades
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altamente riesgosas y a los instrumentos de gestion a través de los cuales se promueve la

prevencion de accidentes y la reduccién de sus riesgos (INE, 2000-D).

TABLA 2.1

LGEEPA. RESIDUOS PELIGROSOS

Articulo

Fraccion

Referente a:

5

XIX

Regulacion de actividades relacionadas con materiales o
residuos peligrosos

5

VII
Xl
X1V

Proteccién de la flora y fauna silvestre, aprovechamiento de
recursos naturales, ordenamiento ecoldgico, prevenciéon y
control de la contaminacion del aire, agua y suelo.

29

Instalaciones de tratamiento, confinamiento o eliminacion de
residuos peligrosos y residuos reactivos

150

Publicacion en el Diario Oficial de la Federacién de los
listados de materiales y residuos peligrosos

151

Instalacion y operacion de sistemas para la recoleccion,
almacenamiento, transporte, alojamiento, reuso,
tratamiento, reciclaje, incineracion y disposicion final de
residuos peligrosos.

152

Materiales y residuos que se definen como peligrosos para el
equilibrio ecoldgico y manejo segun las normas técnicas
ecoldgicas y procedimientos de SEMARNAP.

153

Importacion y exportacion de materiales o residuos
peligrosos, sujetdndose a las restricciones del Ejecutivo
Federal.

(LGEEPA, 2000)

En el siguiente orden jerarquico de la legislacion, se encuentra el “Reglamento de la Ley

General del Equilibrio Ecolégico y Proteccion al Ambiente en Materia de Residuos

Peligrosos”, que plantea los procedimientos de registro e informacion obligatorios para

todo sujeto responsable de la generacion, asi como los lineamientos de manejo y

disposicion final, importacion y exportacion de los mismos. Este reglamento es de

observancia en todo el territorio nacional y su aplicacion compete a la Federacion a través
de la SEMARNT (INE, 2001).

En la siguiente escala del marco juridico, se encuentran las Normas Oficiales Mexicanas

(NOM) en materia de residuos peligrosos, la cual se presenta la tabla 2.2.




TABLA 2.2

NORMAS SOBRE RESIDUOS PELIGROSOS

Norma

Establece:

NOM-052-ECOL-
93

Caracteristicas de los residuos peligrosos, listado de los mismos,
limites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al
ambiente.

ANEXOS:

1. Diagrama de flujo para identificar residuos peligrosos

2. Clasificacion por giro industrial y proceso

3. Clasificacion por fuente no especifica

4. Clasificacion de residuos o materias primas para pinturas

5. Caracteristicas de Lixiviado (PECT) que hacen peligroso a un
residuo por su toxicidad ambiental

NOM-053-ECOL-
93

Procedimiento para la prueba de extraccién para determinar los
constituyentes que hace a un residuo peligroso por su toxicidad
al ambiente.

ANEXOS:

1. Procedimiento para la prueba de extraccién (PECT)

2. Aparato de agitacion rotatoria

3. Extractor de Volumen Muerto Cero (VMC)

NOM-054-ECOL-
93

Procedimiento para determinar la incompatibilidad entre dos o
mas residuos considerados peligrosos por la NOM-055-ECOL-93.
ANEXOS:

1. Listado Grupo Reactivos

2. Tabla de Incompatibilidad

3. Cbdigo de Reactividad

NOM-055-ECOL-
93

Requisitos de los sitios destinados al confinamiento controlado de
residuos peligrosos (excepto radioactivos).

NOM-056-ECOL-
93

Requisitos para el disefio y construccion de las obras
complementarias de un confinamiento controlado de residuos
peligrosos.

NOM-057-ECOL-
93

Requisitos para el disefio, construccion y operacion de celdas de
un confinamiento controlado para residuos peligrosos.

NOM-087-ECOL-
93

Requisitos para la separacién, envasado, almacenamiento,
recoleccién, transporte, tratamiento y disposicién final de los
residuos peligrosos bioldgico-infecciosos.

(INE, 2001)

La vigilancia y cumplimiento del marco legal y las normas en materia de residuos

peligrosos, es una de las tareas importantes para la proteccion del ambiente. Los que

estan sujetos a esta vigilancia, son las empresas industriales, comerciales y de servicios

que generen, almacenen, transporten, reciclen, traten o dispongan de manera final los
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residuos peligrosos. Dentro de los procedimientos de inspeccién y vigilancia industrial, se
verifica el cumplimiento de la normatividad en materia de residuos peligrosos,
especialmente en lo que se refiere a su almacenamiento, envasado y etiquetado, asi como
a su envio o confinamiento controlado o sistemas de reciclaje autorizados. También la
revision de que la empresa cuente con su bitacora de registro mensual de residuos y

movimientos de entrada y salida, asi como la presentacion de manifiestos (INE, 2000-D).

La modernizacién de la regulacién ambiental, consiste en la expedicion, revision y analisis
de las normas existentes y emision de nuevas normas en esta materia. Por ejemplo, la
NOM-083-ECOL-1996 que establece los criterios para la seleccion de sitios para ubicar
rellenos sanitarios, precisa de ser revisada y analizada, asi como el proyecto de norma
NOM-084-ECOL-1994 relativa al disefio, construccion, operacién, monitoreo, clausura y
mantenimiento, también necesita ser revisada, ya sea para adecuarlas o bien integrar una

sola norma con ambos aspectos (INE, 2000-D).

Dentro del fortalecimiento de la normatividad, se tiene contemplado generar la norma
gue establezca los procedimientos para el andlisis de las caracteristicas de residuos
peligrosos, cuya situacion actual es la publicacion como proyecto de norma sobre andlisis
de residuos peligrosos” (INE, 2000-D).

La norma mexicana NOM-052-ECOL-1993, por medio de los Anexos 1, 2, 3, 4y 5, permite
determinar la peligrosidad o no peligrosidad de un residuo, analizando lo siguiente:
= diagrama de flujo
= clasificacion de los residuos peligrosos por giro industrial y proceso
= clasificacion por fuente no especifica
= clasificacion de residuos de materias primas que se consideran peligrosas en la
produccion de pinturas
= caracteristicas del lixiviado (PECT) que hacen peligroso a un residuo por su
toxicidad al ambiente (INE, 2001).
Para los fines de este estudio, mediante estos anexos se realizaron las tablas
correspondientes, considerando solamente aquellos productos que contienen mercurio,

presentandose a continuacion la tabla 2.3 sobre la localizacion de estos residuos:



TABLA 23

LOCALIZACION DE RESIDUOS PELIGROSOS

CONTENIENDO MERCURIO

CLASIFICACION POR: TIPO DE INDUSTRIA TIPO DE RESIDUO Cadigo
GIRO INDUSTRIAL Y Acabado de metales y Residuos conteniendo mercurio de RP1
PROCESO galvanoplastia los procesos electroliticos

Produccion de baterias Baterias de desechos y residuos de| RP14
los hornos de la producciéon de
baterias de mercurio

Produccién de Cloro | Lodos de la purificacion de RP16

(procesos de celdas de|salmuera, donde la salmuera

mercurio) purificada separada no se utiliza,
lodos de tratamiento de aguas
residuales, catalizador agotado de
cloruro de mercurio

FUENTE NO ESPECIFICA Residuos provenientes de RPNEI
hospitales, Laboratorios y
Consultorios Médicos

MATERIAS PRIMAS QUE Secantes, pigmentos y varios: RPE2

SE CONSIDERAN
PELIGROSAS EN LA
PRODUCCION DE
PINTURAS

oxido de mercurio y sales de
mercurio (biocida-fungicida)

polacida

La norma NOM-054-ECOL-1993 permite determinar la incompatibilidad entre dos o mas

residuos considerados como peligrosos por la NOM-052-ECOL-1993. El procedimiento a

seguir es la identificacion de los mismos en el Anexo 1 de esta norma, una vez realizado

esto, con la Tabla “B” del Anexo 2, son interceptados los grupos a los que pertenecen los

residuos y como resultado se obtienen las reacciones previstas en el Anexo 3, para definir

si los residuos son incompatibles. De acuerdo a este procedimiento fue definido el nUmero

y nombre del grupo, habiendo localizado al mercurio y sus componentes. La tabla 2.4

presenta al grupo, tipo de grupo y los compuestos del mercurio (INE, 2001)
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TABLA 2.4 DEFINICION DE NUMERO Y NOMBRE DEL
GRUPO PARA EL MERCURIO Y
SUS COMPUESTOS

Grupo Tipo de Grupo Compuesto de Mercurio
22 | Otros Metales Vapor de mercurio
Elementales y
Aleaciones en Forma de
Polvos, Vapores y
Particulas
24 | Metales y Compuestos | Cloruro amonico mercuarico, bromuro mercurico,
de Metales Toxicos cianuro mercurico, nitrato mercurico, yoduro
potasico mercurico, subsulfuro mercurico, sulfuro
mercurico, mercurol, gluconato mercuroso,
sulfato mercuroso, fulminato de mercurio, acetato
mercurico, benzoato mercurico, cloruro
mercurico, yoduro mercurico, oleato mercurico,
salicilato mercurico, sulfato mercurico, tioacianuro
mercurico, bromuro mercuroso, oxido mercuroso,
mercurio y dinitruro de trimercurio
25 | Nitruros Dinitruro trimercdrico
33 | Sulfuros inorganicos Sulfuro mercurico
102 | Explosivos Oxicianuro mercurico, fulminato mercurico y
dinitruro trimercurico
104 | Oxidantes fuertes Nitrato mercuroso
105 | Reductores fuertes Sulfuro mercurico

La Tabla “B” del Anexo 2 en la norma NOM-052-ECOL-1993, permite determinar la
incompatibilidad de dos o més residuos considerados peligrosos, para el mercurio
Unicamente se establecié que no es compatible con varios residuos, ya que de momento
no se conoce con cual de ellos se pondra en contacto. Para entender la tabla 2.5 que
integra esta informacion, se ejemplifica la incompatibilidad del mercurio o sus compuestos
con los acidos minerales no oxidantes (primera linea), ocasionando incompatibilidad por
que hay generacion de: CALOR, FUEGO, GASES TOXICOS E INFLAMABLES, EXPLOSION Y
SOLUBILIZACION, indicado por cada (X) en la columna correspondiente. A excepcion de
los fluoruros que no presentan incompatibilidad con el mercurio y sus compuestos, todos
los demas productos quimicos de la lista si presentan una serie de incompatibilidades, por
lo que debe tenerse mucho cuidado de no mezclarlos con otros residuos para evitar
cualquiera de los problemas mencionados (INE, 2001).



TABLA 2.5

INCOMPATIBILIDAD DEL. MERCURIO CON OTROS COMPUESTOS
NOM-054-ECOL-1993, Anexos 1,2y 3

Efecto con Calor Fuego Gases Gases Gases Explo- Solubiliza Reaccion
Mercurio o sus H) (@) ©) toxicos infla- sion metales Descono-
compuestos con: (gt) mables (B (S) cida (D)
_ (af)
(1) Acidos minerales
no oxidantes X X X X X X
(2) Acidos minera-
Les oxidantes X X X X X X
(3) Acidos organicos
X X X X X
(4) Alcoholes y
glicoles X X X X
(5) Aldehidos X X X
(6) Aminas X X X X X
(7) Aminas alifaticas y
aromaticas X X X X X
(8) Azo y diazocomp. e
hidracina X X X X X X
(9) Carbamatos X X X X X
(10) Causticos X X X X X
(11) Cianuros X X X X
(12) Ditiocarbamatos X X X X
(13) Esteres X X X X
(14) Eteres X X
(15) Fluoruros
inorganicos
(16) Hidrocarburos X X
Aromaticos

(17) Comp. organicos
halogenados

X X
(18) Isocianatos X X X X X
(19) Cetonas X X

(20) Mercaptanos y
sulfuros organicos X X X X X

(21) Metales alcalinos X X X

(23) Metales

elementales X X X
(26) Nitrilos X X X X

(27) Nitrocompuestos X X
(28) Hidroc. Alifat. no

saturados X X

(29) Hidroc. Alifat.

saturados X X

(30) Peréxidos X X X X
(31) Fenolesy

cresoles X X X X
(32) Organofosforados X X X

(34) Epbxidos X X X X
(101) Mater. Comb. E

inflamables X X X X X
(103) Polimerizables X X X

(106) Aguay sus
mezclas




1.3 CENIZAS DE SISTEMAS DE COMBUSTION

De manera general los sistemas de combustién tienen dos finalidades, la generacién de
energia utilizando materia prima como carbon o combustibles derivados del petréleo y
como proceso de control para convertir los contaminantes del aire como hidrocarburos o
monodxido de carbono a productos finales inocuos: bioxido de carbono y agua. Estos
sistemas para el control de la contaminacion, estan disefiados para inducir las reacciones
de oxidacion y dejar un minimo de compuestos sin quemar, para lo que se requieren

cuatro elementos: oxigeno, temperatura, turbulencia y tiempo (Peavy, et al, 1985).

A continuacién se mencionan los procesos de combustion relacionados con la generacion
de energia que son los de interés para el presente estudio, considerando aquellos que
utilizan carbén como materia prima, ya que son los que propician la formacion de residuos

sélidos conteniendo mercurio.

11.3.1 PLANTAS DE ENERGIA

La combustién del carbon es un proceso a elevada temperatura (1,100°C), en el cual
vaporiza la mayor parte del mercurio presente en el mismo. A medida que se enfrian los
gases de combustion, una cierta fraccion del vapor de mercurio se condensa en las

particulas de ceniza y el remanente permanece en forma de vapor (Li y Hwang, 1997).

El destino del mercurio en la combustién del carbon, depende del carbén residual en las
cenizas volantes, el cloro presente, el sistema de control atmosférico y la temperatura de
operacion. El mercurio puede permanecer en las cenizas de fondo, salir del sistema de
combustién por la chimenea en forma de vapor, o bien quedar atrapado en los dispositivos
de control (Shell, et al, 1995)

Los diagramas de flujo reresentados en las figuras 2.1 y 2.2, ilustran la generacion de
mercurio al ambiente, siendo emitidos 90% al aire y 10% al suelo en la combustion del
carbon, mientras que si se utiliza como combustible petroleo o gas natural, las emisiones
son de 99.9% al aire y de 0.1% al suelo, lo que se debe a las caracteristicas de quemado

mas limpias en el proceso a base de combustibles derivados de petréleo (Sittig, 1976).



FIGURA 2.1 PLANTA DE COMBUSTION DE CARBON
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La composicion quimica de las cenizas de carbén, depende principalmente de los factores
geoldgicos y geograficos que se encuentran relacionados con los depdésitos de carbén, asi
como de las condiciones de la combustion y la eficiencia de los dispositivos para el control

de la contaminacion atmosférica (Betinelli et al, 1987).

La fuente de mercurio en las plantas de energia es el carbon, con una concentracion que
va de <0.01 — 5 ny/g en peso, dependiendo del tipo de carbdn, la regién geogréafica y
localizacion dentro de la mina. Recientes estudios indican que la concentracion promedio
de mercurio en carbén bituminoso y de lignita, es de 0.092 y 0.095 ny/g respectivamente

(Shell, et al, 1995).

Durante la carga del carbén al sistema de combustion, se volatilizan los compuestos de
mercurio y el mercurio elemental presentes en el combustible, la condensacion del mismo
puede ocurrir cuando los gases se enfrian antes de llegar a los dispositivos de control para

eliminar particulas atmosféricas (Shell, et al, 1995).

El carbdn produce de 3 a 20% de cenizas, proporcionando asi una superficie de adsorcion
para el mercurio. El 6xido de mercurio también se forma cuando se enfrian los gases de
combustion y un 60% del mercurio presente en éstos se encuentra como Hg*", ya que el
mercurio elemental se oxida a especies divalentes por el &cido clorhidrico presente
(Montaser, et al, 1992).

Los dispositivos de control tipicos para particulas atmosféricas, eliminan del 10-90% del
mercurio presente en los gases de combustion. En términos de emision total de mercurio
en una planta de energia con quemado de carbdn, un 75 a 90% de las emisiones de
mercurio se encuentran en forma de gas en la chimenea y los remanentes se encuentran
en las cenizas residuales: 10 a 25%. Las cenizas volantes y de fondo, contienen
respectivamente de 7 a 43% y 2% del mercurio que entra al horno, aunque muchos

estudios estiman que la concentracion es similar en ambos residuos (Shell, et al, 1995).

11.3.2 CENIZAS VOLANTES

Las cenizas volantes se definen como las particulas solidas finas que se introducen en el

aire por el quemado de carbon pulverizado. Generalmente, estas particulas son
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recuperadas por sistemas de control de particulas, como son los precipitadores
electrostaticos o casa de bolsas. La composicion quimica y distribucion del tamafio de
particula de las cenizas volantes, varian ampliamente de acuerdo a la fuente del carbon,
grado de pulverizacion, tipo de sistema de combustion y condiciones de combustion. Las
cenizas volantes consisten principalmente de 6xidos metalicos y silicatos, compuestos de

azufre y de otros elementos traza como el selenio y mercurio. (Li y Hwang, 1997)

Otro estudio indica que el contenido de mercurio en muestras provenientes de la industria
termoeléctrica, que utiliza carb6n en el proceso de combustion, varia en un rango de 9 a
145 ppb y no se aprecia una relacion entre éste y el tipo de ceniza, por lo que se cree que
esta en funcion de las propiedades del carbdn (bituminoso o lignita), condiciones de

combustion y sistemas de control para la contaminacion (Mendioroz, et al, 1999).

La composicion fisica de las cenizas volantes consiste de los siguientes elementos:

Particulas de carbdn sin quemar (2 - 25% en peso) de forma irregular y porosas.

Cenoesferas (0.3 - 0.5% en peso), huecas compuestas principalmente por silice y

aluminio.

Perlas magnéticas (4 — 5% en peso), consisten de magnetita, hematita y vidrio.

Perlas de vidrio (38 — 40% en peso), también son huecas y su composicion es

principalmente de silice y aluminio.

El vidrio irreqular y las particulas de cuarzo (40 — 42% en peso), son basicamente de

material de silice. (Li y Hwang, 1997).

Los intervalos sobre el contenido de mercurio en estas porciones, se presentan en la tabla
2.6 (Li y Hwang, 1997).



TABLA 2.6 CONTENIDO DE MERCURIO EN CENIZAS
Porcion: Malla (-100) Malla (+100)
Como llega la ceniza 9 — 145 ppb 158 — 223 ppb
Concentrado de carbon 9 — 800 ppb 251 — 462 ppb
Cenoesferas + conc. magnético <5 — 95 ppb 41 — 143 ppb
Cenizas limpias 9 — 32 ppb 9 — 16 ppb

General: 9 — 800 ppb 9 — 462 ppb
11.3.3 CENIZAS DE FONDO

Son aquellas que no son atrapadas por los dispositivos de control de particulas
atmosféricas y que debido a su mayor peso, son depositadas en el fondo de los sistemas
de combustién e incineracion y cuando se presenta el proceso de enfriamiento previo a la
salida de los gases y particulas atmosféricas conteniendo mercurio, sirven como
adsorbentes de este elemento, por lo que ha sido detectado como un compuesto
contaminante de estos residuos solidos. A continuacién se presentan en la tabla 2.7 los
elementos traza y la concentracion de los mismos en un residuo sélido correspondiente a

cenizas de fondo de un sistema de combustion

TABLA 2.7 CENIZAS DE FONDO (Elementos Traza)

Elementos Traza Concentracion, ppm
Cr 500 — 2,000
Co 10 - 60
Ni 30-170
Cu 300 - 2,000
n 6,000 — 27,000
Se 1-20
Cd 2 — 350
Cs 1-30
Hg 1-100
Pb 700 — 19,000

(Lee, et al, 1998)

En la tabla se observa que los valores para el mercurio pueden ser muy altos,
considerando que los analisis estan reportados en partes por millén (ppm), lo que equivale

a un maximo muy elevado de 1,000 a 100,000 partes por billén.



1.4 CENIZAS DE SISTEMAS DE INCINERACION

La incineracion es un proceso de ingenieria que utiliza la descomposicion térmica por la via
de la oxidacion térmica a elevadas temperaturas (800°C y superiores), para convertir un
residuo a material no peligroso de menor volumen. El residuo o sus componentes
peligrosos, deben ser combustibles en orden de que sean destruidos. Los productos
primarios de la combustion son biéxido de carbono, vapor de agua y cenizas inertes, sin
embargo hay gran cantidad de otros productos que se forman en el proceso (Davis,
1991).

Los subproductos que pueden resultar por una combustion incompleta, consisten en
monoxido de carbono, hidrocarburos, aldehidos, cetonas, aminas, acidos organicos y
materia organica policiclica. En un incinerador bien disefiado, estos productos estan en
cantidades insignificantes, pero de no ser asi, el problema se torna mas dificil para el
ambiente. También se producen emisiones de particulas suspendidas, que contienen
oxidos minerales en forma de particulas y sales de los componentes minerales presentes
en los residuos, asi como fragmentos de combustible quemado de forma incompleta. Al
final del sistema, las cenizas que son un producto de la combustion, se consideran como
un “residuo peligroso” debido a que los metales no volatiles terminan en las cenizas, asi

como los compuestos organicos que no se quemaron (Davis, 1991).

Los factores mas importantes para el disefio y operacion apropiada de un incinerador son:
temperatura de combustion, tiempo de residencia del gas de combustion y eficiencia de
mezclado entre el residuo con el aire de combustién y el combustible auxiliar. Las
propiedades quimicas y termodindmicas del residuo, que permiten determinar los
tiempo/temperatura para una adecuada destruccion de dichos residuos, son la
composicion elemental, el poder calorifico inferior y algunas propiedades especiales que
puedan interferir con la incineracion o que requieran de un disefio especial, como por

ejemplo las propiedades explosivas (Davis, 1991).

En relacion con la incineracion de residuos, la concentracion de mercurio y especiacion del
mismo, depende del origen de los mismos y se han reportado concentraciones de 2 - 7 g
Hg/tonelada en Europa y de 0.7 - 1.9 g Hg/tonelada en Estados Unidos. (Kohli y Schaub,
1997).
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La figura 2.3 presenta un diagrama que corresponde a un incinerador de residuos solidos

industriales.

FIGURA 2.3

INCINERADOR DE RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIALES
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1.5 TECNOLOGIAS PARA LA DISPOSICION DE
RESIDUOS SOLIDOS

En México la autoridad responsable de la gestion ambiental de los residuos peligrosos es la
Secretaria del Medio Ambiente, de la cual dependen dos 6rganos desconcentrados que
tienen competencia en la materia: el Instituto Nacional de Ecologia (INE) y la Procuraduria
Federal de Proteccion al Ambiente (PROFEPA).

Al primero le corresponde desarrollar las disposiciones regulatorias en las que se sustenta
el control de los residuos peligrosos y emitir las autorizaciones a las empresas que
proporcionan servicios para su manejo. También se encarga de recibir la informacién que
proporcionan los generadores y empresas de servicios, sobre el manejo de los residuos
peligrosos, de acuerdo con lo establecido por la Ley General de Equilibrio Ecoldgico y la
Proteccion al Ambiente (LGEEPA) y su Reglamento en Materia de Residuos Peligrosos. La
PROFEPA se encarga de verificar el cumplimiento de la normatividad en materia de
manejo de residuos peligrosos, asi como de fomentar el desarrollo de auditorias

ambientales para minimizar la generacion de dichos residuos (INE, 2001).

También es importante mencionar la legislacion correspondiente a estos residuos. En 1976
fue promulgada la “Ley de Conservacion y Recuperacion de Recursos”, la cual constituye
la principal medida para regular los residuos peligros desde el principio hasta el fin, lo que
incluye la generacion, transporte y eliminacion o disposicién final. El principal interés de
esta ley, radica en controlar los residuos peligrosos, aunque originalmente fue para el
manejo de los residuos soélidos Unicamente, en donde estan considerados los de origen
minero, los municipales, petroleros, gaseosos fabriles y aquellos derivados de la
combustion del carbon (INE, 2000-D)

A continuacién se presenta la tabla 2.8, donde se incluyen varias definiciones y conceptos
relacionados con las caracteristicas y tratamientos de los residuos peligrosos, que se
consideré conveniente incluir ya que seran mencionados en las secciones sobre manejo,

sugerencias de tratamiento y opciones de confinamiento de estos materiales.



TABLA 2.8
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DEFINICIONES SOBRE RESIDUOS PELIGROSOS

Concepto:

Definicién:

Residuo peligroso

Residuos que requieren de manejo especial por que
representan una amenaza a la salud humana y al ambiente

Caracteristicas

Inflamabilidad Posibilidad de que un desperdicio arda o provoque un
incendio

Corrosividad Posibilidad de que &cidos o bases en estado liquido provoquen
corrosion al acero o dafien organismos Vivos

Reactividad Posibilidad de que un reactivo explote o emita gases
altamente venenosos

Toxicidad Si el residuo contiene ciertos elementos que resulten téxicos a
la salud cuando se les ingiere con el agua

Remocion:

Regeneracion

Proceso usado para obtener un producto atil a partir de un
residuo

Reciclaje

Forma de regeneracion mediante la reutilizacion de materiales
gue en otras circunstancias se desecharian

Tratamiento

Proceso 0 método para modificar las caracteristicas fisicas,
guimicas y biologicas de los residuos peligrosos y volverlos
inocuos o reducir su volumen.

Incineracion Destruccion  térmica de desperdicios primordialmente
organicos, mediante el quemado controlado a altas
temperaturas (870°C)

Almacenaje Método para guardar y acumular residuos antes de tratarlos o
eliminarlos.

Eliminacion Método mediante el cual se sepultan en la tierra

Inyeccion en pozos

Los residuos liquidos son inyectados por debajo de las fuentes
subterraneas en pozos profundos

Relleno Sanitario

Se colocan en pozos rectangulares, revestidos, bajo la

superficie del suelo y es un almacenamiento perpetuo.

Cultivo 0
tratamiento del
suelo

Eliminacion biologica bajo la superficie del suelo, afiadiendo
nutrientes y microorganismos para facilitar la descomposicion

Incompatiblidad

Reacciones violentas y negativas para el equilibrio ecolégico y
el ambiente por mezclar dos o mas residuos peligrosos.

(Wagner, 1996)
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11.5.1 CONSIDERACIONES SOBRE EL. MANEJO DE RESIDUOS
PELIGROSOS

Los factores a considerar en el manejo de los residuos peligrosos son:

» Reduccion de la generacion: constituye una oportunidad para ahorrar costos de

manejo, evitar sanciones y la restauracion de dafios por una disposicion adecuada.

> Reciclaje: consiste en la reutilizacion de materiales que en otras circunstancias se
desecharian y se realiza identificando aquellos potencialmente reciclables para su
separacién, creando la infraestructura para el reciclado, identificando los mercados
para los productos reciclados, vinculando a empresas que pueden compartirlos y
desarrollando programas de capacitacién en reciclado y de educacion al publico

para que participe en los mismos.

» Tratamiento: se refiere a cualquier proceso o método destinado a modificar las
caracteristicas fisicas, quimicas o biolégicas, para volverlos méas inocuos o reducir
su volumen. Estos procedimientos se dividen:

o tratamiento fisicoquimico: consiste en la separacion de solido-liquido,
generando un filtrado puede afectar los recursos hidraulicos y lodos que
propician lixiviados en residuos confinados (figura 2.4)

0 quimico: que pueden producir emision de gases por reacciones no
controladas que afectan a la atmdsfera y en consecuencia a la salud. Se
anexa el diagrama correspondiente (figura 2.4)

0 incineracién: mediante la combustion genera emisiones de gases &cidos,
CO2, metales y compuestos organicos, los cuales deben ser sometidos a un
tratamiento posterior generando un efluente contaminado que puede
afectar los recursos hidraulicos. También hay formacion de cenizas que
producen efectos de lixiviados en estos residuos contaminados. Por otra
parte, en la recuperacion de calor se debe considerar que hay descarga de
agua de enfriamiento que afecta a los cuerpos receptores debido a la

temperatura. Se anexa el diagrama correspondiente en la figura 2.5.



» Confinamiento: Para su ejecucién debe cumplirse con las normas relativas a la
seleccion de sitios para ubicarlos, asi como el disefio, construccion y operacion de
los mismos. Debe considerarse las celdas de confinamiento, la operacién y cuidado
posterior al cierre, puesto que puede haber formacién de gases y lixiviacion con la
consecuente contaminacion de ambiente, debiendo contar con un sistema para el
manejo adecuado de los mismos y evitar asi los efectos en flora y fauna. Se anexa

el diagrama correspondiente en la figura 2.6.

A continuacion se indican los esquemas sobre cada uno de los tratamientos, considerando
las actividades a administrar, fuentes a controlar, asi como efectos de primer y segundo
orden que deben evitarse (Wagner, 1996).



FIGURA 2.4
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11.5.2 PROCEDIMIENTOS SUGERIDOS

De acuerdo a las definiciones anteriores sobre posibles tratamientos de los residuos

peligrosos, a continuacién se mencionan algunos procedimientos como posibles opciones

para la disposicion final de las cenizas conteniendo mercurio.

e

EL AMBIENTE

X EVITAR EL MANEJO INADECUADO DE LOS RESIDUOS SOBRE
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Al igual que con cualquier tecnologia para el control de la contaminacién, la eliminacién de
residuos posee riesgos intrinsecos y a diferencia de la contaminacién atmosférica y de
aguas residuales, los efectos de los residuos pueden ser localizados, ya que normalmente

se concentran en zonas definidas, como terrenos de relleno o depdsitos superficiales.

Antes de que entraran en vigor los reglamentos federales sobre manejo de desperdicios,
los residuos se desechaban inadecuadamente en unidades mal construidas o se
descargaban en pozos abiertos, como canteras de roca en desuso y se producian grandes
eventos por contaminacion de aguas subterraneas, superficiales, suelo y aire. Por lo tanto
se han promulgado dichos reglamentos estrictos para controlar la descarga y cuentan con
los requisitos para el revestimiento de los terrenos y la prohibicion para colocar liquidos o
residuos peligrosos no tratados, asi como la responsabilidad legal por la eliminacién

inadecuada de ellos y un mayor control en los procesos de incineracion.

Aunque los residuos correctamente manejados pueden afectar la salud y al ambiente
debido a derrames, fugas y explosiones accidentales, los seres humanos pueden sufrir las
consecuencias si entran en contacto con alguno de los medios contaminados, como es el
caso de la inhalacion de aire contaminado, consumir agua potable contaminada
(subterranea o superficial) o estar en contacto con agua de uso recreativo, la inhalacion
de particulas o ingerir alimentos que fueron cultivados en terrenos contaminados. Cuando
los residuos penetran al suelo, contaminan las aguas subterraneas por los productos de
lixiviacion que se filtran hacia las capas inferiores del suelo, ademéas de que se generan
emisiones de procesos de tratamiento, de incineradores, el amontonamiento de residuos y

los depdsitos superficiales. Se anexa diagrama figura 2.7.

FIGURA 2.7
MANEJO INADECUADO DE RESIDUOS

Industria
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<> TRATAMIENTOS FiSICOS Y QUIMICOS

a) SINTERIZADO DE CENIZAS

En la consulta de referencias bibliogréficas, se analizé una tecnologia especifica para el
tratamiento de cenizas, que tiene como finalidad poder disponer de este residuo en forma

adecuada y que brinda una opcion para este tratamiento final.
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El objetivo principal es obtener un material que pueda ser dispuesto de forma econémica
0 que pueda ser utilizado como materia prima en la industria de la construccion, por lo
gue se mencionan diferentes posibilidades de tratamiento. Se basa en que al fundir este
material se destruyen los compuestos organicos téxicos y también hay fijacion del
contenido de metales pesados, para formar asi un material que no pueda ser lixiviado. El
proceso consiste en aplicar un sistema regenerativo al utilizar un lecho doble de piedras
(guijarros) que proporcionan un precalentamiento al aire que va a los quemadores, hasta
un nivel de 1000°C. El combustible se adiciona al aire de precalentamiento para alcanzar
la temperatura deseada y luego se adicionan las cenizas en el punto donde los gases
calientes entran al equipo ciclon. Las particulas de las cenizas que son finas y en su
mayoria son menores a 135 micrones, pueden ser calentadas a la temperatura de
sinterizacion en una fraccion de segundo, cuando residen en el ciclon. Las particulas son
separadas del gas y pasan a la camara de sinterizado. El gas retorna al segundo lecho de
piedra ubicado en el regenerador, donde el contenido de calor es recuperado. De esta
forma el material que hasta ahora se coloca en el relleno sanitario a un costo elevado,
serd convertido en un material inocuo que puede ser utilizado de forma segura o bien

enviado a relleno sanitario con un costo mucho menor.

El proceso mencionado también es adecuado para el tratamiento de las cenizas finas de
fondo, que conforman la mayor proporcién del residuo que contiene metales y que se
generan en la industria de la incineracion. Para sinterizar las cenizas volatiles, debe
alcanzarse una temperatura de aproximadamente 850 a 900°C, que es menor a su punto

de fusion que es superior a 1000°C.

Ademés de los cambios fisicos, la ceniza tratada también sufre cambios de tipo quimico
gue dan como resultado la reduccién en la concentracién de los metales pesados que
pueden ser lixiviados, como son el plomo, cadmio, cobre y zinc. Estos metales
potencialmente mdviles son incorporados en los 6xidos o silicatos de la matriz y se ha
detectado un importante aumento en la estabilidad para el lixiviado de los metales
pesados después del tratamiento térmico. En el caso del mercurio, que tiene una elevada
presion de vapor en la mayoria de sus compuestos, se volatiliza facilmente y se transfiere
a los gases de salida a las condiciones de tratamiento. Este puede ser recuperado por

medio del enfriamiento de estos gases y ser reciclado a la entrada del sistema de
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combustion. Consideraciones similares deben aplicarse a otros compuestos volatiles. Las
dioxinas y otros compuestos organicos, también son destruidos por las elevadas

temperaturas y atmoésfera oxidante (Lee et al, 1998).

b) PROCESO DE DESMERCURIZACION “UNIDEMP™

Se ha desarrollado un proceso de oxidacion térmica a baja temperatura, para la remocién
eficiente del mercurio que se encuentra presente en una gran variedad de materiales que
incluye metales, baterias, concreto, filtros de carbon activado, hule, plastico, vidrio,
asbesto, suelo y lodos (hasta con un contenido de 50% de humedad), asi como en una
mezcla de estos materiales. El proceso convierte a los materiales contaminados con
mercurio en productos reciclables. Los bifenilos policlorados, las dioxinas y otros
hidrocarburos arométicos y alifaticos, son destruidos completamente en una camara de
post-combustion y los elementos volatiles como el arsénico y selenio también son

removidos.

El proceso es flexible y versatil, habiendo sido aplicado recientemente en baterias secas y
en lodos, electrodos de procesos electroquimicos, instrumentos, lamparas y tubos
fluorescentes. Estos materiales contaminados se reducen a un tamafo adecuado (20 x 20
x 20 mm o menos) y se tratan bajo condiciones adecuadas en un horno rotatorio a
temperatura de 1096 a 1196°C, con atmosfera oxidante. El mercurio se volatiliza y es
condensado, mientras que los materiales sélidos se recuperan como productos reciclables.
El gas y el agua residual, son tratados para cumplir con las reglamentaciones del acta de

aire limpio.

El mercurio es liberado segun la siguiente reaccion:

2 HgO (s) --> 2 Hg (9) + 02 (9)
HgS (s) + 02 (g) --=> Hg (g) + SO2 (g)

Todos los materiales son transportados a través del horno en constante rotacion y hay

oxidacion en la superficie de estas particulas. El gas que sale del horno es enviado a un
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dispositivo de control (ciclon) en donde las particulas sélidas son separadas antes de que
el gas entre a la camara de post-combustion y se complete el proceso de combustion en
los compuestos organicos parcialmente incinerados. El gas es enfriado para condensar el
mercurio y finalmente se filtra para remover particulas de polvo y mercurio remanente se
capta en carbon activado, el cual es reciclado hacia la carga de entrada junto con los
lodos, para ser incinerados otra vez. El agua del condensado contiene mercurio no-
disuelto que se elimina por asentamiento y hay un tratamiento para separar el mercurio

disuelto y otros metales.

El proceso es econémico y propicia niveles de mercurio residual del orden de < 1 ppm en
el producto solido y que es aplicable a una gran variedad de materiales, convirtiendo a un
residuo peligroso contaminado con mercurio a productos libres de mercurio, no generando
un residuo secundario que contenga mercurio. En el caso de baterias de mercurio, se
alcanzaron niveles de mercurio residual de 0.5 ppm. Si no se desea recuperar el mercurio,
se utiliza un filtro con lecho de coque para capturarlo, aunque se generan costos por la

disposicion final del coque conteniendo mercurio.

Para el caso del tratamiento de las cenizas conteniendo mercurio, podria no ser una
opcion viable, debido a que este residuo ya ha sido sometido a temperaturas elevadas y
continla presente este elemento, sin embargo seria interesante considerar la posibilidad

de someterlo a consideracion de los inventores del proceso (Kholi y Schaub, 1998).
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C) TRATAMIENTO QUIMICO DE CENIZAS

El método es utilizado para procesar cenizas de residuos solidos municipales o industriales,
gue tengan un contenido variable de metales pesados. Consiste en un tratamiento quimico
por adicion de acido clorhidrico o biéxido de carbono, con lo que se obtiene la disolucion
de todos los 6xidos, hidréxidos, carbonatos y sulfatos de los metales pesados presentes en
las cenizas. Posteriormente se remueve el residuo que contiene 6xido de mercurio, carbon
y silicatos por medio de filtracion y se ajusta el pH de la solucion resultante con hidroxido
de sodio para precipitar los Oxidos e hidroxidos de los metales pesados y se elimina la fase
solida por filtracion. El filtrado se trata con carbon activado por calentamiento, lo que
permite destruir cualquier compuesto organico presente y posteriormente se trata el
filtrado con sulfuro de sodio a pH de 7.5-10 para precipitar todos los sulfuros de los
metales pesados y para recuperar el &cido sulfhidrico (H2S) por absorcibn en NaOH y
formar sulfuro de sodio para ser reciclado. Este método permite recuperar los metales

presentes en las cenizas tratadas (Andujar et al, 1995).

<> OTRAS OPCIONES

Como se menciond anteriormente otras opciones son el confinamiento controlado o bien el

control de la emision en fuentes, que se mencionan a continuacion.

a) CONFINAMIENTO CONTROLADO

Una vez que se haya determinado por medio de la prueba PECT (Prueba de Extraccion de
Compuestos Toéxicos) que estos residuos solidos se clasifican como peligrosos, sera
necesario determinar su destino final o confinamiento. Para ello es necesario tomar en
cuenta la normatividad correspondiente y con base a ésta se hacen las sugerencias

pertinentes.

La norma NOM-055-ECOL-1993, establece los requisitos que deben reunir los sitios
destinados al confinamiento controlado de residuos peligrosos, exceptuando a los
radioactivos e indicando que deben reunir condiciones de méxima seguridad para

garantizar la proteccion de la poblacion y el equilibrio ecolégico.
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Por otra parte la norma NOM-056-ECOL-1993, establece los requisitos para el disefio y
construccion de las obras complementarias de un confinamiento controlado de residuos
peligrosos, que también deben reunir las mismas condiciones de seguridad. Finalmente, la
norma NOM-057-ECOL-1993, establece los requisitos para el disefio, construccion y

operacion de las celdas de un confinamiento controlado de residuos peligrosos.

b) CONTROL EN FUENTES

Otra opcién para evitar la emisibn de compuestos contaminantes al ambiente, es la
optimizacion de los procesos que generan este problema. A continuacion se menciona un

proceso para la remocion del mercurio en fuentes.

> TRATAMIENTO DE EMISIONES PROCEDENTES DE
TRATAMIENTOS TERMICOS

El tratamiento para el control de las emisiones generadas por la incineracién de residuos
mixtos, debe ser mas eficiente debido a las altas concentraciones de mercurio presentes

en algunas corrientes residuales mixtas.

El estudio menciona la reglamentacion en Estados Unidos Yy las diferentes tecnologias para

este control, entre las que se mencionan las siguientes:

= Lavadores humedos que ayudan a controlar las particulas y los gases acidos,
adsorcion con carbén. Mientras que el mercurio elemental es termodinamicamente
favorecido a elevadas temperaturas, el cloruro mercurico (HgCk) se forma a
temperaturas menores cuando hay cloro disponible y es muy soluble. Los factores
determinantes son: especiacion y concentracion del mercurio, disefio del lavador,
condiciones de operacion y el tratamiento de la solucion de lavado que pueda

afectar la solubilidad de las especies de mercurio.

= Adsorcién con carboén en lecho fijo y cuya eficiencia depende de la concentracion y

especiacion del mercurio, pretratamiento del carbon, tamafio de particula



temperatura de operacion, tiempo de residencia y capacidad de absorcién. Los
sistemas de inyeccion de carbon operan a temperaturas entre 150-200°C con

eficiencias para remocion de mercurio que van de 10-100%.

»= Filtro de amalgamado con oro, que consiste en la remocion del mercurio por
absorcion del mercurio en metales nobles como el oro, que se encuentran
dispersos en un lecho fijo de alimina y se obtienen remociones hasta de 99.99%,
reduciendo este elemento a menos de 3-8 nmy/m>. La remociéon del mercurio es
independiente de la especiacion y contenido de HCl en los gases de emision
(Chamber et al, 1994).

> REMOCION DE MERCURIO EN GASES DE EMISION POR
ADSORBENTES MONOLITICOS.

El procedimiento trata sobre la utilizacion de un silicato natural llamado “sepiolita
monolitica” como sustrato de azufre, que funciona como adsorbente del mercurio en las
emisiones de incineradores en un reactor de lecho fijo. Este material es muy econémico y
muestras de sepiolita con 10% de azufre, han removido 90 ppm de mercurio en el aire a

320°K y presion normal.

La experimentacion se realiz en un sistema dindmico con velocidades de flujo de 4.7-18.8
cm/segundo y el procedimiento esta influenciado por la transferencia de masa. Las
concentraciones de mercurio a la entrada y salida fueron detectadas por un analizador de
vapor de mercurio con pelicula de oro. Se concluydé que la muestra de sepiolita sulfurizada
es capaz de retener mercurio y que la capacidad de absorcion esta relacionada con la
geometria del area superficial y la porosidad. EI mercurio adsorbido forma sulfuro
mercurico (HgS), lo que afecta al diametro de poro, formando una capa mas gruesa en el

producto y disminuyendo la eficiencia del solido. (Mendioroz et al, 1999).

> EMISIONES EN INCINERADORES UTILIZANDO CARBON

En muchos incineradores, el mercurio es removido de las corrientes gaseosas por medio

de un filtro con carbon activado, el cual se encuentra ubicado después de los dispositivos
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convencionales para el control de la contaminacién al aire y se ha reportado que son los

mas eficientes para este fin, dicha remocién varia de 10% (cuando es baja) a 80-90%

(cuando es alta).

Se presenta la gréafica 2.2 sobre el porcentaje de remocion de mercurio, con diferentes
muestras de carbdén: carbon impregnado con yodo, con azufre y carbon normal,
observando una mejor eficiencia de remocion al utilizar carbon con yodo (Fthenakis et al,
1995). Este método no es especifico para el control de mercurio en cenizas, pero si se
aplica un adsorbente durante el proceso de incineracion y hay remocion satisfactoria del
mercurio, en consecuencia se tendra una menor depositacion de este elemento en las

cenizas de fondo de dicho sistema, es decir que la eliminacion sera por la captura del

mercurio en los gases de emision.

GRAFICA 2.2 REMOCION DE MERCURIO POR CARBON
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1.6 DETERMINACION DE MERCURIO EN CENIZAS

Niveles de mercurio han sido determinados en distintas matrices ambientales como aire,
agua, suelos, sedimentos, peces, moluscos, alimentos, productos farmacéuticos y
pesticidas. La preparacion de la muestra difiere con la complejidad de la matriz, pero la
mayoria de las muestras requieren la descomposicion de ésta y la reduccién del mercurio

a su forma elemental (USEPA, 1999).

Las muestras deben recolectarse evitando la contaminacion y deben ser representativas;
una vez almacenadas se deben transformar en una forma méas adecuada para ser

analizadas, lo que se conoce como digestion (O’Neill, 1993).

Durante el almacenamiento el mercurio puede desaparecer de la muestra por volatilizacion
y también puede ser absorbido en las paredes del recipiente. Una solucion acuosa
almacenada pierde el 77% del mercurio original, al ser adsorbido éste en las paredes del
recipiente y 17% por volatilizacién, pero si se agrega una solucion oxidante como el
dicromato de potasio y &cido nitrico, sélo se tendra una pérdida de 1%. Esto se debe a
que el dicromato de potasio oxida las especies volatiles a iones de mercurio (I1) y los iones
hidrégeno del &cido nitrico compiten por los sitios de absorcion en las paredes del
recipiente (O'Neill, 1993).

En el caso de muestras solidas, se requiere disolverlas antes de realizar el analisis, por lo
gue ocurren pérdidas de mercurio, especialmente si el proceso requiere de un
calentamiento, lo que puede evitarse con recipientes cerrados o0 por medio de

condensadores eficientes (O'Neill, 1993).

Hay diferentes métodos para detectar mercurio en el rango de ng/kg (ppb), pero la

elevada volatilidad de muchas especies de mercurio, causa problemas al respecto.



11.6.1 REVISION DE METODOS ANALITICOS

Se realizé la revision bibliografica correspondiente, en la cual no se encontrd6 un método
especifico para determinar mercurio en cenizas, Unicamente se menciona uno para
muestras solidas que podria ser aplicado a esta matriz. A continuacion se presenta en la
tabla 2.9 la lista de técnicas analiticas consultadas, indicando la matriz a la cual se aplican

y la forma de digestion.

TABLA 2.9 METODOS ANALITICOS
METODO APLICACION DIGESTION
ACIDA
EPA-200.2 Preparacién de Muestras. Procedimiento para Placa

determinacion espectrométrica de elementos totales

recuperables. Revision 2.8, 1996

EPA-245.5 Mercurio en Sedimentos. Manual de Técnica con Vapor Placa
Frio. Revision 2, 1996

EPA-3015 Digestion Acida en Microondas para Muestras Acuosas | Microondas

y Extractos. Revision 0, 1994

EPA-3031 Digestion Acida para Metales en Crudo. Analisis por Placa
Absorcion Atomica o Espectrometria ICP.

EPA-3050B Digestién Acida de Sedimentos, Lodos y Suelos. Placa
Revision 2, 1996

EPA-3051 Digestion Acida Asistida por Microondas de Microondas

Sedimentos, Lodos y Suelos. Traduccion CENICA
(Método EPA)

EPA-7471A Mercurio en Residuos Solidos y Semisélidos. Técnica Placa

Manual de Vapor Frio. Revision 1, 1994.

(United States Environmental Protection Agency, 2001)
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Con objeto de oxidar el material organico, todos estos métodos estan basados en la
digestion acida, ya sea en placa de calentamiento o en horno de microondas, utilizando
diferentes &cidos que varian de acuerdo a la técnica seleccionada y son de grado analitico
para el método de placa y de grado ultrapuro para el método de microondas, aunque en

éste ultimo se utiliza &cido fluorhidrico y acido bérico grado reactivo.

Las tablas 2.10 y 2.11 muestran los métodos correspondientes para la digestion acida en
placa y microondas respectivamente, aplicados a diferentes matrices e incluyen: tipo de
matriz, reactivos adicionados, temperatura y tiempo del tratamiento, asi como la técnica

empleada para la lectura final del mercurio y otros elementos.

Los métodos EPA-3015, EPA-3031, EPA-3050B, EPA-3051 y CENICA no incluyen la
deteccion de mercurio entre los analitos mencionados, sin embargo se considero
aplicarlos en la etapa de digestion &cida de la muestra para definir si es posible su uso
para detectar este elemento, siempre y cuando se tome en cuenta el hecho de que no se
debe aplicar una temperatura superior a 95°C, en la cual se podria tener perdidas de

mercurio por volatilizacion.



TABLA 2.10 METODOS DE DIGESTIC)N ACIDA EN PLACA
Y DETECCION DE MERCURIO

Método Tipo de Analitos Reactivos Cantidad | Temperatura | Deteccion de
Matriz Agregada Tiempo Hg
Acuosas: Mercurio HNOs 1:1 4 mil Filtrar, aforar
EPA subterranea, y otros 95°C y leer en:
200.2 superficial, potable y [ metales HCI 1:4 10 ml 30 min.
residual Espectrom.
Sedimentos, Lodos y de absorcioén
suelos atémica
Otros KMNO4 en 0.5¢g Ambiente Filtrar, aforar
Crudos metales polvo y leer en:
+ 1 ml
EPA H2S0a4 conc. Espectrom.
3032 | e e e e | e e - de absorcion
HNOs conc. 2mil 95°C atomica
+ 2 horas
HCI conc. 10 mi
Otros HNOs3 1:1 10 ml 95°C Filtrar, aforar
Sedimentos metales 10-15 min y leer en:
Lodos HNOs conc. 5ml
EPA Crudos | |- mmmmm e e e e e e - - Espectrom.
30508 Agua dest. 2ml 95°C por emision
30 min de plasma
H202 30% 3mil
HCI conc 10 mi 95°C
2 horas
Mercurio | Agua dest. Filtrar, aforar
Sedimentos total + 5mil y leer en:
y suelos Agua Regia 95°C (BM)
EPA (BHCI: 1 5ml 2 min Espectrom.
245.5 HNOs3) por emision
———————————————————————————— de plasma
Agua dest. 50 ml 95°C (BM)
+ 30 min.
L.D. KMnO4 5% 15 mi
o250 | e e e e
mg/kg NaCl-sulfato 6 mi
Hidroxilamina
Mercurio Agua dest. 5ml Filtrar, aforar
Residuos solidos y total + 95°C (BM) y leer en:
EPA semi-sélidos Agua Regia 5ml 2 min
7471A (BHCI: 1 Espectrom.
HNO3) por emision
———————————————————————————— de
Agua dest. 50 ml 95°C (BM) plasma
L.D. + 30 min.
0.0002 KMnOs 5% 15 mi
mg/L | 1 |mmmmm e e e e e e e -
NaCl-sulfato 6 ml

Hidroxilamina

L.D. = Limite de deteccién




TABLA 2.11 METODOS DE DIGESTION ACIDA EN
MICROONDAS
Y DETECCION DE MERCURIO
Método Tipo de Analitos Reactivos Cantidad Temperatura | Deteccion de
Muestra Agregada y tiempo Hg
Acuosas Otros HNO3 conc. 5 ml 160°C Filtrar, aforar
y extractos | metales libre de 10 min y
EPA impurezas leer en:
3015 165-170°C Espectrom.
10 min. por emision
de plasma
Sedimentos | Mercurio HNOs3 conc. 10 ml No Filtrar, aforar
lodos y y otros especificado y
EPA suelos metales leer en:
3051 Espectrom.
por emisiéon
de plasma
Sedimentos,| Metales HCI conc. 2ml 20 psi/5 min | Filtrar, aforar
lodos y ultrapuro y
suelos + 45 psi/5 min leer en:
HNO3 conc. 5mi Espectrom.
ultrapuro 85 psi/5 min por emision
+ de plasma
HF conc. 3mi 135 psi/5 min
CENICA
170 psi/5 min
Enfriamiento 15 min
Acido bérico 15 ml 100 psi/5 min
saturado

(USEPA) (Método EPA-3051 modificado por CENICA, 2000)

11.6.2 METODO DE MUESTREO

Los procedimientos de la USEPA en el documento “SW-846 Métodos de Prueba para
Evaluar Residuos Solidos”, indicados en el Capitulo 13, Seccién 5, recomiendan que los
residuos procedentes de un sistema de incineracion (cenizas), deben recolectarse de la
misma forma que se hace para la caracterizacion de los residuos sélidos que seran

incinerados (USEPA, 2001)
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Este muestreo consiste en obtener una muestra representativa a partir de varias muestras
del residuo, colocandolas en recipientes con capacidad de 1 kg. La estrategia de
recoleccion requiere un minimo de 4 muestras obtenidas del fondo y superficie del tambor,
tangque o pozas de muestreo, que seran enviadas por triplicado al laboratorio en el caso de

gue se pierda o rompa alguno de los recipientes (USEPA, 2001)

Posteriormente a la obtencion de la muestra compuesta, con la finalidad de tener una
muestra representativa de la cantidad total, se recomienda realizar el método por cuarteo

que consiste en los siguientes pasos:

= Obtener la muestra compuesta como se mencion6 anteriormente, es decir por
cuadruplicado y en recipientes de plastico con capacidad aproximada de 1

kilogramo.

= Colocar la muestra en un area controlada (lejos de otras operaciones), para evitar

posibles contaminaciones de otras fuentes
= Dividir en cuatro partes la muestra, utilizando una espéatula grande
= Seleccionar uno de los cuartos obtenidos y dividirlo en cuatro partes

= Analizar por duplicado dos de los cuartos obtenidos, de acuerdo a la metodologia

gue se menciona a continuacion (Howard et al, 1985).

11.6.3 DIGESTION ACIDA

Como ya se menciond, antes del andlisis se requiere extraer el mercurio de la matriz y los
métodos mas adecuados para la destruccion del material organico, utilizan mezclas de
acidos como el sulfarico, clorhidrico, nitrico, fluorhidrico y perclérico para la digestion en
placa y los mismos a excepcion del perclérico y sulfurico para la digestion en microondas.
La adicion de reactivos oxidantes como el permanganato de potasio o peréxido de
hidrégeno aceleran esta oxidacién, asegurando la destruccion completa del material

organico presente (Berman, 1980).
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La tabla 2.12 presenta las técnicas para la digestion &cida en placa de calentamiento o en

horno de microondas, describiéndose el material y equipo requeridos para cada caso.

TABLA 2.12

DIGESTION ACIDA

DIGESTION EN PLACA

DIGESTION EN MICROONDAS

MATERIAL Y REACTIVOS:

EQUIPO Y REACTIVOS:

1) Placa de calentamiento, vasos de[1l) Horno de microondas que consta de una
precipitado, vidrios de reloj y material de unidad equipada con un carrusel de
laboratorio en general. La prueba se lleva a polietileno removible, con velocidad variable
cabo en campana de extraccién para evitar y ventilador. Cuenta con sistema de
las emisiones de gases toxicos. seguridad en la puerta y recipientes de

teflon (120 ml) con presion controlada por

2) Los reactivos son: &cidos concentrados, medio de valvulas de alivio.
agentes oxidantes (quimicamente puros) V|
agua desionizada. 2) Los reactivos son acidos ultrapuros (a

excepcion del acido bdrico y flurhidrico) vy
agua desionizada.
PROCEDIMIENTO: PROCEDIMIENTO:

1) Pesar la muestra en balanza analitica 1) Pesar la muestra en balanza analitica

2) Adicionar los acidos y sustancias oxidantes|2) Adicionar los acidos determinados en la
determinados en la técnica técnica

3) Digerir la muestra en placa caliente durante |3) Digerir en horno de microondas de acuerdo
el tiempo requerido al programa de calentamiento seleccionado

4) Filtrar con papel whattman 4) Filtrar en membrana de 0.45 micrones

5) Aforar al volumen elegido 5) Aforar al volumen elegido

6) Filtrar en membrana de 0.45 micrones 6) Leer en espectrometria por emision de

plasma con generador de hidruros.

7) Leer en espectrometria por emision de

plasma con generador de hidruros.




11.6.3 DETECCION DE MERCURIO

Hay varios métodos que pueden aplicarse para este propésito y se revisaron varios, los
cuales se presentan en la tabla 2.13, proponiéndose aquellos relacionados a las matrices
similares: espectrometria por emision de plasma, absorcion atomica, fluorescencia atomica

con vapor frio y fluorescencia de rayos "X", incluyendo los limites de deteccion.

Por definicion el plasma es una mezcla gaseosa y se utiliza gas argoén para el analisis de
emision, los iones de argon y los electrones son las principales especies conductoras,
aunque también contribuyen los iones de la muestra, la cual es llevada dentro del plasma

caliente por el gas argon que fluye a una velocidad de 1 L/min (Skoog, 1995).

La espectrometria de emision por plasma, permite obtener curvas de calibracién que son
lineales a lo largo de varios 6rdenes de magnitud. En muchos casos, solamente es
necesario hacer la estandarizacion con un solo “blanco” y un estandar de alta
concentracion. La estadistica utilizada es la desviacién estdndar determinada en lecturas
repetitivas y la calibracion analiza varios estandares para adquirir los datos necesarios que
permitan establecer una relacién entre “relacion de intensidad” con las concentracion

(Montaser et al, 1992).

El sistema generador de hidruros es capaz de detectar mercurio en concentracion de
trazas, es decir en partes por billon (ppb). Este método ha sido aplicado para el analisis de
muestras digeridas que tengan bajo contenido de mercurio y permite su separacion de la
matriz para una transferencia subsecuente en forma gaseosa. La ventaja que presenta
este método, es que pueden analizarse soluciones que tengan un alto contenido de sélidos

superior al permitido por medio de la nebulizacion convencional (Brown et al, 1995).

Las velocidades de reaccion de la generacion de hidruros se controlan por diferentes
variables, que si se ajustan permite que haya menos errores y se obliga a que la reaccién

sea completa, estas variables son:

v' La forma quimica del elemento formador de hidruros (i6nico u organometalico)
v El estado de oxidacion del elemento formador de hidruros

v" La concentracion de acido en la muestra



v La concentracion del agente reductor: borohidruro de sodio

Las especies organometalicas forman hidruros menos rapido que las formas inorgénicas
de los mismos elementos. Por lo tanto las muestras deben ser digeridas con agentes
oxidantes fuertes, para asegurar la completa descomposicion de los compuestos
organometalicos. La EPA indica que las muestras de agua deben ser evaporadas cerca de
la sequedad en &cido nitrico y otros estudios sugieren que son necesarios algunos agentes
oxidantes aun mas fuertes como el permanganato o el persulfato. La reaccion de

oxidacion del mercurio con permanganato de potasio en medio acido es la siguiente:
2MnO4 + 16H" + 5Hg® > 5Hg™ + 2Mn0O2" + 8 H20

(Heslop, 1967)

Los elementos formadores de hidruros son: Hg, Sn, As, Se, Sb, Te, Bi, Pb y Ge, los cuales
pueden removerse de la solucion por que reaccionan con NaBH4 + HCI. Esta reaccion
formas los hidruros gaseosos de estos elementos, que son analizados después como
gases. Los demas elementos remanentes en la solucién, son analizados de forma
convencional. En la figura 2.10 se presenta el esquema sobre el principio de la generacion

de hidruros.

FIGURA 2.9 PRINCIPIO DE GENERACION DE HIDRUROS

N

Reaccion
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1.7 PROCEDIMIENTO PARA LA VALIDACION DE UN
METODO ANALITICO

La validacion de un método analitico examina las caracteristicas de su desempefio, para
establecer cualquier limitacion que pueda tenerse al aplicarlo a una muestra especifica.
Consiste en una serie de pruebas que se utilizan para saber si el método es apropiado
para un proposito definido y en este se evallan las caracteristicas del desempefio,

utilizando blancos, muestras y materiales de referencia.

Dentro de la revision bibliografica efectuada, no fue encontrado protocolo alguno para la
validacion del método analitico, por lo que se procedi6 a utilizar el correspondiente a un
taller que se llevd a cabo por la compafia Hewlett Packard para ese fin, ademas de la
correspondiente consulta de libros sobre estadistica general, que es la base para todos los
parametros de medicion de dicho protocolo. Los puntos de interés a evaluar se presentan
en la figura 2.11 (Hewlett Packard, 1998).

FIGURA 2.11 PROCEDIMIENTO PARA VA’LIDACI(')N DE UN
METODO ANALITICO

VALIDACION

Linealidad Precision

Especificidad

Repeti Reprodu Estabilidad

bilidad cibilidad

Selectividad Exactitud

Limite Deteccion Limite

Cuantificacion
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> ESPECIFICIDAD

Es la habilidad de un método analitico para obtener una respuesta debida Unicamente a la
sustancia de interés y no a otros componentes de la muestra en este caso mercurio. En
este rubro, lo mas importante es la seleccion del equipo mas adecuado para detectar este

elemento y considerando también la disponibilidad del mismo (Hewlett Packard, 1998).

> SELECTIVIDAD

Es lahabilidad que tiene un método analitico para distinguir o separar la respuesta de la
sustancia de interés del resto de los componentes de una muestra y se encuentra
directamente relacionado con el tipo de matriz y la adecuada preparacion de la muestra
(Hewlett Packard, 1998).

> LINEALIDAD DEL SISTEMA

Se determina construyendo una curva de calibracién de “concentracion contra factor de
respuesta”, utilizando un minimo de 5 diluciones que se preparan a partir de una misma
solucién patrén y realizando el analisis cuando menos por duplicado en cada dilucion. Se
genera la gréfica correspondiente en la que la linea se aproxima a una recta, aunque no
todos los puntos caen exactamente en ésta, lo que se debe a errores aleatorios en el
proceso de medicién. Se traza la “mejor” linea recta a través de los puntos (Hewlett
Packard, 1998 y Haber-Runyon, 1986).

La estadistica conocida como “método de minimos cuadrados”, proporciona los medios
para la elaboracion objetiva de una ecuacion de esta recta, asi como para especificar las
incertidumbres asociadas a su uso. En esta aplicacion es necesario suponer que hay una
relacion lineal entre las areas de los picos (y) y la concentracién del analito (x), que esta
dada por la ecuacion: y = mx + b, donde b = valor para (y) cuando (X) = 0y m =
pendiente de la recta. Se da por hecho que cualquier desviacion de los puntos individuales
respecto a la recta, es una consecuencia del error de medicién y se asume que todos los
estandares se han preparado cuidadosamente y que los errores indeterminados en el
proceso de preparacion son despreciables. La desviacion vertical de cada punto con

respecto a la recta, se conoce como “residual” y la recta que se deduce por el método de
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minimos cuadrados, es aquella que minimiza la suma de los cuadrados de los residuales
(Skoog, 1995).

> EXACTITUD

Es la concordancia entre un valor obtenido experimentalmente y el valor de referencia. Se
expresa como el 1% de recobro obtenido del analisis de muestras a las que se les ha
adicionado cantidades conocidas de la sustancia. El criterio de aceptacion es de: % de
Recobro = 98 — 102, CV = < 2%. La exactitud se determina analizando 6 soluciones
cargadas con estandar de la sustancia de interés al 100%. La linealidad se determina
construyendo una curva de calibracion a partir de muestras adicionadas con diferentes
concentraciones de la sustancia de interés a 3 niveles diferentes y por duplicado cada uno.
Se genera una gréfica de porcentaje adicionado, contra porcentaje de recuperacion
(Hewlett Packard, 1998 y Haber-Runyon, 1986).

> ESTABILIDAD DE LA MUESTRA

Es la propiedad de una muestra preparada para su cuantificacion, en cuanto a conservar
su integridad fisicoquimica y concentracion de la sustancia de interés, después de
almacenarse durante un tiempo determinado, en condiciones especificas. Se determina
por medio de la comparacion de los resultados de los anlisis iniciales de 3 muestras, con
aquellos obtenidos en las mismas muestras, después de permanecer por un tiempo
determinado en diferentes condiciones. El criterio de aceptacion es para métodos quimicos
y espectrofotométricos de: | = 100 + 3%. Este valor se calcula dividiendo el porcentaje de
recobro entre el porcentaje inicial y se multiplica por 100. Se considera estable si el valor
de la media para el factor “I”, se encuentra entre 98 — 102% (Hewlett Packard, 1998 y
Haber-Runyon, 1986).

> LIMITE DE DETECCION

Es la concentracion minima de la sustancia de interés, que puede ser detectada por el
sistema analitico propuesto, pero no necesariamente cuantificada. El Criterio de

aceptacion = 2 veces la variacion observada en la sefial del detector, cuando la muestra
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no estd presente. Otra definicibn es que el limite de deteccién es 10 veces la desviacion
estandar del valor del blanco, que se determina por el andlisis de 7 muestras al mismo
tiempo (Morales, 1991).

> LIMITE DE CUANTIFICACION

Es la concentracion minima de la sustancia de interés, que puede ser cuantificada de
manera confiable, con precision y exactitud adecuada. Criterio de aceptacion = precision
CV < 5% y exactitud CV < 10% (Hewlett Packard, 1998).

> PRECISION

Es el grado de concordancia entre una serie de determinaciones obtenidas, después de
repetir el andlisis de una muestra homogénea. Esta se expresa como la Desviacion
Estandar Relativa o el Coeficiente de Variacion. Se determina de acuerdo a dos

parametros: repetibilidad y reproducibilidad que se describen a continuacion:

a REPETIBILIDAD

Consiste en la precision de un método analitico, expresado como la concordancia entre
determinaciones independientes realizadas bajo las mismas condiciones (analista, tiempo,
aparato, reactivos, laboratorio, etc.) y se determina mediante el andlisis por quintuplicado
de una misma solucion estandar a la concentracion del 100% establecido por la linealidad.
El criterio de aceptacion es de: CV < 1.5% (Hewlett Packard, 1998 y Haber-Runyon,
1986).

a REPRODUCIBILIDAD

Es la precision de un método analitico expresado como la concordancia entre
determinaciones independientes, realizadas bajo diferentes condiciones (analista, tiempo,
aparato, reactivos, laboratorio, etc.) y se realiza mediante el andlisis por triplicado de una
muestra homogénea del producto final, valorada por dos analistas en dos dias diferentes,
siendo un total de 12 andlisis. Criterio de aceptacion: CV < 2 % (Hewlett Packard, 1998 y

Haber-Runyon, 1986).



1Il. METODOLOGIA

En esta seccion se discute el desarrollo experimental utilizado para determinar mercurio en
diferentes muestras de cenizas obtenidas en los sistemas de incineracion y combustion.
Como se menciond anteriormente, debido a que no se reportan en la literatura métodos
de analisis de mercurio en cenizas, fue necesario revisar varios métodos analiticos para

muestras de solidos y adaptar el mas apropiado a la matriz de cenizas.

La metodologia se llevd a cabo en cuatro etapas que son las siguientes:

Selecciéon del método
Consistié en la adaptacion de los métodos de USEPA previamente mencionados en
las tablas 2.10 y 2.11, para utilizarlos en las muestras de cenizas. Para ello se
hicieron pruebas con cenizas que fueron adicionadas con mercurio y sin adicién, con
objeto de verificar que la técnica empleada fuera capaz de detectar a dicho elemento
en este tipo de matriz.

Validaciéon del método
Consistié en aplicar los célculos estadisticos correspondientes, para definir que el
método seleccionado cumpla con los criterios de aceptacién establecidos para los
rubros de: especificidad, selectividad, linealidad del sistema, precision, exactitud,
estabilidad y limites de deteccion y cuantificacion.

Aplicacion del método en cenizas
Consistié en la deteccion de mercurio en las muestras de cenizas obtenidas para el
presente trabajo, habiendo definido la conveniencia de analizar muestras de
sistemas de combustion de planta termoeléctrica y muestras de sistemas de
incineracion de residuos sélidos municipales, residuos biolégico infecciosos, lodos de

plantas tratadoras de aguas residuales y residuos de procesos petroguimicos.

Clasificacion de cenizas en residuos peligrosos (prueba PECT)
El procedimiento que se llevd a cabo para definir a las cenizas que contienen
mercurio como “residuo peligroso”, se realiz6 de acuerdo a la normatividad mexicana
sobre residuos peligrosos: NOM-052-ECOL-1993, NOM-053-ECOL-1993 y NOM-054-
ECOL-1993.



1.1 SELECCION DE METODO

H.1.1 DIGESTION ACIDA EN PLACA

Se considerd iniciar la experimentacién con diferentes pruebas de digestion acida en placa,
para lo cual se utilizé una muestra de ceniza procedente de la industria petroquimica y
para verificar que la preparacion de la muestra fuera la correcta, dicha muestra fue

analizada con y sin adicion de mercurio, para comparar resultados.

v" MUESTRAS ADICIONADAS CON MERCURIO

La muestra seleccionada para esta técnica fue adicionada con una cantidad determinada
de mercurio, utilizando una solucién de cloruro mercuarico (HgCL), lo que permite tener la
concentraciéon requerida en partes por billon (ppb). Se presenta la tabla 3.1
correspondiente a la preparacion de las soluciones conteniendo cloruro mercarico, para

obtener las concentraciones requeridas que fueron adicionadas a las muestras de cenizas

analizadas.
TABLA 3.1 SOLUCIONES CON MERCURIO (HgCI2)
SOLUCION CONCENTRACION PREPARACION
A 1,000 ppm Pesar 1.3549 g HgCI2 en 1 litro HCI 3 m
B 100 ppm Diluir 10 ml de (A) en 100 ml de HClI 3 m
C 10 ppm Diluir 10 ml de (B) en 100 ml de HCI 3 m
D 1 ppm Diluir 10 ml de (C) en 100 ml de HCI
3m

E 0.1 ppm (100 ppb) Diluir 10 ml de (D) en 100 ml de HCI 3 m
F 0.02 ppm (20 ppb) Diluir 20 ml de (E) en 100 ml de HCI 3 m
H 0.01 ppm (10 ppb) Diluir 10 ml de (E) en 100 ml de HCI 3 m

PROCEDIMIENTO:

= Se utilizaron muestras de 3 gramos, que fueron pesadas en balanza analitica.

= Se adicion6 la cantidad de mercurio en forma de solucién de cloruro mercurico

(HgCk) en un rango de concentracion de: 0 - 8.8 ppb
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= Se llevaron a un volumen de 50 ml con agua desionizada,
» Fueron desecadas a 50°C con objeto de integrar al cloruro mercurico en la ceniza
= Al blanco Unicamente se le adicionaron 50 ml de agua desionizada para tener las

mismas condiciones.

A continuacion se presenta la tabla 3.2 correspondiente a la adiciobn de partes por

billbn de mercurio a las muestras.

TABLA 3.2 MUESTRAS ADICIONADAS CON MERCURIO
Cdédigo Muestra, ppb de Hg Método de
gramos adicionado digestion
Blanco 3 0 EPA-200.2
A 3 1.1 “
B 3 1.5 “
C 3 3.0 ¢
Blanco 3 0 EPA-3031
F 3 8 “
G 3 10 “
H 3 12 “
Blanco 3 0 EPA-3050B
| 3 8 “
J 3 10 ¢
K 3 12 “
Blanco 3 0 EPA-7471A
| 3 8 “
J 3 10 “
K 3 12 “

Se observa que la adicion de mercurio a la muestras, fue diferente para la primera serie,
lo que se debe a que en las pruebas iniciales se consideraba que habia muy poca cantidad
de mercurio y con ese criterio se calcul6 este parametro. En las demas series, se adiciond

una cantidad igual para uniformizar el procedimiento.

v" MUESTRAS SIN ADICION DE MERCURIO

Se realizé la digestion acida en placa con tres métodos para diferentes analitos, los cuales

consideran diferentes metales pero no incluyen al mercurio, con la finalidad de determinar
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si aplicaban sobre la matriz para la extraccion de este elemento. La adicién de &cidos debe
realizarse con sumo cuidado para que no se generan vapores y no haya pérdida de
mercurio, debiendo por lo tanto controlarse la temperatura, ya que si hay ebullicion del
liquido se tendra evaporacion de este elemento, lo que resultara en valores erroneos en la
deteccion final. Si las muestras quedan de color café oscuro, se continud la digestion
utilizando é&cidos de forma alterna. La tabla 3.3 presenta los métodos de prueba que

fueron modificados para la matriz de cenizas.

TABLA 3.3 METODOS DE DIGESTION EN PLACA
Método Reactivos Cantidad Temperatura Deteccion de Hg
EPA Agregada Tiempo
HNO3 1:1 4 ml Filtrar, aforar y leer en:
200.2 95°C Espectrometria por
HCI 1:4 10 ml 30 min. emision de plasma con
generador de hidruros
KMNO4 en 05¢g Temperatura Filtrar, aforar y leer en:
polvo Ambiente Espectrometria por
+ emision de plasma con
3031 H2S04 conc. 1 ml generador de hidruros
HNO3 conc. 2 ml 95°C
+ a no tener
HCI conc. 10 ml gases
HNO3 1:1 10 ml 95°C Filtrar, aforar y leer en:
10-15 min Espectrometria por
----------------------------- emision de plasma con
HNO3 conc. 5 ml 95°C generador de hidruros
3050B 30 min
Agua dest. 2 ml 95°C
H202 30% 3 mi 2 horas
HCI conc 10 ml

A partir de estos métodos fue seleccionado el mas adecuado para la realizacion de las

pruebas analiticas en muestras de cenizas.




.1.2 DIGESTION ACIDA EN HORNO DE MICROONDAS

Se llevaron a cabo varias pruebas en laboratorio, con la finalidad de definir el método mas

adecuado para la matriz de cenizas y después de varias adaptaciones se obtuvo un

programa final para la adicion de acidos, asi como en tiempo de calentamiento y presion

en el sistema. La tabla 3.4 indica el procedimiento a seguir para esta prueba:

TABLA 3.4

DIGESTION EN HORNO DE MICROONDAS

ETAPA

PROCEDIMIENTO

Adicion de acidos

Pesar 0.5 gramos de muestra (base seca)
Colocar en el recipiente de teflon
Adicionar 2 ml de HCI conc. ultrapuro
Adicionar 5 ml de HNO3 conc. ultrapuro

Adicionar 3 ml de HF conc. grado reactivo

Programa de calentamiento

Introducir los recipientes bien tapados al horno
Programa de calentamiento: 5 min. a 20 psi
5 min. a 45 psi
5 min. a 85 psi
5 min. a 135 psi
5 min. a 175 psi

Programa de enfriamiento

Permitir que se enfrie el sistema 15 min.

Neutralizacién

Agregar &cido borico (sol. saturada) 5 ml/ml de HF

Calentamiento en horno por 5 min. a 80 psi.

Filtracion y aforo

Se dejan enfriar los recipientes y se filtra la muestra

por membrana millipore de 0.45 milimicras y se afora.

Se realizé la comparacion del método de digestion &cida en placa con el método de

digestién acida en horno de microondas, con el objeto de verificar si ambos métodos

reportan datos similares en la misma muestra y poder utilizarlos de forma alterna. La

prueba consistié en digerir una muestra con ambas técnicas y realizar la deteccion de

mercurio.
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1.1.3 METODO DE DETECCION DE MERCURIO

Se realizaron las lecturas para detectar mercurio en las muestras preparadas por digestion
acida, utilizando espectrometria por emision de plasma con generador de hidruros. Para
ello fue necesario preparar soluciones estdndar de mercurio, partiendo del estandar

certificado con una concentracion original de 1000 ppm, segun la tabla 3.5.

TABLA 3.5 PREPARACION DE ESTANDARES
Concentracion de la Dilucion con HCI 3 molal Concentracion
solucion certificada de Final de Hg
Hg

1000 ppm 10 ml en 100 ml 100 ppm
100 ppm 10 ml en 100 ml 10 ppm
10 ppm 10 ml en 100 ml 1 ppm

1 ppm 10 ml en 100 ml 100 ppb
0.1 ppm 10 ml en 100 ml 10 ppb
0.2 ppm 10 ml en 100 ml 20 ppb

PREPARACION DE REACTIVOS PARA GENERACION DE HIDRUROS

Asi mismo, se prepar6 la solucion de boro hidruro de sodio, utilizando 1.5 gramos de boro
hidruro de sodio + 0.1 g de hidréxido de sodio por cada 100 ml de agua destilada. El
reactivo puede utilizarse como méaximo dos horas después de su preparacion y antes de
ser desechado, debe ser neutralizado con &cido clorhidrico 3 molal y se debe agregar poco

a poco hasta que no haya efervescencia.

El borohidruro de sodio en medio &cido forma el hidruro de mercurio que se descompone

a elevadas temperaturas en elemento metalico, de acuerdo a las reacciones siguientes:

BHa™ + H" + 3H20 +2Hg"" > H3BO3 + 2 HgH2 + 2H2

HgH2 + alta temperatura (plasma) -> Hg° (fase gaseosa)
(Jolly, 1991)
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Se ha encontrado que el HCI es el medio mas eficiente para la generacion de hidruros, si
se mantienen constantes las concentraciones de HCI sobre 1M, donde la evolucion del
hidruro es constante en concentracion superior a 3M, por lo que se recomienda ésta como
medio de reaccién y si es superior no hay un incremento de la generacion de hidruros,
pero produce varios efectos negativos: disminucion del tiempo de vida de la bomba,
aumento de los vapores acidos y mas violencia en la evolucién del subproducto: gas

hidrogeno (Termo Jarrel Ash Corp., 1999).

ESTANDARIZACION DEL EQUIPO Y LECTURA DE MUESTRAS.

Con el estandar preparado se hizo la calibracion o estandarizacién del sistema de
espectrometria por emision de plasma con generador de hidruros, a una concentracion de
10 y 20 ppb de estandar certificado, que es la concentracion mas adecuada para la
deteccion de este elemento. Las lecturas se realizaron a 194.2 nanémetros (nm), ya que
en esta longitud de onda se obtuvo el mejor pico para este analito de acuerdo al manual y
resultados mas consistentes con menos variaciones en las lecturas correspondientes a las

soluciones preparadas con estandar certificado.

1.2 VALIDACION DE METODO

Se analizaron las caracteristicas de desempefio del método seleccionado, utilizando
muestras testigo o blancos y materiales de referencia certificados, evaluando los puntos

siguientes:

= Especificidad: se selecciono el equipo adecuado para la deteccion de mercurio, por lo
gue se determiné utilizar el método de espectrometria por emision de plasma con

generador de hidruros, que permite detectar trazas de este elemento.

= Selectividad: se definio la preparacion de la muestra para extraer el elemento de la
matriz (digestion acida) y se hicieron pruebas para obtener la respuesta para distinguir
la sustancia de interés del resto de los componentes presentes. Fue elegida la longitud

de onda de 194.2 nandmetros, ya que ahi se observé mejor respuesta de deteccion.
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Linealidad del sistema: Se prepar6 la curva de concentracion contra respuesta del
sistema de deteccién, en este caso es la “intensidad”, utilizando las siguientes
concentraciones: 5, 10, 15, 20 y 25 ppb de mercurio del estandar certificado y se

leyeron los valores en el sistema de deteccion.

Exactitud: se determiné analizando 6 soluciones cargadas con estandar de mercurio al
100% vy se construy6 la curva de calibracion a partir de muestras adicionadas con
diferentes concentraciones de mercurio: 10 y 20 ppb y por duplicado. Se generé la

grafica de porcentaje de recuperacion para ambas concentraciones.

Estabilidad de la muestra: no fue determinado debido a la volatilidad del mercurio y la

baja concentracién presente, como se menciond anteriormente.

Limite de deteccidn: se realizaron 7 lecturas del valor del blanco a un mismo tiempo,

para obtener la desviacion estandar y multiplicarlo por 10.

Limite de cuantificacion: se obtuvo a partir de los valores obtenidos para coeficiente de

variacion de precision y exactitud.

Precision: se determin6 de acuerdo a los pardmetros de repetibilidad y reproducibilidad

gue se describen a continuacion:

Repetibilidad: se realizé un analisis por quintuplicado de una misma solucion estandar
de mercurio, utilizando concentraciones de 10 y 20 ppb, ya que el manual indica que
se haga la estandarizacion a dos concentraciones diferentes y cercanas a los valores

que se pretende detectar. Se generaron las tablas y graficas correspondientes.

Reproducibilidad: se determiné analizando por triplicado una muestra homogénea y se
valoré en dos dias diferentes. También se llevd a cabo esta prueba para las dos

concentraciones: 10 y 20 ppb. Se generaron las tablas y gréaficas correspondientes.
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1.3 APLICACION DEL METODO EN CENIZAS

Fueron obtenidas diferentes muestras de cenizas, procedentes de sistemas de combustion
e incineracion, las cuales fueron analizadas en diferentes series mediante el método
seleccionado y se presentan en la tabla 3.6. Dichas cenizas fueron obtenidas por el

método de muestreo mencionado en el capitulo anterior.

TABLA 3.6 MUESTRAS DE CENIZAS ANALIZADAS
TIPO PROCEDENCIA SERIE
Fondo Incinerador de Residuos Sélidos Municipales UAM-A ly2

Volantes Incinerador de Residuos Solidos Municipales ly2
Fondo Incinerador de Residuos Sélidos Municipales 3
Fondo Incinerador de la Industria Petroquimica ly?2
Fondo Incinerador de Lodos de Planta Tratadora de Agua Residual 1
Fondo Incinerador de Residuos Bioldgico Infecciosos ly?2

Volantes Sistema de combustion de Planta Termoeléctrica ly?2
Fondo Sistema de combustion de Planta Termoeléctrica ly?2

Materia prima | Carbon utilizado en Planta Termoeléctrica ly2

El total de las muestras analizadas fue de 78 y las series consisten en que las
muestras fueron obtenidas en diferente mes con una periodicidad semanal. Los

valores obtenidos se reportan en la secciéon de resultados.

.4 CLASIFICACION DE CENIZAS

Como ya se menciond anteriormente, esta clasificacion se hace con base a la prueba de
extraccion de compuestos toxicos (PECT), para simular la lixiviacion del mercurio, de
cenizas depositadas sobre un terreno que no tuviera las caracteristicas de un
confinamiento controlado y permite establecer el grado de disolucion que tendrd este
elemento, dandole la caracteristica de residuo peligroso segun la normatividad vigente
para México. La NOM-052-ECOL-1993 indica el procedimiento para determinar si el residuo

es peligroso o no, valiéndose de los anexos 1, 2, 3, 4y 5.
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El procedimiento para llevar a cabo la prueba se indica en la tabla 3.7 y consta de varias
etapas que consisten en la seleccion del fluido de extraccién de acuerdo al pH de las
cenizas en disolucion en agua desionizada, la preparacion de los fluidos (1) y (2) que son
alcalino y &cido respectivamente, asi como la obtencion de una muestra uniforme
mediante un tamizado y a cabo la extraccion del material lixiviable y la digestion final de
dicho extracto, para finalmente concretar la deteccion de mercurio con el método
seleccionado para tal proposito. De acuerdo a los resultados, se clasifica como residuo

peligroso si rebasa el valor de 0.2 mg/litro que indica la normatividad.

TABLA 3.7

PROCEDIMIENTO DE LA PRUEBA “PECT”

Seleccién
del Fluido
de Extraccién

Pesar 5 g muestra (base seca)

Agregar 96.5 ml agua desionizada y cubrir con vidrio de reloj

Agitar magnéticamente durante 5 minutos

Medir pH con potenciémetro

PH mayor de 5, adicionar 3.5 ml HCI 1N, calentar a 50°C por 10 minutos,
enfriar y medir otra vez el pH y si es menor a 5, usar Fluido (1), si es mayor
a 5, usar Fluido (2)

Si al inicio de la prueba el pH es menor a 5, usar Fluido (1)

Preparacién 1) 500 ml agua desionizada + 64.3 ml de NaOH 1 N + 57 ml &cido acético
De Fluidos glacial y se afora a 1 litro

Dy (@ 2) 500 ml agua desionizada + 64.3 ml 4cido acético glacial

Muestra = En caso necesario se procede a pasar la muestra por un tamiz de 9.5 mm

Extraccion del
material lixiviable

Pesar muestras de 37.5 gramos y agregar 750 ml de fluido de extraccion
Cerrar herméticamente los recipientes para evitar fugas

Colocar en el equipo de rotacion y abrir periédicamente para evitar presion
Se dejan agitando por rotacién durante 18 + 2 horas

Se filtran por medio de un filtro especial de fibra de vidrio

Digestion del = Para el andlisis final de mercurio se hace la digestion acida de acuerdo al
extracto método para residuos liquidos EPA-7470A
= Se lee en espectrometria por emision de plasma con generador de hidruros
(INE, 2001)

Dicho procedimiento fue aplicado en las muestras siguientes:

= Cenizas de fondo del incinerador de residuos solidos municipales UAM-A

» Cenizas de fondo del incinerador de residuos biolégico infecciosos

= Cenizas de fondo del incinerador de petroquimica

= Cenizas de fondo de residuos solidos municipales

= Cenizas de fondo de planta termoeléctrica

= Cenizas volantes de planta termoeléctrica
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V. RESULTADOS
V.1 SELECCION DE LOS METODOS DE DIGESTION Y
ANALITICO
Iv.1.1 METODO DE DIGESTION EN PLACA

Fueron seleccionados dos métodos de digestion en placa como los mas adecuados para el
tratamiento de cenizas: EPA-3031 y EPA-3050B, los cuales fueron modificados en cuanto a
la cantidad de reactivos adicionados y a la etapa final de decoloracion, asi como al método

de deteccion final de mercurio, de acuerdo a las tablas 2.10 y 2.11.

Referente a las muestras sin adiciébn de mercurio, los resultados indican que el método
EPA-3031 fue mejor, pues reporta menos variaciones en las lecturas obtenidas para una
misma muestra, mientras que el método EPA-3050B arroja valores no detectables, lo que
implica pérdidas por evaporacion en la etapa de digestion &cida y que hay variacion en la

deteccién de mercurio. Los datos correspondientes se presentan en la gréfica 4.1.

Para las muestras adicionadas con mercurio, los métodos que reportan mejores
porcentajes de recuperacion y considerando que no son exclusivos para el mercurio, sino
para metales en general con diferentes matrices, fueron EPA-3031 y EPA-200.2. Se
observaron valores de recuperacion cercanos al 100% en el primero y cercanos a 120%

en el segundo. Lo anterior se ilustra en la gréfica 4.2.

De acuerdo a lo anterior, el método EPA-3031, es el mas adecuado para la digestion en
placa y deteccién de mercurio, ya que aporta resultados mas uniformes en la prueba de
cenizas sin adicion de mercurio y valores mas cercanos al 100% de recuperacion en el
caso de las muestras de cenizas adicionadas con mercurio. La modificacion del método
consiste en adicionar mayor cantidad de acido sulfarico en la primer etapa de digestion
acida y posteriormente prolongar el tiempo de digestion en caso de que no se obtenga

una coloracion amarilla clara para la muestra digerida, antes de la filtracion y aforo final.
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La deteccion final de mercurio se hizo en espectrometria por emision de plasma a 194.2

nandmetros y las condiciones para la generacién de hidruros fueron: concentracién del

acido clorhidrico en la muestra: 3 molal y de borohidruro de sodio: 1.5%.

GRAFICA 4.1 CENIZAS SIN ADICION DE MERCURIO
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V.12 METODO DE DIGESTION EN HORNO DE MICROONDAS

Se realiz6 el método de digestion acida en horno de microondas CENICA (tabla 2.11) y se
obtuvieron resultados similares a los obtenidos por el método de digestion en placa y
como se indic6 anteriormente el método tiene la ventaja de que no hay pérdidas por
evaporacion debido a que los recipientes de teflébn estan herméticamente cerrados,
aunque los acidos ultrapuros utilizados son costosos y el procedimiento de limpieza previa

y posterior a las digestiones se lleva mas tiempo que la digestiéon &cida en si.
Iv.1.3 COMPARACION DE METODOS DE DIGESTION

Con estos resultados se muestra que la digestion puede realizarse por ambos métodos,
dependiendo de la disponibilidad de los equipos y con respecto al tiempo de analisis, una
vez que fue establecido el método de digestion en placa se determindé que no hay gran
diferencia, ya que en el método de placa se hacen todas las determinaciones que se
deseen si se dispone de varias placas de calentamiento y en el equipo de microondas sélo
se realizan las correspondientes al nUmero de recipientes con que cuenta cada equipo. Por
lo tanto ambos métodos son comparables y pueden usarse de forma alterna, como puede

verse en los resultados de la tabla 4.1.

TABLA 4.1 COMPARACION DE METODOS DE DIGESTION
Muestra Digestion Acida Contenido de Hg
Petroquimica Placa (KMnO 4/acidos) 60.6 ppb
Petroquimica Microondas (CENICA) 59.6 ppb
V.2 VALIDACION DE METODO

Una vez seleccionado el método EPA-3031 modificado, se realizaron las determinaciones

para la validacién del método:

Especificidad: para la deteccion de mercurio en cenizas, se selecciond el sistema de
espectrometria por emision de plasma con generador de hidruros, ya que éste permite

detectarlo en concentraciones de partes por billon, debido a su alta sensibilidad.
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Selectividad: la digestién &cida en placa caliente o en horno de microondas permite una

eficiente extraccion del mercurio para su deteccion en este sistema analitico.

Linealidad del sistema: la tabla 4.2 presenta los resultados de concentracion e intensidad

para dos concentraciones: la curva (A) de 10 ppb y la curva (B) de 20 ppb. Con estos

valores se realiz6 la gréfica 4.3.

TABLA 4.2 LINEALIDAD DEL SISTEMA
Concentracion Intensidad Intensidad

ppb Curva (A) 10 ppm Curva (B) 20 ppm

5 3354 4982

10 4291 5901

15 5823 7420

20 6931 7989

25 8089 9694

Se realizaron los calculos sobre correlacion para los valores obtenidos en ambas curvas de

concentracion contra respuesta y se presentan en la tabla 4.3.

TABLA 4.3. DATOS DE CORRELACION
CURVA r r* b m
10 ppb 0.9979 0.9958 2064.2 242.2
20 ppb 0.9908 0.9816 3743.6 230.2

Con los datos anteriores se puede observar que la curva de concentracion para 10 ppb
reporta una correlaciéon de ¢ = 0.9958, mientras que la curva de 20 ppb tiene una ¢ =
0.9816 que es menor. La tendencia para una gréafica de este tipo es el obtener un valor de
0.9999, pero como se trata de concentraciones muy bajas, la literatura reporta que no es

posible alcanzar ese valor. Lo anterior se ilustra en la grafica 4.3.

Por lo tanto se acepta como curva representativa a la de 10 ppb, para la linealidad del
sistema. También se incluyeron los valores correspondientes a la pendiente (m) y el valor
de (b) para el célculo de las concentraciones por medio de la intensidad, en caso de que
se desee utilizar la formula [y = mx + b] para calcular concentraciones. En el caso de las

lecturas realizadas en el presente trabajo, no fue necesario hacer este tipo de célculos, ya




109

gue el equipo reporta automaticamente la concentracion en partes por billén, por medio

del software que tiene implicito.

GRAFICA 4.3 LINEALIDAD DEL SISTEMA
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Exactitud: los resultados obtenidos reportan un porcentaje de recuperacion < 2% en las

muestras con mercurio certificado, lo que indica que cumple con el criterio de evaluacion

para esta prueba. Lo anterior se observa en las graficas 4.4 y 4.5, de acuerdo a los valores

de la tabla 4.4.

TABLA 44

PORCENTAJE DE RECUPERACION

Concentracion 10 ppb

Concentracién 20 ppb

Lectura % Recuperacion Lectura % Recuperacion
10.58 105.80 17.47 87.35
9.18 91.75 19.66 98.30
9.85 98.54 20.57 102.85
10.34 103.40 18.80 94.00
10.29 102.90 21.06 105.30
9.86 98.57 22.78 113.90
10.07 100.70 22.72 113.60
10.23 102.30 21.39 106.95
105.7 105.70 20.00 100.00
10.00 100.00 20.25 101.25

Valor Medio| 100.9 % (10 ppb) Valor Medio| 102.3 % (20 ppb)

Coef. Variacion

0.9%

Coef. Variacion

2.3%
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Estabilidad: como se indicé anteriormente, no es conveniente la prueba para este
elemento volatil y en baja concentracion, por lo tanto las muestras no fueron valoradas en
este renglon. Lo anterior fue corroborado por la medicion de los estandares certificados en
concentraciones de 10 y 20 ppb, observando que no se detectdé el mercurio en el lapso de

uno a dos dias.

Limite de deteccién: los valores de 7 lecturas para los blancos fueron: 0.0, 0.1845, 0.0,

0.5973, 0.0, 0.0059, 0.07 y 0.0, cuyo valor promedio es de 0.12 ppb y tienen una
desviacion estandar de 0.2 que multiplicado por 10 da un valor de 2 ppb como limite de

deteccion.

Limite de cuantificacion: de acuerdo al criterio de aceptacion, se requiere que el

coeficiente de variacion para la precision sea: CV < 5% vy para la exactitud: CV < 10%.
Por lo tanto si se cumple con este criterio ya que en el caso de la precision es de 1.7 %
(valor promedio de ambas concentraciones) y para la exactitud es de 3% (valor promedio
de ambas concentraciones), quedando dentro del intervalo especificado para cada

determinacion.

Precision: como se determina de acuerdo a dos parametros, se obtuvieron los datos para

repetibilidad presentados en la tabla 4.5 y para reproducibilidad en la tabla 4.6.

TABLA 4.5 PRECISION: REPETIBILIDAD
No. Concentracion de 10 ppb Concentracion de 20 ppb
1 10.07 Media = 10.15 19.66 Media = 19.99
2 9.857 Desv. Std. = 0.1776 19.89 Desv. Std. = 0.3426
3 10.34 CV=172% 20.57 CV=171%
4 10.29 19.87
5 10.23 20.00

CV = coeficiente de variacién

Como se puede observar, ambas concentraciones reportan Coeficiente de Variacion
similares, siendo ambos cercanos al valor criterio de 1.5%. La variacion se debe a que se
estd trabajando a concentraciones de elementos traza que se volatilizan facilmente. La

gréfica 4.6 ilustra estos valores.
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La prueba de reproducibilidad fue realizada también en ambas concentraciones: 10 y 20

ppb, con un total de 12 andlisis como resultado de las pruebas de dos dias y dos analistas,

los valores obtenidos se presentan en la tabla 4.6.

TABLA 4.6 PRECISION: REPRODUCIBILIDAD
DIA Concentracion Concentracion Porcentaje Valores
Adicionada Detectada Recuperado Estadisticos
1 10 10.07 100.7 Media = 102.9
1 10 10.23 102.3 DIA 1: Desv. Std. = 2.08
1 10 10.57 105.7 Cv =2.02
2 10 10.58 105.8 Media = 101.4
2 10 9.85 98.5 DIA 2: Desv. Std. = 3.14
2 10 10.00 100.0 Cv =3.10
DATOS GLOBALES: Media = 102.16 Desv. Std. = 2.76 CV=271 %
1 20 19.89 99.45 Media = 100.20
1 20 20.57 102.85 DIA 1: Desv. Std. = 1.93
1 20 19.66 98.30 CV =192
2 20 21.39 106.95 Media = 102.73
2 20 20.00 100.00 DIA 1: Desv. Std. = 3.02
2 20 20.25 101.25 CVv =294
DATOS GLOBALES: Media = 101.46 Desv. Std. = 2.83 CV=279%

CV = coeficiente de variacion
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Los valores son cercanos al criterio de aceptacion que es < 2, debido a que al trabajar con
elementos trazas se presentan variaciones por la baja concentracion del analito de interés.
Las graficas 4.7 y 4.8 ilustran los porcentajes de recuperacion para la concentracion de 10
y 20 ppb de mercurio, obtenidos para dos dias de trabajo realizados por un quimico,
observandose valores que fluctian de 98.5 - 105.8 % de recuperacion del mercurio
adicionado para la concentracion de 10 ppb, mientras que para la concentracion de 20

ppb se tiene un intervalo de 98.3 a 106.9% que es ligeramente mayor.
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Finalmente se generd la gréafica 4.9 sobre “Coeficientes de Variacion”, que ilustra que
ambas concentraciones estan cerca al valor del criterio de aceptacion, ademas de que
ayuda a visualizar en cual de las dos concentraciones se obtiene un coeficiente de
variacion menor, lo que permite trabajar con un porcentaje de error minimo en las
determinaciones de mercurio.

[GRAFICA 4.9] COEFICIENTES DE VARIACION
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Con los valores obtenidos en la validacion del método EPA-3031 modificado, se realizd la
tabla 4.7 y en ella se puede observar que se cubre con la mayoria de los parametros
evaluados, lo que indica que el método puede ser estandarizado. Para la linealidad del
sistema se observa que se tuvo un valor de () igual a 0.9958 y el recomendado es de
0.999, sin embargo como se trata de concentraciones muy bajas no es posible alcanzar
ese dato. En cuanto a la exactitud, el coeficiente de variacion fue de 0.9% como valor
promedio de 10 lecturas y el criterio de aceptacion corresponde a < 2%, para la
concentraciéon de 10 ppb que fue con la que se trabajo para estandarizar el equipo, ya que
para la concentracion de 20 ppb, se obtuvo un coeficiente de variacion de 2.3% que

supera al valor establecido para ese parametro.
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PARAMETROS DE VALIDACION

Parametro evaluado

Resultado

Criterio de Aceptacion

Especificidad Espectrom.emision de plasma A criterio del analista
Selectividad Digestién acida de mercurio A criterio del analista
Linealidad del sistema (r%) 0.9958 0.9999
Estabilidad No aplica a este analito No aplica
Exactitud: Coef. Variac. 0.9 % (10 ppb) <2%
2.35 % (20 ppb) <2%
Repetibilidad: Coef. Variac. 1.72 % (10 ppb) 1.5 %
1.71 % (20 ppb) 1.5 %
Reproducibilidad: Coef. Variac. 2.71% <2%
2.94% <2%
Limite de deteccion 2 ppb 2 ppb

IV.3 APLICACION DEL METODO EN CENIZAS

La tabla 4.7 presenta los intervalos para los resultados obtenidos en cuanto a la deteccion

de mercurio en muestras de cenizas y los calculos correspondientes realizados.

|TABLA 4.7 | INTERVALOS DE MERCURIO EN CENIZAS
Y CALCULOS ESTADISTICOS
Clave de la Serie NUmero de Valor Valor Valor Desviacion
Muestra muestras Minimo Maximo Promedio Estandar
ppb ppb ppb
UAM-F 1 4 47 96 66 18.9
UAM-F 2 8 811 2785 1621 627.8
RMS-V 1 5 19 687 301 289.8
RSM-V 2 5 176 377 285 74.4
RSM-F 3 5 214 617 323 149.0
PO-F 1 5 14 110 80 35.6
PQ-F 2 5 129 300 203 59.4
PTAR-F 1 5 <2 130 55 53.7
RBI-F 1 4 262 525 431 102.6
RBI-F 2 4 171 428 361 115.4
C-T 1 5 160 293 201 51.8
C-T 2 4 316 333 325 6.8
T-F 1 5 60 212 125 56.0
T-F 2 4 341 1590 690 601.7
T-V 1 5 <2 168 43 64.2
T-V 2 5 192 399 277 74.5
TOTAL 16 78

UAM-F: cenizas del incinerador de residuos so6lidos municipales de la UAM-A (fondo)
RSM-V y RSM-F: cenizas de un incinerador de residuos sélidos municipales (volantes y fondo)
PQ-F: cenizas de un incinerador de la industria petroquimica (fondo)
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PTAR-F: cenizas de un incinerador de lodos de una planta tratadora de agua residual (fondo)
RBI-F: cenizas de un incinerador de residuos bioldgico infecciosos

T-F Y T-V: cenizas de un sistema de combustion de una planta termoeléctrica

C-F: carbon utilizado como materia prima del sistema de combustion de una planta termoeléctrica.

Como se puede observar, la muestra de la UAM-A presenta una apreciable diferencia entre
los valores promedio de la serie 1 y 2, siendo de 66 y 1621 ppb de mercurio
respectivamente, siendo mas elevados los de la segunda serie. Al hacerse una
investigacion para determinar la causa de estos altos niveles de mercurio, se encontroé que
entre los residuos de la segunda serie habia baterias conteniendo este elemento. Estos
resultados muestran la importancia que tiene la separacion de residuos peligrosos,

previamente al proceso de incineracion.

Las muestras de cenizas volantes procedentes del incinerador de residuos solidos
municipales, reportan valores promedio de 301 y 285 ppb de mercurio y desviacion
estandar de 289.8 y 74.4 para las series 1 y 2 respectivamente. Las cenizas de fondo
reportan un valor promedio de 323 ppb de mercurio y desviacion estandar de 149, lo que
indica que los resultados para las tres series son uniformes en cuanto a valor promedio,

aunque las desviaciones estandar son diferentes para las 3 series.

Las cenizas de la industria petroquimica reportaron valores promedios diferentes para las
series 1 y 2, con valores promedio de 80 y 203 ppb de mercurio y desviaciones estandar

de 35.6 y 59.4 respectivamente.

Las muestras procedentes de la incineracion de lodos de la planta tratadora de agua
residual, son las de menor contenido de mercurio, ya que reportan un valor promedio de

55 ppb y desviacion estandar de 53.7.

En cuanto a los valores obtenidos para las cenizas de residuos biologico infecciosos, las
dos series tienen resultados similares con valores promedios de 431 y 361 ppb de
mercurio, reportando desviaciones estandar de 102.6 y 115.4. Estas muestras tienen
concentraciones mayores de mercurio, por que no hay separacion previa de los objetos
metalicos, termometros e instrumentos para medir presion, lo que implica que sean

incinerados con el resto del material biologico infecciosos.
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Finalmente, las cenizas de fondo provenientes de la planta termoeléctrica tienen valores
promedio de 125 y 690 ppb de mercurio para las series 1 y 2 y desviacion estandar de 56
y 601.7 respectivamente. Cabe mencionar que en la serie 2 hubo una muestra con valor
extremo de 9045 ppb, el cual se elimind para realizar los calculos de promedio y
desviacion estandar. Referente a las cenizas volantes, los valores promedio fueron de 43 y
277 ppb de mercurio para las series 1 y 2, con desviacion estandar de 64.2 y 74.5,
indicando que los valores son méas uniformes en estas Ultimas. Las muestras de carbon
tiene valores promedio de 201 y 325 ppb de mercurio para las series 1y 2, con desviacion

estandar de 51.8 y 6.8 respectivamente.

Cabe mencionar que fue necesario deshidratar durante 2 horas a 60°C algunas muestras
de cenizas que se obtuvieron humedas, para realizar todas las determinaciones en base
seca. Por lo tanto se incluyen los valores de humedad obtenidos para aquellas que
proceden de la industria termoeléctrica, asi como la de carbén que se utiliza como materia

prima. Se presenta la tabla 4.8 con lo resultados correspondientes.

I TABLA 4.8 | HUMEDAD EN CENIZAS Y CARBON

Muestra Humedad, %
Cenizas Volatiles de Termoeléctrica 15.62
Cenizas de Fondo de Termoeléctrica 22.92
Carbén de Termoeléctrica 6.71

Ademaés de los valores sobre los intervalos de mercurio para cada serie de muestras de
cenizas, se realizd la tabla 4.9 que contiene todos los resultados y con éstos se generaron

las gréficas siguientes:

Gréfica 3.10 para las muestras de la UAM,

Gréfica 3.11 para las muestras de residuos solidos municipales

Gréfica 3.12 para las muestras de petroquimica

Gréfica 3.13 para las muestras de lodos de planta tratadora de aguas residuales
Grafica 3.14 para las muestras de residuos bioldgico infecciosos

Gréfica 3.15 para las muestras de carbén

Grafica 3.16 para las muestras de termoeléctrica (fondo)

N N N VR N NN

Gréfica 3.17 para las muestras de termoeléctrica (volantes).



[TABLA 4.9 | VALORES DE MERCURIO EN CENIZAS
Procedencia RESULTADOS, ppb Hg
Centro Serie
UAM (F) 1 47 53 68 96
! 2 811 953 1112 1462 | 1723 | 1975 | 2147 | 2785
RSM (V) 1 19 56 125 618 | 687
! 2 176 221 324 327 377
RSM (F) 3 214 227 266 292 617
PQ (F) 1 14 72 94 109 | 110
! 2 129 181 186 250 300
PTAR(F) | 1 <2 9 27 109 | 130
RBI (F) 1 262 441 499 525
! 2 171 375 428 473
CARBON 1 160 164 165 225 293
! 2 316 323 327 333
T 1 60 71 127 154 | 212
! 2 341 382 445 1590
T (V) 1 <2 <2 <2 40 168
o 2 192 205 286 301 | 399

UAM-F: cenizas del incinerador de residuos sé6lidos municipales de la UAM-A (fondo)
RSM-V y RSM-F: cenizas de un incinerador de residuos sélidos municipales (volantes y fondo)
PQ-F: cenizas de un incinerador de la industria petroquimica (fondo)
PTAR-F: cenizas de un incinerador de lodos de una planta tratadora de agua residual (fondo)
RBI-F: cenizas de un incinerador de residuos bioldgico infecciosos
T-F Y T-V: cenizas de un sistema de combustion de una planta termoeléctrica
C-F: carbon utilizado como materia prima del sistema de combustidn de una planta termoeléctrica.
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Los valores se agruparon en orden ascendiente para que al realizar las graficas de cada

serie se pudiera observar la tendencia que sigue cada grupo de datos e ilustran la similitud

o diferencia en las cenizas analizadas para cada centro de trabajo a diferente tiempo.
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GRAFICA 4.10 MERCURIO EN MUESTRAS DE LA UAM
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GRAFICA 4.11 MERCURIO EN MUESTRAS DE RESIDUOS
SOLIDOS MUNICIPALES
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GRAFICA 4.12

MERCURIO EN MUESTRAS
DE PETROQUIMICA
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GRAFICA 4.13
DE PLANTAS TRATADORAS DE AGUAS RESIDUALES

MERCURIO EN MUESTRAS DE LODOS
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GRAFICA 4.14 MERCURIO EN MUESTRAS DE RESIDUOS
BIOLOGICO INFECCIOSOS

RBI (F) - Rango Serie 1 ( 262 - 525)
Rango Serie 2 (171 - 473)
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GRAFICA 4.15 MERCURIO EN MUESTRAS DE CARBON
PROCEDENTES DE LA INDUSTRIA
TERMOELECTRICA
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GRAFICA 4.16

MERCURIO EN MUESTRAS DE
TERMOELECTRICA (FONDO)
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GRAFICA 4.17

MERCURIO EN MUESTRAS DE
TERMOELECTRICA (VOLANTES)
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1.2.4 CLASIFICACION DE CENIZAS

A continuacion se presenta la tabla 4.10 conteniendo los resultados de mercurio detectado

en las muestras a partir de la prueba de extraccion de compuestos toxicos (PECT).

[TABLA 4.10| VALORES DE MERCURIO EN LIXIVIADOS

Muestra Hg, ppb Hg, ppm
Incinerador UMA-A (fondo) 1.3 0.0013
Incinerador Residuos Biologico Infecciosos (fondo) 108.4 0.1084
Incinerador de Petroquimica (fondo) <2 <0.002
Incinerador Residuos sélidos municipales (fondo) <2 <0.002
Incinerador de lodos planta tratadora de agua residual (fondo) <2 <0.002
Combustion de planta termoeléctrica (fondo) 31 0.031
Combustién de planta termoeléctrica (volantes) 12.6 0.0126
Valor especificado en la NOM-053-ECOL-1993 200 0.2

Como se observa en la tabla, ninguno de los extractos rebasa la norma en cuanto a
contenido de mercurio, el valor mas alto corresponde a las cenizas de residuos biolégico
infecciosos y tres muestras presentaron valores menores al limite minimo de deteccion

para este método (<2ppb) y por lo tanto no se consideran residuos peligrosos.

Sin embargo, como ya se mencion6 anteriormente, el mercurio se considera un elemento
téxico a la salud y al ambiente, por lo que el hecho de disponer inadecuadamente de las
cenizas, propiciard que haya transporte de los mismos por el viento, contaminado asi

suelos y cuerpos acuaticos superficiales y finalmente llegara hasta los humanos.

Por lo tanto es conveniente que las autoridades revisen minuciosamente la normatividad
con respecto a la disposicion final o tratamiento de estos residuos, ya que generalmente
son desechados de forma clandestina a cielo abierto, dejando a la intemperie estas

cenizas, con lo que se esta propiciando un foco de contaminacién al ambiente.
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V.5 SUGERENCIAS PARA LA DISPOSICION FINAL DE ESTOS
RESIDUOS
Con base a los resultados anteriores y considerando la normatividad respectiva, se
observd que a pesar de que la prueba de extraccibn de compuestos toxicos no permite
gue sean catalogados como residuos peligrosos, se considera que es importante darles un
tratamiento o disponer de ellos como si lo fueran, ya que el contenido de mercurio
detectado, presenta valores elevados para algunas muestras y por lo tanto el criterio a
seguir serd de acuerdo al contenido de mercurio para cada caso. Dentro de las propuestas
interesantes, mencionamos a continuacion las opciones para el tratamiento o disposicion o

final.

< MINIMIZACION DE RESIDUOS

Una de las principales metas es la minimizacién de residuos, que como ya se mencioné
anteriormente, es una oportunidad para evitar sanciones y costos debido a la restauracion
gue ocasiona una disposicion inadecuada. Para ello es necesario implantar programas para
evitar la generaciéon y continuar aplicando los incentivos, tanto a aquellas empresas que
invierten en la creaciéon de la infraestructura para el manejo de residuos peligrosos, como
en el ajuste en el pago de derechos. Este lineamiento aplica para todos los casos, pero
como las cenizas son un subproducto de un tratamiento previo, es dificil evitar su
generacion como tal, a este respecto es importante evitar propiciar la separacion previa de
los componentes que lo contengan, como es el caso de las pilas en los residuos soélidos
municipales, o los termometros y esfingomandmetros de los residuos hospitalarios y

universitarios.

<> RECICLAJE

Para el caso de las cenizas procedentes de los sistemas de combustion e incineracion,
debido al bajo contenido de mercurio (ppb) no es conveniente el reciclado, ya que seria
necesario tratar toneladas del mismo para obtener una minima cantidad de este elemento,

lo que haria incosteable este tratamiento.

K/

X8 TRATAMIENTOS
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La literatura menciona un tratamiento quimico que consiste en adicionar &cido clorhidrico
para disolver todos los Oxidos, hidroxidos, carbonatos y sulfatos de los metales pesados
presentes en las cenizas y que son precipitados posteriormente, lo que permite recuperar
los metales presentes en las cenizas. Como se comentd previamente, el contenido de

mercurio presente no justifica un tratamiento quimico de este tipo.

Con respecto a la incineracion, tampoco es conveniente ya que estos residuos proceden
de este tipo de sistemas y en el proceso no se elimina totalmente el mercurio, ya que es

fijado en el carbon de las cenizas.

En la seccién del "Estado del Arte", se comentaron algunos tratamientos para este tipo de
residuos, de los cuales se considera interesante el "sinterizado de cenizas". Este proceso
permite utilizar al residuo tratado como materia prima en la industria de la construccion, lo
gue evitaria enviarlos al confinamiento controlado. Por otra parte el hecho de que las
cenizas se sometan al proceso de fusién, impide que haya posterior lixiviacion de los
metales, puesto que hay fijacion de los mismos y destruccion de los compuestos
organicos. Las cenizas sufren cambios fisicos y quimicos por la concentracion de los
metales pesados que son incorporados a los 6xidos o silicatos de la matriz. Este
procedimiento es interesente para ser aplicado a las cenizas que contienen mayor cantidad
de mercurio, que son aquellas procedentes del incinerado de residuos so6lidos municipales
de la UAM-A que presentaron un valor maximo de 2785 ppb de mercurio, asi como las

muestras de la termoeléctrica de fondo, con un valor maximo de 1590 unidades.

También se tiene la opcion del proceso de desmercurizacion, que es un proceso basado en
de oxidacion térmica que convierte a los materiales contaminados con mercurio en
productos reciclables y los compuestos organicos como bifenilos policlorados, dioxinas e
hidrocarburos aromaticos y alifaticos, son destruidos completamente en la camara de
post-combustion. Este proceso ha sido aplicado en baterias, lodos, electrodos, lamparas y
tubos fluorescentes, donde el mercurio se volatiliza y se condensa para ser recuperado.
Tampoco es recomendable este procedimiento para las cenizas que contienen mercurio,
ya que inicialmente fueron sometidas a un proceso térmico y si no fue liberado en esta

etapa, es dificil que suceda con un procedimiento similar.
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Otra opcion es el método que utiliza un filtro con carb6n activado después de los
dispositivos convencionales para el control de la contaminacion en un incinerador, con
porcentajes de remocion de mercurio del orden de 80-90% cuando es alta. Esta
aplicacién del proceso, seria previa a la formacion del residuo, ya que tendria como
finalidad el disminuir la cantidad de mercurio adsorbido por las cenizas, es decir que es
una solucion para la disminucion de las emisiones en la fuente. Este método, tampoco es
conveniente, ya que la propiedad de adsorcion del carbdn de las propias cenizas, es lo que

originé que el mercurio se quedara depositado en las mismas durante el proceso térmico.

<> CONEFINAMIENTO

Finalmente, en caso de que no realizar ninguna de las actividades anteriores, es
conveniente llevar a cabo el "confinamiento controlado”, siempre y cuando se cumpla con
la normatividad establecida para este tipo de sistemas, como la seleccion del sitio, disefio,

construccion y operacioén del mismo, asi como la restauracion y cuidado posterior al cierre.

Dentro de los tratamientos mencionados: fisicoquimico, quimico, térmico y confinamiento,
se sugiere la etapa final de confinamiento controlado, pues un tratamiento quimico o
fisicoquimico seria muy costoso con la finalidad de recuperar o inactivar el mercurio y
como ya se menciond las cantidades presentes no lo justifican. Sin embargo, considerando
los resultados obtenidos, algunas cenizas podrian ser depositadas en un relleno sanitario,
como es el caso de las muestras procedentes del incinerado de lodos de una planta de
tratamiento de aguas residuales, ya que el contenido es muy bajo pues tiene un valor
promedio de 55 ppb de mercurio, mientras que aquellas que tienen valores mas altos
como son las de la UAM-A (fondo), termoeléctrica (fondo) y de manera especial las de
residuos bioldgico infecciosos, que aunque no tienen valores muy elevados se consideran
residuos peligrosos por la normatividad mexicana. Con respecto a las muestras con valores
medios, como las de petroquimica o residuos soélidos municipales, se tratarian o se
enviarian a confinamiento controlado, considerando el volumen y monitoreo continuo para

tomar una decision al respecto.
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V. CONCLUSIONES

Con respecto al método analitico para detectar mercurio en cenizas, mediante la
revision bibliografica se determind que en México no hay estudios sobre la
cuantificacion de mercurio en residuos soélidos y especificamente para determinar

mercurio en cenizas.

Asimismo, no se encontré un método validado para tal fin y tampoco se encontraron

estudios en otros paises sobre andlisis de este elemento en cenizas.

Se establecié el método analitico para detectar mercurio en cenizas provenientes de
procesos de combustion e incineracion, tomando como base métodos estandarizados
para la determinacion de mercurio en residuos solidos, los cuales fueron adaptados y
modificados para esta matriz, con lo que se demostré que los métodos de digestién en
placa de calentamiento y horno de microondas son equivalentes, siempre y cuando se
tomen las precauciones necesarias para evitar la evaporacion del mercurio elemental al
utilizar el método convencional de placa. Dicho método es una modificacién al EPA-
3031, la cual consisten en variar la cantidad de reactivos adicionados y la decoloracion

final de la muestra por medio de una subsecuente digestion, cuando sea necesario.

Una vez establecido el método analitico, se llevd a cabo el procedimiento de
validacion, demostrandose que la técnica propuesta tiene las caracteristicas necesarias

para ser un método estandarizado.

En cuanto a la experimentacion para analizar mercurio en cenizas con el método
establecido, se defini6 que éste cumple con los requerimientos necesarios, por lo que
fue aplicado para el analisis de 80 muestras procedentes de sistemas de combustién e

incineracion.

Los resultados correspondientes a las muestras de cenizas provenientes de sistemas
de incineracion, indican que las muestras de residuos so6lidos municipales reportaron
valores que van de 19 a 687 ppb de mercurio, con valor promedio de 303 ppb.
Algunas muestras de residuos sélidos municipales de la UAM-A, presentaron valores de

mercurio muy altos, que van de 53 a 2785 ppb de mercurio, con valor promedio de
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843 ppb, debido a que los residuos solidos conteniendo mercurio como baterias e
instrumentos de laboratorio de desecho, no son separados previamente a la
incineracion. Las cenizas de petroquimica tienen valores de 14 a 300 ppb de mercurio,
con valor promedio de 144 ppb considerando a las dos series, mientras que las cenizas
procedentes de residuos bioldgico-infecciosos, tienen valores de 171 a 525 ppb de
mercurio, con valor promedio de 396 ppb. En este caso es debido también a que no
hay separacion de los residuos solidos metélicos como termémetros y medidores de
presibn que aportan mercurio. Finalmente, las muestras de lodos incinerados
obtenidos en la planta tratadora de aguas residuales, son las de menor contenido de

mercurio y van de <2.0 a 130 ppb de mercurio, con un valor promedio de 55 ppb.

Las muestras procedentes de los sistemas de combustion de plantas termoeléctricas
presentan un contenido de mercurio en el rango de 60 a 1590 ppb de mercurio para
cenizas de fondo y de <2 a 399 ppb para las cenizas volantes, cuyos valores promedio
son de 376 ppb y 160 ppb respectivamente, considerando a las dos series. Con
respecto a la muestra de carbon que se utiliza como materia prima, los valores
reportados van de 160 a 333 ppb de mercurio, con valor promedio de 256 ppb

considerando a las dos series.

Con relacion a la prueba de lixiviados que permite definir si los residuos son peligrosos
0 no, ninguna de las muestras evaluadas reportd valores superiores a la norma (0.2
mg/litro), ya que Unicamente la ceniza procedente de residuos biolégico infecciosos
tuvo un valor de 0.108 mg/litro, concluyendo que no se catalogan como residuos

peligrosos.

A la fecha uUnicamente se consideran como residuos peligrosos, las cenizas
procedentes de los residuos biolégico infecciosos, lo que deberia aplicar a las demas
cenizas evaluadas, ya que no son dispuestas de manera apropiada por que no se
consideran dentro de este rubro. Al ser colocadas a la intemperie, ocasionan que el
viento las transporte hacia cuerpos acuaticos superficiales y por el proceso de
lixiviacion, ocasionan la contaminacibn con mercurio de los mantos acuiferos
subterraneos provocando dafio a la salud y al medio ambiente, por lo que seria

importante que las autoridades consideraran modificar la reglamentacion y definir
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como residuos peligrosos a aquellos que contengan mercurio en forma elemental o

como cualquiera de sus compuestos.

Considerando los resultados obtenidos, como minimo las cenizas deben ser
depositadas en un relleno sanitario, como es el caso de las muestras procedentes del
incinerado de lodos de una planta de tratamiento de aguas residuales, ya que el
contenido es muy bajo pues tiene un valor promedio de 55 ppb de mercurio. Aquellas
que tienen valores mas altos como son las de la UAM-A (fondo), termoeléctrica (fondo)
y de manera especial las de residuos bioldgico infecciosos, deben ser sometidas a un
tratamiento y en caso extremo a un confinamiento controlado considerando que es
muy costoso. Con respecto a las muestras con valores medios, como las de
petrogquimica o residuos so6lidos municipales, un tratamiento fisico o quimico también
seria costoso, por lo que habria que considerar el volumen y realizar un monitoreo

continuo para tomar una decision.
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