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Glosario de términos

ACGIH: American Conference of Governmental Industrial Hygienists
AMAP: Artic Monitoring and Assessment Programme

AMnet: Atmospheric Mercury Network

ATSDR: Agency for Toxic Substances and Disease Registry

ASTM: American for Testing and Materials

CALPUFF: modelo de dispersion para calidad del aire, disefiado en US California
CEC: Commission for Environmental Cooperation

CENACE: Centro Nacional de Control de Energia en México
CETEPEC: Termoeléctrica Presidente Plutarco Elias Calles

CFE: Comision Federal de Electricidad

ECOCARBON: Normas generales sobre el muestreo y anélisis de carbones
ESP: precipitador electrostatico
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Resumen

RESUMEN

Este estudio representa un avance para nuestro pais respecto al conocimiento de la emision
de mercurio en fase vapor proveniente de una termoeléctrica, considerada como una de la méas
grandes a nivel Latino-América, termoeléctrica presidente Plutarco Elias Calles perteneciente a
Comision Federal de Electricidad (CFE), conocida como la CETEPEC, la cual esta ubicada en la
costa del Pacifico Sur en el estado de Guerrero, municipio de la Union en la comunidad de
Petacalco. La CETEPEC utiliz6 carb6n mineral tipo subbituminoso importado de las minas de
Kansas de Estados Unidos para la generacién de electricidad correspondiente al afio de 2013.

Las actividades fundamentales llevadas a cabo en este proyecto doctoral fueron: estimar la
emision de mercurio a la atmosfera, identificar el nivel de concentracion de mercurio y su
dispersion en la region de estudio, mediante la aplicacién de un modelo de dispersion; asi como
analizar una muestra de carbon mineral, ceniza y escoria proveniente de la carboeléctrica
mediante los protocolos de la American Society for Testing and Materials (ASTM). Los datos
usados sobre el consumo de combustible por dia y por cada unidad de generacion eléctrica
fueron proporcionados directamente por CFE. Es importante sefialar que el procesamiento de la
informacién fue con base a la metodologia de US Environmental Protection Agency (USEPA)
debido a que en nuestro pais ain no se tienen metodologias para el calculo de la emision de
mercurio proveniente de sus carboeléctricas.

Los resultados de la concentracién por mercurio indican que la calidad del aire fue
satisfactoria en la regién de estudio en 2013, de acuerdo al modelo de dispersién, ya que no se
rebasé la concentracion de referencia de 300 ng/m® establecida por US Department for Health
and Human Services (US DHHS) e Integrated Risk Information System (US IRIS), promedio

anual; ya que se encontré una concentracion anual de 2.8 ng/m®.
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Resumen

La emision total de mercurio proveniente de la CETEPEC en 2013 fue de 1.9 Mg, la cual,
comparada con las carboeléctricas de Estados Unidos y Canada, ese valor es bajo considerando
que la CETEPEC tiene en cada unidad de generacion eléctrica un precipitador electrostatico,
como sistema de control, el cual no retiene por completo el mercurio en fase vapor.

La unidad de generacion nimero siete de la CETEPEC es considerada como una unidad
supercritica debido a que tiene una capacidad de 678 MW, y es la que emitié mayor cantidad de
mercurio respecto al resto de las unidades, en promedio, esta unidad de generacion emitio 2 kg
de mercurio por dia; mientras que de la unidad uno a la seis, con la misma capacidad de energia
(350 MW) se encontr6 una emisién promedio anual de 1.2 kg.

La identificacion del contenido de mercurio en carbdn, ceniza y escoria fueron 0.335, 0.148
y 0.017 mg/kg, respectivamente, la muestra analizada en el laboratorio de la SCA-CCA-UNAM
fue proporcionada directamente por CFE. El carbon mineral analizado fue proveniente de las
minas de Kansas de Estados Unidos. Los resultados indican que el contenido de mercurio es alto
respecto a otros carbones minerales, los cuales estan en un intervalo de 0.01 a 0.1 mg/kg, tal es el
caso del carbon de Australia.

La emisién de mercurio elemental o vapor (Hg®), mercurio reactivo (Hg*") y mercurio en
forma de particula (Hgp) para nuestro pais determinado en este estudio fue 577, 83 y 0.40 kg,
respectivamente, durante el afio de 2013, considerando que los sistemas de control de emisiones
en la CETEPEC corresponden a precipitadores electrostaticos para cada unidad de generacion
eléctrica y a través de la informacién de la USEPA se identificaron esos niveles de emision para
las tres formas de mercurio en la atmosfera. Estos resultados indican que el mercurio en fase
vapor se emite en mayor proporcion, debido a que el sistema de control usado en la CETEPEC es

solo para particulas y no para gases.
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Resumen

Al trabajar con datos reales de consumo de combustible por dia y para cada unidad de
generacion eléctrica fue posible comparar los niveles de concentracion de mercurio en la region
de estudio con la concentracion de referencia establecida por US DHHS; asimismo conocer la
informacion a detalle sobre el funcionamiento de cada unidad de generacion eléctrica.

Los resultados obtenidos representan un avance a nivel nacional e internacional en cuanto al
conocimiento de la emision de mercurio, asi como su concentracion y deposito atmosférico con
respecto al Convenio de Minatama del cual nuestro pais es participe desde 2013.

El uso de los factores de emision para mercurio de la USEPA son una herramienta
importante para identificar el nivel de mercurio proveniente de la CETEPEC; sin embargo, es
importante que en nuestro pais se inicie con el disefio y planificacion para generar factores de
emisién nacionales respecto a sus carboeléctricas, ya que el funcionamiento de las
carboeléctricas es distinto para cada pais.

Considerando que las siete unidades de generacion de la CETEPEC estuvieran funcionando
los 365 dias a carga maxima (caso critico) y teniendo en cuenta la meteorologia de la zona de
estudio, no se llegaria a rebasar el factor de riesgo establecido por US DHHS, debido a que la
meteorologia del lugar es un factor importante para que no se llegue a rebasar dicho valor.

Se encontro que la emision de mercurio en 2013 proveniente de las tres carboeléctricas
instaladas en México fue de 1.6 Mg, aportando la central Carbén | con 505 kg, Carb6n Il con
472 kg y la CETEPEC con 659 kg; asimismo, la emision de mercurio en fase vapor fue mayor
que el mercurio reactivo y particula, debido a que las tres carboeéctricas tienen como sistema de

control de emisiones a precipitadores electrostaticos para cada unidad de generacién de energia.
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Resumen

De acuerdo a la metodologia empleada por Sosa et al. 2016, obtuvieron una emision de
mercurio en 2013 para la CETEPEC de 660 kg (considerando un contenido de mercurio de 0.113
mg/kg), mientras que en este estudio la CETEPEC emiti6 1.9 Mg (considerando un contenido de
mercurio de 0.333 mg/kg).

Mediante este estudio se pueden proponer medidas de prevencion y minimizacion sobre las
emisiones de mercurio indicando a CETEPEC el nivel de carga (consumo de combustible) para
cada unidad de generacion eléctrica de acuerdo al pronostico de la meteorologia para evitar
eventos de contaminacion atmosférica por mercurio y otros contaminantes, usando datos horarios

de parametros meteorologicos.

Xiv



Introduccidn

Capitulo 1. INTRODUCCION

El estado del arte por mercurio a nivel internacional ha cobrado gran relevancia debido a
que el mercurio en fase gaseosa (Hg®), reactivo (Hg®") y particula (Hgp) se han identificado como
especies bioacumulables, persistentes y toxicas para los diferentes ecosistemas, sedimentos, y en
la salud de las personas; generalmente, estas especies de mercurio existen en la atmosfera a bajas
concentraciones, y se ha identificado que mediante la combustion del carbon mineral para la
generacion de electricidad se emiten cantidades traza de esas especies a la atmosfera; es decir, el
carbon mineral contiene cantidades traza de mercurio.

Debido a la persistencia del mercurio en la atmosfera, éste puede reaccionar con otras
especies de la atmosfera y viajar a grandes distancias desde la fuente de emision, a nivel
internacional, este efecto es conocido como efecto global por mercurio. EI mercurio en fase
vapor tiene efectos globales y su persistencia en la atmdsfera es de aproximadamente un afio;
mientras que el mercurio en fase reactiva tiene efecto local-regional y tiene una persistencia en la
atmosfera de algunos dias o meses, al igual que el mercurio en forma de particula, y los dos se
depositan cerca de la fuente de emision.

Teniendo en cuenta lo bioacumulable, persistente y toxico del mercurio en la atmdsfera, en
este estudio se identifico el nivel de emision de mercurio proveniente de la termoeléctrica
presidente Plutarco Elias Calles, conocida como la CETEPEC, correspondiente al afio de 2013,
utilizando informacion real del consumo de combustible por dia y por unidad de generacion
eléctrica aplicando la informacién oficial de la USEPA, considerando el contenido de mercurio
de acuerdo a los resultados obtenidos por la Dra. Violeta Mugica para nuestro pais; asimismo se
determind el nivel de concentracion por mercurio en fase vapor en la regién de estudio a escala

regional empleando un modelo de dispersién de calidad del aire para comparar la concentracion



Introduccidn

de referencia establecida por US DHHS, debido a que en nuestro pais no hay un valor de
referencia que se aplique a ambientes exteriores.

Fue importante considerar el depdsito atmosférico por mercurio tanto seco y humedo en la
zona de estudio debido a que en nuestro pais no hay muchos estudios sobre estos parametros en
el ambiente para mercurio, para ello se utilizd el modulo correspondiente en el modelo de
dispersion para determinar el depésito seco por mercurio de acuerdo a los parametros sugeridos
por el modelo de dispersion. Para el deposito himedo por mercurio se utilizaron datos de lluvia
mensuales correspondientes al afio de 2013, utilizando la concentracion tipica de mercurio en
fase vapor en equilibrio con el agua.

Considerando el consumo de carbon mineral de cada unidad de generacion eléctrica de la
CETEPEC en 2013, las cuales tienen como sistema de control a un precipitador electrostatico, se
determind el nivel de emisidn de mercurio en fase vapor, reactivo y particula para cada unidad de
generacion empleando la informacion oficial de la USEPA para este propdsito; asimismo se
realizd un balance de materia para mercurio empleando datos de analisis de mercurio en carb6n
mineral, ceniza y escoria, realizados en el laboratorio de la SCA-CCA-UNAM, asi como la
informacion técnica de la CETEPEC proporcionada por CFE.

Referente al analisis del contenido de mercurio en el carbdn mineral, ceniza y escoria, se
aplico el protocolo de la ASTM D2013 empleando un equipo de absorcién atomica acoplado a
un equipo de generador de hidruros y a través de la presencia de un vapor frio se determiné la
concentracion de mercurio en las muestras proporcionadas por CFE provenientes de la

CETEPEC.
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1.1. Contribuciones

Ampliar el conocimiento sobre un contaminante toxico, persistente y bioacumulable en los
diferentes ecosistemas, como es el mercurio, debido a que hay pocos estudios sobre dicho
contaminante realizados en nuestro pais referente a la generacion de electricidad a base de
carbon.

Conocer los niveles de emision de mercurio por unidad de generacion eléctrica de la
CETEPEC por dia y con consumos de combustible diarios proporcionados directamente por la
CFE del afio de 2013, ya que a nivel internacional existen pocos estudios sobre utilizar datos
diarios de emision.

Identificar el nivel de concentracion de mercurio en fase vapor debido a la generacion de
energia utilizando carbdn mineral, considerando un modelo de dispersion; asi como el depésito
atmosférico por mercurio, para identificar las areas sensibles que necesitan proteccion.

Analizar carbon mineral, ceniza y escoria provenientes de la administracion de la CFE de la
CETEPEC para determinar el contenido de mercurio en esas muestras por la técnica de vapor
frio utilizando un equipo de absorcion atdmica, y conocer qué tan limpio es el combustible que
se utiliza para la generacion de electricidad en México.

Conocer la cantidad de mercurio en fase vapor que se vierte a la atmdsfera mediante un
balance de masa para mercurio, considerando aspectos técnicos de la CETEPEC.

Identificar la cantidad de mercurio en fase vapor, reactivo y particula producto del
funcionamiento de la CETEPEC de cada unidad de generacion eléctrica para el afio de 2013,
usando datos de consumo de combustible por dia y teniendo en cuenta el sistema de control:

precipitador electrostatico.
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1.2. Limitaciones

Es importante trabajar en conjunto con la industria debido a que en este estudio sélo se
trabajo con datos del afio de 2013; mientras que una pregunta sigue sin atenderse: ¢ Qué sucedio
antes y después de 2013 respecto a las emisiones de mercurio?, por ello, es necesario reunir toda
la informacidn posible para que en estudios posteriores esa pregunta sea contestada utilizando
datos proporcionados directamente por la industria y a detalle; es decir, datos de consumo por dia
y por unidad de generacion. No so6lo contemplando a la CETEPEC sino también a las dos
carboeléctricas instaladas en la parte norte de nuestro pais. Y de esta manera, cubrir con el
proposito de continuar con el estudio de mercurio de acuerdo al Convenio de Minamata de
manera permanente.

En este estudio se analizd6 una muestra de carb6n mineral proveniente de las minas de
Kansas, Estados Unidos, asi como de ceniza y escoria. Por tal razdn, es necesario incluir mas
muestras de carbdn, ceniza y escoria de diferentes lotes o de la banda transportadora que
alimenta a las unidades de generacion de la CETEPEC, para tener un estudio mucho mas
representativo en cuanto al contenido de mercurio, y teniendo méas datos en consideracién se
puede elaborar un buen balance de masa para mercurio de la CETEPEC.

Al no contemplar datos completos de los eventos de lluvia en la region de estudio, no se
realiz6 la simulacion del deposito himedo por mercurio, ya que es un parametro importante para
que el modelo de dispersion puede calcular adecuadamente el depdsito himedo, por lo cual, es
importante que las instituciones encargadas para ese proposito realicen adecuadamente el

monitoreo de lluvia en las diferentes regiones de nuestro pais de manera permanente.
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1.3. Justificacién

Desde el afio de 2013, nuestro pais tiene el compromiso y la responsabilidad de reducir sus
las emisiones de mercurio a la atmosfera debido a la generacion de electricidad a base de carbon
mineral de acuerdo al articulo 8 establecido en el Convenio de Minamata. Por ello, es necesario
avanzar en la identificacion de las emisiones de mercurio provenientes de centrales eléctricas que
utilizan carbén mineral como combustible en nuestro pais, asi como determinar el contenido de
mercurio en el carbon mineral ya que es una actividad fundamental para estimar las emisiones de
mercurio debido a que el contenido de mercurio en el carbon es directamente proporcional a la
emision de mercurio.

De acuerdo a la informacién internacional sobre un contaminante tdxico, persistente y
bioacumulable, como es el caso del mercurio, es necesario identificar su transporte, dispersion y
concentracion, ya que el mercurio en fase vapor puede recorrer grandes distancias desde la
fuente de emision, y el mercurio en forma reactiva y particula caen cerca de la fuente de emision,
dando lugar a que organismos vivos en suelo, agua y sedimentos conviertan el mercurio en forma
de particula en un agente mucho maés téxico, el metilmercurio, el cual llega por consumo humano
de peces, vegetales, frutas, etc., y provocar efectos adversos a la salud de las personas, debido a
que el mercurio tiene la facilidad de ser bioacumulable en la cadena alimenticia.

A través de la informacion proporcionada por la administracion de la CETEPEC sobre el
consumo de combustible por dia y por unidad de generacion eléctrica para una de las centrales
eléctricas de mayor capacidad en México, CETEPEC, se puede identificar el transporte y
dispersion de la emision de mercurio por dia, asi como su concentracion y en donde ocurre el

impacto en la calidad del aire identificando las zonas aledafias a la CETEPEC que son sensibles
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y necesitan proteccidon. Obtener concentraciones por dia para mercurio es una fase importante
debido a que se puede comparar con niveles de referencia para mercurio por dia y anual.

Una actividad que a nivel internacional ha cobrado gran interés y relevancia es identificar la
fraccion respirable por mercurio. En este caso, la fraccién respirable no se puede comparar con
niveles de referencia sélo indica que cantidad de mercurio es inhalada por las personas expuestas
a este contaminante teniendo como dato importante la concentracion y emision de mercurio; es
decir, los datos proporcionados por la administracion de la CFE son fundamentales para conocer
e interpretar muchos de los resultados a detalle. A continuacion, se enlistan los objetivos llevados

a cabo en este proyecto doctoral, asi como el planteamiento de la hipétesis.

1.4. Objetivo general

Estimar la emision de mercurio a la atmésfera producto de las centrales termoeléctricas en
México e identificar el impacto en la calidad del aire en la regién de Petacalco, Gro., producto de
la operacion de la termoeléctrica presidente Plutarco Elias Calles (CETEPEC), utilizando el

modelo de dispersion de contaminantes atmosféricos, CALPUFF.

1.4.1. Objetivos especificos

Estimar la emisién de mercurio a la atmosfera, contemplando la informacion oficial sobre el
factor de emision para dicho contaminante y el contenido de mercurio en el carbén,
determinados por la USEPA, asi como de la informacion disponible por las centrales
termoeléctricas instaladas en México (consumo de combustible, sistema de control de emisiones
y el contenido de mercurio en el carbon).

Determinar el impacto en la calidad del aire por las emisiones de mercurio a la atmdsfera en
la region de Petacalco, ubicacion de la CETEPEC, aplicando el modelo de dispersion de

contaminantes atmosféricos, CALPUFF.



Introduccidn

Conocer la concentracion de mercurio en la atmodsfera en la region de Petacalco, Gro., por
medio de la simulacién y comparar dicha concentracién con la concentracion de referencia
establecida por US Department of Health and Human Services (US DHHS), e Integrated Risk
Information System (US IRIS).

Determinar el contenido de mercurio en el carbon mineral, cenizas y escoria de la
CETEPEC, por Absorcion Atémica, mediante los protocolos ASTM, con el proposito de utilizar

dicho valor para el célculo de la estimacion de emisiones de mercurio en México.

1.5. Hipdtesis

La concentracién de mercurio en fase de vapor, que se encuentra en la localidad de
Petacalco, Gro., esta debajo de la concentracion de referencia de 300 ng/m* promedio anual,
establecida por US Department of Health and Human Services (US DHHS) e Integrated Risk

Information System (US IRIS).
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Capitulo 2. ANTECEDENTES

2.1. éQué es el mercurio y porqué es considerado un problema?

El mercurio es un elemento natural que se encuentra en las rocas de la corteza terrestre,
como en los depdsitos de carbon. En la tabla periodica, tiene el simbolo "Hg" y el numero
atémico es 80. Existe en diversas formas: metilmercurio (MeHg) y otros compuestos organicos,
mercurio elemental (metalico) y compuestos de mercurio inorganico (USEPA, 2015b, 2016). En
la Tabla 1 se presentan algunas propiedades fisico-quimicas del mercurio elemental.

El mercurio elemental o metalico es un metal plateado brillante y liquido a temperatura
ambiente, se utiliza en los termometros, bombillas de luz fluorescente y algunos interruptores
eléctricos. Cuando cae al suelo, se divide en gotas mas pequefias que pueden filtrarse en grietas o
adherirse fuertemente a ciertos materiales. A temperatura ambiente, puede evaporarse hasta
convertirse en un vapor toxico invisible e inodoro, y si se calienta, es un gas incoloro e inodoro.

Los compuestos de mercurio inorganico adoptan la forma de sales de mercurio y, por lo
general, son cristales o un polvo color blanco, con la excepcion del sulfuro de mercurio
(cinabrio), que es color rojo. ElI mercurio existe en cantidades trazas en la capa de tierra, a traves
de los procesos naturales y las actividades humanas pueden movilizarse en el ambiente y
transformarse en un contaminante toxico, es liberado naturalmente al ambiente debido a la
erupcion de volcanes, asi como la rotura de rocas mediante el proceso de meteorizacion y otros
procesos (UNEP 2003). Mediante la actividad humana se ha extraido mercurio durante miles de
afios para su uso en productos tales como pinturas y termdémetros, y procesos como la extraccion

de oro.
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Tabla 1. Caracteristicas fisico-quimicas del mercurio elemental .

Propiedad Valor reportado
Masa atomica 200.59
Temperatura de congelacion, °C -38.87
Temperatura de ebullicion, °C 356.9
Densidad a 20 °C, g/cm® 13.546
®Presion de vapor a 20 °C, mm Hg 0.002
¢ Solubilidad en agua, pM 0.303
Potencial estandar de reduccion, V
Hg** +2e~ = Hg° 0.851
2Hg?* + 2e~ = 2Hg3* 0.920
2Hg3* +2e~ = 2Hg" 0.798
9 Potencial de ionizacién, kcal/mol
1% electrén 241
2% electrén 432
3% electron 789
® Coeficiente de Henry, M/atm 0.11
Longitud de onda, nm 253.56

% Grayson (1981); ° Budavari et al. (1989); © Clever et al.

(1985); ¢ Lide and Frederikse (1997); ® Seigneur et al. (1994)

Antes de la era industrial, la mayoria de estos usos liberaban sélo pequefias cantidades de
mercurio al ambiente. Sin embargo, las actividades humanas en las Gltimas décadas son
responsables de un aumento de tres veces en el depdsito mundial de mercurio (UNEP 2003). Ese
aumento alcanza de cuatro a seis veces en el noreste de los Estados Unidos, como se refleja en el
aumento de mercurio depositado en los sedimentos de los lagos (Perry et al., 2005). Como
elemento quimico fundamental, el mercurio es persistente en el ambiente y no se descompone o

se degrada.
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Dentro de las cuencas hidrograficas y los lagos, el mercurio es procesado por bacterias que
lo convierten en metilmercurio, una forma que se absorbe mas facilmente en el sistema digestivo
de los animales y se biomagnifica a altos niveles en la red alimenticia.

En las poblaciones, las personas mas expuestas al riesgo y sensibles incluyen mujeres en
edad fértil que pueden quedar embarazadas, madres lactantes y nifios menores de doce afios de
edad. Las personas mas expuestas, debido a los habitos de consumo de pescado, incluyen:
pescadores recreativos y sus familias, algunas poblaciones nativas americanas, asiaticos e islefios
del Pacifico. La USEPA estima que entre 200,000 y 400,000 nifios nacen cada afio en los
Estados Unidos con exposicion prenatal al metilmercurio suficiente para ponerlos en riesgo de
deterioro neuroldgico debido al consumo de peces por la madre (Mahaffey, 2005). Estos nifios
pueden experimentar una menor capacidad de desempefio en la escuela, una disminucion de las
funciones visuales y espaciales, un déficit en la capacidad de recordar y procesar la informacién
y una disminucién general de la inteligencia (NAS, 2000).

Para hacer frente a las crecientes preocupaciones por la contaminacion de peces y la
exposicion humana a la alta concentracion por mercurio, la USEPA y US Food and Drug
Administration (US FDA) establecieron un criterio de salud humana para el metilmercurio en el
tejido de pescado de 0.3 ppm (0.3 partes por millén), medido en peso hiumedo de pescado. El
criterio representa la maxima concentracion recomendable de metilmercurio en peces de agua
dulce que protege al consumidor promedio de pescado y marisco de la poblacion en general.
Canada y los estados de Maine y Minnesota han optado por establecer un estandar mas estricto

de 0.2 ppm para proteger la salud humana (Evers et al., 2004).
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2.2. éDe dénde proviene la contaminaciéon por mercurio?

De acuerdo a la Figura 1, el mercurio es liberado a nivel global de varias maneras, pero la
manera dominante es por medio de las emisiones al aire y su depdsito atmosférico (UNEP 2003).
La combustion de combustibles fosiles y la incineracion de residuos ocupan el primer lugar entre
las fuentes antropogénicas de emisiones de mercurio a nivel mundial (UNEP 2003). Las
centrales eléctricas a base de carbon son la principal fuente de emisiones antropogénicas de

mercurio en Estados Unidos (NEI 2002).

Figura 1. Distribucion de mercurio proveniente de diversas fuentes de contaminacion. Adaptado de UNEP 2012.

En Estados Unidos, las fuentes no puntuales incluyen la lixiviacion del mercurio en los
suelos contaminados asociados con las instalaciones industriales y los vertederos. La cantidad
total de mercurio liberado a la atmésfera en todo el mundo es de aproximadamente 7,000 Mg, de
las cuales dos tercios provienen de fuentes humanas actuales y pasadas. El tercio restante es

emitido por los volcanes, y otras fuentes naturales. Las emisiones globales asociadas con las
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actividades humanas actuales aumentaron aproximadamente un 15 % entre 1990 y 2002, con una
contribucion cada vez mayor de Asia y Africa (UNEP 2003).

Las emisiones de mercurio en Estados Unidos han disminuido de 245 Mg en 1990 a 114
Mg en 2002, debido en gran parte a los sistemas de control utilizados en los incineradores de
residuos municipales y médicos (NEI 1999, NEI 2002). Los estudios regionales muestran que las
fuentes de emisién de mercurio en los Estados Unidos pueden desempefiar un papel importante
en la contaminacion por mercurio, como lo demuestran estudios de Keeler et al. (2006).

La informacion sobre la magnitud de las fuentes de mercurio antropogénicas, combinada
con el impacto de diversas tecnologias de control y otros enfoques sobre la emision de mercurio,
especialmente de las reducciones de emisiones en Europa y América del Norte, ha contribuido a
nuevos avances en la evaluacion de los impactos regionales de mercurio, terrestre y acuatico
(Pirrone et al., 2001; Lindberg et al., 2007).

Al mismo tiempo, como se analiza en detalle a continuacidn, las principales actividades
internacionales se han centrado en evaluar las relaciones fuente-receptor para el mercurio en el
ambiente, y éstas son el ndcleo de muchos esfuerzos y convenciones internacionales. Estas
fuentes naturales, que incluyen la contribucion de los océanos y otras aguas superficiales, rocas,
suelos y vegetacion, volcanes y otras actividades geotérmicas y también incendios forestales,
emiten anualmente 5,207 Mg de Hg, como se indica en la Tabla 2 (Pirrone et al., 2001a). Los

valores reportados en esa tabla son valores derivados de la evaluacion de la literatura.
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Tabla 2. Emision total de mercurio debido a diversas fuentes de emision, Pirrone et al., 2001a.

Fuente Er?\;ls;?;ﬁng,
Natural

Océanos 2,682
Lagos 96
Bosques 342
Tundra/sabana/chaparral 448
Desiertos/zonas no vegetales 546
Zonas agricolas 128
Depésitos de mercurio abandonados 200
Quema de biomasa 675
Volcanes a areas geotérmica 90
Total, Natural 5,207
Antropogénica

Combustion del carbdn y combustbleo 1,422
Produccién de hierro 31
Produccién de metales no ferrosos 156
Produccion de sosa caustica 65
Produccién de cemento 140
Quemadores de carbon 6
Residuos 166
Produccién de mercurio 50
Produccién artesanal de oro 400
Otros 65
Total, Antropogénica 2,503
TOTAL 7,710

Las contribucion de las distintas fuentes varian en funcién del tiempo y del espacio,

dependiendo de varios factores, como la presencia (distribucién heterogénea) de los cinturones
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volcanicos o la actividad geotérmica, las formaciones geoldgicas con alta concentracion de
mercurio (depdsitos de cinabrio), altas emisiones de intercambio de mercurio elemental entre
agua y la atmésfera, la re-emisién de mercurio previamente depositado al suelo y la evasion
mediada por las plantas (procesos de evaporacién/interfase) y los incendios forestales (Pirrone et
al., 2001a, Ferrara et al. , 2000, Gustin et al., 2002, Mason, 2008).

La quema de biomasa es un insumo importante y el mercurio de esta fuente es, obviamente,
una mezcla de liberacion de mercurio debido a los procesos naturales y a la quema inducida por
el hombre (Cinnirella and Pirrone, 2006). Recientemente, el conocimiento mejorado del
comportamiento de la fuente natural (es decir, las emisiones de los océanos y la vegetacion) ha
resultado en mejores estimaciones, y estas estimaciones estan respaldadas por los resultados
actualizados de la literatura.

En la Tabla 3 se presenta la informacion sobre la produccion primaria mundial de mercurio
registrada desde 1981. También hay informes sobre la extraccion artesanal de mercurio en
pequefia escala en China, Rusia (Siberia), Mongolia, Perl y México. Es probable que esta
produccidn responda a una fuerte demanda local de mercurio, a menudo para la mineria artesanal
de oro, ya sea legal o ilegal. La produccion mundial de mercurio estad disminuyendo debido a la
politica de prohibicion adoptada en varios paises. La produccién actual de mercurio anual
muestra que en el afio 2000 se produjeron casi 1,800 Mg de mercurio.

La combustion del carbon y la incineracion de residuos sélidos representan la mayor parte de las
emisiones estimadas en el inventario de los Estados Unidos, mientras que la produccion de
metales no ferrosos representa la mayor parte de las emisiones de mercurio estimadas en Canada

y México, tal y como se muestra en la Tabla 4. (Pirrone et al., 1996 y 2001b).
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Tabla 3. Produccion (Mg) de mercurio a nivel mundial reportado por USGS (Jasinski, 1994; Reese, 1997-1999).

Antecedentes

Pais 1981-1985 | 1986-1989 | 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000
Algeria 386-877 587-764 637 431 476 459 414 292 368 447 224 200 240
China 800 850-1,200 | 1,000 | 760 580 520 470 780 510 830 230 200 200
Finlandia 65-130 135-160 141 74 85 98 89 90 88 63 80 80 45
Kirguistan - - - - 300 | 1,000 | 379 380 584 610 620 620 600
México 221-394 124-651 735 340 21 12 12 15 15 15 15 15 25
Rusia - - - - 70 60 50 50 50 50 50 50 -
Checoslovaquia 144-58 131-168 126 75 60 50 50 - - - 20 - -
Eslovenia - - - - 7 - 6 - 5 5 5 - -
Espafia 1,416-1,560 | 967-,1471 - - - 643 393 | 1,497 | 862 863 675 600 237
Tayikistan - - - - 100 80 55 50 45 40 35 35 40
Ucrania - - - - 100 50 50 40 30 25 20 - -
Estados Unidos 570-962 140-520 562 58 64 - - - 65 - - - 15
Union Soviética | 1,600-1,700 | 1,500-1,650 | 800 750 - - - - - - - - -
Yugoslavia 0-88 51-75 37 9 - - - - - - - - -
Otros 200-400 100-200 - - - - 223 200 - - 830 380 448
Total 5,500-7,100 | 4,900-6,700 | 4,000 | 2,500 | 1,900 | 3,000 | 2,200 | 3,400 | 2,600 | 2,900 | 2,800 | 2,200 | 1,850
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Tabla 4. Emisiones de mercurio (Mg) provenientes de Estados Unidos, Canadd y México en 2002, Pirrone et al., 1996 y 2001b

Tipo IEJS;?C?C?: Canada

Combustion de carbon 55 2.4 2.19
Combustion combustoleo 5 - 0.68
Produccién de metales no ferrosos 10.7 1.3 22.83
Industria del acero e hierro 12.3 0.4 -
Planta de cloro-alcali 54 - 4.90
Fuentes de manufactura - 0.8 0.67
Manufactura de cemento 6.6 0.4 -
Incineracion de residuos 11.6 1.4 0.03
Otros - 0.3 -
Total 118.6 6.9 31.29

2.3. éHacia dénde se dirige el mercurio?

El mercurio es considerado como un contaminante toxico que, cuando se emite a la
atmosfera, viaja lejos de su fuente de emision. Por esa razon, el mercurio ha sido considerado un
"contaminante global” con impactos de largo alcance, pero a efectos locales minimos. A nivel
internacional se ha cambiado la opinion dominante del mercurio como un contaminante
estrictamente global a un contaminante global, regional y local, y mediante la Figura 2 podemos
identificar el transporte de mercurio a largo alcance.

El destino final de las emisiones de mercurio esta controlado en gran parte por las distancias
de transporte de diferentes “especies™ de mercurio. Las tres formas principales de mercurio en la
atmésfera son el mercurio elemental gaseoso (Hg®), el mercurio gaseoso reactivo (Hg?") vy el
mercurio en particula (Hg,). Cada forma de mercurio tiene caracteristicas fisicas y quimicas
especificas que determinan hasta donde viaja en la atmosfera antes de depositarse de vuelta al

suelo.
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Figura 2. Transporte de largo alcance para mercurio, AMAP/UNEP (2008).

El mercurio elemental en la atmdsfera es relativamente inerte y no se disuelve facilmente en
agua. Esta forma puede ser transportada a una distancia considerable. EI mercurio gaseoso
reactivo (también denominado "mercurio oxidado") es quimicamente reactivo y mas soluble que
el mercurio elemental, y por lo tanto se deposita mas rapido y cerca de la fuente de emisién. El
mercurio en forma de particula puede viajar a distancias cortas a moderadas.

La emision y el depoésito atmosférico de mercurio son solo dos pasos en una serie de
procesos que convierten el mercurio de un elemento inerte en la corteza terrestre a un
contaminante dafiino para los peces, la fauna silvestre y la poblacion en general. La mayor parte
del mercurio depositado en la atmosfera se presenta como mercurio inorganico que generalmente
existe a concentraciones muy bajas que no plantean ningun riesgo directo para la salud. Sin
embargo, como esta forma de mercurio es transportada a través del ambiente, puede ser
procesada por bacterias en suelos, humedales y sedimentos de lagos o rios y convertirse a una

forma conocida como metilmercurio. EI metilmercurio se produce a bajas concentraciones en el
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agua <1 ppb (<1 parte por billén), pero luego se bioacumula a través de la red alimentaria
acuatica y alcanza niveles toxicos en los peces.

El depdsito hiumedo y seco constituyen el depésito total de mercurio. Pr ejemplo, el
deposito humedo en lluvia o nieve se mide en una red de 92 estaciones, en su mayoria rurales en
América del Norte conocida como la Red de Depdsito de Mercurio (MDN). MDN es parte del
Programa Nacional de Depdsito Atmosférico (US NADP) que mide las concentraciones de
mercurio de fondo en areas generalmente distantes de grandes fuentes, y es operado como una
colaboracion publico-privada, coordinada principalmente por el gobierno federal. Segun
mediciones de MDN, el depdsito huimedo promedio en los Estados Unidos oscila entre 2 y 20
ng/m?afio. El depésito seco incluye el depdsito de mercurio asociada con gases y particulas, no
se mide sistematicamente en los Estados Unidos debido a retos técnicos, pero se ha estimado en

algunos sitios de investigacion.

2.4. Ciclo biogeoquimico del mercurio

El ciclo biogeoquimico del mercurio se muestra en la Figura 3, en la cual se puede
identificar la interaccion del mercurio con otras especies de la atmosfera en el aire, suelo,
cuerpos de agua y sedimentos. Todo inicia mediante una fuente antropogénica, la cual emite
mercurio en fase vapor (Hg®), reactivo (Hg"), y particula (Hgp) al ambiente; asi como mercurio
en fase acuosa que se dirige a los océanos, rios, lagunas, etc., mediante su proceso industrial. Se
puede identificar que el mercurio es un agente toxico, persistente y bioacumulable para los

diferentes ecosistemas.
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Figura 3. Ciclo biogeoquimico del mercurio.

Debido a que el mercurio depositado en suelo, agua y sedimentos no es digerido
completamente por los microorganismos y plancton existente en el agua, mediante el proceso de
su respiracion transforman este mercurio en forma de particula en (MeHg), un agente mas nocivo
(que otras formas de mercurio) para la salud de las personas que consumen peces. En este caso,
el mercurio se va acumulando a través de la cadena tréfica y llegar hasta las personas, las cuales
pueden tener un efecto severo de intoxicacion por metilmercurio. Los parametros de luz
ultravioleta, ozono, bromo, cloro y la reemision de mercurio desde el suelo propician la

generacion de mercurio reactivo y vapor.

2.5. Marco de la exposicidén al mercurio

Es importante identificar todas las fuentes de exposicion a mercurio, ya que deben ser
significativas entre los individuos expuestos. En la Figura 4 se resumen las vias frecuentes de

exposicion al mercurio, la via de exposicion y su biomarcador de acuerdo a WHO (2008).
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Figura 4. Exposicion a mercurio de acuerdo a WHO (2008).

2.5.1. Toxicidad por mercurio

2.5.1.1. Mercurio en el ambiente

Como se describe en UNEP 2003 Global Mercury Assessment, el mercurio se libera al
ambiente de diversas fuentes industriales que movilizan impurezas de mercurio en sus materiales
(tales como combustibles y materias primas). Dichas fuentes incluyen centrales eléctricas a
carbon, fundiciones de metales no ferrosos e industrias de produccion de cemento, que estan
entre las categorias con las mayores emisiones de mercurio. Estas emisiones conducen a la
contaminacion ambiental y a la exposicion humana. El grado de emisiones y niveles de
exposicion debidos a una instalacion depende de varios factores, incluyendo los niveles de
mercurio en el combustible o las materias primas, los dispositivos de control de emisiones
presentes en las industrias, las alturas de la pila de almacenamiento del combustible, el tamafio

de la operacién y otros factores.
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2.5.1.2. Evaluacién del riesgo

Una evaluacién del riesgo para la salud humana proveniente de los productos quimicos es
generalmente un estudio para estimar la probabilidad de efectos adversos para la salud que
ocurren en un individuo y en la poblacién debido a la exposicion de algun producto quimico
(como el mercurio). La evaluacion del riesgo consta de cuatro pasos principales: 1) identificacion
de peligros; 2) caracterizacion de los peligros, incluida la evaluacion de la dosis-respuesta; 3)
evaluacion de la exposicion; y 4) caracterizacion del riesgo (WHO, 2008).

La identificacién de peligros es la revision de informacion toxicoldgica, bioldgica y quimica
relevante para identificar los efectos adversos para la salud asociados con un contaminante en
varios escenarios de exposicion. Estudios epidemiolégicos y de animales son parte de la
informacion examinada. La caracterizacion de los peligros incluye una evaluacién dosis-
respuesta, que define la relacién entre el grado de exposicion (o cantidad de dosis) observado en
estudios en animales o humanos y la magnitud de los efectos adversos observados en la salud.
Esto generalmente se expresa como una medida cuantitativa de efectos adversos para la salud
para una gama de dosis (ATSDR, 1999).

De acuerdo a US DHHS, en una evaluacién de la exposicion, la extension, la duracion, la
frecuencia y la magnitud de las exposiciones a un contaminante (o contaminantes multiples) se
estiman a través de diversas vias (ingestion, inhalacidn, exposicién dérmica, etc.) para individuos
0 poblaciones. Las exposiciones se pueden estimar midiendo los niveles de contaminantes en
diversos tejidos corporales (como el pelo, la sangre, la orina o las ufias) como biomarcadores o
usando varios modelos matemaéticos junto con datos de entrada (como informacion sobre la
liberacion de mercurio de una fuente de contaminacién, niveles de mercurio en los pescados,

etc.). La caracterizacion del riesgo es la integracion de la identificacion de peligros,
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caracterizacion de peligros, especialmente dosis-respuesta, y evaluaciones de exposicion para
describir la naturaleza y magnitud del riesgo para la salud en una poblacion dada. Una vez
completada la caracterizacion del riesgo, los resultados junto con otra informacion se pueden
utilizar para desarrollar prioridades, estrategias y programas para proteger a las poblaciones en
riesgo (WHO, 2008).
2.5.1.3. Rutas de exposicion a mercurio

USEPA (1992) indica que las personas pueden estar expuestas al mercurio elemental e
inorganico a través de la inhalacion del aire ambiente durante las actividades ocupacionales y de
las amalgamas dentales. Las exposiciones ocupacionales pueden ocurrir cuando el mercurio o los
compuestos del mercurio se producen, se utilizan en procesos, 0 se incorporan en productos. Se
han reportado exposiciones ocupacionales de plantas de cloro-alcali, minas de mercurio, mineria
de oro y plata a pequefia escala basada en mercurio, refinerias, fabricas de termémetro y clinicas
dentales con malas practicas de manipulacion de mercurio. Las exposiciones al mercurio
elemental o a las formas inorganicas de mercurio también pueden ocurrir debido al uso de
algunas cremas y jabones clarificadores de la piel, la presencia de mercurio en algunas medicinas
tradicionales, el uso de mercurio en practicas culturales y debido a varios derrames accidentales
de mercurio en hogares, escuelas u otros lugares.

2.5.1.4. Efecto en la salud de las personas

De acuerdo a la Figura 5, todos los seres humanos estamos expuestos a algunos niveles
bajos de mercurio. Los factores que determinan la ocurrencia y gravedad de los efectos adversos
para la salud incluyen: la forma quimica del mercurio, la dosis, la edad o etapa de desarrollo de
la persona expuesta (el feto es considerado como el mas susceptible), la duracion de la

exposicion, y la via de exposicion (inhalacién, ingestion y contacto dérmico).
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Los patrones dietéticos pueden aumentar la exposicion a una poblacion que consumen peces
cuando estan contaminados con mercurio. Los objetivos principales para la toxicidad del
mercurio y los compuestos de mercurio son el sistema nervioso, los rifiones y el sistema
cardiovascular. Generalmente, se acepta que los sistemas de dérganos en desarrollo (como el

sistema nervioso fetal) son los mas sensibles a los efectos toxicos del mercurio.

Figura 5. Exposicion a mercurio de forma general y ocupacional y sus principales efectos en el organismo de acuerdo a WHO
(2012).

Los niveles de mercurio cerebral fetal parecen ser mas altos que en la sangre materna y el
sistema nervioso central en desarrollo del feto, se considera actualmente como el principal
sistema de preocupacion, ya que demuestra la mayor sensibilidad. Otros sistemas que pueden ser
afectados incluyen los sistemas respiratorio, gastrointestinal, hematolégico, inmune vy
reproductivo. Los efectos sobre el sistema nervioso (especialmente el sistema nervioso en
desarrollo) parecen ser el punto final toxicoldégico mas sensible observado después de la
exposicion al mercurio elemental y al metilmercurio, mientras que el dafio a los rifiones es el

punto final clave en la exposicidén a compuestos inorganicos de mercurio (WHO, 2008).
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2.5.1.5. Grupos susceptibles por mercurio

WHO (2008) y (2012) indican que hay dos subpoblaciones susceptibles las que son mas
sensibles a los efectos del mercurio y las que estan expuestas a niveles mas altos de mercurio. El
feto, el recién nacido y los nifios son especialmente susceptibles a la exposicion al mercurio
debido a la sensibilidad del sistema nervioso en desarrollo. Los individuos con enfermedades del
higado, del rifidn, del sistema nervioso y del pulmén también corren mayor riesgo de sufrir los
efectos toxicos del mercurio.

La otra subpoblacion que puede estar en mayor riesgo de toxicidad por mercurio es la que
esta expuesta a mayores niveles de metilmercurio debido al consumo de peces y mariscos.
Ademas de los peces y mariscos, la exposicion también puede ser significativa en las
poblaciones que consumen carne (musculos y 6rganos) de mamiferos marinos (como focas y
ballenas).

Otras poblaciones con potencial de exposicion méas alta que la media son los trabajadores
con alta exposicidén ocupacional, y las personas que usan varios productos de consumo que
contienen mercurio como algunas cremas y jabones de aclaramiento de la piel (WHO, 2008).

2.5.1.6. Niveles de referencia por mercurio

Con base en las evaluaciones de riesgos y otras consideraciones, varios paises Yy
organizaciones internacionales han establecido niveles de referencia para la ingesta diaria o
semanal de metilmercurio o mercurio elemental. Los niveles de ingestion de referencia para las
exposiciones al metilmercurio varian entre 0.7 y 2 ug por kilogramo de peso corporal por
semana. También se han establecido niveles de referencia para proteger contra la inhalacién de
metales de mercurio y la exposicion a ingestion de compuestos inorganicos de mercurio

(ATSDR, 2016).
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US DHHS ha desarrollado una Dosis de Referencia (RfDs) para cloruro mercurico de 0.3
ug/kg-dia, metilmercurio 0.1 ug/kg-dia, y una concentracion de Referencia (RfC) para mercurio
elemental de 0.3 pg/m*. Una RfD o RfC es una estimacién (con incertidumbre que abarca tal vez
un orden de magnitud) de una exposicién diaria a la poblacion humana (incluyendo subgrupos
sensibles) que probablemente no tenga un riesgo apreciable de efectos no cancerigenos durante
la vida. No es un estimador directo del riesgo sino un punto de referencia para medir los efectos
potenciales.

Los estudios realizados por US DHHS tuvieron como objetivo principal examinar e
interpretar toda la informacion toxicolégica disponible por contaminantes tdxicos y peligrosos
para la salud de las personas, también se realizaron evaluaciones epidemioldgicas sobre
sustancias peligrosas para determinar los niveles de exposicién humana significativa para la
sustancia: corto, mediano y largo plazo asociados a la salud de las personas. En estos estudios
también se evalud la informacién sobre los efectos en la salud de cada sustancia que estan en
proceso de desarrollo para determinar los niveles de exposicion que presentan un riesgo

significativo para la salud humana.

2.6. Efectos del mercurio en la salud

2.6.1. Mercurio elemental, Hg®

Los efectos sobre el sistema nervioso parecen ser el punto final toxicoldgico mas sensible
observado después de la exposicion a Hg’. Se han observado trastornos neurolégicos y del
comportamiento en humanos tras la inhalacién de vapor de Hg’. Los sintomas incluyen
temblores, que inicialmente afectan las manos y a veces se extienden a otras partes del cuerpo,
estos sintomas se caracterizan por irritabilidad, excitacion, timidez excesiva, pérdida de

confianza y nerviosismo; insomnio; cambios neuromusculares (como debilidad, atrofia muscular
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0 espasmos musculares); dolores de cabeza; polineuropatia (como parestesia, reflejos tendinosos
hiperactivos, velocidades de conduccion de los nervios sensoriales y motores ralentizados); y la
pérdida de memoria y déficit de rendimiento en las pruebas de funcion cognitiva. A
concentraciones mas altas también se pueden observar efectos adversos en los rifiones y la
tiroides, disfuncion pulmonar, cambios en la vision y sordera (ATSDR, 1999; USEPA, 1997;
UNEP, 2003). La exposicion a corto plazo a concentraciones elevadas de vapor de Hg® dafia el
revestimiento de la boca, irrita los pulmones, provoca opresién en el pecho, tos, nauseas,

vomitos, diarrea y aumento de la presion arterial (ATSDR, 1999).

2.6.2. Mercurio inorganico, Hg2+

El dafio a los rifiones es el punto final clave en la exposicién a compuestos inorganicos de
mercurio. El efecto adverso mas sensible observado después de la exposicién a Hg®* es la
inflamacién del rifion. Varios estudios en animales han evaluado la posibilidad de que se
produzca toxicidad en el desarrollo después de la exposicion a diversas sales inorganicas. Si bien
la evidencia sugiere que los efectos del desarrollo pueden ocurrir, los estudios tenian limitaciones
significativas. La ingestion accidental de cloruro de mercurio por los nifios produjo efectos
cardiacos: aumento de la frecuencia cardiaca y de la presion arterial (ATSDR, 1999; USEPA,
1997). El consumo o ingesta accidental de Hg inorganico también puede causar dafios
considerables en el tracto digestivo y el rifion, incluso con la tasa de absorcion limitada. Ademas,
la exposicion dérmica al mercurio i6nico puede provocar efectos adversos en la piel como la

dermatitis (ATSDR, 1999; MPP and NRDC, 2005).

2.6.3. Metilmercurio, MeHg

El objetivo critico para la toxicidad del metilmercurio es el sistema nervioso, especialmente

durante su etapa de desarrollo. La neurotoxicidad es el punto final mas sensible. En los seres
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humanos, los indices de neurotoxicidad incluyen déficit neuroconductual, pérdida neuronal,
ataxia, trastornos visuales, alteracion de la audicién, paralisis y muerte (WHO and UNEP, 2008).
Debido a que el conjugado metilmercurio pasa facilmente tanto la barrera placentaria como la
barrera hematoencefélica y el feto en desarrollo es especialmente sensible a los efectos tdxicos
del metilmercurio, las exposiciones durante el embarazo son de mayor preocupacion. Los hijos
nacidos de mujeres expuestas a altos niveles de metilmercurio durante el embarazo han exhibido
una variedad de anormalidades neuroldgicas de desarrollo similares a la parélisis cerebral, entre
ellas: retraso en el inicio de la marcha motora, retraso en la aparicion del habla, alteracion del
tono muscular y reflejos tendinosos profundos resultados de las pruebas (ATSDR, 1999 y 2016;

NRC, 2000; USEPA, 1992; WHO and UNEP, 2008).

2.6.4. Fraccién respirable por mercurio, Hg®

Un parametro importante que hasta el momento ha empezado a cobrar gran interés y
relevancia, a nivel internacional, es el concepto de fraccion respirable, en este caso por mercurio.
De acuerdo a Marshall et al. (2005) y Bennett et al. (2002), la fraccion respirable indica la
cantidad, que una persona o poblacion, puede inhalar en relacion a la concentracién y emision de
un contaminante en particular. Considerando la ecuacion (1) se puede determinar la fraccion
respirable por mercurio en sitios de interés, la fraccion respirable se debe principalmente a la
meteorologia del lugar; es decir, la velocidad y direccion de viento, ademas de aspectos fisicos
de la fuente de emisién son factores importantes que se deben de tener en cuenta para el analisis

de la fraccion respirable por mercurio.

FR = fpoblaci(’)nftierrg)oR(i: t)C(i, t) (1)

Donde:
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mg Hg)

FR: fraccion respirable (Kg Hg

R: volumen de aire limpio, 20 > que debe respirar una persona i en el tiempo t.

ersona dia

C: concentracién del contaminante (%) al que esta expuesta una persona i en el tiempo t.

E": emision del contaminante (kg) proveniente de una fuente puntual.
2.6.5. Niveles de referencia para mercurio
En la Tabla 5y 6 se presentan los limites maximos permitidos de diferentes instituciones
internacionales para el mercurio total y elemental, respectivamente, desarrollados principalmente

por la USEPA y WHO.

Tabla 5. Concentracion de referencia para mercurio total.

Compuesto | Ambiente Norma Limite
Ontario Soil Quality Criteria (Canad) 10 ppm
Suelo USEPA 23 ppm
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2000 23 ppm
ali(?:;lgr?tqgia USEPA/FDA (pescado) 1 ppm
Mercurio USEPA-MCL 2 ug/L
Total Agua NOM-001-SEMARNAT-1996 0.01 pg/L
wQC 0.044 ng/L
WHO 1 ng/L
ACGIH 0.05 mg/m®
. NIOSH 0.05 mg/m®
Aire* 3
ARB 0.003 pg/m
OSHA 0.1 mg/m®

*Nota: la concentracion de referencia a mercurio total en aire esta vinculada a un tiempo de exposicion de 8 horas en ambientes interiores.
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Tabla 6. Concentracion de referencia para mercurio elemental.

. Limite
Compuesto | Ambiente Norma mg/m®
ACGIH-TWA 0.05
NIOSH 0.05
OSHA 0.1
Mercurio Aire* SUECIA-LLV 0.05
elemental ALEMANIA-MAK 0.1
IDLH 28
ARB 0.003 pg/m®
MEXICO-STPS 0.05

*Nota: la concentracion de referencia a mercurio elemental en aire esta vinculada a un tiempo de exposicion de 8 horas en ambientes interiores.
2.7. Convenio de Minamata, Japdn
El documento de Minamata se vincula s6lo a mercurio en alusion al episodio de
contaminacion por mercurio que tuvo lugar en esa localidad de Japén. El texto fue adoptado en
en la ciudad de Kumamoto, Japon, del 10 al 11 de octubre de 2013. El convenio tiene méas de 94
paises firmantes siendo vigente, y nuestro pais tiene la responsabilidad y el compromiso de
reducir sus emisiones de mercurio a la atmésfera (UNEP 2015 y 2016).
2.7.1. El incidente de Minamata, Japon
De acuerdo a Hachiya (2006), se conoce como enfermedad de Minamata a un sindrome
neurolégico grave y permanente causado por envenenamiento con mercurio. Los sintomas
incluyen ataxia, alteracién sensorial en manos y pies, deterioro de los sentidos de la vista y el
oido, debilidad y, en casos extremos, paralisis y muerte. La enfermedad de Minamata se
denomina asi porque en la ciudad de Minamata, Japén, fue el centro de manifestacion de
envenenamiento por metilmercurio en la década de los afios 50s. En 1956, el afio en que se
detectaron los primeros casos, murieron 46 personas. Entre 1953 y 1965 se contabilizaron 111
victimas y mas de 400 casos con problemas neuroldgicos. Madres que no presentaban ningun

sintoma dieron a luz nifios gravemente afectados. En 1968, el gobierno japonés anuncio
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oficialmente que la causa de la enfermedad era la ingesta de peces y mariscos contaminados con
mercurio, provocado por los vertidos de la empresa petroquimica Chisso. Se calcula que entre
1932 y 1968, afio en que cambid el proceso industrial en Chisso por otro menos contaminante, se
vertieron a la bahia 81 Mg de mercurio. Segun informacién del Ministerio de Medio Ambiente
de Japon, hasta al mes de mayo del 2013 el nimero total de pacientes certificados era de 2,977
de los cuales 646 seguian con vida. La empresa responsable de los vertidos continta pagando
grandes sumas de dinero en indemnizaciones, mientras que el gobierno de Japdén sigue
implementando medidas para mitigar las secuelas de esta contaminacion, como subsidio
continuo de gastos médicos a las victimas, indemnizacion basada en un acuerdo para victimas
certificadas segin normativa especifica, etc.

Una de las principales acciones que llevaron a la creacién de documento de acuerdo a la
asociacion mundial sobre el mercurio de la UNEP, incluye actualmente ocho areas prioritarias
que corresponden a las principales fuentes de mercurio (UNEP 2015 y 2016):

1. Reduccién del uso de mercurio en la extraccion de oro artesanal y en pequefia escala.

2. Control de mercurio emitido en la combustion del carbon.

3. Reduccion de mercurio en el sector cloro-alcali.

4. Reduccion de mercurio en productos.

5. Investigacion del transporte atmosférico de mercurio y su destino en ecosistemas.

6. Gestion de residuos con mercurio.

7. Suministro y almacenamiento de mercurio.

8. Reduccion del mercurio en la industria cementera.
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El convenio de Minamata esta organizado en 35 articulos y 5 anexos que abordan el
ciclo de la vida del mercurio, desde su generacion, comercializacién, productos y procesos
en los que se utiliza, hasta su destino final como residuo.

En el articulo 8 se trata del control, y cuando sea viable, la reduccion de las emisiones
de mercurio y compuestos de mercurio, mediante medidas encaminadas a controlar las
emisiones procedentes de fuentes puntuales que entran en las categorias listadas en el anexo
D (centrales eléctricas de carbén, calderas industriales de carbdn, procesos de fundicion y
calcinacién en la produccién de metales no ferrosos, plantas de incineracion de residuos y

fabricas de cementos).

2.8. Mercurio elemental, Hg°

2.8.1. Emisién de mercurio a la atmodsfera

USEPA, US NADP, UNEP, y la WHO consideran que el mercurio en fase vapor (HgP),
reactivo (Hg?") y particula (Hgp) son bioacumulables, persistentes y toxicos en agua, suelo, aire y
sedimentos (USEPA, 2015b; US NADP, 2015; UNEP, 2015 y WHO, 2012), asimismo el
mercurio en fase vapor se encuentra en la lista de los 189 contaminantes toxicos del aire
(USEPA, 2015c). Galbreath and Zygarlicke (2000) han reportado que mediante la combustion
del carbén mineral para la generacion de electricidad se forman cantidades traza de mercurio en
forma de particula, reactivo y vapor. El contenido de mercurio en el carbon mineral es
aproximadamente de 0.01 a 0.5 mg/kg, y es emitido a la atmdsfera a una temperatura superior de
los 150 °C (Hassett et al., 2002 y 2004; Heebink an Hassett, 2004 y 2005; Senior et al., 2000;
Wang et al., 2010; Zhang and Wong, 2007).

El mercurio en fase vapor puede viajar cientos de kildometros desde su fuente de emision; es

decir, este tipo de contaminante no solo tiene un efecto a escala regional sino también global, la
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vida media del mercurio en fase vapor es de aproximadamente de 0.5 a 2 afios en la atmosfera
debido a que tiene una baja solubilidad en agua, haciéndolo mucho mas persistente en la
atmosfera (Schroeder and Munthe, 1998).

El mercurio en forma de particula cae cerca de la fuente de emision en donde el mercurio
reactivo es oxidado y reducido a otras especies de mercurio. El efecto ambiental de mercurio en
forma de particula y reactivo es a escala local y regional, su vida media en la atmosfera es de
dias o0 semanas debido a que tienen una mayor reactividad y solubilidad en agua que el mercurio
en fase vapor (Pavlish et al., 2003), causando una rapido depdsito seco y himedo en suelo, agua
y sedimentos (Schroeder and Munthe, 1998).

Zhang et al. (2008) demostré que el mercurio en forma de particula y reactivo puede ser
retenido a través de los sistemas de control utilizados en las termoeléctricas que utilizan carbon
como combustible para la generacién de electricidad: precipitadores electrostaticos, procesos de
desulfuracion, y cuarto de filtros; sin embargo, Wang et al. (2010) recomienda la combinacién de
sistemas de control (precipitador electrostatico y cuarto de filtros) para reducir las emisiones de
mercurio en un 73 % comparado con un 24 % si sélo se usa como sistema de control al
precipitador electrostatico.

Las emisiones de mercurio de cualquier carboeléctrica dependen de los sistemas de control
que se utilicen para reducir esas emisiones, y a nivel internacional el uso de precipitadores
electrostaticos acompafiado con cuarto de filtros es el sistema maés utilizado para reducir al
maximo las emisiones de mercurio a la atmdsfera. El proceso de desulfuracion puede ser
utilizado también como sistema de control, pero no es recomendable usarlo en paises en
desarrollo o que tengan una economia en transicion (Pirrone et al., 2001 y 2010). Durante la

combustion del carbdn mineral, el 90 % corresponde a la emision del mercurio en fase vapor
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(Yudovich and Ketris, 2005a). El lavado del carbon mineral previo a su combustion no es
considerado como un sistema de control de emisiones, pero es una buena actividad para ayudar a
remover el azufre y cenizas (UNEP, 2013).

Los niveles normales de mercurio en la atmésfera (concentracion de fondo) de mercurio en
fase vapor y reactivo son de 2 a 5 ng/m® y de 0.09 a 0.19 ng/m?®, respectivamente (Selgneur et al.,
1994). La concentracion de mercurio en fase vapor en Europa y América del Norte son de 3y 2
ng/m®, respectivamente; mientras que en el hemisferio sur es de aproximadamente 1.3 ng/m®
(Yudovich and Ketris, 2005a y 2005b). La concentracion de metilmercurio en la atmosfera es de
0.005 a 1.3 ng/m® (Carpi, 1997).

Las emisiones de mercurio a futuro respecto a fuentes antropogénicas se encuentran de -4 a
96 % para el afio de 2050, dependiendo de la tecnologia que se utilice para las emisiones de
mercurio durante los préximos afios y décadas (Streets et al. 2009). Pacyna et al. (2010) ha
reportado que mediante la combustion de combustibles fosiles existe un 45% de aporte de la
actividad humana respecto al total de mercurio emitido a la atmosfera.

Cabe sefialar que US NADP es una de las redes mas grandes en América del Norte y a nivel
internacional que ha estudiado desde 1978 el deposito atmosférico, tendencia de lluvia &cida, asi
como el amonio y mercurio, para ello, tiene dos redes que se encargan del estudio de mercurio
atmosférico y su depdsito: Atmospheric Mercury Network y Mercury Deposition Network

(NADP, 2015).

2.8.2. Sistema de control de emisiones para mercurio elemental, Hg®

De acuerdo USEPA (1997, 2005 y 2005a), las medidas de control de las emisiones para las
calderas de carbdén incluyen controles basados en el disefio del quemador y practicas

operacionales dirigidas principalmente a los dispositivos de control de NOx y de particulas, y de
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control de contaminacion del aire disefiados para gases acidos. Las medidas que tienen mas
probabilidades de afectar al control del mercurio son los sistemas de control adicionales
disefiados tanto para particulas como para el control del gas acido. Los principales tipos de
dispositivos de control de particulas utilizados para la combustion del carbon incluyen ciclones
maultiples, precipitadores electrostaticos, filtros de tela (bolsas) y depuradores hiumedos, mientras
que los sistemas de desulfuracion de gases de combustion humedos y secos (FGD) se utilizan
para didxido de azufre (SO,). También se obtiene una cierta cantidad de control de particulas a
partir de la sedimentacion de cenizas en tolvas de polvo de calderas / calentadores de aire /
economizadores, pero estos mecanismos no reduciran las emisiones de mercurio.

Los precipitadores electrostaticos (ESP) son los dispositivos de control de alta eficiencia
mas comunes utilizados en las unidades de carbdon pulverizado y de ciclon. Se han medido
eficiencias de retencion de particulas del 99.9 % con ESP. Los filtros de tela a nivel industrial
son un sistema de control de emisiones para el control de particulas y como mecanismo de
recoleccion en sistemas FGD, logrando generalmente un control de particulas de
aproximadamente 99.8 %. Los depuradores humedos también se utilizan para controlar las
emisiones de particulas, aunque su uso principal es controlar las emisiones de 6xidos de azufre.
Debido a que, a diferencia de los otros dispositivos de control de particulas, los depuradores
humedos reducen la temperatura de la corriente de gas, pueden ser mas eficaces que los otros
controles en la eliminacion de particulas condensables, como el mercurio. Los otros dispositivos
de control de particulas requeririan algun tipo de control de gas acido, tal como un secador por
aspersion (USEPA, 1997 y 2002).

Los colectores mecanicos, generalmente ciclones mdaltiples, son el principal medio de

control en muchos casos; sin embargo, estos sistemas son relativamente ineficientes para
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particulas finas y no es probable que proporcionen un control medible de las emisiones de

mercurio, que estan principalmente en el vapor y las fracciones de particulas finas del escape.

2.8.3. Estimacidén de la emisidn de mercurio a la atmdsfera

Actualmente, se tiene informacion internacional referente al factor de emision para
mercurio, el cual es un parametro que permite conocer la emision de mercurio proveniente de
carboeléctricas. En el documento oficial de la USEPA: Compilation of Air Pollutant Emission
Factors (AP-42) Volume I, Fifth Edition, Chapter | External Combustion Sources, Section 1.1.
Bituminous and Subbituminous Coal Combustion, asi como el documento USEPA Locating and
estimating air emissions from sources of mercury and mercury compounds del afio de 1997,
indican la informacion requerida para el calculo de la emisidn, en este caso por mercurio.

En el documento US AP-42 se indican los factores de emision para mercurio cuando existe
0 no un sistema de control para ese contaminante. La expresiéon general para el calculo de la
emision de algin contaminante en particular se muestra en la ecuacion (2). Considerando un
sistema de control de emision de contaminantes atmosféricos, el factor de emisién
correspondiente a mercurio es 8.3x10™ Ib/ton; en caso de no existir sistema de control, el factor
de emision es 16 1b/10* BTU, el cual corresponde a un pulverizador de carbén como sistema de
combustion. Cabe sefialar, que el factor de emisién, cuando existe un sistema de control, es el
mismo; es decir, este factor de emisién es para todos los sistemas de control, pero no todos los

sistemas de control retienen la misma cantidad de mercurio.

E=@w(o (o)) @

Donde:

E: Emision (

masa contaminante)
tiempo
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n: Eficiencia del sistema de control

. -y t i t
fe: Factor de emision (masa = e)

masa combustible

A: Actividad industrial (

masa combustible)
tiempo

En el documento USEPA Locating and estimating air emissions from sources of mercury
and mercury compounds del afio de 1997, se establece la ecuacion (3) para calcular la emision de
mercurio, de acuerdo a otros parametros, indicando el lavado de carbon mineral previo a su
combustion, el factor de emisién modificado de acuerdo al sistema de control de emisiones y el
contenido de mercurio en el carbén.

E =[Hg](A)(¢)(FEM) (3)

Donde

- s masa contaminante
E: emision ( )

tiempo

masa contaminante)

[Hg]: contenido de mercurio en el carbon (

masa combustible

A: actividad industrial (

masa combustible)
tiempo

¢: lavado del carbon previo a su combustion, %

FEM: factor de emision modificado de acuerdo a la USEPA

Los FEMs se calcularon a partir de los datos de las pruebas de emision dividiendo la
cantidad de mercurio que sale de la caldera o dispositivo de control por la cantidad de mercurio
que entra en la caldera. La estimacion de la emision en la caldera se calcul6 multiplicando la
entrada de mercurio calculada por el FEM apropiado para cada dispositivo de configuracion y
control de la caldera. Los FEMs para las diversas configuraciones y dispositivos de control de la
caldera se presentan en la Tabla 7 correspondiente al Informe del Congreso sobre Mercurio de la

USEPA.
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Sistema de control o tipo de quemador FEMs
Filtros de tela 0.626
Absorbedor de secado por pulverizacién (incluye filtro de tela) 0.701
Precipitador electrostatico (lado frio) 0.684
Precipitador electrostatico (lado caliente) 1.000
Precipitador electrostatico (quemador de combustdleo) 0.315
Depurador de particulas 0.957
Depurador de desulfuracion de gas fluidizado 0.715
Depurador de lecho fluidizado circulante 1.000
Quemador cicldnico sin control de NOx (fondo hiimedo a carbén) 0.856
Quemador frontal sin control de NOx (fondo seco a carbon) 0.706
Quemador frontal sin control de NOx (fondo seco a gas) 1.000

Quemador tangencial sin control de NOx (previo a ESP lado caliente a base de 1.000

carbon)

Quemador tangencial con control de NOx (previo a ESP lado caliente a base de 0.748

carbon)

Quemador frontal sin control de NOx (fondo seco a base de combustéleo)
Quemador frontal con control de NOx (fondo seco a base de combustéleo)
Quemador opuesto sin control de NOx (fondo seco a base de combustéleo)
Quemador tangencial sin control de NOx (fondo seco a base de combustéleo)
Quemador tangencial con control de NOx (fondo seco a base de combustéleo)
Quemador opuesto con control de NOx (fondo seco a base de carbdn)
Quemador frontal sin control de NOx (fondo himedo a base de carbén)
Quemador tangencial sin control de NOx (fondo seco a base de carbdn)
Quemador tangencial con control de NOx (fondo seco a base de carbdn)
Quemador vertical con control de NOx (fondo seco base de carbon)

1.000
1.000
0.040
1.000
1.000
0.812
0.918
1.000
0.625
0.785
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2.9. Medicién de mercurio en el ambiente y su depdsito atmosférico

De acuerdo a US NADP (2016) y AMNet el mercurio se emite por la generacion de
electricidad cuando se utiliza carb6n mineral como combustible, esa emision de mercurio
contiene tres formas en la atmosfera: en fase vapor, reactivo y particula; asimismo la emision de
mercurio puede provenir de otras fuentes de emision (minera, quimica, eléctrica, cementera,
cloro-alcali, produccién de metales no ferrosos, etc.) y puede ser acumulada en una determinada
regién dependiendo de su topografia. Una vez que el mercurio se encuentra en la atmdsfera se
deposita en forma de particula en cuerpos de agua, suelo y sedimentos mediante la precipitacion

y por gravedad como se observa en la Figura 6.

Figura 6. Emision de mercurio en fase vapor, reactivo y particula, asi como su depdsito atmosférico proveniente de diferentes
fuentes de emision.

Entendiendo lo toxico y persistente que es el mercurio en sus diversas formas en la
atmosfera es necesario medir su concentracién tanto en aire, suelo, agua y sedimentos para
proponer niveles de referencia que indiquen un efecto adverso para esos compartimientos

ambientales.
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Una forma de medir el mercurio elemental (gaseoso) en el ambiente es de acuerdo a la
tecnologia de Tekran Company Canada (Figura 7), la cual se basa en el principio de deteccion de
mercurio por fluorescencia atdmica empleando vapor frio. En la primera etapa, el aire del
ambiente entra al equipo Tekran, dentro del equipo estd una amalgama de oro, a la cual se
adhieren los compuestos que contienen mercurio a temperatura ambiente del aire que entra al

equipo.

Figura 7. Medicion de mercurio en el ambiente de acuerdo a la tecnologia Tekran Company Canadd. a) componentes principales,
b) compuestos de mercurio se adhieren, c) calentamiento de la superficie de oro, y d) deteccion de mercurio.

Una vez que termina el tiempo de entrada de aire al equipo, la amalgama de oro se calienta
a una temperatura aproximada de 400 °C, haciendo que las particulas de mercurio se encuentren
en fase vapor y utilizando gas Argon como acarreador, el mercurio en fase vapor se dirige al
detector, y la sefial del equipo es directamente proporcional a la concentracién de mercurio que

se encuentra en el ambiente.
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US NADP/MDN es la Gnica red que proporciona un registro a largo plazo de la
concentracion total de mercurio (Hgr) y su depdsito himedo en Estados Unidos y Canada. El

equipo utilizado para conservar la muestra de mercurio es mostrado en la Figura 8.

Figura 8. Equipo para el muestreo del depdsito humedo para mercurio utilizado en la red US NADP/MDN, estacién ID NM 10,
Caballo/Sierra, Nuevo México. Ubicacidn: latitud 33.0625 y longitud -107.2917.

El tren de muestreo de mercurio consiste en un embudo de vidrio de borosilicato de
aproximadamente 128mm de didmetro, un tubo capilar de 3mm de didmetro y una botella de
vidrio de borosilicato de 2 litros. Los frascos de muestra contienen 20 ml de &cido clorhidrico
diluido (0.12 M) como conservante para prevenir la accion microbiana (US NADP, 2016).

Cada sitio esta equipado con un sensor de lluvia, el cual proporciona un registro continuo de
cantidades de lluvia. El pluviometro también monitorea el equipo de precipitacion, registrando si
el equipo estaba debidamente abierto durante periodos himedos y cerrado durante época de seca.

El anélisis de la deteccion de mercurio en el laboratorio de la US NADP/MDN es a través
de la USEPA referente al método 1669 y 1631. De acuerdo a esos métodos de referencia, el

mercurio se concentra y se enfoca mediante la amalgamacion de doble trampa de oro, y se
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analiza por fluorescencia atdmica en presencia de vapor frio. La cuantificacion es por altura de
pico. Los valores en blanco medios se determinan para cada ensayo analitico y se restan del total

para determinar las concentraciones de mercurio de la muestra.

2.10. Aplicacion de modelos de calidad del aire para identificar el transporte

por mercurio

Los modelos de calidad del aire son herramientas Utiles para examinar los impactos de las
regulaciones o politicas de calidad del aire. Existen muchos tipos de modelos de calidad del aire
y cada tipo tiene ventajas y desventajas para evaluar los impactos de la calidad del aire de las
fuentes de emision.

Numerosos modelos han sido desarrollados por agencias gubernamentales y empresas
privadas para modelar las emisiones elementales, divalentes y de metilmercurio en el ambiente:
destino, transporte y deposito en medios acuaticos y terrestres, absorcion por plantas y animales,
biotransformaciones; y las exposiciones de multiples vias de los seres humanos y los receptores
ecologicos. La mayoria de estos modelos son complejos, intensivos en datos, especificos del sitio
y, a menudo, requieren muchos recursos (como tiempo, dinero, requisitos de computadora y
experiencia). Si los recursos son limitados, los evaluadores de riesgo tal vez deseen considerar el
uso de andlisis menos refinados.

Los datos se utilizan para describir los escenarios de caracterizacion del sitio y como
insumos para el modelo de destino y transporte, las evaluaciones de la exposicion humana y los
analisis de riesgo. Algunos datos son especificos del sitio (como datos de uso de la tierra,
distribucion de las cuencas hidrograficas y de los cuerpos de agua, zona del suelo, tipo y
ubicacion del receptor humano), algunos son regionales (meteoroldgicos, superficiales y

acuiferos) y otros son nacionales (como los niveles de referencia, los factores de exposicion
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humana, las caracteristicas de la unidad de gestion de residuos, los datos de la cadena alimentaria
de la granja y los alimentos acuaticos). Los datos del censo nacional son Utiles para caracterizar y
localizar poblaciones. Ademas, se fijan datos quimicos especificos (es decir, propiedades
quimicas tales como peso molecular, presion de vapor, bioabsorcion y factores de
bioacumulacion). Estos datos quimicos especificos identificados por WHO, la USEPA vy otras
organizaciones son apropiados para que todos los organismos gubernamentales los utilicen (para
mas informacion, véase IPCS, 2003; US EPA, 2016, 2016a, 2016b; ATSDR, 1999 y 2016).

Actualmente, el uso de modelos Eulerianos se ha aplicado para identificar el transporte,
concentracion e interaccion del mercurio en fase vapor con otras especies de la atmosfera a
escala regional y global (Bergan et al., 1999; Xu et al., 2000; Lee et al., 2001; Peterson et al.,
2001; Seigneur et al., 2001). Bieser et al. (2014), Cohen et al. (2016), Dastoor et al. (2015), De
Simone et al. (2014), Gencarelli et al. (2014), Jung et al. (2009), Selin et al. (2008), and
Travnikov and llyin (2009) han aplicado modelos de calidad del aire a escala local y global para
determinar la concentracion de Hg®, Hg*" y Hg,. Adicionalmente, estos modelos de calidad del
aire tienen una formulacion compleja para brindar una mejor comprension de los fenémenos que
ocurren en la naturaleza.

Ryaboshapko et al. (2002) ha comparado los procesos quimicos asociados por mercurio en
fase vapor considerando cinco modelos fotoquimicos: GKSS, CMAQ, AER/EPRI-Hg, MSC-E y
el modelo IVL,; de estos cinco modelos fotoquimicos para mercurio, CMAQ es el mas usado para
el estudio de la interaccién del mercurio en fase vapor con otras especies de la atmosfera, y estos
cinco modelos difieren en la solubilidad, oxidacion, absorcién y adsorcion por mercurio debido

al mecanismo de reaccion para cada modelo.
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Ryaboshapko et al. (2007) menciona que el uso y la aplicacion de modelos de calidad del
aire y fotoquimicos son una buena herramienta para predecir la interaccion del mercurio en fase
vapor y acuoso con otras especies de la atmosfera a escala regional, continental y global:
modelos Eulerianos (ADOM, CAMx, CMAQ-Hg, CMAQ, CTM-Hg, MSCE-HM, MSCE-HM-
Hem, GEOS-Chem, ECHMERIT, MOZART, Dehm, y GLEMOS) y Lagrangianos (HYSPLIT y
MTCR-Hg). En el estudio de Zysk et al. (2015) se describe la importancia del ciclo
biogeoquimico del mercurio en la atmdsfera porque de esta manera es como un modelo
fotoquimico debe funcionar asumiendo la interaccion de mercurio es fase gas, acuoso, equilibrio
liquido/gas considerando su velocidad de reaccion con otras especies de la atmosfera.

Los principales datos de entrada utilizados para llevar a cabo estos modelos incluyen, entre
otros: las estimaciones de las emisiones de mercurio, preferiblemente para cada forma de
mercurio emitido (mercurio gaseoso elemental, gaseoso divalente o mercurio unido a particulas);
altura de liberacion de la chimenea y velocidad de salida de los gases; temperatura del gas de la
chimenea; ubicacion de las instalaciones (como longitud y latitud); Datos meteoroldgicos,
incluyendo precipitacion (cantidad y tiempo de lluvia, nieve, aguanieve, etc.), direccién y
velocidades del viento, etc.; y la informacion del terreno (plana, compleja, etc.).

USEPA (2016b) ha aprobado la aplicacion de varios modelos de calidad del aire:
dispersion: (AERMOD, CALPUFF, BLP, CALINE3, CTDMPLUS, and OCD) y fotoquimicos
(CMAQ, CAMx, REMSAD, and UAM-V); para el estudio de meteorologia, la USEPA ha

aprobado el uso del modelo MM5 y WRF.
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2.11. Mercurio en México

2.11.1 Estudios sobre mercurio en México

En nuestro pais hay pocos estudios realizados sobre Hg’, Hg** y Hg, debido a que no hay
una norma oficial mexicana (NOM) o un nivel de referencia que indique los efectos de mercurio
en la salud de las personas y ecosistemas.

De la Rosa et al. (2004) informaron que la concentracién de Hg® en cuatro sitios de
monitoreo —un area urbana de la Ciudad de México; una zona rural en Huejutla, Hidalgo; en la
costa del Pacifico en Puerto Angel, Oaxaca; y una zona minera en la ciudad de Zacatecas—
fueron de 9.81, 1.32, 1.46 y 71.86 ng/m?, respectivamente. De la Rosa concluyé que las
mediciones en Ciudad de México y en el area minera de la Ciudad de Zacatecas fueron mas altas
que las reportadas en estudios que utilizaron la misma instrumentacion en ubicaciones en
Europa, Norteamérica y las regiones polares.

Anne Hansen and David Gay (2013) obtuvieron concentraciones de Hg proveniente del
deposito humedo en dos sitios de muestreo en México: 8.2 ng/L en Huejutla, Hidalgo, y 7.9 ng/L
en Puerto Angel, Oaxaca, aplicando las metodologias de US NADP (NADP, 2016) para esta
actividad. Esos resultados indican que fueron mucho mas bajos que los observados en los sitios
de la Red de Deposito de Mercurio de la Costa del Golfo de los Estados Unidos (Prestbo and
Gay, 2009).

Mugica et al. (2003) realizaron un estudio en México sobre la identificacion de mercurio y
metales pesados en cenizas provenientes de procesos de combustion e incineracion, en el que se
avaluaron distintos métodos de oxidacion para la digestion acida de cenizas seguidos del analisis
por espectrometria de emision de plasma analizando mercurio, cadmio, cromo, cobre, niquel,

plomo y vanadio en las cenizas de combustion del carbon mineral y combustéleo, asi como en
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cenizas de incineracion de residuos municipales, bioldgico-infeccioso y de lodos de plantas de
tratamiento. Los resultados obtenidos por Mugica et al. (2003) indican que el contenido de
carbén mineral fue de 0.333 mg/kg, el cual, comparado con el contenido de mercurio de los
carbones de China, estan en el mismo intervalo, mientras que el carbén mineral de Estados
Unidos tiene un contenido de mercurio muy bajo comparado con los resultados de Mugica et al.
(2003), debido a que en cada region el carbon mineral extraido es diferente en su composicion
natural.

Otros estudios que se han realizado para México son la Evaluacién de los suministros de
mercurio primario y secundario (CEC, 2013a), Informe final del Plan de Accién Regional de
América de Norte sobre Mercurio (CEC, 2013b), Informe resumido sobre el contenido de
mercurio en tejido de peces de México (CEC, 2013c), Estudio trinacional de biomonitoreo (CEC,
2011a), el estudio de Martinez et al. (2013) sobre mercurio total en ecosistemas regiones mineras
en México; ademas del estudio realizado por Gavilan et al. (2008) referente a la especiacion de
mercurio en suelos contaminados producto de la actividad minera en México.

Uno de los estudios mas recientes sobre el estudio de las emisiones de mercurio proveniente
de las carboeléctricas en México es el que realizaron Sosa et. al (2016), en ese estudio se
determiné la emision de mercurio y la tasa de emision de este contaminante utilizando factores
de emision y el contenido de mercurio (para México, estados Unidos y Australia) considerando
datos mensuales de consumo de carbdn para las tres carboeléctricas de nuestro pais,
proporcionados directamente por la industria. Los resultados obtenidos de ese estudio indican
que, dependiendo de la metodologia empleada para el calculo de la emision se obtienen valores
gue quiza no sean similares cuando se utiliza otro tipo de metodologia, debido a que el contenido

de mercurio en el carbdon es diferente cuando se utilizan factores de emisién, por ello, es
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necesario analizar el combustible y que en nuestro pais se inicie con la generacion de factores de

emision para sus carboeléctricas.

2.11.2. Generacién de electricidad en México

De acuerdo a los datos disponibles de la SENER (SENER, 2015) sobre la generacion de
electricidad en México desde 2010 a 2014 respecto al tipo de industria se muestra en la Figura 9,
en la cual se observa que la hidroeléctrica, termoeléctrica y de ciclo combinado son las que
generan mayor cantidad de energia, y de este blogue la termoeléctrica es la que genera mayor
cantidad de energia eléctrica. Anualmente, la generacion de energia debido a termoeléctricas es
de 53,089GW-hr, ciclo combinado 37,784GW-hr e hidroeléctricas con 32,824GW-hr; mientras
que las carboeléctricas generan aproximadamente 20,000GW-hr. Anualmente, la generacion de

electricidad en México es de aproximadamente 21,000GW-hr considerando todos los tipos de

industria.
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Figura 9. Generacion de electricidad en México desde 2010 a 2014 considerando el tipo de industria.

Aproximadamente, el 70% de generacion de energia en México es debido a hidroeléctricas
con un 19 %, termoeléctricas con el 31 % y de ciclo combinado con un 22 %; mientras que las
duales representan el 9 % de generacion de energia, las carboeléctricas el 10 %, y finalmente, las
nucleoeléctricas representan el 5 % y las geotérmicas el 4 %, la informacion detallada arriba se

puede observar en la Figura 10.
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Figura 10. Aporte de la generacion de electricidad en México desde 2010 a 2014 respecto al tipo de industria.

En la Figura 11 se muestra la variabilidad temporal del consumo de combustible y la
generacion de electricidad en México desde 2005 a 2014 a base de carbon mineral. Se puede
notar que a partir de 2008 el consumo de carbén tiende a aumentar hasta 2014 manteniéndose
cerca de los 15,000 millones de Mg; mientras que el comportamiento de la generacion de
electricidad fue disminuyendo desde 2005 hasta 2010, indicando que en este afio y 2013 tuvieron
los valores mas bajos de generacion de 16,485 y 16,044GW-hr, respectivamente, indicando que
el uso de las carboeléctricas instaladas en México se usaron en menor frecuencia, y se puede
observar que el comportamiento de la generacion es intermitente debido a que algunas unidades

de generacion eléctrica estuvieron fuera de servicio de cada carboeléctrica.
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Figura 11. Variabilidad temporal del consumo de combustible y la generacion de energia en México a base de carbon mineral.
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2.11.3. Emisién de mercurio en México

En nuestro pais estan instaladas tres carboeléctricas, dos en la parte norte del territorio
nacional y una en la parte sur, en la costa del Pacifico. En la Figura 12 se muestra en donde estan
ubicadas las carboeléctricas: en el estado de Coahuila estan ubicadas dos carboeléctricas Carbén
I y Carbdn Il, las cuales utilizan el 90 % de carbon nacional y el 10 % es importado,
principalmente de Estados Unidos. En la costa del Pacifico sur, en el estado de Guerrero esta
instalada la carboeléctrica méas grande a nivel Latino-América conocida como la CETEPEC, la
literatura indica que esta industria es dual; es decir, funciona a base de carbon y diésel, pero
todos los datos de consumo de combustible proporcionados por la administracion de la
CETEPEC son a base de carbon mineral 100% importado de Estados Unidos, principalmente.
Nuestro pais también importa carbon mineral proveniente de Australia, Canadé, Sud-Africa y

Colombia en menor cantidad.

Figura 12. Ubicacion de las tres carboeléctricas instaladas en México para la generacion de electricidad.
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En la Tabla 8 se muestran algunos datos técnicos para cada carboeléctrica indicando su
capacidad de generacion, unidades de generacion, sistema de control de emisiones, factor de
planta y generacién de energia. Mediante la Tabla 8 se puede notar que el factor de planta de
Carbon | es del 88 % siendo mayor al de Carbon Il y CETEPEC debido a que anualmente dicha
industria genera aproximadamente 9,200GW-hr, el cual es un valor cercano a su generacion si la
industria trabajara los 365 dias del afio. La generacion real es considerada desde que las
carboeléctricas iniciaron sus operaciones hasta las actuales.

En nuestro pais hay pocos estudios relacionados con la emisién de mercurio debido a la
generacion de energia a base de carbdon mineral, en la Tabla 9 se presentan los resultados
obtenidos por Sosa et al. (2016) referente a la emision de mercurio producto de las tres
carboeléctricas instaladas en nuestro pais correspondiente al afio de 2012 y 2013, utilizando
datos de consumo de combustible reales por mes y por unidad de generacion eléctrica,
proporcionados directamente por la administracion de cada carboeléctrica, considerando el
contenido de mercurio en el carbon de 0.105 mg/kg de acuerdo a la metodologia de la USEPA
(1997). Referente a la Tabla 9, en el afio de 2012 hubo mayor emisién de mercurio que en 2013,
esta variacion depende de los dias de funcionamiento de las unidades de generacion de energia,
asi como su capacidad de carga; asimismo en 2012 hubo mayor generacion de energia
aproximadamente el 7 % mas que en 2013. Otro aspecto importante a considerar es el factor de
planta, en este caso, Carbon | tuvo en 2012 y 2013 un factor de planta de 86 y 77 %,
respectivamente, siendo mayor a Carbon Il y CETEPEC. Finalmente, podemos notar que el
factor de planta es menor en 2013 que en 2012.

En la Tabla 10 se muestran los estudios que se han realizado en nuestro pais desde 2009 a

2013. En el afio de 2004 se presentd la mayor emision de mercurio, posteriormente dicha
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emision fue disminuyendo. Se puede notar que desde el afio de 2011 no hay estudios sobre la
emision de mercurio y los datos utilizados de ese afio corresponden a 2005. Considerando lo
importante que es actualmente contribuir con el estudio de emisiones de mercurio a la atmdsfera,
asi como tener en cuenta la persistencia y toxicidad de esta especie, Sosa et al. (2016) realizaron
el estudio de emisiones de mercurio de las tres carboeléctricas instaladas en Meéxico

considerando consumos de combustible reales por mes y por unidad de generacién eléctrica para

los afios de 2012 y 2013.
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Tabla 8. Datos técnicos de cada carboeléctrica instalada en México.
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o L Unidades de Capacidad Generacion, Generauor_l Factor de Sistema de
Carboeléctrica | Ubicacion . . real promedio, control de
generacion | instalada, MW GW-hr planta, % .
GW-hr emisiones
Carbon | Coahuila 4x300MW 1,200 10,512 9,200 88
Carbén Il Coahuila 4x350MW 1,400 12,264 10,300 84 Precipitadores
6x350MW electrostaticos
CETEPEC Guerrero 1X678MW 2,778 24,335 18,000 74

Tabla 9. Emision de mercurio correspondiente al afio de 2012 y 2013 obtenido por Sosa et al. (2014), utilizando el contenido de mercurio en el carbén, USEPA (1997).

Generacisn Generacion Generacion Fla‘;]t?r ((J)I/e Emision Hg Emision Hg
Carboeléctrica Gw.hr | realpromedio, | real promedio, plania, 7o 2012, 2013,
GW-hr, 2012 GW-hr, 2013 2012 2013 kg/afio kg/afio
Carbon | 10,512 9,019 8,106 86 77 566 505
Carbon 11 12,264 8,706 7,939 71 65 515 472
CETEPEC 24,335 16,234 15,584 67 64 665 659
Total 47,111 33,959 31,629 - - 1,746 1,636
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Tabla 10. Estudio de emisiones de mercurio a la atmdsfera debido a la generacion de energia a base de carbén mineral.

Datos _de Publicacion Ar?° d?, Em|S|9n, Metodologia | Referencia
estudio publicacion | Mg/afio
Preliminary
. . Acostay
1999 Atmospheric Em|SS|or_ls 2001 0.79 USEPA/ Asociados,
Inventory of Mercury in AP-42
. 2001.
Mexico
2001 Estimating air pollution 0.97
e | 2o uscenr | vigy tal,
2002 - . 1.02 AP-42 2004.
electricity sector in
Mexico
“Informe Final-
Inventario Nacional de
2004 Liberaciones de 2008 2.96 USEPA/ Larralde,
) .- AP-42 2004.
Mercurio-Mexico
2004”
North American Power USEPA/
2005 Plant Air Emissions 2011 1.99 AP-42 CEC., 2011.
Estimations of mercury USEPA,
2012 emissions in Mexico: 2014 L.75 1997 Sosa et al.,
2013 Case: coal-fired power 164 USEPA, 2016.
plants ' 1997

Antecedentes
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2.11.4. Informacidn técnica de las carboeléctricas instaladas en México

Un aspecto importante y relevante es conocer a detalle la informacion técnica sobre las
carboeléctricas instaladas en México para la generacion de electricidad, en este sentido, a nivel
internacional se difiere con la infraestructura para dicha generacion a base de carbén.

En nuestro pais, las unidades de generacion eléctrica para cada carboeléctrica utilizan como
sistema de control de emisiones a precipitadores electrostaticos, los cuales son utilizados para
retener particulas y no gases de combustion, en este caso, no se retiene por completo el mercurio
en fase vapor. Una actividad que a nivel internacional se realiza previo a la combustion del
carbén mineral es el lavado de dicho combustible para reducir la ceniza, pero en nuestro pais no
se realiza, tampoco el proceso de desulfuracion se realiza en México.El proceso de combustion
de las carboeléctricas de nuestro pais es el pulverizador de carbén contemplando un sistema de
control de bajo NOx.

A nivel internacional, las carboeléctricas tienen como sistema de control al precipitador
electrostatico acompafiado con sistema de control de cuarto de filtros para retener al maximo el
mercurio en fase vapor, también consideran el lavado de carbon previo a su combustién, tienen
sistema de desulfuracion y el monitoreo continuo de emisiones de mercurio lo realizan con

frecuencia.
. 0 2+ ;s .
2.11.5. Estado del arte de mercurio: Hg", Hg"" y Hg, para México
Para tener un panorama general sobre la especiacion de mercurio en fase vapor, reactivo y
particula proveniente de cada unidad de generacién eléctrica para cada carboeléctrica instalada

en México, se usaron los datos proporcionados directamente por la administracion de esas

carboeléctricas del afio 2012 y 2013.
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De acuerdo a la USEPA (2011), el perfil de Hg®, Hg*" y Hg, son 87.41 %, 12.52 %y 0.06
%, respectivamente, asumiendo que estas especies de mercurio son provenientes de cualquier
carboeléctrica que utiliza como sistema de control al precipitador electrostatico cuando se utiliza
carbén mineral tipo subbituminoso para la generacion de energia, y en las Tablas 11, 12 y 13 se
muestran los avances respecto a la especiacion de mercurio en México.

Cabe sefialar, que la emision de mercurio fue calculada con base al contenido de mercurio
en el carbon, Sosa at al. (2016). En todos los casos, la emisién de Hg® es mayor respecto a Hg?* y
Hgp, debido a que el sistema de control utilizado es para retener particulas y no el mercurio en

fase vapor, por ello, siempre sera mayor la emision de mercurio en fase vapor.

Tabla 11. Mercurio (kg) proveniente de la carboeléctrica Carbon I, correspondiente al afio 2012 y 2013. La emision de mercurio
es total anual.

Carboeléctrica: Carbon 1. 4x300MW

Unidad [—=—— e — __ 2y S
Emision Hg Hg Hgp Emision Hg Hg Hgp
1 148 129.37 18.53 0.09 116 101.40 | 14.52 0.07
2 133 116.26 16.65 0.08 129 112.76 | 16.15 0.08
3 155 135.49 19.41 0.09 126 110.14 | 15.78 0.08
4 131 114.51 16.40 0.08 133 116.26 | 16.65 0.08
Total 567 495.61 70.99 0.34 504 440.55 | 63.10 0.30

Tabla 12. Mercurio (kg) proveniente de la carboeléctrica Carbon Il, correspondiente al afio 2012 y 2013. La emision de mercurio
es total anual.

Carboeléctrica: Carbén I1. 4x350MW

Unidad [—=—— e — __ 2 S
Emision Hg Hg Hgp Emision Hg Hg Hgp
1 137 119.75 17.15 0.08 141 123.25 | 17.65 0.08
2 148 129.37 18.53 0.09 110 96.15 13.77 0.07
3 126 110.14 15.78 0.08 91 79.54 11.39 0.05
4 105 91.78 13.15 0.06 129 112.76 | 16.15 0.08
Total 516 451.04 64.60 0.31 471 411.70 | 58.97 0.28
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Tabla 13. Mercurio (kg) proveniente de la carboeléctrica CETEPEC, correspondiente al afio 2012 y 2013. La emision de mercurio
es total anual.

Carboeléctrica: CETEPEC. 6x350MW y 1x678MW
Unidad _ 02012 _ _ 02013 _

Emision Hg Hg Hgp Emision Hg Hg Hgp

1 43 37.59 5.38 0.03 100 87.41 | 12.52 0.06

2 39 34.09 4.88 0.02 46 40.21 5.76 0.03

3 95 83.04 11.89 0.06 67 58.56 8.39 0.04
4 99 86.54 12.39 0.06 93 81.29 | 11.64 0.06
5 90 78.67 11.27 0.05 88 76.92 | 11.02 0.05

6 108 94.40 13.52 0.06 77 67.31 9.64 0.05

7 192 167.83 24.04 0.12 189 165.20 | 23.66 0.11
Total 666 582.15 83.38 0.40 660 576.91 | 82.63 0.40

2.11.6. Balance de masa para mercurio en México

Considerando que parte de este estudio correspondié al analisis de mercurio en el carbén,
en el laboratorio de la SCA-CCA-UNAM se trabajo sobre el analisis del contenido de mercurio
en carbon proveniente de la CETEPEC, asi como ceniza y escoria.

Estos datos permitieron hacer un balance de materia para mercurio con el propésito de
identificar qué cantidad de mercurio en fase vapor se vierte a la atmdsfera. De acuerdo con la
USEPA (USEPA, 2002 y 2011) el balance de materia para mercurio sélo corresponde al material
solido, el cual no fue quemado en su totalidad en las calderas y su composicion es 11 % ceniza
de fondo, 5 % de escoria y el 84 % corresponde a ceniza volante proveniente del precipitador
electrostético.

Trabajadores de la CETEPEC indican, por su experiencia en campo, que el 16 %
corresponde a ceniza de fondo y escoria; mientras que el 84 % corresponde a la ceniza volante.
En 2013, la CETEPEC consumi6 5,832,660 Mg, de lo cual el 10 % corresponde a la ceniza

(fondo, volante y escoria).
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En este caso, el 10 % del consumo de combustible fue de 583,266 Mg, y aqui es en donde

inicia el balance de materia para mercurio, considerando los tipos de ceniza, y en la Tabla 14 se

presentan los datos obtenidos, indicando que a la salida se obtienen 74.6 kg de ceniza (fondo,

volante y escoria), el resto es de 1,867 kg que se vierten a la atmésfera como Hg’.

Tabla 14. Balance de materia para mercurio: caso estudio CETEPEC.

Concentracion

Tipo Emisién promedio, Hg Entrada, | Salida,
M ' Hg (k Ho (k
(Mg) (Ma/ko) g (kg) | Hg (ko)
Carb6n mineral - 0.333 1,942 -
Ceniza volante,
84 % 489,943 0.148 - 73
Ceniza de fondo
y escoria 93,323 0.017 - 1.6
16 %

Considerando los consumos del afio de 2013 para Carbén | y Carbon 1l se procedio al

balance de materia para mercurio y en las Tablas 15y 16, se presentan los datos obtenidos. Para

el caso de Carbén I, tuvo un consumo de combustible de 4,469,405 Mg, el 10 % corresponde a

ceniza (fondo, volante y escoria); es decir, 446,940 Mg. Para Carbon Il, tuvo un consumo de

combustible de 4,175,232 Mg, el 10 % corresponde a ceniza (fondo, volante y escoria); es decir,

417,523 Mg. Estos resultados indican que la cantidad resultante del balance de materia para Hg®

es mayor debido a que el sistema de control no retiene el mercurio en fase vapor. Hg® que se

vierte a la atmdsfera proveniente de Carbdn | es 1,431 kg; mientras que Carbdn Il vierte a la

atmosfera 1,337 kg.
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Tabla 15. Balance de materia para mercurio: caso estudio Carbon I.
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., Concentracion .
. Emisién . Entrada, | Salida
Tipo promedio, Hg ’ !
M Hg (k Hg (k
(Mg) (ma/ko) g (kg) | Hg (k)
Carb6n mineral - 0.333 1,488 -
Ceniza volante,
84 % 375,430 0.148 - 56
Ceniza de fondo
y escoria 71,510 0.017 - 1.2
16 %
Tabla 16. Balance de materia para mercurio: caso estudio Carbon .
Emision Concentracion Entrada, | Salida
Tipo promedio, Hg ’ !
M Hg (k Hg (k
(Mg) (ma/ka) g (kg) | Hg (ko)
Carb6n mineral - 0.333 1,390 -
Ceniza volante,
84 % 350,719 0.148 - 52
Ceniza de fondo
y escoria 66,804 0.017 - 1.1
16 %

2.12. Caracteristicas del carbon mineral, combustién, analisis y muestreo

Las caracteristicas del carbon de mayor interés en la evaluacién de las emisiones de
mercurio de la combustién del carbon son: el calentamiento y el contenido de mercurio del
carbén. Las emisiones de mercurio son una funcion directa del contenido de mercurio, mientras
que los valores de calentamiento se utilizan para convertir los factores de emision entre los
niveles de actividad basados en los insumos de masa y los basados en el calor.

El carbon es una compleja combinacién de materia organica y ceniza inorganica formada
geoldgicamente de capas sucesivas de vegetacion y otras materias organicas. Los tipos de carbon

se clasifican en antracita, bituminoso, subbituminoso y lignito, y la clasificacion se hace por
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valores de calentamiento y cantidades de carbono fijo, materia volatil, cenizas, azufre y humedad
(USEPA, 1997, ASTM D388). La Tabla 17 resume informacion sobre los valores de

calentamiento para estos grupos de componentes.

Tabla 17. Clasificacion del carbon mineral de acuerdo a su poder calorifico, USEPA (1997).

Poder calorifico, 2~
Tipo Grupo Nombre b
Intervalo Promedio
Al Meta-antracita 9,310a 12,740 11,030
Antracita A2 Antracita 11,950 a 13,720 13,000
A3 Semi-antracita 11,850 a 13,700 12,860
Bl Bajo volatil 13,220 a 14,730 13,980
B2 Medio volatil 13,530 a 14,310 13,880
Bituminoso B3 Muy volatil A 12,230 a 14,510 13,450
B4 Muy volatil B 11,300 a 13,150 12,290
B5 Muy volatil C 10,550 a 11,860 11,230
S1 Subbituminoso A 10,330 a 11,140 10,740
Subbituminoso S2 Subbituminoso B 9,340a9,610 9,480
S3 Subbituminoso C 8,320 a 8,580 8,450
Lignito L1 Lignito A 6,960 a 7,350 7,190
L2 Lignito B - -

En un grado ain mayor que el valor de calentamiento, el contenido de mercurio del carbon
varia sustancialmente entre los tipos de carbon, en diferentes lugares en la misma mina y en
regiones geogréficas. La fuente méas completa de informacion sobre la composicion del carbon es
el Sistema Nacional de Datos sobre Recursos de Carbdn (NCRDS) del Servicio Geoldgico de los
Estados Unidos (USGS).

La Tabla 18 presenta informacion sobre la concentracion media de mercurio en el carbon y
sobre la distribucién de las concentraciones de mercurio por tipo de carbon. Los carbones

bituminosos y antracita tienen las mayores concentraciones medias de mercurio, 0.21 partes por
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millon en peso (ppm en peso) y 0.23 ppm en peso, respectivamente. La desviacion estandar de
cada media se aproxima o supera la media, lo que indica una fuerte variacion en los datos. Los

carbones subbituminosos presentan el mayor intervalo de concentraciones de mercurio (0.01 a

8.0ppm).

Tabla 18. Concentracion promedio del contenido de mercurio en el carbon de Estados Unidos, USEPA (1997) y Brooks (1989).

. Contenido de mercurio, ppm
Tipo No. muestras )
Intervalo Promedio Des.Std.
Bituminoso 3,527 <0.01a3.3 0.21 0.42
Subbituminoso 640 0.01a8.0 0.10 0.11
Antracita 52 0.16 a0.30 0.23 0.27
Lignito 183 0.03a1.0 0.15 0.14

Se han desarrollado otras estimaciones de la concentracion de mercurio en el carbon. La
USEPA, en el Estudio de Emisiones de Contaminantes Atmosféricos Peligrosos de las Unidades
Generadoras de Vapor de Utilidad Eléctrica, utilizd una base de datos del USGS que contiene
analisis de 3,331 muestras de carbon de las principales 50 corrientes de carb6n econdmicamente
viables (1990 y posteriores). En la Tabla 19 se indica la concentracion de mercurio en el carbon
mineral referente a diferentes regiones del mundo de acuerdo a Toole-O Neil et al., 1999;
Mukherjee et al., 2008; y Pirrone et al., 2009, los cuales informan que el contenido de mercurio

en el carbdn varia de 0.01 a 1.5ppm.
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Tabla 19. Contenido de mercurio en el carbon (ppm) en diferentes regiones del mundo.

Regién Hg egs;anrbén, \Z?aenqgeggzrﬁ Referencia
Australia 0.01a1.0 0.34 (1)
China 0.19a1.95 - 1), (2
Provincia de China 0.52 - (1)
Europa 0.01al5 0.23 (1)
India 0.11a0.080 0.0078 2 0.28 (1)
Japén 0.045 - 1)
Corea 0.012 a2 0.048 - @)
Rusia 0.02a0.9 0.56 a 0.64 (1)
Sud-Africa 0.01a1.0 - (1)
Argentina 0.021 a 0.96 - (3)
Brasil 0.041a0.778 - 3)
Colombia 0.020 2 0.17 - (3)
Perd 0.041a0.63 - (3)
Venezuela 0.030 a 0.280 0.268 3)
Estados Unidos 0.17 - 4)
Mundial 0.02a1.0 0.62 -
Referencias: (1) (Mukherjee et al., 2008); (2) (Wang et al., 2000); (3) (Karlsen et al.,
2006); (4) (Toole-O"Neil et al., 1999).

2.12.1. Combustién del carbén mineral

Los hornos de carbon pulverizado se usan principalmente en calderas industriales. En estos

sistemas, el carbon se pulveriza en un molino a la consistencia del talco (es decir, al menos el 70
por ciento de las particulas pasaran a través de un tamiz de malla 200). El carbon pulverizado es
generalmente arrastrado en aire primario y es alimentado en suspension a traves de los

quemadores a la camara de combustion. Los hornos de carbon pulverizado se clasifican como
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fondo seco o0 humedo, dependiendo de la técnica de eliminacion de cenizas. Se utilizan hornos de
fondo seco con carbdn con altas temperaturas de fusién de cenizas y técnicas de remocion de
cenizas secas. En hornos de fondo himedo (escoria), se utilizan carbones con temperaturas bajas
de fusién de cenizas, y las cenizas fundidas se drenan desde el fondo del horno (Brooks, 1989).
Los hornos de ciclones queman la ceniza de baja temperatura de fusién de carbon triturado
a un tamafio de malla correspondiente al nimero cuatro. El carbdn se alimenta tangencialmente,
con aire primario, a una cadmara de combustién cilindrica horizontal. Las pequefias particulas de
carbdn se queman en suspension, mientras que las particulas mas grandes son forzadas contra la
pared exterior. Debido a las altas temperaturas desarrolladas en el volumen de horno
relativamente pequefio y debido a la baja temperatura de fusion de la ceniza de carbén, gran
parte de la ceniza forma una escoria liquida que es drenada desde el fondo del horno a través de
una abertura de grifo de escoria. Los hornos ciclonicos se utilizan principalmente en aplicaciones

industriales y de gran utilidad (USEPA, 1997 y Brooks, 1989).

2.12.2. Analisis de mercurio en carbdn mineral

Como es el caso de los problemas analiticos, para obtener datos fiables sobre el contenido
de mercurio es necesario seguir el procedimiento de muestreo apropiado y el proceso de
pretratamiento de la muestra, seleccionar el método apropiado de medicion y validar los
resultados. Durante estas operaciones, debe evitarse la contaminacién y la pérdida aleatoria del
elemento mediante volatilizacién, adsorcion, difusién, etc. En el caso del mercurio, todas y cada
una de estas operaciones es critica y necesita ser estrictamente controlada, porque algunas
especies de mercurio son extremadamente volatiles y pueden ser facilmente adsorbidas y

difundidas a través de las paredes de los contenedores y equipos empleados.
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La combustién y gasificacion del carbon es una fuente de Hg®, Hg* y Hgp. En el proceso de
combustion del carbdn, los compuestos de mercurio presentes en las materias primas y por los
productos son principalmente especies inorganicas que estan en fase sélida, liquida o en fase
gaseosa. Para analizarlos, la fase de preparacion debe ser estrictamente controlada, ya que puede
ocurrir la volatilizacion del mercurio a partir de muestras sélidas y liquidas.

Los tipos méas populares de material de contenedor son polietileno, vidrio de borosilicato y
teflon. Los recipientes de polietileno no son adecuados para mantener bajas concentraciones de
mercurio, el vidrio es mas eficaz (Bothner an Robertson, 1975; Feldman, 1974; Lo and Wail,
1975). El uso de conservantes quimicos parece ser necesario para mantener las concentraciones
de mercurio en soluciones acuosas diluidas. Se requiere un oxidante tal como dicromato o un
compuesto aurico en un medio de acido nitrico (Caroli et al., 1996, Coyne and Collins, 1972,
Dobb et al., 1994, Feldman, 1974). En cualquier caso, siempre son posibles problemas aleatorios
en los protocolos de estabilizacién y es aconsejable que las soluciones diluidas de mercurio sean
preparadas y analizadas lo mas rapidamente posible para asegurar resultados precisos.

Las muestras sélidas involucradas en el proceso de combustién del carbdn son las entradas
(la alimentacién combustible y la piedra caliza utilizada en las industrias con sistema de FGD) y
las salidas (cenizas de fondo, cenizas volantes y yeso producido en las plantas FGD). El
combustible es usualmente la principal fuente de mercurio (Ochoa-Gonzélez et al., 2011). El
contenido de mercurio de los carbones en todo el mundo oscila entre 0.01 y 1.0 ug/g (Yudovich
y Ketris, 2005). En lo que respecta a los oligoelementos, el modo de ocurrencia del mercurio ain
no ha sido completamente determinado. Es muy probable que el mercurio presente en la mayoria
de los carbones esté en forma de sulfuro o asociado con pirita. EI mercurio también puede estar

asociado con la materia organica en algunos casos (Yudovich y Ketris, 2005a).

62



Antecedentes

Cuando se utiliza cualquiera de los métodos analiticos, la determinacion simultanea de
materiales de referencia certificados (CRM) es imprescindible para garantizar la calidad de los
datos. Actualmente, los CRM para diferentes matrices estan disponibles comercialmente de
varias organizaciones, incluyendo el IAEA (Organismo Internacional de Energia Atdmica,
Servicios de Control de Calidad Analiticos), NIST (Instituto Nacional de Normas y Tecnologia,
Oficina de Materiales de Referencia Estandar, EE.UU.) y NRCC (Consejo de Canada).

Se han desarrollado varios métodos para el analisis de mercurio de muestras solidas
(Bettinelli et al., 1999, Long and Kelly, 2002, Rio-Segade and Bendicho, 1999), y ya se han
publicado revisiones sobre estos métodos analiticos. La muestra representativa para el analisis
debe realizarse siguiendo un método estandar como ASTM D2013 (2011). Debe recordarse que
el carbén es un material heterogéneo compuesto de materia organica y mineral, y la disolucion
del mercurio de tal producto implica la oxidacion de la materia organica y la disolucion de los
minerales. En la mayoria de los casos la materia organica puede ser eliminada usando métodos
humedos o secos. Los métodos secos (ceniza), incluso a bajas temperaturas, no son factibles para
un elemento de alta volatilidad como el mercurio. Los métodos himedos (Pollock, 1975)
necesitan ser llevados a cabo dentro de un recipiente cerrado a presiones altas o bajas, con el fin
de evitar cualquier pérdida de mercurio (Bettinelli et al., 1999 y Wu et al., 1996).

Entre las técnicas mas utilizadas hoy en dia por los laboratorios para el analisis de
elementos traza en carbén, ICP-MS es la mas comdn y se utiliza para analisis de mercurio debido
a su excelente sensibilidad, tedricamente entre 1 y 10 pg/ml (Allibone et al. 1999, Bettinelli et
al., 1999, Wilbur, 1999, Wu et al., 1996). Sin embargo, este método puede plantear varios
problemas en relacion con la volatilidad de los compuestos de mercurio, en cierta medida,

restringen su uso. Por esta razén, los métodos convencionales de medicion del mercurio total,
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incluyendo el analisis de activacion de neutrones (NAA), CVAAS vy espectroscopia de
fluorescencia atomica de vapor frio (CVAFS) son mas comunes. EIl NAA no deberia ser
considerado como un método convencional debido a su alto costo (resultante de la necesidad de
un reactor nuclear) y los estrictos requisitos de seguridad para el manejo de materiales
radiactivos. Este método permite un analisis no destructivo en el que la muestra se analiza
directamente sin necesidad de ningln tratamiento previo.

Los métodos de vapor en frio (CV) utilizan agentes reductores, tales como SnCl, o NaBHg,
para convertir el Hg** idnico en solucién en Hg® en fase gaseosa. El HgP liberado se introduce en
la célula de absorcidon de un espectrometro de absorciéon atdbmica o de fluorescencia donde se
detecta (Morita et al., 1995 y Robinson, 1996). Las técnicas CV son mucho mas sensibles que la
espectrometria de absorcién atdmica de Ilama convencional, alcanzando limites de deteccion de
mercurio tan bajos como 0.01 a 0.2 ng/ml (Doering et al., 2000; Mniszek, 1996). Los
procedimientos estandar de CVAAS han sido revisados y discutidos por Pavlish et al. (2003),
incluyendo la Norma Sueca SS 02 84 23 (1991), US EPA Method 303F (1980), US EPA Method
245.1 (1983a) y 245.2 (1983b), y US EPA 7470 (1988a) y 7471 (1988b). Los procedimientos
estandar basados en CVAFS incluyen los Métodos EPA 245.7 (2005), 1631 (2002) y 7474
(2007) e 1SO 17852 (2006). Los principales métodos estandar utilizados para el analisis de
mercurio en carbdn son: i) ASTM D3684 (2006a) Bombas de Combustion CVAAS; ii) ASTM
D6414 (2006b) Extraccién de acido CVAAS iii) ASTM D6414 (2006b) CVAAS de oxidacion
en himedo; iv) ASTM D6722 (2001) Andlisis de Combustion Directa v) US EPA 7471 (1988)
Extraccion de Acido CVAAS: y vi) I1SO 15237 (2003) Combustion de Bombas CVAAS. Todos
ellos implican la deteccion de mercurio por CVAAS, las diferencias estdn en el método de

oxidacion de materia orgéanica y disolucion de mercurio. En los métodos ASTM D3684 (2006a)
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e I1SO 15237 (2003), el mercurio en el carbon se determina por combustién de una muestra
pesada en una bomba de oxigeno con acido nitrico diluido. En el caso de ASTM D6414 (2006b)
y USEPA 7471 (1988), el mercurio presente en carbédn se disuelve calentando la muestra en una
mezcla de acidos, que también puede contener un catalizador, dentro de un recipiente de
digestion cerrado. Las soluciones acidas producidas se transfieren a un recipiente donde el
mercurio se reduce a mercurio elemental. En ASTM D6722 (2001) la muestra de carbon se

descompone térmica y quimicamente, y finalmente se oxida en un horno.
2.12.3. Muestreo del carbdn mineral: muestra representativa para su
analisis
Se considera que el carbdn es uno de los materiales dificiles para su muestreo debido a que
la composicién es variable tanto en la materia organica como mineral, en los mantos de carbén
varia el tipo de dicho material, la diferencia de tamafios de particula produce segregacion de ellas
en las pilas, bandas transportadoras, silos, vagones, etc., y el carbdn es susceptible a la oxidacion.
De acuerdo a la ASTM D2234, es necesario definir algunos términos: Suministro: cantidad
de carbon equivalente a la produccion de varios mantos en una mina durante un dia, o la compra
de carbon proveniente de varios proveedores, entre otros. Lote: cantidad de carbon equivalente a
la produccion de un manto de carbédn o a la compra de carbdn de un proveedor, del cual se toman
las muestras que seran mezcladas para obtener una muestra bruta. Muestra bruta: representa el
conjunto de muestras que se toman de un lote, las cuales no se han sometido trituracion,
molienda y/o cuarteo y en la Figura 13 se presenta el diagrama representativo de los conceptos

antes mencionados.
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Figura 13. Esquema representativo del suministro, lote y muestra bruta de carbén. ECOCARBON, 1995.

Debido a que estos parametros varian demasiado cuando se tratan de suministros muy
grandes (mayores a 1,000 Mg de carbon), se recomienda el siguiente nimero de muestras para

suministros de hasta 1,000 Mg, presentados en la Tabla 20.

Tabla 20. Numero de muestras para suministros de hasta 1,000ton de carbon.

Estado del carbon | Bandas transportadoras Barco, vagon Pilas de carbodn
Lavado 16 24 32
Sin lavar 32 48 64

Para suministros mayores de 1,000 Mg pero menores de 10,000 Mg de carbdn, se debe de

multiplicar el namero de incrementos por el factor, como se indica en la ecuacion (4):

suministro de carbéon mineral
N2 =N1 1000 4)

Donde:

N1: nimero de incrementos especificos en la Tabla 21.

N2: nimero de incrementos requeridos.

Cuando el suministro sea mayor de 10,000 Mg de carbon, se debera de dividir el suministro

en sub-lotes menores a 10,000 Mg vy utilizar el procedimiento antes descrito. EI contenido de la
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muestra de carbon debe ser lo suficientemente grande para que las particulas de todos los
tamafos queden incluidas, asi como para que las particulas queden representadas en la misma
proporcion y distribucion; es decir, el peso minimo de las muestras de carbon depende
principalmente del tamafio de las particulas. La ASTM recomienda el siguiente nimero y masa

de muestras de carbon, tal y como se muestra en la Tabla 21.

Tabla 21. Tamaio de las muestras de carbon respecto al nimero de muestras representativas, considerando lotes de carbon
mayor a 10,000ton.

Tamafo 5/8”7 (16 mm) 2”7 (50 mm) 6 (150 mm)
Carbdn lavado

NUmero minimo de

15 15 15
muestras
Masa minima de
muestras 1kg 3 kg 9 kg

Carbon sin lavar
NUmero minimo de

35 35 35
muestras
Masa minima de
muestras 1kg 3 kg 9 kg

El tamafio minimo de los incrementos (masa de los incrementos), se obtiene de las
expresiones:
P =0.6D,cuando D < 150mm
P =10 kg, cuando D > 150mm
Donde:
P: Masa minima de cada incremento, kg. P debe ser siempre mayor a 0.5 kg.
D: Tamafio tope (limite) del carbén, mm.
En el caso de que haya tamafios mayores a 150mm, la masa minima de las muestras sera de

10 kg y las muestras se conservaran luego de triturarse a tamafios menores de 150 mm.
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2.12.3.1. Muestreo de carbdn mineral en bandas transportadoras
La ASTM considera que dicho método es el mas confiable y satisfactorio. Algunas de las
consideraciones para tal muestreo son las siguientes: la muestra se colecta con una pala,
cucharon o bastidor (proceso manual), que se desplaza en todo lo ancho del flujo a velocidad
constante. En la Figura 14, se presenta el diagrama de un correcto e incorrecto muestreo de
carbdn en banda transportadora, y en la Figura 15 se muestra un cucharén y pala de mano para

realizar el muestreo de carbon de hasta 25mm y 50mm, respectivamente.

Figura 14. Muestreo de carbon en banda transportadora. ECOCARBON, 1995.
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(@) (b)

Figura 15. Dispositivos utilizados para el muestreo de carbon en una banda transportadora, (a) cucharén y (b) pala.
ECOCARBON, 1995.

2.12.3.2. Muestreo de carbdn en pilas (carbon en reposo).

Algunos factores que se deben de considerar al realizar el muestreo en carbon en reposo:
existe segregacion entre el tamafio de las particulas, la oxidacion es mayor en la superficie que
en el interior de la pila de carbdn y la humedad tiende a ser mayor en el interior de dicha pila. La
Figura 16 muestra el diagrama para realizar el muestreo en una pila de carbén, destacando que se

tienen que realizar 17 muestreos como minimo alrededor de toda la pila.

Figura 16. Muestreo de carbon en una pila. Ramirez, 1984.
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Capitulo 3. DESCRIPCION DE LA ZONA DE ESTUDIO

De acuerdo a la informacion geogréafica del municipio de la Unién Isidoro Montes de Oca,
el intervalo de temperatura anual es de 18 a 30 °C y el nivel de precipitacion es de 600 a 1,300
mm, en la entidad predominan los tipos de climas subhimedos-célidos y semicalidos con
regimenes de lluvias en los meses de junio a septiembre, siendo los mas calurosos de marzo a
junio y los vientos predominantes son de sureste a noroeste.

La CETEPEC esta ubicada en las coordenadas 19°59'01.14" latitud norte y 102°06'55.58"
longitud oeste, en la costa del Pacifico Sur en el municipio de la Union Isidoro Montes de Oca,
en la localidad de Petacalco, en el estado de Guerrero, México, aproximadamente a 14 km del
puerto Lazaro Cardenas, y en la Figura 17 se presenta la zona de estudio. En el puerto de Lazaro
Cardenas, el carbon mineral, importado principalmente de Estados Unidos, es almacenado en un
patio totalmente equipado dentro de una superficie de 54 hectareas con una capacidad de hasta
1.9 millones de Mg, en este patio, hay dos apiladores los cuales permiten formar pilas de hasta
15 m de altura. Para el eficiente suministro de carbdn, se construyé un sistema de bandas
transportadoras con una longitud de 14 km, las cuales conectan al muelle con los patios de
almacenamiento, mismas que alimentan continuamente a siete unidades de generacion con
capacidades de 150 a 220 Mg/hr de carbon. Anualmente, la CETEPEC consume de 6 a 7

millones de Mg de carbdn importado para la generacion de energia.
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Figura 17. Ubicacion de la CETEPEC instalada en la localidad de Petacalco en el municipio de la Union en el estado de Guerreo,
Meéxico.

La CETEPEC contribuye con un 8% de la energia eléctrica que se produce en el pais, tiene
siete unidades para la generacién de electricidad, seis de ellas tienen una capacidad de 350 MW
y una de 678 MW, la cual, es considerada como una unidad supercritica ya que funciona
alrededor de 500 °C para la combustion del combustible, en la Tabla 23 se presentan los datos
técnicos de cada unidad de generacion eléctrica. En total, la CETEPEC tiene una capacidad de
generacion de energia de 2,778 MW considerando los 365 dias de funcionamiento, pero nunca
ninguna termoeléctrica funciona al 100 % de capacidad para la generacién de energia; es decir, la
propia industria tiene que abastecer energia eléctrica para que los equipos (calderas, sistemas de

control, turbinas, etc.) funcionen correctamente para dicho propoésito, ademas el mantenimiento a
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los equipos y unidades de generacion eléctrica, y la ausencia de demanda de energia son factores
para que la capacidad de cualquier industria nunca esté al 100%. Cabe sefialar que los datos de
velocidad y temperatura de los gases de salida que aparecen en la Tabla 22 fueron
proporcionados directamente por la administracion de la CETEPEC con base al monitoreo
continuo de emisiones en la CETEPEC realizado por el laboratorio de acreditacion Microecol, S.
A. De C. V., el cual hizo el estudio de emisiones a la atmosfera en la CETEPEC.

Considerando los 365 dias de funcionamiento de la CETEPEC, su generacion de energia es
de 24,335,280 MW-hr; mientras que en el afio de 2013 la CETEPEC tuvo una generacion de
15,583,718 MW-hr, en este caso el factor de planta correspondiente al afio de 2013 fue del 64 %.
El factor de planta indica la capacidad para la generacion de energia por parte de la CETEPEC
en el tiempo, y es la relacion entre la generacion de energia real con respecto a la generacion de
energia en plena carga de combustible.

De acuerdo a la informacién proporcionada directamente por la CFE, en ninguna de las tres
carboeléctricas instaladas en México se hace un lavado previo al carb6n mineral a su
combustion, no se tiene un sistema de desulfuracion de los gases de salida, no se tiene ningun
otro sistema de control anclado al precipitador electrostatico para emisiones de mercurio y las
tres carboeléctricas tienen un sistema de control bajo NOx, y en la Figura 18 se muestra la
CETEPEC; asi como sus unidades de generacion eléctrica, se muestran 4 fustes, tres de ellos

tienen dos unidades de generacion y un fuste, el cual tiene una unidad de generacion supercritica.
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Tabla 22. Datos técnicos de cada unidad de generacion eléctrica de la CETEPEC.

Zona de Estudio

Unidad Altura, | Diametro, | Capacidad, Velocidgd de gases TemperatL_Jra de Ubicacién (UTM)
(m) (m) MW de salida (m/s) gases de salida (K) X (km) y (km)
1 120 6 350 18.8 435.1 805,473 1,990.527
2 120 6 350 19.9 427.4 805,475 1,990.529
3 120 6 350 19.6 426.7 805,519 1,990.647
4 120 6 350 20.1 431.3 805,520 1,990.648
5 120 6 350 16.3 413.1 805,576 1,990.814
6 120 6 350 20.3 439.7 805,577 1,990.814
7 120 7 678 22.3 408.2 805,726 1,990.961

Figura 18. CETEPEC: (a) panorama general de la CETEPEC y (b) unidades de generacion eléctrica.
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Capitulo 4. METODOLOGIA

4.1. Calculo de la emisién de mercurio a la atmdsfera

Se reviso la metodologia de la USEPA correspondiente al documento Compilation of Air
Pollutant Emission Factors (AP-42) Volume I, Fifth Edition, Chapter | External Combustion
Sources, Section 1.1. Bituminous and Subbituminous Coal Combustion, asi como el documento
USEPA Locating and estimating air emissions from sources of mercury and mercury compounds
del afio de 1997.

En el documento AP-42 se indican los factores de emision para mercurio cuando existe 0 no
un sistema de control para ese contaminante. La expresion general para el calculo de la emision
de algun contaminante en particular, se muestra en la ecuacion (2), de acuerdo al documento AP-

42.

E= (o (o)) @

Donde:

E: Emision (

masa contaminante)
tiempo

masa contaminante)

fe: Factor de emision (

masa combustible

A: Actividad industrial (

masa combustible)
tiempo

n: Eficiencia del sistema de control
En la ecuacion (2.1) se puede notar que la unidad en el sistema internacional de unidades de
una emision de algin contaminante en particular es masa de contaminante por tiempo de

emision, utilizando el anélisis dimensional de la ecuacion (2).

2.1)

<masa contaminante) (masa—eembﬂsébbée) (masa contaminante) (1 - r])

tiempo tiempo masa combustible 100
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Considerando un sistema de control de emision de contaminantes atmosféricos, el factor de
emision correspondiente a mercurio es 8.3x10™ Ib/ton; en caso de no existir sistema de control,
el factor de emision a utilizar es 16 1b/10*2 BTU, el cual corresponde a un pulverizador de carbén
como sistema de combustion.

En el documento USEPA Locating and estimating air emissions from sources of mercury
and mercury compounds del afio de 1997, se establece la ecuacion (3) para calcular la emision de
mercurio, de acuerdo a otros parametros.

E =[Hgl(A)(¢$)(FEM) (3)

Donde:

E: Emision (

masa contaminante)
tiempo

[Hg]: Contenido de mercurio en el carbén (

masa contaminante)

masa combustible

A: Actividad industrial (

masa combustible)
tiempo

¢: Lavado del carbon previo a su combustion, %

FEM: Factor de emision modificado de acuerdo a la USEPA

En este estudio se utilizo la metodologia de la USEPA de acuerdo a la ecuacion (3), debido
a que incorpora el contenido de mercurio en el carbdn, el cual, fue identificado por la Dra.
Violeta Mugica para nuestro pais empleando muestras de carbon mineral de las carboeléctricas
que estan instaladas en la parte norte del pais, el cual es de 0.333 mg/kg. De esta manera, al
utilizar la ecuacion (3), los datos obtenidos para la emisién son reales, caso estudio: México.

De acuerdo a la informacién proporcionada por la Comisiéon Federal de Electricidad, en la
CETEPEC no se realiza el lavado del carbdn previo a su combustion y utilizando un sistema de

control de emisiones que corresponde a un precipitador electrostatico del lado caliente, los
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valores que corresponden a estos dos parametros es 1; es decir, el mercurio esta contenido en el
carbdn en su totalidad ya que no se hace el lavado de ese combustible, y el sistema de control de
emisiones no retiene el mercurio, el cual esta en fase vapor, por lo cual, el mercurio se emite en
su totalidad a la atmosfera.

Para el célculo de la emision de mercurio se emplearon datos reales de consumo de carbon
tipo subbituminoso proporcionados directamente por la Comision Federal de Electricidad.

Al procesar el afio de 2013 referente al consumo de combustible se obtuvieron 365 datos de
emision de mercurio en fase vapor provenientes de la CETEPEC por unidad de generacion

eléctrica, utilizando la ecuacion (3).

4.2. Concentraciéon de mercurio en fase vapor y depdsito seco aplicando el

modelo CALPUFF

De acuerdo a US Department for Health and Human Services (DHHS) y US Integrated Risk
Information System (IRIS) correspondientes a efectos de salud por mercurio en fase vapor
indican que a un nivel de inhalacién de 300 ng/m®, promedio anual, la poblacién en general de
una determinada region tendra efectos adversos a su salud; por ello, fue necesario identificar el
nivel de concentracion de mercurio en fase vapor en la zona del Pacifico en la localidad de
Petacalco, Guerrero, México, donde esté instalada la CETEPEC. Para este objetivo, se utilizé un
modelo de dispersién de contaminantes atmosféricos conocido como CALPUFF de la compafiia
Lakes Environmental Software, el cual, a nivel internacional ha tenido muchas aplicaciones en
cuestion de calidad del aire, por ejemplo, el cumplimiento de normas de calidad del aire y
reglamentos para los diferentes ecosistemas, identificar el comportamiento de algln
contaminante en particular en fase gas o depoésito atmosférico en el espacio asi como su

concentracion y en donde se encuentra la concentracion méaxima, el empleo de CALPUFF es
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utilizado para identificar y proponer medidas de prevencion, minimizacién y control sobre una
fuente(s) generadora(s) de contaminantes atmosféricos.

El modelo de dispersion CALPUFF se considera, a nivel internacional, un modelo de
dispersion, aunque tiene dos médulos de reaccion quimica para bioxido de azufre y Oxidos de
nitrégeno, tiene aprobacion USEPA y la version del modelo que se utilizo en este estudio fue

v.5.1,, las etapas principales del modelo CALPUFF se presentan en la Figura 19.

Figura 19. Etapas del modelo CALPUFF de acuerdo a Scire et al., 2000.

En la etapa de pre-procesador de datos es necesario ingresar datos del terreno y uso de suelo
de la zona de estudio, en la gran mayoria de las aplicaciones de modelos de calidad del aire estos
datos son descargados de sistema de informacion geogréfica (SIG) que contiene el modelo con
una resolucion aproximada de 1 km. En esta etapa, el modelo identifica la obstruccion de mayor

altura y propone un radio de influencia para la zona de estudio respecto a las caracteristicas del
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terreno. Durante el ingreso de datos en esta etapa, es importante disefiar el dominio o el area de
estudio; es decir, identificar qué tipo de escala sera evaluada respecto a una fuente en particular
(local, regional y global).

Es necesario ingresar las coordenadas de la zona de estudio en formato universal transverse
mercator (UTM), la zona horaria, y la zona en donde se encuentra la region de estudio (norte o
sur). Un factor importante es definir el procesamiento de la informacién meteoroldgica respecto
a la vertical; es decir, visualizar los parametros de meteorologia a diferentes alturas. Finalmente,
indicar, en esta primera etapa, el procesamiento de los datos de meteorologia; es decir, los
pardmetros de meteorologia fueron previamente procesados en el modelo de meso-scale model
version 5 (MM5) o del modelo weather resorce forecast (WRF), ademés de datos locales.

Los datos previamente procesados en MMS5/WRF o utilizando datos locales de
meteorologia, en la etapa CALMET, se generan los vectores de viento asociados a la zona de
estudio, ademas de la temperatura de superficie, humedad relativa, altura de la capa de mezcla,
friccion, radiacion solar, entre otros. Cabe sefialar, que los datos previamente procesados en
MM5 o WRF pueden ser descargados de US National Centers for Environmental Predictions
(NCEP) ya que retine bases de datos de meteorologia tipo re-analisis.

Si la etapa de CALMET se proces6 sin ningln problema, se continGa con la etapa de
CALPUFF, en la cual, se ingresan datos técnicos del tipo de fuente (puntual, area, volumen o de
linea) y sus coordenadas UTM, también es necesario incluir el contaminante a evaluar, se tiene
que identificar el tipo de pluma a utilizar en el modelo, asi como la emision del contaminante. Es
importante ingresar los receptores en la zona de estudio para identificar el nivel de concentracion

por la fuente en particular. En esta etapa es necesario, de acuerdo a los objetivos del estudio,
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identificar la concentracion de algin contaminante en particular con o sin reaccion quimica, asi
como el deposito seco/himedo.

Finalmente, en el médulo CALPOST, es importante sefialar el intervalo para el registro de
concentracion (1, 3, 8, 24 hr, etc.), es necesario identificar si existe algin nivel de referencia para
que pueda ser comparado con los resultados obtenidos en el modelo o si se cuenta con una
concentracion de fondo también puede ser comparada con los datos obtenidos, ademas del
aspecto de visibilidad.

4.3. Determinacién de mercurio en carbén, ceniza y escoria proveniente de la
CETEPEC

De acuerdo al célculo de la emision de mercurio en fase vapor proveniente de la CETEPEC,
es importante sefialar que la metodologia empleada para este estudio consistié en utilizar el
contenido de mercurio en el combustible; por ello, uno de los objetivos importantes para este
estudio fue la determinacion de mercurio en el combustible que utiliza la CETEPEC ademas de
ceniza y escoria. El tipo de carbon analizado es proveniente de las minas de Kansas Estados
Unidos y corresponde a un carbon mineral tipo subbituminoso.

Para esta determinacion se emplearon los protocolos de la American for Testing and
Materials (ASTM) con clave D6414 y D2013. El protocolo de la ASTM D6414 indica el tipo de
digestion de la matriz sélida; es decir, se emplea una mezcla de acidos para que el carbén, ceniza
y escoria se disuelvan y posteriormente sean procesados por la técnica de absorcion atomica
utilizando un generador de hidruros, en este caso el mercurio es detectado por la presencia de
vapor frio. El protocolo ASTM D2013 establece la manera en que la muestra de carbén es
representativa de acuerdo al muestreo de la matriz sélida, asi como el tamafio de particula que es

requerido para su analisis.

79



Aplicacion del Modelo de Dispersidén

Capitulo 5. APLICACION DEL MODELO CALPUFF EN LA ZONA DE

ESTUDIO

A continuacion, se describe el funcionamiento del modelo de meso-escala MM5 y el

modelo de dispersion CALPUFF, los cuales se aplicaron en este estudio doctoral.

5.1. Modelo de meso-escala MM5

MM5 es un modelo para el prondstico meteorolégico que ha sido desarrollado
conjuntamente por la Universidad de Pennsylvania State y la National Centre for Atmospheric
Research de Estados Unidos en 1970, est4 basado en las ecuaciones primitivas y no hidrostatico.
Utiliza un sistema de coordenadas vertical que sigue el terreno, permite predecir y simular las
circulaciones desde la micro-escala a la escala sindptica, pasando por la meso-escala.

Permite usar mallas anidadas, incluye fisica de nubes, diversas formulaciones de suelo, capa
limite planetaria y radiacion.

5.1.1. Estructura del modelo MM5

En la Figura 20 se presenta el diagrama de flujo del modelo MMD5, cada etapa del diagrama
se debe completar para que el modelo MM5 funcione correctamente, a continuacién, se

describen dichas etapas.
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Figura 20. Estructura del modelo MM5.

5.1.1.1. Mé6dulo Terrain

Define el dominio y proyeccion del mapa
Genera el terreno y categoriza el uso de suelo
Genera y categoriza el tipo de vegetacion y suelo

Calcula los factores de escala del mapa y fuerza de Coriolis

5.1.1.2. Médulo Regrid

Realiza un primer analisis de los campos de niveles de presion desde una base de datos de
meteorologia previamente analizada (Re-analisis)

Calcula los factores de escala del mapa y fuerza de Coriolis

5.1.1.3. Médulo RAWINS/Little_R

Ejecuta un andlisis de datos meteoroldgicos obtenidos de radiosondeos y/o de superficie
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5.1.1.4. Mddulo INTERPF

Interpola los diversos niveles de presion desde REGRID o RAWINS/Little_R, para la
coordenada sigma que requiere el modelo

5.1.1.5. Médulo MM5

Ejecuta la integracion en tiempo (TERRAIN, REGRID o RAWINS/Little_R, e INTERPF)

5.1.1.6. M6dulo NESTDOWN

Capacidad de cambiar los niveles de presion de sigma verticales

Genera los datos de entrada para una malla fina provenientes de una malla gruesa

5.1.1.7. Médulo INTERPB

Interpola los datos sigma del modelo a niveles de presion
Genera una primera conjetura para RAWINS/Little_ R

Genera archivos intermedios de REGRID (regridder)

5.1.1.8. Mddulo Graph/RIP

Genera gréaficos con los datos de salida de MM5

5.2. Modelo de dispersién CALPUFF

Es un modelo de dispersion que permite identificar el impacto en la calidad del aire en base
a la emision de diferentes fuentes de contaminacion para una region en particular. Considera
datos de meteorologia, condiciones atmosféricas, tipo de terreno, entre otros. Es un modelo de
dispersion que actualmente tiene aplicaciones importantes a nivel mundial.

El modelo CALPUFF tiene la capacidad de generar datos horarios de concentracion de
algn contaminante, asi como la variacion espacial de acuerdo a la estabilidad atmosférica y

direccion de viento. Esté disefiado para distancias aproximadamente de 300km.
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CALPUFF es considerado como un modelo multi-capa, multi-especie y no estacionario que
permite simular los efectos de las condiciones meteoroldgicas sobre los contaminantes
atmosféricos (transporte, transformacién y remocion). Estd constituido por tres etapas
principales: CALMET, CALPUFF Y CALPOST. CALMET es un modelo de meteorologia en
3D, el cual, acepta datos de meteorologia pre-procesados desde MM5 para generar campos de
viento; CALPUFF es modelo puff (bocanada), el cual, simula la dispersion del aire y CALPOST

es un paqguete de post-procesamiento, el cual, compila los resultados de CALPUFF.

5.2.1. Estructura del modelo CALPUFF

En la Figura 21, se muestran los modulos principales que estan integrados en el modelo de

dispersion CALPUFF, asi como los elementos basicos que contiene cada moédulo.

Figura 21. Estructura del modelo de dispersion CALPUFF.

En los modulos, CALPUFF y CALMET, se requiere un pre-procesamiento de datos

(meteoroldgico y geofisico) para iniciar la modelacion, por ejemplo:
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READG62.EXE, METSCAN y SMERGE. - procesan y analizan continuamente la
disponibilidad de datos meteorolégicos para el modelo.
CTGCOMP.EXE, CTGPROC y TERREL. - procesan las bases de datos digitales de la
topografia (terreno) y uso de suelo.
CALMMS. - Modelo de meso-escala meteorolégico.
5.2.1.1. Modulo CALMET
Es un modelo meteoroldgico, el cual incluye un programa para generar campos de viento,
identifica el tipo de terreno (plano y complejo), tiene la capacidad de analizar el nivel micro-
meteoroldgico de una determinada regién a diferentes niveles de altitud. Asimismo, determina
campos de viento y temperatura horarios en 3D sobre el dominio establecido, asocia en 2D
diagramas de altura de mezcla, caracteristicas de la superficie y las propiedades de la dispersion
influenciadas por los campos de viento. Los datos pre-procesados de meteorologia e ingresados a
CALMET tienen el formato adecuado desde la U. S. National Climatic Data Centre (NCDC).
5.2.1.1.1. Datos requeridos por el médulo de CALMET
En la Tabla 23, se presenta la informacidn necesaria para ingresar los datos meteoroldgicos
al modelo CALMET, algunos de ellos son opcionales, dichos datos son en base a las
caracteristicas meteoroldgicas en la superficie y a diferente altitud, observaciones sobre el mar y

datos geofisicos.
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Tabla 23. Informacion meteoroldgica requerida por CALMET para el procesamiento de datos.

Meteorologia en la superficie

Datos de aire en altitud

Datos horarios:

Observacion
diariamente):

del perfil vertical (2 veces

o Velocidad de viento

o Direccion de viento o Velocidad de viento
o Cobertura de nubes o Direccion de viento
o Altura de mezcla o Temperatura

o Presion o Presion

o Humedad relativa o Elevacion

Datos horarios de precipitacion (opcional):  Campos de viento horario (opcional):

salidas de MM4/MM5
salidas de CSUMM

J Velocidad de precipitacion J
o Tipo de precipitacién o

Observaciones sobre el mar (opcional) Datos Geofisicos

. Diferencia de temperaturas, . Elevacion de terreno
aire-mar . Categorias de uso de suelo
. Temperatura del aire 3 Albedo

. Humedad relativa 3 Radio de Bowen

. Altura de mezclado sobre el 3 Flujo de calor de suelo
mar o Flujo de calor antropogénico
. Velocidad de viento . indice del area de

. Direccion de viento vegetacion

o Gradiente de temperatura

sobre el mar y debajo de la altura de

mezclado

5.2.1.2. Modulo CALPUFF
Es un modelo de dispersion que simula el transporte y transformacion de algin
contaminante en particular producto de una fuente puntual, area o volumen; la simulacion
depende de los campos de viento generados en CALMET. El modelo CALPUFF es no
estacionario tipo Lagrangiano y Gaussiano para simular la dispersion del aire referente a una
pluma de emision (bocanada). CALPUFF incluye un modelo Euleriano (fotoquimico) para
simular el transporte y transformacion de un contaminante en particular, CALGRID, el cual

integra mddulos de adveccién y difusion (vertical y horizontal) y depdsito seco. EI modelo que
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integra CALPUFF, Kinematic Simulation Particle (KSP), es usado para simular la deposicion,
dispersion y transporte de particulas.
5.2.1.2.1. Caracteristicas del médulo CALPUFF
Tipo de fuente (emisidn constante o variable):
Puntual
Lineal
Area
Volumen
5.2.1.2.2. Emisiones y condiciones meteoroldgicas, No Estacionario:
Campos de variables meteoroldgica en 3D (viento y temperatura)
Variacion espacial de altura de mezcla, friccion de velocidad, velocidad de precipitacion
Variacion turbulenta en la horizontal y vertical
Datos de emision
5.2.1.2.3. Coeficiente de dispersion (y, z):
Mediciones directas de vy w
Pasquill-Gifford (PG), areas rurales
McElroy-Pooler (MP), areas urbanas
Modelo de dispersion CTDM, (neutra/estable)
5.2.1.2.4. Efecto de la pluma
Penetracion parcial
Efecto de la chimenea
Viento vertical

Efecto de edificios
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5.2.1.2.5. Depésito seco
Gases y particulas
5.2.1.2.6. Interaccidn con la costa y sobre el mar
Fumigacion
5.2.1.2.7. Transformacion quimica
Mecanismo de primer orden para SO,, SO4, NOy, HNO3 y NO3; (método MESOPUFF II)
Ciclos diurnos y velocidad de reaccion
5.2.1.3. Modulo CALPOST
Es un programa de post-procesamiento de los datos, desde CALPUFF; es decir, en esta
etapa, se puede determinar:
Periodo de procesamiento de los datos
Promedios de concentracion (tiempo)
Especies quimicas
Flux de concentracién y deposito atmosférico
Receptores
Adicionar una concentracion de fondo y compararla con los resultados obtenidos
Parametro de visibilidad

Gréficos

5.2.2. Ecuaciones que integra el modelo CAPUFF

5.2.2.1. Ecuacion bésica, puff a receptor. Concentracion.

a2 a2
gexp|—-=| exp|—-5=

207 205

2 i (H, + 2nh)?
9= (2m)1 /20, exp 202
n=—oco

2mo, 0y,
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Donde:

C: Nivel de concentracion, %

Q: Masa del contaminante, g

o,: Desviacion estandar de la distribucion Gaussiana en direccion del viento, m
a,. Desviacion estandar de la distribucion Gaussiana a través del viento, m

g, Desviacion estandar de la distribucion Gaussiana en direccion vertical, m
H,: Altura efectiva de la pluma, m

h: Altura de la capa de mezcla, m

d,: Distancia desde el centro de la pluma al receptor en direccion del viento, m
d.: Distancia desde el centro de la pluma al receptor a través del viento, m

g Parametro vertical de la ecuacion Gaussiana, m

5.2.2.2. Ecuacion de una pluma simétrica, o, = a,,. Concentracion.

_ Q@) R?(s)
Cls) = 2no} g(s)exp l_ 202 (s)

Do6nde:
R: Distancia desde el centro de la pluma al receptor, m
s: Distancia de viaje de la pluma, m

5.2.2.3. Ecuacion para determinar el depdsito seco

F

Ud =
Xs

Donde:

v,: Velocidad de deposito, m/s Xs: Concentracion del contaminante, g/m?

F: Flux de depésito, g/m?s
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5.3. Resultados obtenidos sobre el dominio de la meteorologia en MM5 y

disefio de malla en CALPUFF para la zona de estudio

Algunos de los resultados obtenidos de la simulacion del modelo MM5 y CALPUFF
respecto a la planificacion e informacion de la region de estudio, se presentan a continuacion.

La base de datos de meteorologia que se utilizd en este estudio corresponde a una base de
datos de re-analisis de US National Centre for Environmental Predictions (US NCEP),
https://rda.ucar.edu/datasets/ds083.2/, en la cual se encuentran bases de datos de temperatura del
aire, cobertura de suelo, viento de superficie, humedad, elevacién de terreno, entre otros, desde
1999 a la fecha. Los datos analizados en MMD5 correspondieron por dia para todo el afio de 2013,
debido a que en nuestro pais no se encuentran bases de datos de meteorologia tan completas
como en US NCEP. Todo el disefio de terreno, cobertura de suelo, uso del modelo MM5, se
trabajo conjuntamente con el grupo de Climatologia del Instituto de Geografia de la UNAM.

Para el estudio de meteorologia e interpretaciéon de la informacién de acuerdo a MMD5, se
utilizé un dominio madre (D01) y un dominio anidado (D02), en el D01 se identificaron todos
los eventos meteoroldgicos que ocurrieron en la mayor parte del territorio nacional y parte de
Estados Unidos, mientras que en el D02 (region de estudio) se identificd si hubo algun efecto
debido a los eventos meteorolégicos ocurridos en el D01, en la Figura 22 se muestra el disefio
del estudio meteoroldgico para este proyecto doctoral. EI DO1 tuvo una cobertura de 120x170
puntos con una resolucién de 24km por punto, mientras que el D02 tuvo una cobertura de 31x31
puntos con una resolucion de 8km por punto, y el radio de influencia considerado en este modelo
fue de 124km a partir de la localidad de Petacalco. Obtenidos los 365 datos de meteorologia, se
convirtieron a extensiones .DAT, las cuales son reconocidas en el modulo de CALMET del

modelo CALPUFF.
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Figura 22. Representacion del disefio de los dominios utilizados en MM5.

Referente a la aplicacion inicial del modelo CALPUFF, previo a la etapa CALMET, se
emple6 un mapa tipo UTM correspondiente a la zona 13, Reference Ellipsoid, Global Coverge
(WSG-84). La malla se disefid de 65x60 km, considerando un radio de influencia de 55km
respecto a las caracteristicas del terreno, los datos de uso de suelo (ESR-S, GLCC North
America) y terreno (WGS-84, GTOPO30) se descargaron directamente del sistema de
informacion geogréfica del modelo CALPUFF con una resolucion de aproximadamente 900m,
esta informacion se puede observar en la Figura 23; asimismo, se identifican las localidades
aledanas a la CETEPEC: La Mira (LM), Buenos Aires (BA), La Orilla (LO), Las Guacamayas

(LG), Lazaro Céardenas (LC), Melchor Ocampo (MO), El Mirador (EM) y Petacalco (PET).
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Figura 23. Representacion del dominio procesado en la lera. del modelo CALPUFF.

5.3.1. Médulo CALMET

En este modulo se utilizd el tiempo de zona UTC-0800 Pacific North America. Para la
generacion de los campos de viento y otras variables meteoroldgicas se emplearon los datos
provenientes del modelo MM5, en este modulo se ingresa el rad de influencia sobre la regién de
estudio, de acuerdo a las caracteristicas del terreno, en este caso, se cubrié un radio de influencia
de 55 km. Se considerd trabajar con un perfil sobre la vertical de 0, 20, 40, 60, 80, 160, 320, 640,
1,200, 2,000, 3,000 y 4,000 m, para los perfiles de variables meteoroldgicas. Se delimito el area
de estudio entre la costa y agua, para que los datos sélo influyan en suelo, y el procesamiento de

los datos fue con una resolucién de 1 km.

5.3.2. Médulo CALPUFF

En esta etapa de procesamiento se utilizaron datos de emision de mercurio por dia y por

unidad de generacion eléctrica previamente calculados utilizando la metodologia de la
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USEPA/AP-42, los datos de consumo de combustible fueron proporcionados directamente por
CFE, y se ingresaron las coordenadas para cada unidad de generacidon, asi como las
caracteristicas fisicas de cada unidad (altura y diametro, velocidad y temperatura de los gases de
salida). Fueron 365 datos de emision procesados en CALPUFF para obtener 365 datos de
concentracion, asi como el depdsito seco por mercurio en la region de estudio. Para la simulacion
se utilizé el tipo de pluma: Partial Plume Penetration, ya que la CETEPEC esta ubicada en la
costa del Pacifico sur y ese tipo de pluma es idéneo para simular concentraciones de
contaminantes cerca de la costa identificando la altura de la capa de mezcla. Referente al
depdsito seco (gas) por mercurio fue necesario incluir algunas caracteristicas del contaminante:
difusividad, reactividad y coeficiente de Henry, los datos utilizados para este proposito fueron
acorde a la sugerencia del modelo CALPUFF. En este médulo se ingreso el contaminante a
evaluar, en este caso mercurio. Finalmente, para conocer el nivel de depdsito humedo por
mercurio, el cual, no fue simulado utilizando CALPUFF debido a que no se tuvo una base de
datos completa de los eventos de lluvia en la regién de estudio, se utiliz6 la concentracion tipica

de mercurio en fase vapor en equilibrio con agua, de acuerdo a Segneur et al., 1994.

5.4.3. Médulo CALPOST

Este médulo corresponde a un post-procesamiento de la informacién proveniente de modulo
de CALPUFF, en esta etapa, se obtuvieron promedios de concentracion por mercurio cada 24 hr.,
al igual que el deposito seco. En general, CALPOST crea las isolineas de concentracion por
mercurio en la region de estudio y visualiza qué receptores son mas sensibles de tener un efecto
por tal contaminante. Es importante sefialar, que el trabajo realizado de obtener 365 datos de
concentracion por mercurio, de acuerdo al modelo CALPUFF, fue con el objetivo de comparar la

concentracion de referencia establecido por US DHHS con el resultado obtenido en este estudio.
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Capitulo 6. RESULTADOS

Los resultados obtenidos en este estudio son presentados con su incertidumbre asociada
al consumo de carbon de la CETEPEC, la emisidn de mercurio, concentracion de mercurio en el
carbon mineral, ceniza y escoria, concentracion de mercurio en aire ambiente, su depdsito
atmosférico y el nivel de inhalacion por mercurio. Es importante considerar este parametro
(incertidumbre), debido a que es posible reducir dicho parametro empleando mejores técnicas y
metodologias referentes al consumo de carbdn, el calculo de la emision de mercurio (el cual,
depende de la concentracion de mercurio en el carbon), aplicacién del modelo de dispersion
utilizado, etc. Por esta razon el pardmetro de la incertidumbre caracteriza la dispersion de los
valores que deberian atribuirse de forma razonable a la magnitud a medir.

Para determinar la incertidumbre asociada a las mediciones se considerd la media
aritmética de los datos (consumo de combustible, emision de mercurio, concentracion de
mercurio simulada en el modelo CALPUFF y su depésito atmosférico, concentracion de
mercurio en el carbén mineral y el nivel de inhalacién por mercurio); asi como la desviacion
estandar.

En la Tabla 24 se presentan los valores arriba descritos junto con la incertidumbre
asociada a los datos obtenidos para mercurio, los cuales indican que en la actividad del consumo
de combustible es necesario incorporar sistemas o metodologias apropiadas para reducir su
incertidumbre. La suficiencia de datos es un factor importante para determinar la incertidumbre
asociada a las mediciones, en este sentido, solo se obtuvieron doce datos para el célculo del
deposito humedo, lo cual, es necesario considerar mas datos de lluvia de la zona de estudio para

identificar correctamente la incertidumbre.
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Tabla 24. Parametros estadisticos asociados a los resultados obtenidos referente a mercurio.

Resultados

Concentracién

Concentracion

Concentracion

Consumo de . Concentracion | Deposito Deposito Nivel de de mercurio . .
. . Emision, . , . . , de mercurio de mercurio en
Estadistico combustible, . simulada, seco, humedo, inhalacion®, en el carbén . .
. kg/dia 3 2 2 ; en la ceniza, la escoria,
Mg/dia ng/m ng/m<s ng/m“mes | mg Hg/kg Hg mineral,
mg/kg mg/kg
mg/kg
Namero de 365 365 365 365 12 365 23 20 20
datos
Media 15,979 5.32 238 1.4x1072 3.4 2.9x10° 0.335 0.148 0.017
aritmética
Desviacion 3,264 1.09 1.78 8x107 6.9 1.6x10° 0.13 0.015 0.014
Estandar
Incertidumbre 171 0.06 0.09 4.1x10* 2 8.3x10° 0.03 0.004 0.004

* Caso ejemplo: comunidad Lazaro Céardenas
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De acuerdo a Lawrence B. Gratt, 1996, es necesario ajustar la incertidumbre de la
concentracion obtenida a través del modelo de dispersion considerando el valor de la
incertidumbre asociada al modelo; asi como la incertidumbre asociada a la concentracion
simulada y de la fuente (emisién). El ajuste incorpora la funcion log-normal, debido a que la
concentracion simulada de mercurio tiene un comportamiento gaussiano.

La ecuacion (5) indica los pardmetros que fueron considerados para determinar la
concentracion maxima y minima referente a la concentracion obtenida por el modelo (2.8

ng/m®); es decir, la incertidumbre asociada de esa concentracion.

(10g 5,)? = (108 Star)® + (108 Smoaer)? + (108 Spuente)  (5)
Donde:
s,- incertidumbre debida al modelo de dispersion.
Sstae- INCertidumbre asociada con parametros estadisticos.
Smodaer- INCertidumbre asociada al modelo de dispersion, un valor estandar es de 2.
Stuente- iNCertidumbre asociada a la emision de la fuente (CETEPEC).
(log s,)? = (log 1.78)% + (log 2)? + (log 1.09)?
Sy =25

La incertidumbre asociada a la concentracién obtenida por el modelo de 2.8 ng/m® es:

ng
: 7 ,e 2.8 m3 ng
concentracion minima = =1.2 —
2.4 m

ng
3

., , . ng
concentracion maxima = 2.8—* 2.5 =7.0—
m3 m
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6.1. Emisidn de mercurio a la atmdsfera y su variabilidad temporal

Los resultados correspondientes a la emisién de mercurio fueron obtenidos por la
ecuacién (3) indicada en el capitulo de metodologia empleada para este estudio. Es necesario
considerar que se utilizo el contenido de mercurio en el carbon obtenido por la Dra. Violeta
Mugica para México en el afio de 2003, utilizando muestras de carb6n mineral que utilizan las
carboeléctricas instaladas en la parte norte de nuestro pais, debido a que no se tienen muchos
registros sobre el contenido de mercurio en el combustible para la generacion de electricidad. Un
ejemplo del empleo de la ecuacién (3), es el que se muestra a continuacion, considerando un
contenido de mercurio de 0.333 mg/kg, un factor de emision modificado por la USEPA
(USEPA,1997) con un valor de 1 correspondiente al precipitador electrostatico como un sistema
de control instalado en la CETEPEC, un valor de 1 correspondiente a que en nuestro pais no se
realiza el lavado de carbon previo a su combustion, asi como utilizando un consumo de
combustible por dia y por unidad de generacion eléctrica correspondiente al afio de estudio de
2013. Toda la informacion fue proporcionada directamente por la Comisién Federal de
Electricidad. En la Tabla 24 se presenta, como caso ejemplo, la informacion correspondiente al
consumo de combustible para el mes de enero de 2013, podemos notar que el consumo de
combustible es por dia y por unidad de energia eléctrica, informacion que a nivel internacional es
viable para otros estudios. Algunas unidades de generacion estuvieron fuera de servicio y
mediante la Tabla 25 podemos notar que la U3 y U6 no tuvieron funcionamiento durante todo el

mes de enero; mientras que la U5 inicid su funcionamiento a partir del dia 07 de enero.
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Tabla 25. Consumo de combustible (Mg) para la generacion de electricidad de la CETEPEC por dia y por unidad de generacion

eléctrica para el afio de 2013. Caso ejemplo: enero de 2013.

Mes Consumo de carbon + 171 Mg
Ul u2 U3 U4 us U6 u7
1 2,006 1,883 0 2,921 0 0 4,227
2 2,626 2,068 0 2,735 0 0 4,820
3 2,677 1,949 0 2,430 0 0 4,840
4 2,751 0 0 2,826 0 0 4,840
5 2,543 0 0 2,852 0 0 4,633
6 2,067 0 0 2,804 0 0 4,177
7 1,972 0 0 2,836 826 0 4,755
8 1,436 1,908 0 2,832 2,667 0 4,861
9 2,413 2,077 0 2,871 2,779 0 5,056
10 2,776 2,079 0 2,813 2,844 0 4,879
11 2,664 2,120 0 2,832 1,150 0 4,887
12 2,882 2,099 0 2,900 2,197 0 5,124
13 2,562 2,055 0 2,873 2,580 0 4,817
14 2,698 2,037 0 2,811 1,548 0 4,687
o 15 2,658 2,068 0 2,849 0 0 4,906
g 16 2,872 2,101 0 2,847 45 0 4,960
w 17 2,781 2,091 0 2,898 2,669 0 4,951
18 2,683 2,080 0 2,908 2,754 0 4,887
19 2,392 2,000 0 2,906 2,428 0 4,684
20 2,215 1,983 0 2,898 2,203 0 4,715
21 2,640 1,989 0 2,859 2,597 0 4,708
22 2,634 2,055 0 1,562 2,709 0 4,830
23 2,546 31 0 0 2,691 0 4,918
24 2,767 646 0 0 2,713 0 5,066
25 2,788 2,057 0 0 2,728 0 5,009
26 2,650 2,031 0 0 2,614 0 4,721
27 2,511 2,000 0 0 2,527 0 4,699
28 2,716 2,079 0 0 2,734 0 4,891
29 2,791 1,863 0 0 2,777 0 5,001
30 2,775 2,040 0 0 2,778 0 4,895
31 2,701 2,062 0 0 2,684 0 4,837
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Aunqgue de la U1 a la U6 tienen la misma capacidad de generacién de 350 MW, no tienen el
mismo consumo de carbdn, debido a que el sistema de control de energia en México (CENACE)
administra la generacion de electricidad y decide el periodo para aumentar el consumo de dichas
unidades de generacion cuando hay demanda de electricidad o en su defecto una disminucion de
energia eléctrica, lo cual, repercute en cada unidad de generacién; mientras que la U7, que
operativamente es una unidad supercritica, tiene una capacidad de 678 MW siendo una de las
mas grandes a nivel Latino-América.

Utilizando la ecuacién (3) para el calculo de la emision de mercurio:

E =[Hg](A)(¢)(FEM) (3)

doénde:

E: emision (

masa contaminante)
tiempo

[Hg]: contenido de mercurio en el carbon (

masa contaminante)

masa combustible

A: actividad industrial (

masa combustible)

tiempo

¢: lavado del carbon previo a su combustion, %

FEM: factor de emision modificado de acuerdo a la USEPA

Ingresando los valores correspondientes, se obtiene la emision de mercurio para el dia 01 de

enero de 2013, caso ejemplo U1. El factor de 10 indica la conversion de unidades a kg/dfa.

m ton 5 k
E = (1073) (o.333 ﬂ) (2006 ﬂ) W) = 0.67-2
kgcarbon dia dia

En este caso la emisién de mercurio en fase vapor para el dia 01 de enero de 2013 con

respecto a la U1 fue de 0.67 kg/dia.
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Aplicando la misma base de calculo para el resto de las unidades de generacion eléctrica se
obtienen las emisiones de mercurio en fase vapor que se muestran en la Tabla 26, para el mes de
enero de 2013 por dia y por unidad de generacion eléctrica. En este caso, la U7 tiene mayor
emisién de mercurio en fase vapor debido a que tiene mayor capacidad de generacion, mientras
que la U1 tuvo una mayor emision comparada con el resto de las unidades teniendo la misma
capacidad de generacion.

Utilizando la ecuacién (3) se obtuvieron 365 datos de emision de mercurio en fase vapor,
los cuales, a manera de ejemplo se presenta el mes de enero, tanto el consumo de combustible
como el célculo de la emision.

La variabilidad temporal de las emisiones de mercurio por dia y por unidad de generacién
eléctrica de la CETEPEC se muestran en la Figura 24 en donde se puede observar que algunas
unidades de generacion dejaron de funcionar por algunos dias o meses, principalmente por
mantenimiento preventivo en la caldera, sistema de control o en la misma unidad de generacion,
también la disponibilidad del combustible para cada unidad de generacién puede ser un factor
por el que algunas unidades dejaron de funcionar por periodos largos de tiempo.

Mediante la Figura 24, podemos identificar una emision de mercurio de 0.5 a 1.2 kg/dia
para la Ul a U6. La U7, es la que presentd mayores niveles de emisién, llegando a una emision
méaxima de 1.8 kg/dia. Generalmente, la U7 estuvo siempre por arriba en la emision de mercurio
respecto al resto de las otras unidades de generacién, debido a que es una unidad considerada
como super-critica, en el mes de abril se puede observar que esta unidad dejo de funcionar por
algunos dias, debido a mantenimiento preventivo y en el mes de octubre no tuvo funcionamiento

para la generacién de energia eléctrica.
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Tabla 26. Resultados obtenidos de la emision de mercurio en fase vapo (kg(dia) y por unidad de generacion eléctrica. Caso

ejemplo: enero de 2013.

Mes Emisién de mercurio en fase vapor + 0.06 kg/dia

Ul U2 u3 U4 us U6 u7

1 0.67 0.63 0.00 0.97 0.00 0.00 141

2 0.87 0.69 0.00 0.91 0.00 0.00 1.61

3 0.89 0.65 0.00 0.81 0.00 0.00 1.61

4 0.92 0.00 0.00 0.94 0.00 0.00 1.61

5 0.85 0.00 0.00 0.95 0.00 0.00 1.54

6 0.69 0.00 0.00 0.93 0.00 0.00 1.39

7 0.66 0.00 0.00 0.94 0.28 0.00 1.58

8 0.48 0.64 0.00 0.94 0.89 0.00 1.62

9 0.80 0.69 0.00 0.96 0.93 0.00 1.68

10 0.92 0.69 0.00 0.94 0.95 0.00 1.62

11 0.89 0.71 0.00 0.94 0.38 0.00 1.63

12 0.96 0.70 0.00 0.97 0.73 0.00 171

13 0.85 0.68 0.00 0.96 0.86 0.00 1.60

14 0.90 0.68 0.00 0.94 0.52 0.00 1.56

o 15 0.89 0.69 0.00 0.95 0.00 0.00 1.63
g 16 0.96 0.70 0.00 0.95 0.01 0.00 1.65
w 17 0.93 0.70 0.00 0.96 0.89 0.00 1.65
18 0.89 0.69 0.00 0.97 0.92 0.00 1.63

19 0.80 0.67 0.00 0.97 0.81 0.00 1.56

20 0.74 0.66 0.00 0.97 0.73 0.00 157

21 0.88 0.66 0.00 0.95 0.86 0.00 157

22 0.88 0.68 0.00 0.52 0.90 0.00 1.61

23 0.85 0.01 0.00 0.00 0.90 0.00 1.64

24 0.92 0.21 0.00 0.00 0.90 0.00 1.69

25 0.93 0.68 0.00 0.00 0.91 0.00 1.67

26 0.88 0.68 0.00 0.00 0.87 0.00 157

27 0.84 0.67 0.00 0.00 0.84 0.00 1.56

28 0.90 0.69 0.00 0.00 0.91 0.00 1.63

29 0.93 0.62 0.00 0.00 0.92 0.00 1.67

30 0.92 0.68 0.00 0.00 0.93 0.00 1.63

31 0.90 0.69 0.00 0.00 0.89 0.00 1.61
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Figura 24. Variabilidad temporal de las emisiones de mercurio en fase vapor por dia para cada mes del afio de 2013, y por

unidad de generacion eléctrica.
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Utilizar datos reales de consumo de combustible por dia proporcionados directamente por la
CFE es una actividad de lo mas importante, ya que se puede identificar el comportamiento por
dia de cada unidad de generacion eléctrica, asi como la emision de mercurio.

La variabilidad temporal de las emisiones de mercurio se presenta en la Figura 25
identificando que la mayor emision ocurri6 para el periodo de abril a julio, debido a que en este
periodo se presentd mayor demanda de energia eléctrica, considerando que es época de calor, los
sistemas de aire acondicionado funcionaron la mayor parte del tiempo. Los dias de mayor
emision de mercurio fueron 19, 20, 23 al 26, 29 y 30 de abril; 1 al 4, 7 al 10, 14, 18 y 22 de
mayo; 11 al 14, 25 al 26, 28 al 29 de junio; 1 al 2, y 26 de julio; considerando emisiones de
mercurio por arriba de 7 kg/dia. Cabe sefialar que en los dias 19, 24 y 25 de abril se identificd
una emisioén de 7.53, 7.56 y 7.59 kg/dia, respectivamente; debido a que, en estos dias, todas las
unidades de generacidn eléctrica estuvieron en servicio con su capacidad maxima y el consumo

total de carbon fue de 22, 614 a 22,784 Mg.
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Figura 25. Variabilidad temporal de las emisiones de mercurio en fase vapor provenientes de la CETEPEC a partir del 1 de enero
al 31 de diciembre de 2013.

De acuerdo a la Figura 26 se puede notar que las emisiones de mercurio incrementan a
partir del mes de marzo a junio, y a partir del mes de octubre, vuelve a incrementar la emision de
mercurio, referente a la mediana de datos para cada mes, y a partir del mes de marzo a junio

hubo un aumento en la generacion de electricidad; es decir, hubo mayor demanda de electricidad
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en ese periodo debido a que es época de primavera y los sistemas de aire acondicionado
funcionan al 100 % durante la mayor parte del dia. La variabilidad de las emisiones de mercurio
respecto a la mediana es diferente para cada mes debido a que el consumo de combustible es
intermitente para cada unidad de generacion eléctrica; es decir, algunos dias, las unidades de
generacion funcionaron a diferente carga de combustible, y mediante la Tabla 27 podemos

identificar los parametros estadisticos asociados al diagrama de cajas.
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Figura 26. Variabilidad temporal de las emisiones de mercurio por mes del afio de 2013.
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Tabla 27. Informacion estadistica para cada mes de acuerdo a la emision de mercurio del afio de 2013.

Resultados

Estadistico Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic
Datos 31 28 31 30 31 30 31 31 30 31 30 31
Total 132.28 | 130.17 | 157.87 | 185.74 | 204.08 | 198.64 | 189.50 | 169.34 | 144.44 | 124.37 | 151.18 | 154.67
Méaximo 5.13 5.57 6.13 7.59 1.57 7.29 7.10 6.15 6.53 4.84 5.77 6.61
Minimo 3.01 3.43 3.67 4.70 4.66 5.06 4.56 4.57 2.74 2.71 3.66 2.81
Media 4.27 4.65 5.09 6.19 6.58 6.62 6.11 5.46 4.81 4.01 5.04 4.99
Des.Std. 0.59 0.56 0.52 0.82 0.72 0.55 0.67 0.36 1.13 0.51 0.54 0.92

Percentil 25 3.94 4.18 4.81 5.67 6.03 6.28 5.71 5.26 4.09 3.66 4.88 4.50

Percentil 50 4.16 4.59 5.04 6.14 6.75 6.89 6.28 5.52 5.15 4.16 5.11 4.96

Percentil 75 4.73 5.16 5.37 6.89 7.05 7.01 6.60 5.69 5.77 4.43 5.41 5.69

25% datos 0.22 0.41 0.23 0.47 0.73 0.61 0.57 0.26 1.06 0.49 0.23 0.46

75% datos 0.57 0.57 0.33 0.75 0.30 0.11 0.32 0.17 0.62 0.28 0.30 0.73
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6.2. Variabilidad de la emisién de Hg por unidad de generacién eléctrica

Considerando que de la U1 a la U6 tienen la misma capacidad de generacion eléctrica (350
MW), es importante sefialar que el funcionamiento de cada unidad es diferente, ya que todas las
unidades de generacion no funcionan a la misma capacidad referente al consumo de combustible,
la U2 y la U3 funcionaron 213 y 230 dias, respectivamente, ya que estuvieron fuera de
funcionamiento por meses, mientras que la U6 estuvo en funcionamiento 250 dias. La U1, U4y
U5 funcionaron entre 305 y 335 dias, siendo la U1 que funcion6 335 dias. Por otro lado, la U7
con 678 MW de capacidad estuvo por arriba de las demas unidades, debido a que es una unidad
supercritica, la cual funciond 325 dias con capacidad maxima, y mediante la Figura 27 se puede
observar la variabilidad de cada unidad de generacion eléctrica, asi como los parametros
estadisticos por unidad de generacién en la Tabla 28, podemos notar que la mediana de los datos
de la U1 a U6 son similares, excepto la U2 ya que estuvo fuera de servicio por meses y fue la que

en promedio presentd 0.5 kg/afio como emision de mercurio.
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Figura 27. Variabilidad temporal de las emisiones de mercurio para cada unidad de generacion eléctrica del afio de 2013.
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Tabla 28. Informacion estadistica para cada unidad de generacion eléctrica referente a la emision de mercurio, kg/afio, 2013.

Estadistico Ul U2 U3 U4 U5 U6 u7
Datos 335 213 230 319 305 258 325
Total 293.8 | 134.6 195.9 273.5 260.0 227.2 556.9

Maximo 1.09 0.71 1.04 1.04 1.07 1.05 1.92
Minimo 0.05 0.01 0.01 0.00 0.01 0.18 0.29
Media 0.88 0.63 0.85 0.86 0.85 0.88 1.71
Des. Std. 0.17 0.09 0.16 0.18 0.17 0.13 0.17

Percentil 25 0.84 0.63 0.82 0.85 0.79 0.86 1.66
Percentil 50 0.92 0.65 0.89 0.90 0.91 0.91 1.74
Percentil 75 0.98 0.66 0.95 0.95 0.95 0.96 1.81
25% datos 0.09 0.02 0.06 0.05 0.12 0.04 0.08
75% datos 0.06 0.02 0.06 0.05 0.04 0.05 0.07

6.3. Generacion de energia por unidad de generacién y capacidad de carga

Los datos sobre la generacion de electricidad por unidad de generacion y por mes,
proporcionados por la CFE, para el afio de 2013, se puede identificar la generacion de
electricidad (%) respecto a la generacion real para cada unidad de generacion eléctrica. En este
caso de la Ul a U6, la generacion real es 3,066 GW-hr, considerando los 365 dias de
funcionamiento y una capacidad de 350 MW, mientras que la U7 tiene una generacion real de
5,939 GW-hr con una capacidad de 678 MW. En la Tabla 29, podemos identificar que a la U1l le
correspondio el 74 % de generacion respecto a su generacion real, el 69 % a la U4, el 67 % a la
U5, el 58 % a la U6 y el 81 % a la U7. La U2 y U3 correspondio el 34 % y 49 %,

respectivamente, de su generacion real.
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Tabla 29. Generacion de electricidad (GW-hr) para cada unidad de generacidn eléctrica de la CETEPEC correspondiente al afio de
2013.

Generacion de energia, GW-hr, 2013
Mes Ul u2 U3 U4 U5 U6 u7
Generacion total 2,272 | 1,041 | 1,512 | 2,124 | 2,051 | 1,771 | 4,813
Generacion real 3,066 | 3,066 | 3,066 | 3,066 | 3,066 | 3,066 | 5,939
% Generacion 74 34 49 69 67 58 81

El complemento de la Tabla 29 se muestra en la Figura 28, en donde se puede identificar la
generacion de energia para cada unidad de generacion por mes de la CETEPEC, la U7, unidad
super-critica, a lo largo del afio presenté una generacién alrededor de 500 GW-hr debido a que
consume mayor combustible, mientras que las otras unidades presentaron alrededor de 200 GW-
hr; asimismo se puede notar que en los meses de abril a julio, todas las unidades funcionaron

para generar electricidad indicando que hubo una demanda de energia.
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Figura 28. Generacion de energia (GW-hr) para cada unidad de generacion eléctrica por mes de la CETEPEC correspondiente al
afio de 2013.

La capacidad de carga para cada unidad de generacion eléctrica se presenta en la Figura 29,
en la cual, se puede observar que, a partir del mes de abril hasta julio, todas las unidades de
generacion estuvieron funcionando. La U2 presentd capacidad de carga alrededor del 50 % vy al
final del afio no funcion6 debido a mantenimiento en dicha unidad, las otras unidades

funcionaron arriba del 60 % de carga, s6lo que la U6 a partir del mes de marzo presentd un
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funcionamiento optimo, la U4 presentd cargas de combustible intermitentes para el mes de
septiembre y diciembre, la U7 no funciond en el mes de octubre; sin embargo, su capacidad de
carga a lo largo del afio fue del 90 %, finalmente, la U3 inicié funcionamiento en el mes de abril

y tuvo cargas intermitentes de combustible en septiembre y noviembre.
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Figura 29. Capacidad de carga (%) para cada unidad de generacion eléctrica de la CETEPEC a partir del mes de enero a
diciembre de 2013.

6.4. Consumo de combustible y generacién de energia en 2013

De acuerdo a la Figura 30, el comportamiento del consumo de combustible y la generacion
de energia de la CETEPEC a lo largo de 2013 fue similar. Sélo que, en el mes de octubre, los dos
parametros se intersectan, debido a que en este mes se registrd el menor consumo de combustible
(373,472 Mg) de la CETEPEC por lo que la generacion de energia también fue la mas baja (980
GW:-hr), esto fue debido a que la U7 no tuvo actividad para ese mes; sin embargo, a partir de ese
mes, el consumo de combustible vuelve a incrementar para los meses consecutivos. La
generacion de energia maxima se localizé en el mes de mayo con 1622 GW-hr a un consumo de
612,845 Mg de combustible. El consumo total de la CETEPEC fue de 5,832,660 Mg de carbon

con una generacion de energia total de 15,584 GW-hr.
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Figura 30. Comportamiento del consumo de combustible y la generacion de electricidad por mes correspondiente al afio de 2013
de la CETEPEC.

6.5. Variabilidad temporal y espacial de las concentraciones de mercurio

Teniendo en cuenta los 365 datos de emision de mercurio en fase vapor, correspondientes al
afio de 2013, obtenidos mediante la metodologia de la USEPA (USEPA, 1997), se determind el
transporte, dispersion y la concentracion para mercurio utilizando el modelo de dispersion
CALPUFF, y en la Figura 31 se muestra la variabilidad de las concentraciones obtenidas de
mercurio en fase vapor, identificando que en el mes de abril se presentaron las concentraciones
mas altas del afio de 2013. En especifico, los dias 2, 18 y 19 de abril con concentraciones de

11.1, 14.0 y 10.4 + 0.09 ng/m® de mercurio, respectivamente.
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Figura 31. Variabilidad temporal de la concentracion de mercurio en fase vapor del 1 de enero al 31 de diciembre de 2013
proveniente de la CETEPEC aplicando el modelo CALPUFF.

A partir del mes de marzo, las concentraciones de mercurio van en aumento hasta el mes de

abril, después de este periodo, las concentraciones tienen un decremento hasta diciembre de
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acuerdo a la Figura 32. Existe una mayor variabilidad de las concentraciones de mercurio a partir
del percentil 50 hasta el percentil 75 para cada mes, indicando que la concentracion tiende a
aumentar que a disminuir para los siguientes periodos correspondientes a la generacion de

electricidad a base de carb6n mineral en México.
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Figura 32. Variabilidad temporal de la concentracion de mercurio en fase vapor proveniente de la CETEPEC del afio de 2013.

Los meses de abril y mayo reflejan mayor variabilidad de las concentraciones de mercurio a
los otros meses, debido a que el consumo de combustible fue mayor; es decir, hubo mayor
demanda de generacion eléctrica, en este sentido, todas las unidades de generacion funcionaron,
aspectos de meteorologia también influyen para que en estos meses se note una mayor
variabilidad, y en la Tabla 30 se presentan los parametros estadisticos de acuerdo a la
informacion anterior.

En la Figura 33 se muestra el dia para cada mes en que se registré la méas alta concentracion
de mercurio de acuerdo al modelo CALPUFF, identificando las zonas sensibles que necesitan
proteccion; asimismo se observa que los ecosistemas pueden sufrir un efecto por el depésito de

mercurio.
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Tabla 30. Informacion estadistica referente a la concentracion de mercurio en fase vapor.

Resultados

Estadistico Ene Feb Mar Abr May | Jun Jul Ago | Sep Oct | Nov Dic
Datos 31 28 31 30 31 30 31 31 30 30 31 31
Total 61.38 | 83.19 | 103.23 | 165.75 | 125.94 | 87.44 | 77.28 | 68.99 | 60.41 | 61.88 | 63.07 | 61.94
Maximo 377 | 582 | 7.85 | 1400 | 749 | 753 | 390 | 49 | 6.81 | 4.67 | 6.08 | 830
Minimo 0.56 1.02 1.07 1.93 1.35 1.05 | 0.98 097 | 0.73 | 055 | 093 | 0.77
Media 198 | 2.97 3.33 5.53 4.06 291 | 249 223 | 201 2.00 | 2.10 2.00
Des.Std. 0.85 1.32 1.87 2.91 1.66 140 | 0.74 | 0.99 1.25 | 091 | 0.99 1.38

Percentil 25 1.29 1.87 1.88 3.54 2.89 217 | 2.02 141 1.31 141 1.48 1.38

Percentil 50 194 | 2.55 2.89 4.50 3.91 256 | 2.52 1.96 1.69 1.79 1.87 1.68

Percentil 75 2.69 | 4.05 4.25 6.29 5.21 3.24 | 3.19 2.65 | 2.20 257 | 2.35 2.42

25% datos 0.66 | 0.68 | 1.02 0.96 1.03 | 039 | 050 | 056 | 0.39 | 0.38 | 0.39 | 0.30

75% datos 0.75 151 1.36 1.79 1.30 0.68 | 0.67 069 | 051 | 0.78 | 048 | 0.74
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10 enero 19 febrero

31 marzo 18 abril
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10 mayo 19 junio

29 julio 17 agosto
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19 septiembre 24 octubre

6 noviembre 17 diciembre

Figura 33. Variabilidad espacial de las concentraciones de mercurio para el dia de cada mes en que fue mdxima de acuerdo al modelo CALPUFF.
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En cuestion de calidad del aire es necesario identificar qué factores fueron los que
propiciaron concentraciones altas de mercurio, de acuerdo al modelo CALPUFF, en la regién de
estudio. Para ello, es necesario identificar los pardmetros meteoroldgicos de la zona de estudio,
por ejemplo, direccién y velocidad del viento, altura de la capa de mezcla, altura efectiva de las
chimeneas, inversiones térmicas, entre otros. En ocasiones, los dias de mayor emision de
mercurio pueden corresponder con las méximas concentraciones, pero en realidad no sélo se
debe a ese factor.

En este estudio, los dias 2, 18 y 19 de abril se encontraron concentraciones altas de
mercurio con niveles de 11.1, 14.0 y 10.4 + 0.09 ng/m? respectivamente; las cuales no
corresponden con los dias de emision méxima de mercurio. Analizando la direccion y velocidad
del viento para esos dias, se encontrd que hubo calmas; es decir, la velocidad del viento para esos
dias fue menor a 5 m/s, para el dia 2, 18 y 19 de abril tuvieron una velocidad promedio de viento
de 3.1, 4.2 y 3.1 m/s, respectivamente; y estos datos se muestran en la Figura 34, indicando que
del 32 al 40 % hubo calmas para esos dias; es decir, no hubo una velocidad de viento favorable
para la dispersién de contaminantes atmosféricos, por lo que en estos dias se registraron las
concentraciones mas altas de mercurio en este estudio.

2 abril 2013 18 abril 2013 19 abril 2013

Figura 34. Vientos de calma para los dias en que se registraron concentraciones altas de mercurio para el afio de 2013. Creado
en WRPlot Lakes Environmental Software.
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Otro aspecto importante a considerar por qué se presentaron niveles altos de mercurio, de
acuerdo al modelo CALPUFF, es con base a la altura de la capa de mezcla en la region de
estudio. De acuerdo al modelo CALPUFF, la altura de la capa de mezcla para los dias 2, 18 y 19
de abril fueron 160, 180 y 160 m, respectivamente.

En este caso, considerando vientos de calma menores a 5 m/s y la altura de la capa de
mezcla para esos dias respecto a la altura fisica de las chimeneas (120 m), también es causa para
que se hallan presentado niveles altos de mercurio en fase vapor, y en la Figura 34 se muestran
los resultados de dispersion utilizando el modelo CALPUFF para los dias en que se presentaron
niveles altos de mercurio en fase vapor.

Mediante la Figura 35, se puede identificar que la dispersiébn de mercurio abarca los
diferentes ecosistemas, por ello, es necesario identificar el nivel de mercurio en agua, aire, suelo
y sedimentos, para conocer si existe un efecto por mercurio para esos lugares sensibles en donde
se presentan los niveles maximos.

La intensidad y direccién de viento para cada mes de 2013 se presentan en la Tabla 31; asi
como el viento predominante anual del periodo de estudio, indicando que a partir del mes de
enero a junio hubo viento de calma (velocidad de viento < 5 m/s) de 34 a 58 %, asi como el mes
de octubre. En los meses de julio, agosto, noviembre y diciembre no hubo vientos de calma; es
decir, en estos meses el transporte y la dispersion de contaminantes fue eficiente ya que las
velocidades de viento fueron 4.9, 7.2, 6.3 y 6.8 m/s, respectivamente; mientras que en el mes de
septiembre se presento el 82 % de vientos de calma con una velocidad de 1.3 m/s.

El viento predominante fue en direccion suroeste en 2013, el cual se muestra en el anexo 1.
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2 abril 2013
18 abril 2013
19 abril 2013

Figura 35. Variabilidad espacial de las concentraciones de mercurio para los dias en que se presentaron niveles altos de mercurio
provenientes de la CETEPEC.
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Tabla 31. Direccion y velocidad de viento mensual de 2013.

Mes Direccion Velocidad,
m/s
Enero Suroeste 1.6
Febrero Suroeste 2.7
Marzo Suroeste 2.7
Abril Suroeste 3.0
Mayo Suroeste 2.9
Junio Suroeste 3.7
Julio Suroeste 4.9
Agosto Suroeste 7.2
Septiembre Suroeste 1.3
Octubre Suroeste 4.2
Noviembre Suroeste 6.8
Diciembre Suroeste 6.8
Anual Suroeste 3.9

6.6. Variabilidad temporal y espacial del depédsito seco por mercurio

Considerando los 365 datos de emision y concentracion para mercurio obtenidos, asi como
la velocidad de viento y otros parametros de meteorologia, los cuales fueron procesados en el
modelo MMD5 por dia, y posteriormente en el médulo de CALMET del modelo CALPUFF, se
determind el depdsito seco por mercurio en la region de estudio. Los dias en que el depésito seco
por mercurio fue alto se presento en los dias 28 de marzo; 2, 4 y 23 de abril de 2013 con niveles
de 5.4, 5.7, 4.9 y 5.2x107% + 4.2x10™* ng/m®s, respectivamente. En la Figura 36 se muestran los
365 datos de depdsito seco por mercurio correspondiente al afio de 2013 obteniéndose un
promedio anual de 1.4x10% + 4.2x10™ ng/m?s. Para el calculo del depésito seco por mercurio, el
modelo CALPUFF considera datos del contaminante, por ejemplo: difusividad, toxicidad,
solubilidad, tipo de vegetacién de la region de estudio y la estabilidad atmosférica, por lo que, en

este estudio se consideraron los datos recomendados por el modelo para este objetivo.
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Figura 36. Variabilidad temporal del depdsito seco por mercurio del 1 de enero al 31 de diciembre de 2013, de acuerdo al
modelo CALPUFF.

De acuerdo a la Figura 37, los niveles de depdsito seco de mercurio en la regién de estudio
son bajos, ya que estan en un orden de 10 ng/m?. La variabilidad del depésito seco, en la
mayoria de los casos, por arriba del percentil 50 es mayor respecto al percentil 25, en el mes de
abril se presenta la mayor cantidad de depdsito seco por mercurio debido a que en este mes se
registraron las concentraciones altas de mercurio, asi como la emision de mercurio fue alta para
algunos dias del mes de abril y mayo.

El 75 % de los datos para el depésito seco corresponde a 7.1x10° + 4.2x10™ ng/ms en el
mes de marzo y 7.7x10°° + 4.2x10™ ng/m?s en el mes de abril, y en la Tabla 32 se muestran los

pardmetros estadisticos asociados a la Figura 37.
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Figura 37. Variabilidad temporal del depdsito seco por mercurio proveniente de la CETEPEC por mes del afio de 2013.
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Aunque el depdsito seco por mercurio sea relativamente bajo, es necesario medir en campo
dicho parametro ya que el mercurio es depositado en suelo, agua y sedimentos, dando lugar a la
presencia de metilmercurio, el cual, es mas tdxico que el mercurio en fase vapor, debido a que
las plantas y micro-organismos lo consumen y por respiracion transforman el mercurio en forma
de particula (Hgp) a metilmercurio, haciéndolo persiste y bioacumulable.

En la Figura 38 se presentan los dias de simulacion en que se presentd el nivel de depdsito
de mercurio mayor a 4.9x10° + 4.2x10™ ng/m?s, se observa que es necesario medir el depdsito
seco por mercurio en la region de estudio ya que el mercurio es depositado en los diferentes
ecosistemas y empleando un estricto control de aseguramiento y control de calidad (AC/CC) de
acuerdo a la US NADP (NADP, 2016) para el monitoreo del depdsito seco se podra conocer si

existe algun efecto en esos ecosistemas.
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Tabla 32. Informacion estadistica referente al depdsito seco por mercurio, ng/mzs, correspondiente al afio de 2013.

Resultados

Mes Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec
Datos 31 28 31 30 31 30 31 31 30 30 31 31

Total 0.341 0.375 0.482 0.732 0.630 0.497 0.414 0.328 0.318 0.308 0.324 0.308
Max 3.08E-02 3.16E-02 5.39E-02 5.70E-02 4.05E-02 2.96E-02 2.07E-02 1.85E-02 2.41E-02 2.11E-02 2.18E-02 2.04E-02
Min 2.89E-03 3.95E-03 5.21E-03 8.36E-03 7.56E-03 8.66E-03 5.16E-03 5.20E-03 2.20E-03 3.76E-03 3.98E-03 2.48E-03
Media 1.10E-02 1.34E-02 1.56E-02 2.44E-02 2.03E-02 1.66E-02 1.33E-02 1.06E-02 1.06E-02 9.93E-03 1.08E-02 9.95E-03
Des.Std. 5.71E-03 7.10E-03 9.98E-03 1.29E-02 7.53E-03 5.33E-03 4.47E-03 4.00E-03 4.98E-03 4.50E-03 4.26E-03 5.07E-03
Percentile 25 7.24E-03 6.18E-03 9.40E-03 1.51E-02 1.56E-02 1.28E-02 9.89E-03 7.84E-03 7.19E-03 6.46E-03 7.80E-03 6.98E-03
Percentile 50 1.07E-02 1.33E-02 1.26E-02 2.15E-02 1.90E-02 1.48E-02 1.31E-02 9.22E-03 9.53E-03 9.78E-03 1.09E-02 9.05E-03
Percentile 75 1.28E-02 1.80E-02 1.97E-02 2.92E-02 2.38E-02 1.83E-02 1.66E-02 1.27E-02 1.34E-02 1.20E-02 1.35E-02 1.37E-02
25% datos 3.47E-03 7.08E-03 3.21E-03 6.45E-03 3.40E-03 2.00E-03 3.22E-03 1.38E-03 2.34E-03 3.32E-03 3.10E-03 2.08E-03
75% datos 2.10E-03 4.73E-03 7.05E-03 7.65E-03 4.75E-03 3.53E-03 3.50E-03 3.48E-03 3.87E-03 2.25E-03 2.58E-03 4.65E-03
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28 marzo 2013 2 abril 2013

4 abril 2013 23 abril 2013

Figura 38. Variabilidad espacial del depdsito seco por mercurio en la region de estudio proveniente de la CETEPEC
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6.7. Estimacidon del depdsito hiumedo por mercurio

Debido a que no hay una informacion completa y detallada sobre los eventos de lluvia por
dia para la region de estudio, no se aplicé el modelo CALPUFF para determinar la dispersion del
depdsito humedo por mercurio; sin embargo, la disponibilidad de los eventos de lluvia fue por
mes para la regién de estudio y considerando una concentracion tipica de mercurio en fase vapor
en equilibrio con la fase liquida de 27x107 ng/L, de acuerdo a Schroeder et al. (1991) y Seigneur
et al. (1994), se determind el depdsito himedo por mercurio. En la Tabla 33 se muestran estos
resultados, indicando que en el mes de septiembre se encontrd la mayor cantidad de depdsito

humedo por mercurio de 23.2+2 ng/L debido a que en este mes se presentd la mayor cantidad de

lluvia de 859 mm; mientras que anualmente, el depdsito himedo fue de 47.11+2 ng/L con un
nivel de precipitacion de 1,745 mm.
De igual manera que el deposito seco, es importante iniciar el muestreo de deposito himedo

por mercurio en agua e identificar si existe algun efecto con los niveles encontrados.
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Tabla 33. Depdsito humedo por mercurio + 2 ng/mzmes por mes del afio de 2013, considerando una concentracion tipica de

mercurio en fase vapor en equilibrio con la fase liquida de 27x10° ng/L.

Mes Precipitacion, | Deposito 2hljmedo,
mm ng/m°mes
Ene 0.00 0.00
Feb 0.00 0.00
Mar 30.50 0.82
Abr 0.00 0.00
May 0.00 0.00
Jun 150.70 4.07
Jul 412.10 11.13
Ago 192.50 5.20
Sep 859.00 23.19
Oct 46.00 1.24
Nov 54.00 1.46
Dic 0.00 0.00
Total 1,744.80 47.11

6.8. Fraccion respirable por mercurio

Un parametro importante que hasta el momento ha empezado a cobrar gran interés y

relevancia, a nivel internacional, es el concepto de fraccion respirable, en este caso por mercurio,

en las zonas aledarias a la CETEPEC. De acuerdo a Marshall et al. (2005) y Bennett et al. (2002),

la fraccion respirable indica la cantidad, que una persona o poblacion, puede inhalar en relacion a

la concentracion y emision de un contaminante en particular; en este caso, mercurio en fase

vapor debido al funcionamiento de la CETEPEC. Considerando la ecuacion (1) se determind la

fraccion respirable por mercurio en las comunidades aledafias a la CETEPEC y en la Tabla 34 se

muestran los resultados obtenidos de este parametro, en la cual, en la comunidad de Lazaro

Cardenas se presentd una mayor fraccién respirable por mercurio, debido principalmente a la

126



Resultados

meteorologia del lugar; es decir, la velocidad y direccion de viento fueron predominantes hacia
esa comunidad dando como resultado que la fraccion respirable fuera mayor, para el resto de las
comunidades la fraccion respirable es baja, pero se deben de realizar estudios epidemioldgicos a
las personas para descartar cualquier efecto por mercurio en fase vapor sobre las comunidades

aledanas a la CETEPEC.

FR = fpoblaciénftiempoR(i: t)C(i, t) (1)
E
donde:
FR: fracci6n respirable (—’;j :5)

3
R: volumen de aire limpio, 20 ———— que debe respirar una persona i en el tiempo .

persona dia
C: concentracion del contaminante (%) al que esta expuesta una persona i en el tiempo t.

E": emision del contaminante (kg) proveniente de una fuente puntual.

Tabla 34. Fraccion respirable por mercurio, mg/kg, en las comunidades aledafias a la CETEPEC durante el afio de 2013.

Distancia desde FR
Comunidad Poblacion | la CETEPEC, ’
Kkm mg/kg

Petacalco 2,671 0.8 2.7x10° + 8.0x10™’
Lazaro Cardenas | 279,578 9.0 2.9x10° + 8.4x10°
La Mira 10,890 23.0 1.1x10™* + 3.2x10°®
Las Guacamayas | 37,980 11.0 3.9x10™ + 1.1x10°
Buenos Aires 8,971 18.0 9.3x10° + 2.7x10°®
La Orilla 17,125 12.0 1.7x10* + 5.1x10°®
El Mirador 1,417 5.0 1.4x107 + 4.2x10”7

En la Figura 39 se muestra el comportamiento de la fraccion respirable por mercurio, caso

ejemplo, la localidad de Lazaro Cardenas, en la cual, el nivel maximo de este parametro fue el
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dia 18 de abril con un nivel de 1.2x10 + 8.4x10™° mg/kg, y el promedio anual fue de 2.9x10° +
8.4x10"° mg/kg. La direccion del viento para el dia 18 de abril fue con componente sur-oeste con
el 32 % de viento de calmas y con un promedio de velocidad de 4.1 m/s, asimismo; la maxima

concentracion fue en este dia con un nivel de 14 ng/m® y el nivel de emisién de mercurio fue de

6.1+ 0.06 kg.
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Figura 39. Fraccion respirable por mercurio, caso ejemplo: comunidad Ldzaro Cdrdenas, del 1 de enero al 31 de diciembre de
2013.

6.9. Emisién de Hg’, Hg’* y Hg,

De acuerdo a la USEPA (2011), la emisién de Hg®, Hg*" y Hg, son 87.41 %, 12.52 % y
0.06 %, respectivamente, asumiendo que estas especies de mercurio son provenientes de
cualquier carboeléctrica que utiliza como sistema de control al precipitador electrostatico cuando
se utiliza carb6n mineral tipo subbituminoso para la generacién de energia. En la Tabla 35 se
muestra la especiacién de mercurio a partir de su emisién por unidad de generacion eléctrica de
la CETEPEC. En este caso, la especiacion de mercurio en fase vapor fue de 1,698 kg, mercurio
reactivo 243 kg y particula 1.17 kg; arriba del 90 % corresponde a mercurio en fase vapor debido
a que el sistema de control utilizado es para retener particulas y no gases. Asimismo, la U7 tuvo

una mayor emision de mercurio al igual que la especiacion de esta especie tdxica y persistente.

128



Resultados

Estos datos muestran un panorama general en cuanto a la especiacion de mercurio proveniente de

la CETEPEC correspondiente al afio de 2013.

Tabla 35. Emision de mercurio proveniente de la carboeléctrica CETEPEC, correspondiente al afio de 2013. La emision de
mercurio es total anual.

Carboeléctrica: CETEPEC. 6x350 MW y 1x678 MW
2013

Unidad Emision Hg® Hg** Hg,
1 294 256.8 36.7 0.18

2 135 117.6 16.8 0.08

3 196 171.2 24.5 0.12

4 274 239.1 34.2 0.16
5} 260 227.3 32.5 0.16

6 227 198.6 28.4 0.14

7 557 486.8 69.7 0.33
Total 1,942 1,697.7 243.1 1.17

6.10. Balance de materia para mercurio

De acuerdo con la USEPA (USEPA, 2002 y 2011) el balance de materia para mercurio sélo
corresponde al material sélido, el cual no fue quemado en su totalidad en las calderas y su
composicién es 11 % ceniza de fondo, 5 % de escoria y el 84 % corresponde a ceniza volante
proveniente del precipitador electrostatico. Trabajadores de la CETEPEC indican, por su
experiencia en campo, que el 16 % corresponde a ceniza de fondo y escoria; mientras que el 84
% corresponde a la ceniza volante. En 2013, la CETEPEC consumi¢ 5,832,660 + 171 Mg, de lo
cual el 10 % corresponde a la ceniza (fondo, volante y escoria). En este caso, el 10 % del
consumo de combustible fue de 583,266 Mg, y aqui es en donde inicia el balance de materia para
mercurio, considerando los tipos de ceniza, y en la Tabla 36 se presentan los datos obtenidos,

indicando que a la salida se obtienen 74.6 kg de ceniza (fondo, volante y escoria), el resto es de

129



Resultados

1,867 kg que se vierten a la atmésfera como HgP. El resultado es razonable debido a que el

sistema de control empleado en la CETEPEC es para particulas y no para contaminantes

gaseonsos.
Tabla 36. Balance de materia para mercurio de la CETEPEC.
Tipo Emision Concentracion Entrada, | Salida,
(Mg) promedio, Hg (mg/kg) | Hg (kg) | Hg (kg)
Carb6n mineral - 0.333 1,942 -
Ceniza volante,
84% 489,943 0.148 - 73
Ceniza de fondo
y escoria 93,323 0.017 - 1.6
16%

Considerando la carga critica de combustible de la unidad 1 a la unidad 6 con 3,600
Mg/dia y 6,000 Mg/dia para la unidad siete, y considerando un contenido de mercurio de 0.333
mg/kg en el combustible, se tiene una emision de 1.2 kg/dia de la unidad 1 a la unidad 6,
mientras que para la unidad siete se tiene una emision de 2 kg/dia. En el caso de que se utilizara
un contenido de mercurio de 1 mg/kg, a esas consideraciones criticas se obtendria una emision
de 3.6 kg/dia de la unidad 1 a la unidad 6, y 6 kg/dia para la unidad siete. Procesando esos datos
de emision para el dia de cada mes en que se presentaron las mayores concentraciones de
mercurio, se obtienen los datos presentados en la Tabla 37, referente a la concentracion de
mercurio en promedio de 24 hr, utilizando el modelo CALPUFF. La carga normal de
funcionamiento de la unidad uno a seis corresponde de 3,000 a 3,200 Mg/dia, y para la unidad

siete corresponde de 5,000 a 5,400 Mg/dia.
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Tabla 37. Concentracion de mercurio en fase vapor a carga normal y critica de la CETEPEC.

Concentracion + 0.09 ng/m®

Carga normal

Carga critica

Dia Mes Considerando | Considerando | Considerando | Considerando
un contenido de | un contenido | un contenido de | un contenido
mercurio de de mercurio mercurio de de mercurio
0.333 mg/kg de 1 mg/kg 0.333 mg/kg de 1 mg/kg
10 Enero 3.8 11.3 7.1 21.2
19 Febrero 5.8 17.5 10.7 32.0
31 Marzo 7.8 23.6 12.4 37.2
18 Abril 14.0 41.9 19.9 59.7
10 Mayo 7.5 22.5 9.9 29.6
19 Junio 7.5 22.6 10.3 31.0
29 Julio 3.9 11.7 7.2 21.7
17 Agosto 5.0 14.9 7.9 23.9
19 Septiembre 1.6 4.68 3.9 11.7
24 Octubre 4.6 14.0 9.7 29.2
6 Noviembre 6.1 18.3 8.9 26.8
17 Diciembre 8.3 24.1 155 46.1

6.11. Contenido de mercurio en carbén mineral, ceniza y escoria

Los resultados presentados en la Tabla 38 referente a la concentracion de mercurio en el

carbon mineral, ceniza y escoria corresponden al andlisis realizado en el laboratorio de la SCA-

CCA-UNAM aplicando los protocolos de la ASTM D6414. EI método consiste en solubilizar

una muestra de carb6n por calentamiento a una temperatura especifica con la presencia de una

mezcla de acidos (HCl y HNOs), la disolucidn &cida se transfiere a un vaso de reaccion en donde

el mercurio es reducido a mercurio elemental y por la presencia de un vapor frio se detecta la

concentracion de mercurio por la técnica de generador de hidruros acoplado a un equipo de

absorcion atomica. La preparacion de la muestra de carbdn mineral, ceniza y escoria se aplico el
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protocolo ASTM D2013, el cual indica que una muestra representativa es de tamafio de 250um a
un numero de malla 60.

El procedimiento consiste en pesar aproximadamente 1 g de muestra de carb6n mineral, se
agregan 2 ml de HNO3z y 6 ml de HCI, posteriormente la muestra es calentada (bafio maria)
durante 1 hr a 80 °C. Se deja enfriar la muestra problema al ambiente y se agregan 36 ml de agua
desionizada con 5 ml de KMnQ, al 5 %. Para homogeneizar la muestra se coloca en un equipo
de ultrasonido durante 5 min, posteriormente se agrega 0.5 ml de hidroxilamina. Finalmente, la
muestra problema se filtra utilizando acrodiscos de 0.5 um de diametro y una jeringa de 10 ml, la
muestra filtrada se conserva en botellas de teflén de 50 ml aproximadamente. Cabe sefialar, que
el procedimiento anterior se realizé a la muestra de ceniza y escoria para su analisis posterior.
Los blancos de referencia se prepararon sélo con la mezcla de acidos sin contener la muestra
problema.

Se realizaron 23 extracciones de carbon mineral, 20 de ceniza y 20 de escoria, la deteccion
de mercurio en fase vapor tuvo replica por medio de la técnica de generador de hidruros
acoplado a un equipo de absorcién atomica, trabajando con una lampara de mercurio sin
electrodos.

Es importante tener un buen aseguramiento de calidad y control de calidad (AC/CC) en las
mediciones obtenidas, debido a que es importante considerar la validez de los resultados
obtenidos, para ello se elaboré una curva de calibracion de acuerdo al protocolo de la ASTM
D6414, la curva de calibracién consistio en elaborar cinco puntos. La primera etapa consiste en
elaborar una disolucion estdndar de mercurio de 1 mg/L, a partir de una disolucién stock de
mercurio, la cual contiene 1,000 mg/L de mercurio, para ello, se pipetearon 100 ul de ese

estandar y se aford a un volumen de 100 ml con el 1.5 % de HCI. A partir de la disolucion
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estandar de mercurio de 1 mg/L, se elaboraron puntos de calibracidon, los cuales corresponden a
alicuotas de 10, 20, 30, 50 y 100 ul en 10 ml de HCI para cada vaso de reaccion; es decir, los
volimenes pipeteados del estandar de 1 mg/L son equivalentes a 10, 20, 30, 50 y 100 ng de
mercurio, por tal caso, se obtiene una curva de calibracion en masa de mercurio respecto a la
absorbancia, el limite de deteccidn se encuentra en 6 ppb. El coeficiente de correlacion obtenido
de la calibracion fue de 0.9995, el cual indica que los resultados obtenidos son validos y fiables

para su interpretacion analitica.

Tabla 38. Contenido de mercurio en el carbon mineral, ceniza y escoria por la técnica de generador de hidruros con la presencia
de vapor frio.

Tipo No. analisis Conﬁg}lr(zcién,
Carbon mineral 23 0.335+0.03
Ceniza 20 0.148 £ 0.004
Escoria 20 0.017 £ 0.004
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Capitulo 7. EVALUACION DE RESULTADOS

La unidad siete de la CETEPEC (unidad supercritica) durante los 325 dias de
funcionamiento en 2013, presenté en promedio 1.8 kg de emision de mercurio por dia y estuvo
funcionando alrededor del 95 % de su capacidad maxima. En 2013, esta unidad de generacién
emitid 557 kg de mercurio a la atmosfera.

La emisién de mercurio en 2013 de la unidad uno a la unidad seis (con la misma capacidad
de generacién de energia), fue 294, 135, 196, 274, 260 y 227 kg de mercurio, respectivamente.
En este caso, la unidad dos emiti6 menor cantidad de mercurio debido a que estuvo fuera de
servicio por varios meses. EI promedio por dia de la emision de mercurio para la unidad uno a la
seis fue 880, 630, 850, 860, 850 y 880 gr, respectivamente, mientras que la CETEPEC, en total,
tuvo una emision de 1.9 Mg en 2013.

Las emisiones de mercurio maximas registradas fueron a partir del mes de abril a julio con
niveles de 186, 204, 198 y 189 kg, respectivamente, identificando que en el mes de mayo y junio
se obtuvieron las mas altas emisiones de mercurio, debido a que es época de calor en la regién, y
por lo tanto hubo mayor demanda de energia eléctrica.

De acuerdo al transporte, dispersién, depdsito y concentracion de mercurio (de acuerdo al
modelo de dispersion CALPUFF) en la zona de estudio, es necesario considerar el monitoreo en
aire ambiente, asi como el muestreo del deposito seco y himedo utilizando las mejores
tecnologias disponibles para esas actividades, debido a que se identifican zonas sensibles que
necesitan proteccion por mercurio en la zona de estudio.

Las concentraciones mas altas registradas en el periodo de estudio fueron los dias 2, 18 y 19
de abril con valores entre 10 y 14 ng/m?, debido a la presencia de vientos con velocidades

menores de 5 m/s, causando que la dispersion no sea favorable; asi como la altura de la capa de
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mezcla, la cual se encontrd entre 160 y 180 m de altura. Al haber vientos de calma y una altura
de la capa de mezcla baja, indic6 una acumulacién en la concentracién de mercurio en la region
de estudio para esos dias.

Con respecto a US DHHS y US IRIS no se lleg6 a rebasar el factor de riesgo para mercurio
promedio anual de 300 ng/m® ya que en este estudio se encontré una concentracién promedio
anual de mercurio de 2.8 ng/m?, indicando que la calidad del aire fue satisfactoria en la regién de
estudio en 2013.

Los dias en que se registrd el mayor nivel de depdsito seco por mercurio fueron los dias 28
de marzo; 2, 4 y 23 de abril con niveles de 5.3, 5.7, 4.9 y 5.2x10? + 4.2x10 ng/m?s,
respectivamente, obteniéndose un promedio anual de 1.4x107 + 4.2x10™ ng/m?. Actualmente,
no se tiene mucha informacién sobre el deposito seco por mercurio a nivel internacional, los
valores en este estudio indican que son bajos, pero es necesario su muestreo para identificar
cémo ha sido la acumulacion de este contaminante a lo largo del tiempo.

El dia en que coincide una concentracion alta de mercurio con un nivel alto de depdsito
seco es el 2 de abril, debido a en este dia hubo una velocidad de viento de 2.9 m/s (viento de
calma), la cual el modelo CALPUFF utiliza para el céalculo del depdsito seco, asi como la
difusividad, toxicidad, solubilidad, tipo de vegetacion de la region de estudio y la estabilidad
atmosférica.

Mediante los resultados obtenidos del depdsito himedo por mercurio en la zona de estudio
es necesario realizar el muestreo de dicho parametro para conocer la concentracion de mercurio
en cada evento de lluvia. El flux maximo de deposito himedo determinado en la zona de estudio
fue el mes de septiembre con un nivel de 23.1 ng/m’mes con un nivel de precipitacién de

859mm, mientras que en 2013 se obtuvo un flux de 47.1 ng/m?afio.
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El nivel de inhalacion por mercurio en las zonas aledafias a la CETEPEC es bajo, ya que se
encuentra en un orden de 10 a 10° mg/kg; sin embargo, es necesario realizar estudios de
epidemiologia a las personas para descartar un efecto adverso por mercurio en las zonas
sensibles identificadas por el modelo CALPUFF.

De acuerdo a la emisién de Hg®, Hg?* y Hg,, la especie Hg® se emite en mayor cantidad
respecto a las otras dos, debido a que el sistema de control de emisiones corresponde a un
precipitador electrostatico, el cual es para el control de particulas y no de gases. En este caso, la
emision de Hg® Hg®* y Hg, fue de 1,698, 243 y 1.0 kg de mercurio a la atmdsfera,
respectivamente. Es importante corroborar en campo estos datos mediante el monitoreo continuo
de emisiones para la especiacion de mercurio.

El balance de masa para mercurio indica que gran parte del mercurio es emitido en fase
vapor con un nivel de 1,867 kg, debido a que el sistema de control corresponde al precipitador
electrostatico, quedando como cenizas 74.6 kg. El nivel de la emisién de mercurio en fase vapor
promedio anual y a través del balance de masa, se encuentra en 1.9 Mg.

El contenido de mercurio en carbdn mineral de 0.335 mg/kg analizado en el laboratorio de
la SCA-CCA-UNAM, refleja que tiene un alto contenido de mercurio, ya que los carbones
minerales limpios contienen alrededor de 0.01 a 0.1 mg/kg, por tal razdn, es necesario analizar

varias muestras de carbdn, ya que la emision es proporcional a la concentracion en el carbén.
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Capitulo 8. CONCLUSIONES

La estimacion de la emision de mercurio a la atmésfera producto de las carboeléctricas en
México, fue mayor en la CETEPEC por lo que, CFE debe de considerar la capacidad de carga
para cada unidad de generacion eléctrica de esta central en periodos de mayor demanda de
energia eléctrica; asimismo, la calidad del aire en la zona de estudio fue satisfactoria debido a
que no se rebaso el nivel de riesgo por exposicion a mercurio en fase vapor.

Se logré determinar la emision de mercurio por dia y por unidad de generacion eléctrica
aplicando la metodologia de la USEPA, encontrandose que la unidad siete de la CETEPEC
emitié mayor cantidad de mercurio a la atmosfera, debiéndose atender esta unidad en periodos de
mayor demanda de energia eléctrica.

Con base a la concentracion de referencia establecida por US DHHS, la concentracion de
mercurio estimada en el modelo CALPUFF, no representa un problema de salud ambiental en las
zonas aledarias a la central.

Al comparar la concentracién promedio anual de mercurio con respecto a la
concentracion de referencia promedio anual establecido por US DHHS e US IRIS, se encontrd
que la calidad del aire por mercurio fue satisfactoria para la zona de estudio, debido a que no se
Ilegé a rebasar el factor de riesgo.

Con base a la determinacion analitica de mercurio en el carbon mineral que utiliza la
CETEPEC para la generacion de energia (0.335 mg/kg), dicho valor se considera alto, por lo que
CFE debe solicitar la hoja de acreditacion del combustible en relacion al contenido de mercurio,
asi como analizar mas muestras de carbon mineral.

Para la comprobacion de la hipétesis se ingresaron datos criticos de emision al modelo

CALPUFF, utilizando datos de emision diarios y por unidad de generacion eléctrica,
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encontrandose un valor promedio anual menor a los 300 ng/m?, por lo que la zona de estudio se
encuentra por debajo del nivel de riesgo por mercurio.

La emision de mercurio antropogénico a nivel mundial representa el 32.5 % del total
emitido a atmosfera lo que implica que estas emisiones deben de disminuir para evitar efectos
nocivos al ambiente y a la salud de las personas.

La diferencia de trabajar con datos reales de consumo de combustible por dia y por
unidad de generacidn, a trabajar con datos anuales 0 mensuales, permite comparar los niveles de
concentracion de mercurio con el factor de riesgo establecido por US DHHS; asimismo conocer
a detalle el funcionamiento de cada unidad de generacion para establecer medidas de prevencion,
minimizacién y control en periodos de mayor demanda de energia eléctrica.

Los resultados obtenidos reflejan un importante avance a nivel nacional e internacional
en cuanto al conocimiento de la emisién de mercurio, asi como su concentracion y deposito
atmosférico con respecto al Convenio de Minamata del cual nuestro pais es participe desde 2013.

El mercurio en fase vapor se emitié en mayor cantidad respecto a las otras especies de
este contaminante debido a que el sistema de control utilizado es eficiente para retener particulas
y no contaminantes gaseosos, lo cual indica que la CETEPEC debe de controlar la emisién en
fase vapor.

La unidad siete de la CETEPEC emitié mayor cantidad de mercurio a la atmosfera
respecto a las otras unidades de generacién, debido a que es una unidad supercritica y es una de
las mas grandes a nivel Latino-América, por lo que se tiene que vigilar a detalle el

funcionamiento de esa unidad en dias de mayor demanda de energia.
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La técnica analitica empleada en este estudio, permitié identificar el contenido de
mercurio en el carbon mineral, ceniza y escoria proveniente de la CETEPEC utilizando el
sistema de generador de hidruros por la presencia de vapor frio.

El analisis de mercurio en carbon mineral, ceniza y escoria provenientes de la de la
CETEPEC, reflejan un importante hallazgo, debido a que es uno de los primeros estudios
realizados en nuestro pais, identificando qué tan limpio es el combustible que se utiliza para la
generacion de electricidad en México.

Debido a que la concentracion de mercurio en el carbon varia considerablemente segun
las condiciones geoldgicas de extraccidn, es necesario analizar el tipo de carb6n que serad
consumido en las carboeléctricas de México para tener un mejor control sobre las emisiones de
mercurio.

Para evitar eventos de contaminacién desfavorables por mercurio en periodos de mayor
demanda de energia eléctrica deben considerarse los vientos de calma, la altura de la capa de

mezclay la carga de combustible para cada unidad de generacion eléctrica.
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Capitulo 9. RECOMENDACIONES

Es necesario continuar con el estudio de emisiones de mercurio proveniente de las
carboeléctricas instaladas en nuestro pais, debido a que el mercurio es un téxico persistente en
los diferentes ecosistemas, considerando datos anteriores y posteriores de 2013, para comprender
si los niveles de emision de mercurio han disminuido, incrementado o si han permanecido igual.

Debe haber una relacion estrecha entre sector gobierno-industria-académico, para trabajar
en conjunto y brindar toda la informacion posible sobre aspectos técnicos de las carboeléctricas y
sus unidades de generacion con el objetivo de avanzar en el estudio de mercurio para cumplir
con lo encomendado en el Convenio de Minamata, firmado en 2013.

Es necesario contemplar el monitoreo en la calidad del aire por mercurio en las zonas
aledafias a la central instalando estaciones de monitoreo en las zonas en donde se presentd la
mayor concentracion de mercurio de acuerdo al modelo de dispersion.

El monitoreo continuo de emisiones para mercurio es una herramienta fundamental que adn
no se realiza en México, por lo que es necesario que las instituciones encargadas inicien con tal
actividad para conocer el estado del arte por mercurio (Hg®, Hg*, y Hgp), con el propdsito de
aplicar un balance de materia apropiado por mercurio para sus carboeléctricas.

Es necesario que en nuestro pais se inicie con el disefio en la planificacién y establecimiento
de factores de emisién para cada carboeléctrica y de esta manera conocer realmente la emision
de mercurio que se vierte a la atmdsfera.

A nivel internacional, el depdsito atmosférico por mercurio (seco y himedo), ha cobrado
gran relevancia debido a su toxicidad, persistencia y bioacumulacion, por ello, es necesario que
en nuestro pais se inicie con el muestreo de deposito atmosférico por mercurio utilizando los

protocolos de US NADP.
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Considerando que en este estudio se identifico el nivel de inhalacion por mercurio sobre las
comunidades aledafias a la CETEPEC es importante realizar estudios epidemioldgicos en cada
poblacidn para conocer si existe un efecto por mercurio en dichas comunidades.

Continuar con el analisis de carbon mineral, ceniza y escoria es una actividad importante
para identificar el contenido de mercurio en esas muestras, ya que se puede conocer si el tipo de
combustible empleado para la generacion de energia cumple con los requisitos para considerar
que el combustible es limpio o proponer un proveedor de carbon mineral que garantice que su
combustible es limpio, ya que el carbdn mineral se seguira utilizando para la generacién de
energia por varios afos.

Para disminuir la incertidumbre asociada a los datos obtenidos, es necesario considerar,
para el caso del modelo de dispersion: medir en la zona de estudio y ajustar los datos obtenidos.
En el caso de la incertidumbre asociada al consumo de combustible es necesario mejorar la carga
de carbon mineral en la banda transportadora mediante tecnologias apropiadas para dicha

actividad.
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Anexo |

ANEXO I.

Ejemplo de la aplicacién del modelo CALPUFF
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Anexo Il

ANEXO II.

Rosas de viento para cada mes del afio de 2013. (a) enero, (b) febrero, (c) marzo,
(d) abril, (e) mayo, (f) junio, (g) julio, (h) agosto, (i) septiembre, (j) octubre, (k) noviembre,

(1) diciembre y (m) anual. Creado en WRPlot Lakes Environmental Software.
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ABSTRACT

Atmospheric mercury in the environment as a result of the consumption of fossil fuels, such as coal used
in electricity generation, has gained increased attention worldwide because of its toxicity, atmospheric
persistence, and bioaccumulation. Determining or predicting the concentration of this pollutant in
ambient air is essential for determining sensitive areas requiring health protection. This study investi-
gated the spatiotemporal variability of gaseous elemental mercury (GEM) concentrations and its dry
deposition surrounding the Presidente Plutarco Elias Calles (CETEPEC) coal-fired power plant, located on
Mexico's Pacific coast. The CALPUFF dispersion model was applied on the basis of the daily consumption
of coal during 2013 for each generating unit in the power plant and considering the local scale. The
established 300-ng/m> annual average risk factor considered by the U.S. Department of Health and
Human Services (U.S. DHHS) and Integrated Risk Information System (IRIS) must not be exceeded to meet
satisfactory air quality levels. An area of 65 x 60 km was evaluated, and the results show that the risk level
for mercury vapor was not exceeded because the annual average concentration was 2.8 ng/m>.
Although the predicted risk level was not exceeded, continuous monitoring studies of GEM and of
particulates in the atmosphere, soil, and water may be necessary to identify the concentration of this
pollutant, specifically that resulting from coal-fired power plants operated in environmental areas of
interest in Mexico. The dry mercury deposition was low in the study area; according to the CALPUFF
model, the annual average was 1.40E—2 ng/m?/sec. These results represent a starting point for Mexico’s
government to implement the Minamata Convention on Mercury, which Mexico signed in 2013.
Implications: The obtained concentrations of mercury from a bigger coal-fired plant in Mexico,
through the application of the CALPUFF dispersion model by the mercury emissions, are below
the level recommended according to the US Department of Health and Human Services and
Integrated Risk Information System. These results provide evidence of important progress in the
planning and installation to the future of monitoring mercury stations in the area of interest.

Introduction

pollution by mercury on different ecosystems in the United
States since 1978.

In Mexico, gaseous elemental mercury (GEM), gas-
eous oxidized mercury (GOM), and particle bound
mercury (PBM) are not monitored, and there are not
standards or reference values available for outdoor
environments. A reference value of 0.025 mg/m’ was
established by the Secretaria del Trabajo y Prevision
Social in Mexico (STPS, 2016) for indoor environments
for 8 hr per day and 40 hr per week; however, this value
cannot be applied to outside environments. The STPS
performs functions similar to those of the U.S.
Occupational Safety and Health Administration.

Mercury (Hg) is present in coal that is used as a fuel in three
power plants in Mexico. Thus, identifying the concentra-
tion and dispersion characteristics of Hg is necessary. The
toxic pollutant is persistent and bioaccumulative, according
to the U.S. Environmental Protection Agency (EPA, 2016a;
EPA, 2016b). The National Atmospheric Deposition
Program (NADP, 2016) is a cooperative effort between
many different groups, including federal, state, tribal, and
local governmental agencies, educational institutions, pri-
vate companies, and nongovernmental agencies, to mea-
sure atmospheric deposition and study its effects on the
environment. The Mercury Deposition Network and the
Atmospheric Mercury Network are networks of NADP for
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In accordance with the Minamata Convention
(United Nations Environment Programme [UNEP],
2016) signed by Mexico in 2013, measures for the
prevention, minimization, and control of GEM, GOM,
and PBM have been proposed. These measures man-
date that the most effective control technology systems
be used in coal-fired power plants (CFPPs) to reduce
Hg emissions and their impact on the atmosphere. A
proposal that has not progressed thus far is regulating
Hg content in coal used in coal power plants, in addi-
tion to monitoring GEM, GOM, and PBM Hg for
regulatory purposes and conducting epidemiological
studies on people exposed to mercury to obtain a
reference value associated with GEM in Mexico.

Currently, the Seccion de Contaminacién
Ambiental del Centro de Ciencias de la Atmosfera
de la Universidad Nacional Auténoma de México
(SCA-CCA-UNAM) laboratory is determining the
Hg content of coal, ash, and slag from the
Presidente Plutarco Elias Calles (CETEPEC) power
plant, located on the Pacific coast of Mexico, which
is required by Article 8 of the Minamata Convention
(UNEP, 2016).

According to the U.S. EPA (2011), the profile for
GEM, GOM, and PBM is 87.41%, 12.52%, and 0.06%,
respectively. They are emitted from a CFPP considering
an electrostatic precipitator (ESP) as a control system
when used with consumption of subbituminous coal
for generating electricity. In 2013, CETEPEC emitted
1,942 kg of mercury, in this case 1,698 kg as GEM, 243
kg as GOM, and 1.2 kg as PBM, using an ESP as a
control system for emissions. This is reasonable because
the ESP is used for particulate matter control, not
gaseous mercury.

According to the U.S. EPA (2002, 2011), the mass
balance involves only solid matter, which wasn’t com-
busted into the boiler; then, the composition is 11%
bottom ash, and 5% boiler slag, with 84% as fly ash
from the ESP.

Workers in the Mexican CETEPEC indicated, for
experience in field, that the composition of solid matter
that wasn’t combusted into the boiler is 16% bottom
ash and slag together, and 84% as fly ash into the ESP.
We made the calculations for mass balance as shown in
the Table 1, considering the coal combusted annually in

2013 by Mexican CETEPEC to be 5,832,660 t, of which
10% corresponds to ash (fly ash, bottom ash, and slag).
The mercury concentrations in coal, fly ash, and bot-
tom ash and slag determined by SCA-CCA-UNAM
were considered for mass balance too. The consump-
tion of coal in 2013 was 5,832,660 t; then the 10%
corresponding to ash was 583,266 t. The mass balance
started here from ash types.

In this case, we obtained the mercury residues (fly
ash, bottom ash, and slag) of 74.6 kg, while the mercury
amount previously at the combustion system is 1,942
kg. Thus, this indicates that 1,867 kg of mercury is
output to the atmosphere. Thus, we can note that the
ESP is a control system for particulate matter, not
GEM, because around 90% of the GEM is output to
the atmosphere. For this reason, in Mexico it is very
important to work in the field with the mass balance to
obtain real measures on mercury residues, considering
the best technologies for this activity.

A U.S. Department of Health and Human Services
study (U.S. DHHS, 1999) indicates that at an annual
average reference value of 300 ng/m’ of Hg, people
exhibit adverse health effects; the World Health
Organization (WHO, 2000; International Programme
on Chemical Safety [IPCS], 2003) reports that at an
annual average value of 100-200 ng/m’, people may
exhibit adverse health effects related to GEM exposure.

The U.S. DHHS study examined and interpreted
available toxicological information and conducted epi-
demiological evaluations on hazardous substances to
ascertain the levels of significant human exposure for
the substance and the associated acute, subacute, and
chronic health effects. This study also evaluated
whether adequate information on the health effects of
each substance is available or in the process of devel-
opment to determine the levels of exposure that present
a significant risk to human health for acute and chronic
health effects. Furthermore, and where appropriate, the
study recommended performing toxicological testing to
identify the types or levels of exposure that may present
a substantial risk of adverse health effects in humans.

The principal audiences for the toxicological profiles
are health professionals at the federal, state, and local
levels; interested private-sector organizations and
groups; and members of the public.

Table 1. Mass balance for mercury in Mexican CETEPEC.

Profiles Average concentration, Input Output
Type (t) Hg (mg/kg) Hg (kg) Hg (kg)
Coal — 0.333 1, 942 —
Fly ash, 489, 943 0.148 — 73

84%
Bottom ash, slag 93, 323
16%

0.017 — 1.6
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Currently, air pollution affects the health of people
when GEM concentrations are high. Intake fraction (iF)
indicates the inhalation of a substance in a population
attributable to a point source; iF depends on several
factors, including stack height, temperature, and velo-
city of the exhaust gases, population, and meteorology:
wind speed, stability, and mixing layer height (Li and
Hao, 2003).

This study considers the spatial and temporal variability
of daily GEM concentrations emitted from the CETEPEC
power plant by using the CALPUFF dispersion model for
the year 2013 considering a local scale. Daily mercury
emissions for each generating unit of electricity were used.

Background

Currently, Eulerian models have been applied to identify
the transportation, concentration, and interaction of Hg
in the atmosphere at regional and global scales (Bergan
et al,, 1999; Xu et al., 2000; Lee et al., 2001; Peterson
et al, 2001; Seigneur et al,, 2001). Additionally, these
models have a complex formulation to account for nat-
ural events that occur in the atmosphere.

The use of models to know the concentration of GEM,
GOM, and PBM at global and local scale were carried out
by Bieser et al. (2014), Cohen et al. (2016), Dastoor et al.
(2015), De Simone et al. (2014), Gencarelli et al. (2014),
Jung et al. (2009), Selin et al. (2008), and Travnikov and
Ilyin (2009).

An influential study (Ryaboshapko et al., 2002) com-
pared the chemical processes of atmospheric Hg consider-
ing five photochemical models: the GKSS tropospheric
chemistry model, the community multiscale air quality
(CMAQ) model, the AER/EPRI Hg chemistry model, the
MSC-E heavy metal model, and the IVL model of atmo-
spheric chemistry model. Of these models, the CMAQ
photochemical model is currently the most used for study-
ing the interactions of Hg in the atmosphere. The five
models differ in solubility, oxidation, absorption, and
adsorption of Hg with other species of the atmosphere
and the reaction kinetics of each model.

Ryaboshapko et al. (2007) mentioned several models
for identifying chemical reactions and the transformation
of the vapor and aqueous phases of Hg in the atmosphere
and its dispersion at regional, continental, and global
scales: Eulerian (ADOM, CAMx, CMAQ-Hg, CMAQ,
CTM-Hg, MSCE-HM, MSCE-HM-Hem, GEOS-Chem,
ECHMERIT, MOZART, Dehm, and GLEMOS) and
Lagrangian (HYSPLIT and MTCR-Hg) types.

Some studies show the importance of identifying
mercury concentrations due to anthropogenic activity
and natural sources on a global scale (Arctic
Monitoring and Assessment Programme [AMAP]/
UNEP, 2013a; AMAP/UNEP, 2013b; Pirrone et at.
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2010). In this way we can identify the destination of
GEM, GOM, and PBM for a specific region (Zhang
et al. 2012).

The U.S. EPA (2016¢) has certified and approved the
application of various models for air quality that are
dispersion (AERMOD, CALPUFF, BLP, CALINE3,
CTDMPLUS, and OCD) and photochemical (CMAQ,
CAMx, REMSAD, and UAM-V) types; for weather
study, the U.S. EPA has approved the use of MM5 and
WRF models. Depending on research goals, the models
described in the preceding paragraphs may be
appropriate.

In Mexico, few studies on the measurement of the
concentration of GEM, GOM, and PBM have been con-
ducted. De la Rosa et al. (2004) reported that the concen-
tration of GEM at four monitoring sites—an urban area of
Mexico City; a rural area in Huejutla, Hidalgo; on the
Pacific coast in Puerto Angel, Oaxaca; and a mining area
in Zacatecas City—were 9.81 1.32, 1.46, and 71.86 ng/m’,
respectively. De la Rosa concluded that the measurements
in Mexico City and the Zacatecas City mining area were
higher than those reported in studies that used the same
instrumentation at locations in Europe, North America,
and the polar regions.

Mexico is a country rich in minerals that contain
Hg: The average content of Hg in minerals found in
Mexican deposits ranges from 0.33% to 10%. The most
abundant Hg reserves are located in the states of
Zacatecas, Querétaro, San Luis Potosi, Durango, and
Guerrero, in addition to the states of Chihuahua,
Guanajuato, Hidalgo, Jalisco, Mexico, Michoacan,
Morelos, Nayarit, Oaxaca, Puebla, Sonora, and
Tlaxcala (Commission for Environmental Cooperation
[CEC], 2013; Servicio Geoldgico Mexicano [SGM],
2016).

According to the information provided by the
Secretaria de Economia of Mexico, 314 Hg mines
were reported in 2010, whereas the Comisiéon de
Fomento Minero reported the existence of 1,119
mining projects in 1968. These two sources were con-
sulted to determine the physical and legal status of each
mine, as well as its current condition (exhausted or
productive), and to identify the entity responsible for
its operation.

The formal primary production of Hg in Mexico
began in the 1840s. According to historical and official
information, from 1840 to 1994, Mexico produced
35,555 tons of Hg (an annual average of 229 tons).
The highest production years were 1942 and 1955,
with 1,117 and 1,030 tons produced, respectively,
whereas 1994 was the last year of production when
the lowest quantity, estimated at 11 tons (CEC, 2013),
was produced.
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Official information from the CEC (2013) indicates that
a reserve of 42,000 tons of Hg could be held in four mines
located in Zacatecas, Querétaro, and the State of Mexico.
However, considering the existence of more than 300
declared mines, a larger estimate would be required to
obtain a total estimate of Mexico’s Hg reserves.

Anne Hansen and David Gay (2013) obtained mer-
cury concentrations in wet deposition particles at two
sampling sites of Mexico: 8.2 ng/L at Huejutla, Hidalgo,
and 7.9 ng/L at Puerto Angel, Oaxaca, applying the
NADP methodologies for this activity (NADP, 2016),
and these results indicate were much lower than those
observed at the US Gulf Coast Mercury Deposition
Network sites (Prestbo and Gay, 2009).

Study area

CETEPEC is located at a latitude of 17°59’01.14” N and a
longitude of 102°06’56” W on the Mexican Pacific Coast, 14
km from the Port of Lazaro Cardenas. Imported coal
reaches the terminal of this port, and is then transported
to seven power-generation units via covered conveyors at a
rate of 170 t/h. The yard where coal is stored has an area of
54 ha and a capacity of 1.9 million metric tons. Annually,
the plant consumes between 6 and 7 million metric tons of
imported coal, mainly from the United States and Australia.

According to the technical information provided by
CETEPEC administration, the combustion system is pul-
verized coal accompanied by a system of emission control
of low NOx and electrostatic precipitators for each electric
generating unit; a control system for SO, and washers of
output gases for the retention of Hg are not applied in
Mexico. Finally, CETEPEC does not perform the elemental

analysis of coal discharge; thus, this paper is relevant for
Mexico for the identification of the concentration of GEM
in areas surrounding CETEPEC and can facilitate the devel-
opment of measures for the prevention, minimization, and
control for mercury and other toxic pollutants.

Methodology

In general, CALPUFF is a nonstationary model-depen-
dent Gaussian puff model that can analyze the disper-
sion of primary, secondary, and toxic pollutants
because it is considered a multispecies and multilayer
model for meteorological studies. It also possesses two
module-integrated chemical processing for SO, and
NOx (RIVAD and MESOPUFF). The dispersion in
CALPUFF is performed in time and space, considering
the variation of meteorological parameters; the scale
used by the model ranges from hundreds of kilometers
to thousands of kilometers. The algorithm CALPUFF
includes effects of a terrain, obstacles to air movement,
plume effects, wet and dry deposition, chemical trans-
formation, effects of air over the vertical, and effects of
visibility (EPA, 2005; Scire et al., 2000). Figure 1 pre-
sents the steps of the CALPUFF model.

We used the CALPUFF modeling system (v.4.0 Lakes
Environmental Software) to determine GEM concentra-
tions a local scale. The model consists of three main com-
ponents: (1) CALMET, the meteorology preprocessor that
uses a meteorological data mesoscale to generate wind fields
from an MM5 model; (2) CALPUFF, which is the model
that simulates air dispersion; and (3) CALPOST, which is a
postprocessing  package that compiles CALPUFF
simulations.

Meteorological &
Geophysical Data

Processors
MMS5/MM4 CSUMM
Meteorological Prognostic Wind
Model Model
CALMET
Meteorological
Model
CALPUFF CALGRID
KSP Particle I 3
Model Dispersion Photochemical
i Model Model
PRTMET CALPOST
Postprocessor Postprocessor

Figure 1. Main stage of the CALPUFF model.
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In the simplest terms, CALMET is a meteorological
model that develops hourly wind and temperature fields
on a three-dimensional gridded modeling domain.
Associated two-dimensional fields such as mixing height,
surface characteristics, and dispersion properties are also
included in the files produced by CALMET. CALPUFF is
a transport and dispersion model that advects “puffs” of
material emitted from modeled sources, simulating dis-
persion and transformation processes along the way. In
doing so, it typically uses the fields generated by
CALMET, or, as an option, it may use simpler non-
gridded meteorological data much like existing plume
models. Temporal and spatial variations in the meteoro-
logical fields selected are explicitly incorporated in the
resulting distribution of puffs throughout a simulation
period. The primary output files from CALPUFF contain
either hourly concentrations or hourly deposition fluxes
evaluated at selected receptor locations. CALPOST is used
to process these files, producing tabulations that summar-
ize the results of the simulation, identifying the highest
and second highest 3-hr average concentration at each
receptor, for example. When performing visibility-related
modeling, CALPOST uses the concentrations from
CALPUFF to compute extinction and related measures
of visibility, reporting these for selected averaging times
and locations (Scire et al., 2000).

Domain of simulation

The map used in this study was a Universal Transverse
Mercator (UTM) Reference Ellipsoid WGS-84, Global
Coverage, UTM Zone 13 North America map with coor-
dinates 17°59°01.14” N and 102°06’56” W. The mesh used
was 65 x 60 km and the vertical levels for meteorology of
the study area were 0, 20, 40, 80, 160, 320, 640, 1200, 2000,
3000, and 4000 m. The radius of influence was 55 km
depending on terrain features, and we considered simula-
tion in a complex terrain to determine the concentration of
GEM and its dry deposition. Figure 2 shows the map used
for this study.

The communities near CETEPEC are La Mira (referred
to as LM in the figure), Buenos Aires (BA), La Orilla (LO),
Las Guacamayas (LG), El Mirador (EM), Lazaro Cardenas
(LC), Melchor Ocampo (MO), and Petacalco (PET).

Input data, CALPUFF

Terrain and land data

Terrain data (WGS-84, GTOPO30, resolution: 900 m) and
land data employed ESR-S, GLCC North America, with a
resolution of 1 km, loaded from the webGIS CALPUFF
model.
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Meteorological data

The weather data used in this study were processed in the
Fifth-Generation National Center for Atmospheric
Research, NCAR/Penn State Mesoscale Model (MM5),
by using the data reanalysis of the U.S. National Centers
for Environmental Predictions (NCEP, 2016) because
Mexico does not collect adequate information related to
the meteorological parameters of the study area. The
meteorology-laden NCEP continuously collects observa-
tional data from the Global Telecommunications System,
and other sources, for many analyses. These Operational
Global Analysis data are on 1-degree by 1-degree grids
prepared operationally every 6 hr. In this study, we have
used data file downloads from 2007 to current on 2013
monthly, so we used the meteorological data per day as
indicated in the NCEP. These data were subsequently
processed in MMS5, and they then were input into the
CALMET model to facilitate identification of wind vec-
tors in area of interest through CALPUFF model
dispersion.

The design of domains in the MM5 model for the
processing of the meteorological parameters of the
study area consisted of a main domain (Domain 1) of
120 x 170 points with a resolution of 24 km per point
and a nested domain (Domain 2) of 31 x 31 points with
a resolution of 8 km per point. The CETEPEC power
plant was used in Domain 2. Figure 3 shows the cover-
age of the domains used in this study.

Mercury emission data

Two methods to determine mercury emissions to the
atmosphere were developed by the U.S. EPA. The first
employs the mercury emission factor in the
Compilation of Air Pollutant Emission Factors (AP-42)
Volume I, Fifth Edition, Chapter I External Combustion
Sources, Section 1.1. Bituminous and Subbituminous
Coal Combustion (EPA, 2015), and eq 1:

k kg, H
Hg emission, moith = (emissionfactor, fcoﬁ)
] " t, coal 0
coal consumption
L —

If a coal-fired power plant uses a control system that
reduces mercury emissions, the emission factor to be
used is then in eq 2:

ke _ <3.8x10_5 ke, Hg Hg>
(o]

Hg emission
g " month t, coal

] " t, coal 2
coal consumption
prion, month
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Figure 2. Location of CETEPEC and domain of the land used in the study.

If a coal-fired power plant does not use a control system
for mercury emissions, the emission factor to be used is 16
1b/10*2 BTU, corresponding to 0.42x1073 L

t,coal *
The second method developed by the U.S. EPA uses <mercury concentration, I;g;(fj)
the mercury content in the combusted coal and the '
modified emission factor (EPA, 1997), from which eq
3 is obtained for mercury emissions:

Hg emission, £ _
m

onth

Domain 1

Al 4 L 4 vl )’{

Figure 3. Design of the domains in the MM5 for studying meteorology in the study area.
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The control systems used by coal-fired power plants in
Mexico include electrostatic precipitators with a heat-
ing slide of value 1, as recommended in U.S. EPA-
developed tables; however, mercury emissions are not
retained in the control system because mercury is
emitted as vapor.

To determine mercury emissions from CETEPEC for
2013, we used eq 4 according to U.S. EPA methodology
and the mercury content in coal of 0.333 mg/kg as deter-
mined by Mugica et al. in 2003:

k ke, H.
Hg emission, > = (0.333x103 S g)
day t, coal

coal consumption £, coal (1)
ption, day

Stacks and building downwash data

The data entry module for CALPUFF consisted of the
UTM coordinates, height, and diameter, and the velocity
and temperature of exhaust gases for each generating unit;
likewise, the pollutant to study entry, Hg, and emissions of
this pollutant per day and for each generating unit of the
2013 were input. For building downwash, we used aerial
images to identify the dimensions of the structures near
each stack that can affect the stacks. Two structures for
each stack were identified: one of 40 x 50 m and another of
60 x 80 m. Table 2 shows the parameters entered into the
CALPUFF module.

Mercury and deposition data

To determine the GEM, we used mercury emissions per
day and per generating unit. To determine dry mercury
deposition, we used its diffusivity (0.1509 cm*/sec), Alpha
star (1), Reactivity (8), and Henry’s law coefficient (0.04),
according to the CALPUFF model’s indications.

Wet mercury deposition was not simulated applying
the CALPUFF model because Mexico does not collect
completely the meteorological information per day. To
determine wet mercury deposition in this study, we
have considered the information available from
Schroeder et al. (1991) and Seigneur et al. (1994) with
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respect to the typical concentrations of mercury species
in the atmospheric environment. Seigneur et al. (1994)
indicate a GEM typical liquid-phase concentration
from 6 to 27E-3 ng/L as estimated from gas-phase air
concentrations by means of Henry’s law.

Plume rise and dispersion data

We employed partial plume penetration in the simula-
tion because the plumes of each generating unit often
frequently interact with the capping inversion at the top
of the mixed layer on the coast. For dispersion, we used
the puff option because it more accurately represents
pollutant emissions.

Finally, the CALPOST module was used to deter-
mine the 24-hr average concentrations and dry deposi-
tion of mercury. This resulted in 365 concentrations of
mercury and dry deposition data.

Results and discussion

By simulating the CETEPEC power plant by using
CALPUFF, 365 concentrations of GEM were obtained
as well as in mercury dry deposition. Figure 4 shows the
days in April when GEM concentrations were the high-
est in a 24-hr period; GEM concentrations are directed
toward the sea and soil. Furthermore, the GEM con-
centration was low for the environmental compart-
ments; however, future studies are necessary to
determine the effect of this mercury concentration in
soil and water on the health of people.

In Figure 5, GEM concentrations per day obtained
from the simulation indicated that the highest concen-
trations occurred on April 2, 18, and 19 with levels of
11.1, 14.0, and 10.4 ng/m’, respectively. The high GEM
levels in April were attributable to the calm weather on
those days. Figure 6 shows the wind rose plot for these
days, which shows the low wind speeds—the wind
speed averages for April 2, 18, and 19 were 2.92, 4.18,
and 3.09 m/sec, respectively.

The mercury emissions per day are presented in
Figure 7. The highest mercury emissions were on
April 19, 24, and 25 and May 2 and 3 with a level
above 7.5 kg/day. Interestingly, the highest GEM

Table 2. Input parameters used in CALPUFF for each unit of the CETEPEC power plant.

Stack Stack Temperature Velocity output
Unit Capacity (MW) diameter (m) height (m) stack (K) of gases (m/sec)
1 350 6 120 435.1 18.8
2 350 6 120 427.4 19.9
3 350 6 120 426.7 19.6
4 350 6 120 431.3 20.1
5 350 6 120 4131 16.3
6 350 6 120 439.7 20.3
7 678 7 120 408.2 223
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Figure 4. Average of GEM concentration for 24 hr on the days with the highest concentration in 2013: (a) 4/2/2013, (b) 4/18/2013,

and (c) 4/19/2013.
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Figure 5. GEM concentrations obtained from the simulation in 2013 from January 1, 2013, to December 31, 2013.
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Figure 6. Wind rose plot for days when the mercury concentrations were the highest: (a) 4/2/2013, (b) 4/18/2013, and (c) 4/19/2013.

concentration does not correspond with the highest
mercury emission because of the calmness of the
wind; however, on April 19, a higher GEM concentra-
tion corresponded with a higher mercury emission.
Another reason for high GEM concentrations is the
height of the mixing layer for April 2, 18, and 19. The
CALPUFF model indicated that the heights of the mixing

layer were 160, 180, and 160 m for these dates, respectively.
This indicates that the emissions from each generating unit
emanated vertically and that mercury accumulated because
of the calmness of the wind on those days. The temperature
for those days was 299 K.

Table 3 lists the statistical parameters of GEM con-
centrations from the CETEPEC plant. The most
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Figure 7. Mercury emissions from January 1, 2013, to December 31, 2013.

representative cases are those of February, March,
April, and May, where 75% of data corresponded to a
value of 1.51, 1,36, 1.79, and 1.30 ng/m’, respectively.
For consecutive months to December 2013, the data
corresponded to a value of an order of 10E-1 ng/m’;
for the month of January 2014, the data corresponded
to 0.75 ng/m’. Figure 8 provides the trends of 365
concentrations of GEM obtained during 2013 for each
month; the concentration increased in the months of
February to May because of an increase in the demand
for electricity in this period, whereas it decreased from
June until the year’s end.

Dry mercury deposition is presented in Figure 9
according to the CALPUFF model. The days having
the highest dry mercury deposition were March 28
with 5.4E-2 ng/m®/sec and April 2, 4, and 23 with
5.7E-2, 49E-2, and 5.2E-2 ng/m®/sec, respectively.
The CALPUFF model includes the following features
for determining dry mercury deposition: diffusivity,
solubility, toxicity, vegetation type, and atmospheric
stability. The velocity of dry mercury deposition was
7.5E-3 m/sec on March 28 and 5.1E-3, 5.2E-3, and
9.4E-3 m/sec on April 2, 4, and 23, respectively. The
dispersion of dry mercury deposition is shown in
Figure 10.

Wet mercury deposition was determined by month
applying the GEM typical concentration in liquid-phase

of 27E-3 ng/L according to Schroeder et al. (1991) and
Seigneur et al. (1994). The results obtained are shown
in Table 4; we are not applying the CALPUFF model
for this activity because Mexico does not collect
meteorological data completely per day. According to
Table 4, we note that in September there is a higher wet
mercury deposition of 23.19 ng/L, and in this month is
the maximum precipitation of 859 mm. Wet deposition
mercury for the year was 47.11 ng/L with a precipita-
tion level of 1745 mm.

Conclusion

This study reports the temporal and spatial variability
of GEM concentrations from the CETEPEC plant, as
well as dry mercury deposition over a period of 365
days in 2013, by applying the CALPUFF dispersion
model and employing the actual daily consumption of
fuel for each electricity generating unit.

The annual average concentration of GEM obtained
in 2013 was 2.8 ng/m3, which does not exceed the risk
level (300 ng/m’) established by the U.S. Department of
Health and Human Services and the EPA’s Integrated
Risk Information System. This indicates that the air
quality is satisfactory, according to the CALPUFF
model.

The annual average dry mercury deposition was
low—1.4E-2 ng/m®/sec—and its deposition velocity

Table 3. Statistical parameters of mercury concentrations from January 1, 2001, to December 31, 2012.

Month Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec
Data 31 28 31 30 31 30 31 31 30 30 31 31

Maximum 3.77 5.82 7.85 14.00 749 7.53 3.90 4.96 6.81 4.67 6.08 8.30
Minimum 0.56 1.02 1.07 1.93 135 1.05 0.98 0.97 0.73 0.55 0.93 0.77
Std. dev. 0.85 1.32 1.87 291 1.66 1.40 0.74 0.99 1.25 091 0.99 1.38
Uncertainty 0.15 0.24 0.34 0.52 0.30 0.25 0.13 0.18 0.22 0.16 0.18 0.25
25th percentile 1.29 1.87 1.88 3.54 2.89 217 2.02 141 131 1.41 1.48 1.38
50th percentile 1.94 255 2.89 4.50 3.91 2.56 252 1.96 1.69 1.79 1.87 1.68
75th percentile 2.69 4.05 4.25 6.29 5.21 3.24 3.19 2.65 2.20 2.57 2.35 2.42
Data 25% 0.66 0.68 1.02 0.96 1.03 0.39 0.50 0.56 0.39 0.38 0.39 0.30
Data 75% 0.75 1.51 1.36 1.79 1.30 0.68 0.67 0.69 0.51 0.78 0.48 0.74
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Figure 9. Behavior of dry mercury deposition from January 1, 2013, to December 31, 2013.
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Table 4. Wet mercury deposition by month in 2013 on the
study region, considering a GEM typical concentration in liquid
phase of 27 ng/L.

Precipitation, Wet Hg,
Month mm ng/L
Jan 0.00 0.00
Feb 0.00 0.00
Mar 30.50 0.82
Apr 0.00 0.00
May 0.00 0.00
Jun 150.70 4,07
Jul 412.10 11.13
Aug 192.50 5.20
Sep 859.00 23.19
Oct 46.00 1.24
Nov 54.00 1.46
Dec 0.00 0.00
Total 1744.80 47.11

was low, of an order of 10~ m/sec, indicating no
concern attributed to Hg deposition in the study
area, according to the CALPUFF model; however,
monitoring this parameter in water, sediments, and
soil is essential, as well as the GOM and PBM in the
study region.

The annual precipitation in the study region was
1,745 mm, and its wet mercury deposition was 47.11
ng/L; the maximum level of wet mercury is present in
September at 23.19 ng/L with a precipitation level of
859 mm. Our expectation in running the CALPUFF
model to determine wet deposition mercury is that it
will be similar to this study, but it is necessary to
monitor wet mercury deposition in the study region
applying the NADP methodologies.

Epidemiological studies are relevant for the health of
people and the environmental compartments in Mexico
to identify whether GEM concentrations reported in
this study cause any effects.

GEM, GOM, and PBM monitoring in the study region
is necessary in areas where the highest GEM concentra-
tions were determined according to the model. Verifying
mercury concentrations and dry deposition according to
this study is recommended.

The results obtained in this study contribute to infor-
mation regarding the toxic, persistent, and bioaccumula-
tive pollutant mercury in Mexico and are relevant to the
Minamata Convention. Furthermore, the results reflect
an increase in Hg concentrations in Mexico because of the
operations of the CETEPEC plant, which is the cause of
some of the highest levels of emissions in Latin America.
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