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RESUMEN

El carbon vegetal es un insumo de bajo costo utilizado frecuentemente en pequefios
comercios y aun en hogares para cocinar alimentos o para producir calor, y aunque
SuU consumo va en aumento, en nuestro pais no se tiene suficiente informacion
acerca de su contenido de mercurio, por lo que, en este trabajo se realizé la
determinacion de mercurio en fase vapor para dos muestras de carbén vegetal:

artesanal y comercial.

El analisis de mercurio se realiz6 mediante la técnica de absorcion atémica en
presencia de vapor frio, con Borohidruro de Sodio (NaBH4), encontrdndose una
concentracion de mercurio promedio de 8.51 ng/g para el carb6n comercial y 26.04

ng/g para el carbén artesanal con un porcentaje de recuperacion cerca del 90%.

Posteriormente, se identificaron varios locales, los cuales, utilizan carbén vegetal
para la coccién de alimentos, que estan ubicados en la zona sur de la CDMX y se
determind su emisién de mercurio a la atmdsfera considerando la concentracion de

mercurio previamente determinada y su consumo de carbon.

Las fuentes de emision seleccionadas corresponden a venta de tamales, pollos y
hamburguesas, obteniéndose un intervalo en la emision de mercurio de 0.00035 a
0.271 mg/h. Para la identificacion de mercurio en el aire ambiente debido a estas
fuentes de emisién se us6 el modelo para evaluacion de riesgo ALOHA vy la
expresion de Pasquill-Gillford (modelo GAUSSIANO).

Mediante el uso de la ecuacion de Pasquill-Gillford se observdé que la mayor
concentracion de mercurio en el ambiente fue de 2.67x10-° mg/m?3 proveniente de

la venta de pollos al carbon.
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De acuerdo con el modelo ALOHA, la concentracibn maxima de mercurio estimada
en el ambiente esta por debajo de la concentracion de referencia (0.15 mg/m?)
establecida por PAC (Protective Action Criteria for Chemicals), por lo que, la calidad

del aire es satisfactoria y no representa un problema ambiental.
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1. INTRODUCCION

El carbon vegetal, es un combustible ampliamente utilizado en nuestro pais en el
sector domeéstico y restaurantero para la coccion de alimentos. Se produce
principalmente en cinco estados, siendo el estado de Tamaulipas el mayor productor
con el 23% de la produccién total.

Actualmente, el uso de este combustible va en aumento y se estima que en los
préximos afios su consumo aumente en un 20%, sin embargo, existe poca
informacion acerca del carbon vegetal, por lo que, este estudio contribuye con la

identificacion de mercurio en dos muestras de carbdn vegetal: artesanal y comercial.

De los elementos trazas presentes en el carbon vegetal, se eligi6 determinar
mercurio, debido a que es un contaminante toxico a nivel mundial y es considerado
como sustancia de gran prioridad por sus efectos perjudiciales a la salud y al

ambiente.

Este elemento es bioacumulable lo que permite que su concentracion aumente y
ascienda en la cadena tréfica, dafiando a los ecosistemas en los que esta presente,
ademas es persistente en el ambiente, permitiendo su distribucion a largas
distancias haciendo que las emisiones generadas en un determinado pais
perjudiqguen en otros lugares, por ello es importante reducir su emisién a la

atmosfera.

A nivel mundial 140 paises, entre ellos México, acordaron el Convenio de Minamata
en 2013, cuyo objetivo principal es reducir las emisiones de fuentes puntuales de
mercurio, sin embargo, en este convenio no se menciona el uso de carbdn vegetal
(restaurantes) como fuente de emision de este contaminante, por lo que seria

importante incluirlo en este convenio.



En México, estudios realizados por Mugica, V. et al. 2003 y Fuentes, G. 2017
identificaron la presencia de mercurio en carbén mineral y su dispersion, producto

de la generacion de energia.

Por otro lado, en un estudio realizado en China por Pandey et al. 2008, se determino
gue la concentracion de mercurio en carbén vegetal es de 4 ng/g, por lo que, es
importante realizar estudios de este tipo en nuestro pais, ya que, aunque se carece
de normatividad que regule las emisiones de mercurio, es un contaminante de

importancia mundial.

1.1 Justificacion

Existe poca informacion acerca de la composicion del carbon vegetal y sus
emisiones, y se espera que su consumo dentro de nuestro pais continle en
aumento, por lo que es importante realizar mas estudios de este combustible.

Este trabajo contribuye al conocimiento del carbon vegetal y mientras mas
informacion exista sobre él, esto ayudara a tomar medidas para reducir sus

emisiones, protegiendo al ambiente y a la poblacién expuesta.

1.2 Objetivo general

Identificar y cuantificar el contenido de mercurio en muestras de carbén vegetal para

determinar su importancia en la calidad del aire.



1.2.1 Objetivos Particulares

-Investigar la importancia del mercurio como contaminante global de acuerdo con la

informacién nacional e internacional debido a su toxicidad.

-Identificar las técnicas analiticas para la determinacion de mercurio en matrices

sélidas referente a los protocolos de la ASTM y US-EPA.

-Determinar la composicion de muestras de carbdn vegetal utilizando fluorescencia

de Rayos X.

-Determinar el contenido de mercurio en muestras de carbén mediante la técnica de

absorcion atomica por generador de hidruros en presencia de vapor frio.

-Identificar la concentracion de mercurio en aire ambiente mediante la aplicacion del

modelo de dispersion Gaussiana y el modelo de riesgo ALOHA.

1.3 Hipotesis

El uso del carbdén vegetal para la coccion de alimentos en el sector residencial y
restaurantero no implica un efecto perjudicial al ambiente con respecto a su

contenido de mercurio.



2 MARCO TEORICO

2.1 Carbén

Existen muchos tipos de carbon, pero este se puede clasificar de manera general

por su origen en: vegetal y mineral.

-Carbon vegetal

El carbon vegetal es el residuo solido que se obtiene a partir de la pirdlisis controlada
de la madera, cuyas caracteristicas dependen de la madera con la que esté hecho,
las cuales son muy variables, esto se puede observar en la Figura 1 donde se
muestra un analisis a varias muestras de carbon provenientes de Guyana, Reino
Unido, Brasil y Fiji, elaborados a partir de varias clases de madera y varias clases
de métodos de carbonizacion. Dentro de este analisis, se determinan contenido de

humedad, ceniza, materia volatil y carbono fijo.

La ceniza presente en el carbon se trata de substancias como minerales u otros
elementos presentes en la madera original y recogidos, como contaminantes del
suelo durante el proceso y este contenido puede variar desde 0.5 % hasta mas del
5 % (FAO, 1983).

Un ejemplo de estos contaminantes es el mercurio como se determind en este
trabajo. La presencia de estos elementos en la madera y posterior en el carbén,
puede explicarse debido a que existen tres rutas principales por las cuales se
depositan sobre o dentro de las plantas: (1) absorcion del suelo, via raices; (2) por
deposito directo sobre la superficie de las plantas y posterior asimilacién foliar; y (3)
asimilacion del aire via follaje (Gratt, 1996).



Especies lefiosas Metodo de produccion|| Contenido de | Ceniza || Materia ||Carbono|| Densidad Kg/im3 aparente | Valor calorico bruto.KjlKg
hunedad % volatil fijo en base horno seco
%
enbruto || pulverizado
Dakama fosa de tiema 15 14 16,9 742 34 708 32410
Wallaba 6,9 13 147 771 261 \ 563 35.580
[ Kautaballi J[ 6,6 30 248 65,6 290 J 596 29.990
Mezcla de latifoliadas

tropicales 54 89 171 68,6

) 54 12 236 69,8

Wallaba Parva de 59 13 85 | 842

tierra

’ 58 0.7 46,0 476

Roble Hoima metice 35 21 | 133 | 811 32500
tranportable
[ Cascarasdecoco || " 40 15 135 83,0 30.140
Eucalyptus
saligna Retorta 51 26 258 66,8

Figura 1. Composicion del carbén vegetal, FAO 1983

La Organizacion para la Alimentacion y la Agricultura (FAO, por sus siglas en

inglés), establece tres métodos para la produccién de carbén vegetal: hornos de

tierra, parvas y hornos de ladrillo. Siendo el primero de estos, el mas usado aun

actualmente, esto debido a su bajo costo (FAO, 1983).

El método de hornos de tierra consiste en usar la tierra como barrera del aire y se

hace formando un monticulo de madera sobre el suelo y cubriéndolo con una capa

de tierra. La tierra forma la capa aislante que permite que la combustion de la

madera se realice de manera incompleta y se genere el proceso de carbonizacion

(Figura 2).




Figura 2. Horno de tierra para la elaboracion de carbén vegetal, FAO 1983

El método de parvas se basa en limpiar un espacio de alrededor de 4 m de diametro,
en el que se compactara la madera que sera carbonizada, dejando un agujero en
medio del monticulo, por ultimo, esta madera es cubierta con una capa de tierra.
Para encender la madera, se introduce por el agujero superior de la parva, madera

y carbon encendidos que iniciaran el proceso (Figura 3).

Figura 3. Horno tipo parva. Foto tomada de Garcia 2008.



Para el horno de ladrillos se carga la madera y desde la chimenea se hacen caer
pedazos de carbdén encendido que iniciaran el proceso, que se controla a través de
la salida del humo, el cual es de color blanco cuando la madera aun esta humeda,
azul cuando ha empezado el proceso de carbonizacion y transparente como aire

caliente cuando el proceso ha terminado (Figura 4).

Figura 4. Horno de ladrillos, REMBIO 2015

La produccién de carbdn vegetal se incremento a nivel global en un 50% entre 1989
y 2008, Africa y América del Sur son los principales consumidores con alrededor del
50% y 30% del total de la produccion respectivamente (FAO, 2010).

En México el 83% de la produccion nacional del carbon vegetal se da en cinco
estados distribuyéndose de la siguiente manera: Jalisco 12%, Durango 13%,
Campeche 16%, Sonora 20% y Tamaulipas 23%. El uso final que se le da a este
tipo de carbdén es 67% residencial y 33% comercial (SEMARNAT, 2005).

De acuerdo con un estudio realizado en México por Serrano et al., 2013, del uso
residencial y comercial del carbdn vegetal se espera que incremente casi el 20%
del 2010 al 2030. Para el 2010 el total del consumo del carbén fue de 688,000

toneladas y se espera que incremente a 840,000 toneladas en 2030.



-Carbon mineral

El carbdn mineral es un combustible fésil que se forma por la acumulacién de restos
vegetales en el suelo que se descomponen en ausencia de oxigeno, lo que favorece
gue aumente su cantidad de carbono.

El carbon se clasifica de acuerdo con su calidad, determinada por la cantidad de
carbono, esto depende de la temperatura y la presion a la que estuvo expuesto

durante su formacion.

En funcién a su poder calorifico, el carbon se clasifica de la siguiente manera: turba,

lignito, carbdén bituminoso y antracita (Figura 5).

.

Figura 5. Tipos de carbén mineral (Martinez, 2008.)

En México la extraccion de carbon es una actividad econdmica importante, debido
a que el carbon mineral sigue siendo utilizado para la produccién de energia, el
estado que sobresale en mineria del carbon es Coahuila de Zaragoza con 40.1%
de la produccion bruta (INEGI, 2014).



2.1.1 Estudios de mercurio de carbon en México

En México existen algunos estudios del contenido de mercurio en carbén mineral y
cenizas, uno de ellos el realizado por Mugica et al.,, 2003 quien realiz6 la
identificacion de mercurio en cenizas provenientes de procesos de incineracion en
el que evaluo distintos métodos de digestion de las muestras, el analisis se llevo a
cabo por espectrometria de emision de plasma.

Por otra parte, Fuentes 2017, realizé un estudio del contenido de mercurio en carbon
mineral, cenizas y escoria. En este estudio se trabajé con carbon mineral
proporcionado por la Comision Federal de Electricidad (CFE), se determiné que el
contenido de mercurio en el carbén fue de 0.335 mg/kg, al igual se determin6 su
emisidén concluyendo que con base a la concentracion de referencia establecida por
US DHHS (300 ng/m3) la concentraciéon de mercurio estimada no representa un
problema de salud en las zonas aledafias a la central termoeléctrica donde se

realizo el estudio.

Estos dos estudios representan un avance para el pais en lo que concierne a
conocimiento acerca del mercurio en combustibles fésiles como lo es el carbén
mineral, sin embargo, aln se requieren mas estudios que realicen lo mismo con

carbén vegetal.

2.2 Mercurio. Caracteristicas fisicoguimicas.

El mercurio es un elemento que se encuentra en la roca de la corteza terrestre, asi
como en los depdsitos de carbon. En la tabla periddica, tiene el simbolo "Hg" y su

namero atomico es 80.

El mercurio se genera de manera natural en el ambiente y se da en gran variedad
de formas. Es un elemento constitutivo de la tierra, con alrededor de 80 pg/kg en la
corteza terrestre (OMS, 2003).



Tiene un peso atdmico de 200.59 g/mol, una temperatura de fusion de -38.87°C,
temperatura de ebullicibn de 356.58°C, con densidad de 13.53 g/mL a 25°C, y
presion de vapor de 0.16 Pa, es un metal pesado de aspecto plateado y es el Unico
elemento metélico que es liquido en condiciones estandar. Es insoluble en agua,
pero soluble en &cido nitrico, y absorbe energia a una longitud de onda de 253.7

nm.

El mercurio se extrae como sulfuro de mercurio (mineral de cinabrio). A lo largo de
la historia, los yacimientos de cinabrio han sido la fuente mineral para la extraccion
comercial de mercurio metalico. La forma metalica se refina a partir del mineral de
sulfuro de mercurio calentando el mineral a temperaturas superiores a los 540° C.
De esta manera se vaporiza el mercurio contenido en el mineral, y luego se captan

y enfrian los vapores para formar el mercurio metélico liquido (OMS, 2002).

El mercurio elemental puede combinarse con otros elementos para formar
compuestos inorganicos de mercurio (como acetato mercurico, cloruro mercurico,
cloruro mercurioso, nitrato mercuarico, 6xido mercurico o sulfuro mercurico, entre

otros).

2.3 Emisiones de mercurio

El mercurio es liberado a la atmésfera en tres formas principalmente: vapor
elemental (Hg®), mercurio reactivo (Hg?*) y en particula (Hg p), sin embargo, la
mayoria del mercurio presente en la atmdésfera se encuentra en forma de vapor de

mercurio elemental.

El vapor de mercurio elemental es inerte a reacciones con otros componentes de la
atmosfera, por lo que su tiempo de permanencia en la atmodsfera puede ser de unos
meses hasta aproximadamente un afio. Esto permite el transporte a escala
hemisférica y, por eso, las emisiones en determinado continente pueden contribuir

a su depdsito en otros continentes (OMS, 2002).
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Las emisiones de mercurio han ido en aumento desde el afio 1800, esto debido a la
revolucion industrial, basada en la combustién del carbon, mineria y fundicion del

oro en varias partes del mundo (UNEP, 2013).

2.3.1 Fuentes naturales

Las fuentes naturales contribuyen de manera importante en las emisiones de
mercurio, sin embargo, es dificil definir de manera exacta la contribucion de cada

fuente.

Algunos modelos recientes del flujo del mercurio en el ambiente sugieren que las
fuentes naturales son el 10% del estimado anual de 5,500-8,900 toneladas de
mercurio actualmente emitidas y reemitidas a la atmdsfera por todas las fuentes
(UNEP, 2013).

Los principales procesos naturales en donde se emite mercurio a la atmésfera son
los ambientes acuaticos y marinos, los incendios forestales, la erosién de las rocas

y las emisiones volcanicas, siendo esta Ultima la mas importante.

2.3.2 Fuentes antropogénicas

En el inventario de emisiones globales del 2010 (UNEP, 2013), se estima que 1,960
toneladas de mercurio fueron emitidas a la atmésfera como resultado principal de la
actividad humana. Algunos de los procesos mas importantes, son la generacion de
energia y calor a partir de carbén mineral.

Las emisiones de la combustion estacionaria de combustibles fosiles (sobre todo de
carbon) y la incineracion de materiales de desecho constituyen aproximadamente
70% de las emisiones atmosféricas de mercurio contabilizadas de fuentes

antropogénicas importantes (OMS, 2002).
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Por otro lado, la mineria del oro, la produccién de cloro alcalino, el uso de lamparas
fluorescentes, faros de automoviles, mandémetros, termostatos, termémetros,
amalgamas dentales y la incineracion de estos residuos, constituyen una gran
fuente de mercurio (UNEP 2013).

2.4 Emisiones de mercurio en México

En México no existe alguna regulacion referente a los limites de emision de mercurio
al ambiente, por lo que los estudios acerca de este contaminante son pocos, ya que

no hay valores con los cuales comparar lo estimado.

En México las concentraciones de Hg® de acuerdo con De la Rosa et al., 2004, en
cuatro zonas de monitoreo; un area urbana de la Ciudad de México; una zona rural
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.

Por otro lado, también se tienen concentraciones de Hg contenido en depdsito
hamedo en dos localidades en México: 8.2 ng/L en Huejutla, Hidalgo y 7.9 ng/L en
Puerto Angel, Oaxaca. Esto obtenido por el trabajo realizado por Hansen y Gay,
2013, durante dos afios, en los periodos de septiembre del 2003 a noviembre 2005.

El INECC desarrollé un inventario de emisiones y liberaciones de mercurio, donde
indica que las emisiones al aire por la explotacion primaria de mercurio representan
2.3 ton/afo y con relaciones a las liberaciones al suelo, reportan una transferencia
de 315.89 ton/afio (INECC, 2017). Este inventario forma parte de las acciones

realizadas por nuestro pais para el cumplimiento del Convenio de Minamata.
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2.5 Ciclo biogeoquimico del mercurio

Una parte del Hg® emitido es oxidado a Hg?*, mientras que el que no es oxidado,
puede ser transportado a largas distancias debido a que su solubilidad en agua es
muy baja, en general las emisiones de Hg?* pueden ser removidas de la atmésfera
por depdsito humedo y seco (US-EPA, 1997).

El mercurio reactivo es convertido en el catibn organometalico conocido como
metilmercurio (CHsHg), la forma mas téxica y bioacumulable del mercurio en
ambientes acuaticos principalmente en sedimentos y en menor proporciéon en mar
abierto, donde la conversion se da entre 200 a 1000 metros en la columna de agua,
por las bacterias reductoras del azufre. La reaccién general para el proceso de

metilacion es la siguiente:

RCH; + Hg?* —» CHsHg* + RY

La reemision del mercurio es un proceso natural que convierte el mercurio organico
e inorganico que previamente fue depositado en agua, aire y suelo, en mercurio
elemental, la reemision juega un papel importante en el ciclo y los niveles de
mercurio, ya que el mercurio depositado y retenido en suelos y agua tiempo antes,
puede ser reemitido en los siguientes afios, y este ciclo se repite lo que contribuye

a mantener los niveles de mercurio en el ambiente (Figura 6).
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Figura 6. Ciclo del Mercurio Editado de US-EPA, 1997

El mayor efecto de la contaminacién por mercurio es la biomagnificacion de
metilmercurio en la cadena alimentaria acuéatica (OECD, 1994), que es el proceso
mediante el cual un contaminante tiene un aumento significativo mientras asciende
en la cadena tréfica (Molina et al. 2010), esto es debido a que el metilmercurio tiene

una vida media en la biota de aproximadamente 1 afo.

Las concentraciones de mercurio en agua dulce no contaminada son
aproximadamente de 1-20 ng/L, la distribucion de las especies del mercurio
presentes, se da de la siguiente manera; el Hg® se encuentra en mayor proporcion
en la interfase aire-agua y los niveles de Hg?* y CHsHg son mas altos cerca de los

sedimentos (Jiménez, 2009).

2.6 Efectos toxicologicos del mercurio

Todos los humanos estamos expuestos a pequefios niveles de mercurio y la

exposicién se da por distintos origenes como se observa en la Figura 7, sin
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embargo, algunos de estos niveles son tan bajos que no llegan a causar efectos en
la salud. Existen varios factores que determinan los efectos adversos y la severidad
del mercurio en la salud; la forma quimica del mercurio, la dosis, la edad de la

persona, el tiempo de exposicion y la ruta de exposicion (OMS, 2017).
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Figura 7. Marco de exposicion al mercurio (OMS, 2017)

2.6.1 Mercurio elemental

La via principal de exposicién al mercurio elemental es por inhalacion de sus
vapores. Cerca del 80% de los vapores inhalados son absorbidos por los tejidos
pulmonares.

Una vez absorbido en el cuerpo, el mercurio elemental entra en un ciclo de
oxidacion-reduccion. El mercurio metélico es oxidado al catidén inorganico divalente

en los glébulos rojos y pulmones (ATSDR, 1999).
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-Efectos sobre el sistema nervioso

El sistema nervioso es el 6rgano mas vulnerable a la exposicion a mercurio. Se han
descrito diversos trastornos neurologicos y conductuales, como temblores,
eretismo, inestabilidad emocional, insomnio, pérdida de la memoria, alteraciones
neuromusculares, cefaleas y polineuropatia. Los efectos son similares con distintos
tipos de exposicion, pero pueden volverse mas graves al aumentar la duraciéon y
concentracion (OMS, 2013).

-Efectos renales

La inhalacion de vapores de mercurio en altas concentraciones puede causar una
proteinuria transitoria macroscopica o leve, alteraciones de la excrecién urinaria de

acido, hematuria, oliguria, e insuficiencia renal aguda (OMS, 2013).

Los efectos adversos en el rifidn se producen generalmente a exposiciones mayores

que las que inducen efectos neurofisiolégicos (OMS/IPCS, 2002).

-Efectos respiratorios

La exposicibn aguda a vapores de mercurio en altas concentraciones causa
trastornos respiratorios como, tos, disnea y opresion en el pecho. La exposicion
cronica causa sintomas similares y mas graves como edema pulmonar y fibrosis por
neumonia tubular (OMS, 2013).

En el IRIS de la US-EPA cuya misién es identificar y caracterizar los peligros para
la salud de los productos quimicos que se encuentran en el ambiente, establece
que a una concentraciéon de exposicion de 0.025 mg/m?3 de mercurio elemental, en
un periodo de 8 horas comienzan a manifestarse efectos criticos a la salud (IRIS,
1998).
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-Efectos cardiovasculares

Incrementos en el ritmo cardiaco y en la presion sanguinea han sido reportados

después de la exposicion por inhalacion a mercurio metélico en humanos (ATSDR,

1999).

-Céancer

De acuerdo con la evaluacion de la IARC, 1993 considera que los compuestos de

metilmercurio se encuentran dentro del Grupo 2A (Tabla 1).

Grupo 1
Cancerigeno

La evidencia
ha probado
gue es un
agente que
se asocia con
el cancer en
seres

humanos

Tabla 1. Clasificacion IARC para los seres humanos

Grupo 2A
Probablemente

cancerigeno

Existe evidencia
limitada de una
asociacion con
el cancer en
seres humanos,
pero pruebas
suficientes de
asociacion con
el cancer en
animales de

experimentacion

2.6.2 Mercurio inorganico

Grupo 2B
Probablemente

cancerigeno

Existe evidencia
limitada de una
asociacion con el
cancer en seres
humanos, pero
pruebas
insuficientes
asociadas con el
cancer en
animales de

experimentacion.

Grupo 3
No se
clasifica

La evidencia
indica que no
es posible
clasificarlo
como un
agente
cancerigeno,
basado en la
informacién
cientifica

disponible

Grupo 4
Probablemente

no cancerigeno

Existen pruebas
para demostrar
que el agente
"no esta
asociado " con
el cancer en

seres humanos

Existe evidencia de que el mercurio inorganico puede ser absorbido a través de la

piel (ATSDR, 1999), por ejemplo, al usar cremas o jabones que contengan mercurio.
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El mayor dafio generado por el mercurio inorganico es en los rifiones y el efecto
adverso mas observado por esta exposicion es la formacion de glomerulonefritis
autoinmune (OMS/UNEP, 2008).

El mercurio inorganico tiene una vida media de 20-60 dias en sangre, y es excretado

por la orina y heces.

2.6.3 Mercurio organico

La forma mas comun de mercurio organico es el metilmercurio, que es formado
cuando el mercurio en océanos, lagos y rios es transformado por microorganismos

acuaticos.

El metilmercurio esta presente en la mayoria de las especies acuéticas y se
bioacumula en la cadena alimentaria acuatica, por lo que la principal fuente de
exposicion humana al metilmercurio es la ingestion de pescado y otros alimentos
marinos, y cerca del 95% es absorbido por tracto gastrointestinal (OMS/UNEP,
2008).

-Efectos sobre el sistema nervioso

Las manifestaciones de neurotoxicidad en adultos con la enfermedad de Minamata
(causada por envenenamiento con metilmercurio) comprenden alteraciones
sensitivo motoras, como parestesias, neuropatia periférica, temblor, disartria, ataxia
cerebelosa, trastornos de la marcha y el equilibrio y disfunciones visuales y auditivas
(OMS, 2013).

Por otro lado, los casos mas severos por exposicion al metilmercurio han sido
descritos con el Sindrome de Hunter-Russell que incluye alteracion sensorial con

predominio en porciones distales de las extremidades, ataxia cerebelosa,
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parestesias, disartria, déficit sensorial, sordera, con sintomas como alteracién del

movimiento ocular, alteracion del equilibrio y temblores (Hunter y Russell, 1954).

-Efectos en la reproduccion y el desarrollo

El metilmercurio puede llegar a afectar el desarrollo del feto, particularmente en el
cerebro en formacioén, esto debido a que forma enlaces covalentes con la cisteina,
formando cistein-metilmercurio, un analogo del aminoacido esencial metionina, por
lo que puede atravesar no solo la placenta sino también la barrera hematoenceféalica
(Yasutake et al., 1991).

-Céancer

En 1993 la evaluacion de IARC concluy6 que el mercurio metalico y los compuestos
inorganicos de mercurio no son clasificables en cuanto a carcinogenicidad para los

seres humanos (Grupo 3).
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3 TECNICAS ANALITICAS DE DETECCION DE MERCURIO

Para la deteccion de mercurio, las técnicas mas comunmente usadas son:
espectroscopia de absorcion atomica con vapor frio (CVAAS, por sus siglas en
inglés), espectroscopia de fluorescencia atomica con vapor frio (CVAFS, por sus
siglas en inglés) y la espectroscopia de masas con fuente de plasma (ICP-MS, por
sus siglas en inglés), sin embargo, esta ultima llega a tener problemas en relacion
con la volatilidad de los compuestos del mercurio, por lo que en cierto punto se

restringe su uso (Lopez, et al., 2012).

3.1 Espectroscopia atémica

La espectroscopia atdmica se usa para la determinacion cualitativa y cuantitativa de
unos 70 elementos, algunas de las ventajas de este método son rapidez,
comodidad, selectividad y costo moderado de los instrumentos. El rendimiento y la
reproducibilidad del paso de atomizacion determina en gran medida la sensibilidad,
precision y exactitud del método, es decir, la atomizacién es el paso mas critico en

espectroscopia atémica (Skoog et al., 1995).

La técnica de espectroscopia atdbmica se basa en la descomposicién de una
muestra en atomos mediante una llama o un plasma, que es un gas muy caliente
formado por iones y electrones libres (Harris, 2007) y la concentraciéon de atomos
en fase vapor se determina midiendo la absorcién o la emisién a longitudes de onda

especificas.

En la Figura 8, se muestran los tres tipos de espectroscopia atémica: emision,
absorcion y fluorescencia. Aunque para la determinacion de mercurio solo se utilizan

los dos ultimos.
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Figura 8. Tipos de espectroscopia. Editado de Skoog et al., 1995

3.1.1 Espectroscopia de fluorescencia atomica

La espectroscopia de fluorescencia atomica es una técnica de emisién que ofrece
gran sensibilidad en la region del ultravioleta, y baja sensibilidad en la region del

visible.

La espectroscopia de fluorescencia atomica se basa en las transiciones de
electrones de los atomos que se producen cuando la radiacion electromagnética de
cierta energia incide con el material en estudio, produciendo una excitacion del
atomo, el cual pasa de un estado basal a un estado de mayor energia de lo que
resultan transiciones en diferentes estados energéticos en el atomo (Meléndez y
Camacho 2009). Sin embargo, la vuelta al nivel fundamental puede hacerse
mediante etapas o pasos por otros niveles con energia intermedia, estas emisiones

se denominan fluorescencia.
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Uno de los elementos que suele ser estudiado por esta técnica es el mercurio,
debido a que absorbe radiacibn y a continuacion produce fluorescencia de

resonancia a una longitud de onda de 253.7nm (Jiménez, 2009).

Esta técnica es mas sensible que otras técnicas de absorcion atdmica y tiene mayor
intervalo lineal de respuesta, por otro lado, la fluorescencia es menos utilizada que
la absorcion, debido a que no todos los sistemas quimicos son capaces de
fluorescer, ademas de que el equipo es mas costoso que el de espectroscopia de

absorcion.

3.1.2 Espectroscopia de Rayos X

Esta técnica consiste en analizar la radiacion caracteristica generada por una

muestra al ser irradiada con rayos X emitidos desde un tubo de rayos X.

Para que se dé el proceso de fluorescencia de rayos X primero debe ocurrir la
absorcion fotoeléctrica del elemento, esto ocurre cuando un foton altamente
energético proveniente de una radiacion X interactGa con la materia, al ocurrir esto,
los atomos de la muestra absorben esta alta energia y un electron de los mas

cercanos al ndcleo de las capas internas (K o L) es expulsado del atomo.

Al ser el electron expulsado, el &tomo queda en un estado altamente excitado e
inestable, para que se reestablezca la estabilidad, los electrones de las capas
adyacentes llenaran el espacio vacante, al pasar un electrén de otra capay con una
energia diferente al que salid, hay una diferencia de energia, la cual se emite en

forma de rayos X (Meléndez y Camacho 2009).

Las caracteristicas de esta técnica son que realiza un analisis no destructivo, no se
necesita realizar ningun tratamiento previo de la muestra y las mediciones se

realizan en condiciones de vacio.
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3.1.3 Espectroscopia de absorcion atdmica

La espectroscopia de absorcidon atomica es una técnica de analisis cuantitativo de
elementos metalicos, ya que la cantidad de luz absorbida es directamente
proporcional al contenido del analito en la muestra. Se basa en la capacidad que
poseen los atomos libres en estado fundamental de absorber la luz a una longitud
de onda especifica (Skoog et al., 1995).

Una de las ventajas de utilizar este método es que el andlisis se realiza de manera

rapida y fiable.

Algunas de las limitaciones de este método es que los analitos se analizan
individualmente y la mayoria de las muestras liquidas y sélidas requieren de una

digestion previa.

3.1.4 Generacion de hidruros por vapor frio

Para la deteccion de mercurio la técnica frecuentemente usada es la de generador
de hidruros por vapor frio, debido a que este metal puede ser reducido de cualquier
estado en el que se encuentre a mercurio elemental, mediante un agente reductor
como el cloruro de estafio o borohidruro de sodio. De acuerdo con Netto et al., 2009,

la interaccion del borohidruro de sodio con el mercurio es la siguiente:

4Hg? gy + 2NaBHy(qqy + 6H,0 = 4HgP ;) + THy gy + 2H3BO3(qq) + 2Na* 4

Una vez que el mercurio se encuentra en su estado elemental, es acarreado
mediante un gas inerte como el argén hasta la celda de medicién, como se muestra
en la Figura 9. La determinacion se lleva a cabo por absorcién atémica utilizando

una lampara de catodo hueco de mercurio y a una longitud de onda de 253.7 nm.
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La técnica de vapor frio es mucho mas sensible que la técnica convencional de
espectroscopia de absorcion atomica por flama, con limites de deteccién de hasta
0.01-0.2 ng/mL (Doering et al., 2000).

Lampara de Mercurio

Celda de cuarzo
= =
m / Detector
,-/

NaBH, Muestra Acida

Figura 9. Esquema de generador de hidruros

Esta técnica esta restringida a metales: bismuto (Bi), plomo (Pb) y estafio (Sn), y
metaloides: arsénico (As), germanio (Ge), antimonio (Sb) y telurio (Te), capaces de
generar productos gaseosos al reaccionar con un agente reductor, la ventaja es que

se les puede medir a niveles de concentracion traza.

3.2 Pretratamiento de la muestra

Para realizar la determinacion de mercurio en carbdn a través de espectroscopia de
absorcién atémica con vapor frio se tiene que realizar un tratamiento previo debido
a que sus caracteristicas fisicoquimicas como son el tamafio de particula y

composicién quimica no permiten un analisis directo.

3.2.1 Pulverizacién de la muestra

El carbén es un material heterogéneo que contiene materia organica e inorganica y

tiene una amplia gama de propiedades fisicas (Quian, 2014).
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Dada la complejidad de este material, existen distintos documentos que establecen
métodos de muestreo y preparacion de la muestra previa al analisis, esto para
asegurar que los resultados del analisis sean repetibles y reproducibles, uno de

estos es el de la ASTM D2013, el cual fue utilizado en este trabajo.

Este método establece que, mediante métodos mecanicos, el carbon tiene que ser
llevado a un tamafio de particula de 250 um, siendo pasado por un proceso de
tamizado (Tabla 2).

Tabla 2. Proceso de tamizado ASTM D2013

Tamiz A Tamafio de particula

No. 4 4.75 mm
No. 8 2.36 mm
No. 20 850 pum
No. 60 250 um

3.2.2 Digestion de la muestra

El andlisis elemental de la mayoria de las matrices sélidas organicas e inorganicas
requiere de una parcial o total disolucidon previa de la muestra para su posterior
andlisis (De Oliveira, 2003).

La digestion hiumeda o acida, incluye la digestion con acidos solos o mezclados,
llevada a cabo en vasos de teflon sobre bloques de aluminio, en placas calientes
(Shirin et al., 2008) o también se puede llevar a cabo en sistemas cerrados como
microondas. El uso de un sistema cerrado aporta las ventajas de reduccion

significativa de contaminacion y pérdida de analitos volatiles (Dapiaggi et al., 2001)
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por lo que, para el analisis de mercurio, es de gran utilidad un sistema cerrado para

asegurar que todo el analito permanezca dentro del vaso de digestion.

Para la determinacion de mercurio, en caso de que sea necesario disolver la

muestra, las técnicas de digestién acida mediante calentamiento convencional y con

microondas son las mas utilizadas (Nébrega, 2002).

Existen métodos establecidos por la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales

(ASTM por sus siglas en inglés) y por la Agencia de Proteccion Ambiental de

Estados Unidos (US-EPA), para el andlisis de mercurio en carbén, como son: US-
EPA 7471b (1998), ASTM D6414a (2006) y ASTM D6414b (2006), de los cuales su

procedimiento se muestra a continuacion:

La ASTM D6414a (Analysis of Mercury by using acid extration) nos indica
que a 1 g de muestra se le agregan 6 mL de HCl y 2 mL de HNOs, esta
mezcla se deja a bafio maria a 80° durante una hora. Después se retira del
bafio Maria y se agregan 36.5 mL de agua destilada, esta mezcla es filtrada
y se le agregan 5 mL de una solucién de KMnOa4 al 5%. Posteriormente se

realiza el analisis analitico.

ASTM D6414b (Analysis of Mercury by using wet oxidation extration): a 0.15
g de muestra afadir 0.1 g de V205, 3.5 mL de HNO3s y 1.5 mL de H2SO4, esta
mezcla se deja en una plancha de calentamiento a 150°C por 16 horas.
Después del calentamiento, se retira de la plancha para permitir que llegue
a temperatura ambiente y llevar a un volumen final de 15 mL utilizando agua

destilada. Por ultimo, centrifugar la muestra por 5 minutos a 1000 rpm.

US-EPA 7471a (1998). Pesar 0.2 g de muestra y afadir 5 mL de agua
destilada y 5 mL de agua regia (HCI-HNOs, 3:1). Calentar a bafio maria a
95°C por 2 minutos. Enfriar y afiadir 50 mL de agua destilada y 15 mL de
permanganato de potasio (KMnOas), mezclar y poner en bafio maria a 95°C
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por 30 minutos. Por ultimo, dejar enfriar y afiadir 6mL de sulfato de sodio-

cloruro de hidroxilamina.

Cuando se utiliza uno de estos métodos analiticos, la determinacion simultanea de
un material de referencia certificado (CRMs) es importante para asegurar la calidad

de los datos (Lopez, et al., 2012).
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4 NORMATIVIDAD

En México existe la NOM-010-STPS-2014 (Agentes quimicos contaminantes del
ambiente laboral-reconocimiento, evaluacion y control) que establece procesos y
medidas para prevenir riesgos de salud del personal expuesto a 764 agentes
quimicos, para los cuales también establece los limites méaximos permisibles de
exposicion. Dentro de estos agentes se encuentran todas las formas inorgénicas
del mercurio y mercurio elemental para lo que se establece un limite de 0.025
mg/m3, indicados para una jornada laboral de 8 horas diarias y 40 horas a la

semana.

Actualmente no existe una norma que regule las emisiones de mercurio al ambiente,
sin embargo, existe una Norma Oficial Mexicana para las emisiones de los procesos
de incineracién de residuos, que establece un limite de emisiéon de 0.07 mg/m3
semestral para el mercurio. (NOM-098-SEMARNAT-2002 Proteccién ambiental-
incineracion de residuos, especificaciones de operacion y limites de emisién de

contaminantes).

Por otro lado, como seguimiento de este contaminante, en nuestro pais existe el
Registro de Emisiones y Transferencia de Contaminantes (RETC), que es una base
de datos nacional con informacion de emision de sustancias contaminantes emitidas
al ambiente: aire, agua, suelo y subsuelo. Dentro de esta base de datos, se recopila
informacion de los establecimientos, ubicacion y cantidad emitida o transferida de
una lista de 104 sustancias establecidas por la NOM-165-SEMARNAT-2013, dentro

de las cuales se encuentra el mercurio.

Los datos de este registro se obtienen a partir de la COA, que provee informacion
ambiental de las industrias al RETC y éste al contener la informacion de las
sustancias de prioridad ambiental, asi como sus cantidades y ubicacién, constituye

un instrumento de informacion para la participacién corresponsable del sector
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privado, organizaciones civiles, educativas y gobierno, con relacion al uso y
regulacion de estas sustancias (SEMARNAT, 2001).

Con este registro se pretende proponer politicas eficaces para prevenir y proteger

el ambiente y conocer la infraestructura ambiental que necesita el pais.

En Estados Unidos, algunos limites establecidos para el mercurio son: la Agencia
de Proteccion Ambiental (US-EPA) y la Administracion de Drogas y Alimentos (FDA)
establecen un limite de 2 ppb de mercurio inorganico en agua potable, la US-EPA
recomienda que el nivel de mercurio inorganico en rios y mares no debe ser mayor
a 144 ppt. FDA ha establecido un limite maximo permisible de 1 ppm de

metilmercurio en productos comerciales de mariscos.

La Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA) regula los niveles de
mercurio en el trabajo, estable un limite de 0.1 mg/m? de mercurio organico y 0.05
mg/m?3 para vapor de mercurio metalico (ATSDR, 1999). El Instituto Nacional de
Salud y Seguridad Ocupacional (NIOSH, 1994) recomienda que la cantidad de
vapor de mercurio metélico en el aire de trabajo se limite a un promedio de 0.05

mg/m?3 durante una jornada de 10 horas.

En este pais también, la Ley del Aire Limpio (“Clean Air Act’), define como
contaminantes peligrosos del aire a todos aquellos que se sepa 0 se sospeche que
producen cancer u otro efecto grave a la salud o efectos adversos al ambiente, por
lo que con el objetivo de reducir sus emisiones se cre6 una lista de 187
contaminantes, entre los que se incluye a todos los compuestos del mercurio (US-
EPA, 2017b).

Para obtener mas informacion de las emisiones de sustancias téxicas como el
mercurio y la prevencién de contaminantes por industrias, Estados Unidos a través

de la Ley de planificacién de emergenciay derecho a la informacién de la comunidad
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(EPCRA) creo el programa TRI (“Toxic Release Inventory”), donde las industrias
reportan anualmente la emisién de cada quimico al ambiente y los tratamientos que
dan (US-EPA, 2018).

4.1 Convenio de Minamata

Este convenio fue creado a partir de un incidente ocurrido en la bahia de Minamata,
Japodn, en donde la compariia de productos quimicos Chisso Corporation vertia los
desechos de metilmercurio al mar, acumulandose en peces por absorcion a través
de las branquias y el tracto digestivo. EI metilmercurio era producido como
subproducto en camas de reaccidén para la produccion de acetaldehido que era

sintetizado por una hidrdlisis de acetileno usando mercurio como catalizador.

En 1956, se presentaron 56 casos de enfermos que incluian 17 muertos, estos
estudios indicaban que la enfermedad estaba asociada al consumo de pescado el
cual podria tener un tipo de envenenamiento por algun metal pesado (Noriyuki,
2006).

A partir de este incidente, una de las acciones realizadas fue que a nivel
internacional un total de 140 paises, entre ellos México, acordaron el Convenio de
Minamata cuyo objetivo es proteger la salud humana y el ambiente de las emisiones
y liberaciones antropogénicas de mercurio y compuestos de mercurio., el convenio
fue firmado el 10 de octubre del 2013.

El articulo 8 de este convenio, cuyo tema son las emisiones, establece como
objetivo controlar y cuando sea viable, reducir las emisiones de mercurio y
compuestos de mercurio a la atmoésfera procedentes de fuentes puntuales listadas
en su anexo D, entre las cuales se incluyen: centrales eléctricas de carbén y

calderas industriales que utilizan carbén mineral en sus procesos.

Sin embargo, en este convenio no se hace mencién del carbén vegetal usado para

coccion de alimentos, como una fuente de emisién de mercurio.
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5 MODELOS DE CALIDAD DEL AIRE Y RIESGO

Los modelos de calidad del aire son representaciones matematicas de
contaminantes del aire y su viaje entre la fuente y el receptor, estas herramientas
permiten representar, a través de expresiones matematicas los procesos
atmosféricos que intervienen en el transporte, la dispersion, el depdsito y, en

algunos casos la transformacién quimica de los contaminantes (Zuk et al., 2005).

5.1 Modelos de simulacion de calidad del aire

Existen diversos modelos que se usan para simular una diversidad de fenémenos
atmosféricos que abarcan desde la quimica atmosférica, hasta la dispersion de

contaminantes. En general, los modelos son usados para:

e Conocer la contribucibn de una fuente de emisibn con respecto a la
concentracion en el ambiente de algliin contaminante en particular.

e Plantear la estrategia méas efectiva para reducir la concentracion en el
ambiente de un contaminante.

e Evaluar el efecto sobre la calidad del aire al aplicar una medida de control.

e Conocer la calidad del aire a futuro.

e Ubicar una nueva estacion o red de estaciones de monitoreo.

La US-EPA menciona tres tipos de modelos de calidad del aire: de dispersion,

fotoquimicos y de receptor (EPA, 2017).

-Modelos de dispersion: usan formulaciones matematicas para caracterizar los
procesos atmosféricos como la dispersion de un contaminante al ser emitido de una
fuente. Algunos de estos modelos son: AERMOD, CALPUFF, SCRAM, entre otros.

-Modelos fotoquimicos: son herramientas utilizadas para analisis regulatorios y para

demostraciones de la efectividad de estrategias de control. Hay dos tipos de
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modelos de calidad del aire fotoquimico comunmente utilizados en las evaluaciones
de la calidad del aire: el modelo de trayectoria lagrangiana que emplea un marco de
referencia moévil y el modelo de cuadricula euleriana que utiliza un sistema de
coordenadas fijo con respecto al suelo. Ejemplos de estos modelos son: CMAQ,
CAMx, REMSAD, UAM-V.

-Modelos de receptor: son procedimientos matematicos o estadisticos para
identificar y cuantificar las fuentes de contaminantes del aire en la ubicacion de un
receptor. A diferencia de los modelos de calidad del aire fotoquimico y de dispersion,
los modelos de receptores no usan emisiones contaminantes, datos meteorologicos
ni mecanismos de transformacion quimica, para estimar la contribucion de las

fuentes a las concentraciones de los receptores.

Los modelos de receptor utilizan las caracteristicas quimicas y fisicas de los gases
y las particulas medidas en la fuente y el receptor para identificar la presencia y
cuantificar las contribuciones de la fuente a las concentraciones a las que los

receptores estan expuestos. Ejemplos de estos modelos son: CMB, Unmix, PMF.

5.2 Modelos de evaluacion de riesgo

Para hablar de estos modelos es necesario definir riesgo, la US-EPA considera que
el riesgo es la posibilidad de efectos nocivos para la salud humana o para los
sistemas ecoldgicos que resultan de la exposiciébn a un agente estresor en el
ambiente (US-EPA, 2017a).

La evaluacién de riesgo implica modelar el destino y transporte de contaminantes
mas alla de su dispersién en el aire. El objetivo general, es evaluar el impacto de
los contaminantes en las personas y el ambiente.

(https://www.weblakes.com/products/risk assessment.html)

La evaluacion de riesgo a la salud humana incluye 4 pasos basicos:
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Paso 1. Identificacion del peligro: es el proceso para determinar si la
exposicion a un agente puede causar un aumento en la incidencia de efectos

adversos especificos para la salud (ej. cancer, defectos de nacimiento)

Paso 2: Evaluacién dosis respuesta: la relacion dosis-respuesta, describe
como la probabilidad y la gravedad de los efectos adversos para la salud
estan relacionados con la cantidad y el estado de exposicion a un agente. En
algunos casos, los datos de dosis-respuesta respuesta se encuentran
disponibles, y cuando solo cubren un rango se debe realizar una

extrapolacion

Paso 3. Evaluacion de la exposicion: es el proceso de medir o estimar, la
magnitud, frecuencia y duracion de la exposicion humana a un agente en el
medio ambiente, o la estimacién de futuras exposiciones para un agente que
aun no se ha lanzado.

La exposicidon puede medirse directamente, pero mas comunmente se estima
a través de la consideracion de las concentraciones medidas en el ambiente,
la consideracién de modelos de transporte quimico y el destino final en el

medio ambiente.

Paso 4. Caracterizacidn del riesgo: una caracterizacion de riesgo transmite
el juicio del evaluador de riesgos en cuanto a la naturaleza y la presencia o
ausencia de riesgos, junto con informacién sobre cémo se evalué el riesgo,
donde aun existen suposiciones e incertidumbres y donde se deberan tomar
decisiones politicas.

Una buena caracterizacion del riesgo reafirmara el alcance de la evaluacion,
expresara los resultados claramente, articulara supuestos e incertidumbres
principales, identificara interpretaciones alternativas razonables y extraera

conclusiones cientificas de los juicios de politicas.
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A continuacion, se describen dos ejemplos de modelos de riesgo y su aplicacion:

-SLAB View:

Es un modelo de dispersion atmosférica para las emisiones mas densas que el aire.
Es una herramienta Gtil para predecir zonas peligrosas y los impactos potenciales
de las descargas accidentales. Este programa puede modelar continuas e
instantaneas de cuatro tipos de fuentes: a nivel de suelo, fuente horizontal elevada,

fuente vertical elevada y emisién instantanea a nivel del suelo.

La dispersion atmosférica de la emision es calculada resolviendo las ecuaciones de
conservacion de masa, momentum, energia y especies. Como resultados el modelo
SLAB identifica la dispersion de la emision, concentracion a través del tiempo y las

propiedades de la nube formada.

-ALOHA

ALOHA es un programa de modelado de riesgo que es usado para planificar y

responder a emergencias quimicas.

El programa es capaz de generar una variedad de imagenes de la zona de riesgo,
amenazas en ubicaciones especificas y graficos de intensidad de la fuente. Esto a
partir de informacion, como es: quimico del cual se trata la emergencia, condiciones
meteoroldgicas, el tipo de fuente, etc.

Una zona de amenaza es el area donde un peligro ha excedido el nivel de
preocupacion (LOC, por sus siglas en inglés), establecido por el usuario. ALOHA
muestra hasta tres zonas de amenaza sobrepuestas en una sola imagen (Figura

10). La zona de amenaza roja representa el peor peligro.
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Fuente: https://response.restoration.noaa.gov/sites/default/files/aloha.pdf

Figura 10. Ejemplo de estimacion de zonas de riesgo del programa ALOHA

En ALOHA, un nivel de preocupacion (LOC, por sus siglas en inglés), es un valor
umbral de un peligro y este representa el valor por encima del cual puede existir una
amenaza para las personas o la propiedad. En el programa existen valores
establecidos de LOC’s que estan basados en lineamientos de exposicion publica
(AEGLs, ERPGs y TEELs) esto debido a que estos lineamientos estan
especificamente disefiados para predecir cdmo respondera el publico en general a

una exposicion corta y en una sola exhibicion.

ALOHA establece sus valores LOC de acuerdo con la siguiente jerarquia:
1. AEGLs (Acute Exposure Guideline Levels): son usadas porque tienen un
proceso de revision riguroso, teniendo multiples duraciones de exposicion e

incluyen a personas sensibles.
2. ERPGs (Emergency Response Planning Guidelines): estas guias estan

basadas en datos experimentales, sin embargo, s6lo son validas para

exposiciones de 60 minutos y no incluyen a personas sensibles.
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3. PACs (Protective Action Criteria for Chemicals): esta base combina los
sistemas de las tres principales guias de exposicion publica, (AEGL, ERPG,

TEEL) e implementar un sistema basado en la jerarquia.

4. IDLH (Immediately Dangerous to Life and Health Limits): estos son los limites
usados cuando ninguna guia de salud publica establece los limites para un
quimico dado y estan basados en los limites de exposicién en lugares de

trabajo.
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6 METODOLOGIA

6.1 Seleccién de la muestra

Para el analisis experimental, se utilizaron dos tipos de carbén vegetal: artesanal
obtenido en un local informal dedicado a la produccion y venta de carbén y otro
comercial de marca “El Indito” comprado en un supermercado. Se realiz6 un cuarteo

de las muestras, para su posterior pulverizacion.

6.2 Tratamiento de la muestra previo a la digestion.

Antes de realizar la digestion &cida de este material, la muestra fue tratada como
indica el protocolo de la ASTM D2013 para llevarla a un tamafo de particula de

250um, lo cual permiti6 homogenizar la muestra y se describe a continuacion:

A través de un molino de guijarros, en el que se introdujo el material y se dej6é ahi
por 20 minutos a 65 rpm se logro la pulverizacion de las muestras. Una vez acabado
este tiempo, se realizo el tamizado del carb6n para asegurar que el tamafio de
particula fuera el deseado.

Se obtuvo un tamafio de particula de 250 um con un peso de 30.4 g de carbon
artesanal y 36.6 g de carb6én comercial.

Este procedimiento se realiz6 a en el Laboratorio de Metalurgia Extractiva de la
Facultad de Quimica, edificio D de la UNAM.

6.3 Seleccién del método de digestidon

De la revision bibliogréfica fueron seleccionados tres métodos de digestion que

fueron realizaron en este trabajo:
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método.

de calentamiento.

microondas.
Método C, Millestone MLS 1200: Se utilizan 0.5 g de muestra y se afiade

HNO3s, H2SO4 y HF, y también se emplea un microondas.

13 elementos traza, entre
concentracion de 83.6 ppb. La Figura 11 muestra el procedimiento seguido en cada

Método A

1g Muestra

-ARadir

4

-2mL HNO,
-6mL HCl

4

Calentar a 80°C por

1 hora

los cuales se encuentra el

Método B

1g Muestra

-Anadir
Y

-2mL HNO,
-2mL H,50,

h 4

-Microondas

-Afadir

A 4

-5 min 250W
-5min 400 W
-10 min 500W

Método A, propuesto por la ASTM D6414a: En este método se utiliza 1 g de
muestra, al que se le afiade HNOz y HCI, y se utiliza bafio maria como método

Método B, propuesto por Sun, et al., 1996: En este método se propone utilizar

1 g de muestra, una mezcla 4cida de HNOs y H2SO4, y se emplea un

Para seleccionar el mejor método, con base al porcentaje de recuperacion, se utilizo
carbon estandar de referencia NIST (1635 a) cuyo certificado indica el contenido de

Método C

0,5g Muestra

-Afadir

Y

-5mL HNO,

-5mL H,50,
-2mL HF

A 4

-36.5mLagua DI
-5mL KMnQ, 5%

Filtrar

-Anadir

v

-0.5mL
NaCl-H;NO-H,50,

CVAAS

A4
Aforar a 50mL
con agua DI

\J
Filtrar
y

A

CVAAS

-5 min 250W
-5 min 400W
-10 min 500W

v

Aforar a 50mL
con agua DI

A 4

CVAAS

Figura 11. Procedimiento para la digestion de muestras de carbon, A) ASTM D6414a, B)
Sun, et al., 1996, C) Millestone MLS 1200

mercurio con una

-Microondas




Se eligié el método C (Millestone 1200), por presentar el mayor porcentaje de

recuperacion de mercurio en el carbén de referencia (Tabla 3).

Tabla 3. Porcentajes de recuperacion obtenidos experimentalmente para carbon de
referencia

Método A B C

Media | 23.96% | 46.35% | 88.98%

6.4 Digestion de las muestras

Una vez que el material tuvo el diametro de particula adecuado, se realizo el
proceso de extraccién de mercurio.

Se trabajé con una digestién &cida, siguiendo el procedimiento indicado por el
método C, asistida por microondas de la marca Millestone MLS 1200 megas. Este
microondas estd conformado por un carrusel con 6 vasos de teflon que al ser

ensamblados permiten que el proceso de digestidn sea hermético.

Para asegurar la limpieza de los vasos de teflon utilizados, se aplicd un programa
de lavado dentro del horno de microondas, utilizando Unicamente la misma mezcla

de &cidos de la digestion antes y después de cada ciclo.

Para obtener un nimero de muestras representativas, se realizaron 20 digestiones
de cada carbdn y se almacenaron en viales de polietileno de 50 mL, y se refrigeraron

a una temperatura de 4°C.

6.5 Determinacion de mercurio

La determinacion de mercurio se realizé 24 horas después de realizar el proceso de
digestion, se tomaron 10ml de la mezcla y se colocaron en un vial, al que se le

agregaron unas gotas de KMnOs al 5% para después conectarlo al sistema de
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generacion de hidruros (Figura 12) del equipo de absorcién atomica Perkin Elmer
PinAAcle 900H.

Muestra

NaBH4

Figura 12. Sistema de generacién de hidruros

Al conectar la muestra al generador de hidruros, se burbujea NaBH4 durante 10
segundos, ya que este es el tiempo de reaccién para liberar el mercurio, una vez
teniendo el mercurio libre es llevado por el gas acarreador hasta la celda de cuarzo

donde se realiza la determinacion mediante espectroscopia de absorcién atomica.

La determinacion de mercurio se realizo por triplicado para las 20 digestiones de
cada carbon (comercial y artesanal).

Para determinar la concentracién de mercurio en las muestras, se utilizé una curva
patrén de concentraciones conocidas.

Este procedimiento se llevd a cabo en el laboratorio de absorcion atomica, en la
Seccion de Contaminaciéon Ambiental del Centro de Ciencias de la Atmosfera de la
UNAM.
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6.5.1 Seleccion de curva de calibracion

Para seleccionar la curva de calibracion mas adecuada para el método, se

realizaron cuatro curvas de calibracion, que a continuacion se presentan.

Se realizaron dos curvas de calibracion (Figura 13 y 14) de 10 a 100 ng de Hg, una
con HCl al 1.5% y la otra con HNOs al 1.5% para observar si existen diferencias al
usar un acido u otro, y de ser asi, con qué acido se obtiene un mejor resultado.

Obteniendo los siguientes resultados:

0,2
0,18 ®
0,16 e
0,14 .

0,12 .

R?=0,9974

0,08
0,06

0,04 s
0,02 L 2

Absorbancia

0 20 40 60 80 100 120
ng de Hg

Figura 13. Curva de calibracién de Hg con HCI al 1.5%

Limite de deteccion de 5.44 ng de Hg.
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W
0,14 R?=0,999

0 20 40 60 80 100 120
ng de Hg

Figura 14. Curva de calibracion de Hg con HNOs al 1.5%

Limite de deteccién de 3.46 ng de Hg.

Utilizando HNOs, se realiz6 una curva de calibracidon con masas mayores de 100 a

800 ng de Hg, para observar la linealidad del sistema (Figura 15).

1,4
1,2
..
P R? = 0,9985
0,8

0,6 ‘

Absorbancia

0,4

0,2 .

0 200 400 600 800 1000
ng de Hg

Figura 15. Curva de calibracién de 100 a 800 ng de Hg

Limite de deteccion de 42.76 ng de Hg.

Y por ultimo se realiz6 la curva de calibracién de 10, 20, 30, 50, 80, 100, 150 ng de

Hg (Figura 16). Seleccionando esta curva para el andlisis de las muestras.
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Figura 16. Curva de calibracion de 10 a 150 ng de Hg

Limite de deteccién de 6.03 ng de Hg.

La curva seleccionada fue una curva patron de masa de Hg vs absorbancia, con
puntos de 10,20, 30, 50, 80, 100, 150 ng de Hg, partiendo de una disolucién

estandar certificada de 1000 ppm se prepar6o una disolucion stock de 1ppm de Hg.
La alicuota tomada del stock es equivalente a ng de Hg, como se muestra a

continuacion:

1mg Hg

0.0001lmg Hg X x 06ng_100 H
. mg g mg ng ng

6.5.2 Preparacion de las soluciones

e HNO31.5%: Se diluyeron 21.5 mL de acido nitrico (HNO3) al 70% en 1000
mL de agua desionizada.
e KMnO4 5%: Se pesaron 5 g de KMnOa4 que se diluyeron en 100 mL de agua

desionizada.
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e NaBH4 3%: Se pesaron 3 g de NaBHs4 y 1 g de NaOH que se diluyeron en
100 mL de agua desionizada. Esta solucion se prepara diariamente.

6.6 Analisis de Rayos X

Para este andlisis se realizd una preparacion de las muestras sobre un recipiente
de polietileno y cubriéndolas con una pelicula de Mylar de 3.5 um de espesor.

Estas muestras fueron irradiadas con un espectrémetro de Rayos X, para el cual se
utilizé un tubo de Rayos X con anodo de Rh, con condiciones de diferencia de

potencial de 35 Kv y una intensidad de corriente de 500 pA.

Los espectros obtenidos fueron analizados mediante el programa QXAS del

Organismo Internacional de Energia Atdmica (Manual for QXAS, 2005).

Esta actividad se llevd a cabo en el Laboratorio de Aerosoles, del Instituto de Fisica
de la UNAM.

6.7 Seleccién de los sitios de estudio

Como caso ejemplo, se tomaron negocios de comida en un area del sur de la Ciudad

de México (Figura 17) que utilizan carbén para la coccion de los alimentos.

e Sitios marcados de verde (A-D): Negocio de tamales (4)
e Sitios marcados de amarillo (E-G): Negocio de pollos (3)

e Sitios marcados de azul (H-K): Negocios de hamburguesas (4)
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Figura 17. Localizacién de sitios estudiados como consumidores de carbén

6.8 Calculo de la emisién

Una vez obtenida la concentracion de mercurio en la muestra, se determiné su

emisidén por combustion, utilizando la siguiente ecuacion:

gHg

kg carbén)
kg carbén

Emision = ( Concentracibn, n

) (C onsumo,

-Ejemplo del calculo:

) ng 1000g 1g
Concentracion = 8.51—x X
g 1lkg ~1x10°ng

=8.5x10"°g Hg/Kg de carb6n

1Kgdecarbon  1dia

Consumo = T X horas 0.0416 Kg carbén/h
8.5x107°g Hg 0.0416 Kg carbén
Emisiéon = =3.536x10""gHg/h
ston Kg carbon x h x gHg/

= 3.536x10"*mg Hg/h
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Para este célculo se considero el consumo correspondiente a cada tipo de negocio

(Tabla 4). Estos datos fueron obtenidos al asistir personalmente a algunos de los

sitios de estudio y encuestar por su consumo de carbén diario. En el caso del

negocio de pollos, se muestran dos datos de consumo debido a que, de acuerdo

con la informacidn proporcionada, existe diferencia en la venta entre semana y los

fines de semana, por lo que el consumo de carbon difiere.

6.9 Aplicacion del modelo ALOHA

Tabla 4. Consumo de carbdn vegetal en puntos de estudio

(L-V= Lunes a Jueves, V-D= Viernes a Domingo)

Negocio

Consumo de carbén

Tamales

Pollos

Hamburguesas

1 kg/dia
40 kg/dia L-J
250 kg/dia V-D
2 kg/dia

Con base en el manual de uso y con un asesoramiento previo, se ingresaron los

siguientes datos:

Datos de localizacion:

q

Location Input

Enter full location name:

Location is  |Ciudad Universitaria

Is location in a U.S. state or territory 7
 In U.5. * Notin U.5.

Enter approximate elevation
Elevation is (2250 Cft & m

Enter approximate location

deg. min.

Latitude |19 33 N 8§
Longitude (99 18 T E & W
Cancel

Help

*Fuente: www.repsa.unam.mx
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e Seleccién de dia y horario:

Date and Time Options

You can either use the computer's internal clock for the model's date

and time, or set a constant date and time.

f+ Use internal clock

" Seta constant time

Internal Clock Time is:

Mon Jan 22 12:32:12 2018

Cancel

Help

e Seleccion del contaminante:

Chemical Information

a v i
View: Pure Chemicals

" Solutions

D-LIMONENE =
LUTIDINE

MALONONITRILE

ME CHLORE THAMINE

MESITYL OXIDE

METHACROLEIN DIACETATE
METHACRYLALDEHYDE

METHACRYLIC ACID

METHACRYLIC ANHYDRIDE
METHACRYLONITRILE
METHACRYLOYLOXYETHYL ISOCYANATE
METHANE

e Ingresar Meteorologia:

i

Pl

Atmospheric Options

Wind Speedis: |100  knots ¢ mph  meters/sec Help

: N Enter degrees true or text [e.g. ESE)
Measurement Height above ground is:  Help

~
& ,ﬂ e T OR & entervalue : |0.5 et
.

Wind is from

* meters
Ground Roughness is : Help

+ Open Country )
~ Urban or Forest °P " Input Roughness [Zo] :

" Open Water

Select Cloud Cover : Help
8@ - = 0R C entervalue: |5
. . o . . [©-10
complete partly clear
cover cloudy

[ ox |

Cancel

Select

Cancel
Add
Modify
Delete

Help

Atmaspheric Options 2

Air Temperature is : (17 Degrees © F & C Help

Stability Classis: Help | & A T B D 0]

Inversion Height Options are :  Help

~
# Inversion Present. Heightis : |3 = I—ﬁs:ers

Override

" No Inversion

Select Humidity : Help
TR o B
ol ol o ol  OR ¢ entervalue: [gp %
wet medium dry (0-100)

o]

Cancel |
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e Datos de la fuente de emisién:

Direct Source

Select source strength units of mass or volume: Help
+ grams " kilograms " pounds " tons[2,000 Ibs)
" cubic meters  © liters " cubic feet " gallons

Select an instantaneous or continuous source: Help
" Instantaneous source * Continuous source

Enter the amount of pollutant ENTERING THE ATMOSPHERE:  Help
" grams}sec

1| " gramsjmin for |60 minutes

+ gramsthr (1-60)
Enter source height " feet Help
[0'if ground source]: 0.5 T (S

6.10 Aplicacion del modelo de dispersion Gaussiana

Por ultimo, para la determinacion de la concentracibn maxima de acuerdo con la

emision calculada, se utilizé el modelo gaussiano (Turner, 1994).

Las ecuaciones que se utilizaron se muestran a continuacion:

- 2nloyoy,

) B 2
exp _1<y_+@>

2\o} 02

Donde:

C: Concentracion del contaminante
Q: Emision de gas

z: Distancia en el eje z

y: Distancia en el eje y

h: Altura de la chimenea

H: Altura efectiva de la chimenea
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Oy, 0z: Desviaciones normales horizontal y vertical respectivamente

o = exp[l +J(Inx) + K(In x)?]

En donde:

o: Desviacién normal de la concentracion del contaminante, ya sea horizontal oy 0

vertical 0z
In x: Logaritmo natural de la distancia a nivel de suelo

I, J, K: Constantes empiricas para una condicion de estabilidad correspondiente a

cada valorde o
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7 RESULTADOS

A continuacioén, se muestran los resultados obtenidos con el Método C (Millestone
1200) para la determinacion de mercurio de las muestras de carbon vegetal, donde
para el carbon comercial (Tabla 5) se observa que la mayoria de los resultados no
se pudieron determinar debido a su bajo contenido de mercurio, con una media de
8.51 ng/g.

Por otro lado, para el carbon artesanal la mayoria de los valores se encuentran por

arriba del limite de deteccion, con una media de 26.04 ng/g (Tabla 6).
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7.1 Determinacion de mercurio en muestras

Tabla 5. Concentraciones de mercurio en carbén comercial

(ND= No Detectable).

CLAVE Absorbancia | Concentracién de Hg (ng/g)
7/INOV/17-5 - ND
8/NOV/17-2 0.00308855 25.80
8/NOV/17-3 - ND
11/NOV/17-2 - ND
11/NOV/17-3 - ND
16/NOV/17-2 0.00142558 8.91
16/NOV/17-3 - ND

16/NOV/17-1-2 - ND
16/NOV/17-2-2 - ND
23/NOV/17-1 - ND
23/NOV/17-2 - ND
23/NOV/17-3 - ND
23/NOV/17-6 0.00125059 8.02
23/NOV/17-1-2 - ND
23/NOV/17-2-2 - ND
23/NOV/17-3-2 - ND
23/NOV/17-6-2 - ND
28/NOV/17-1 - ND
28/NOV/17-2 - ND
28/NOV/17-6 - ND

MEDIA 8.51
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Tabla 6. Concentraciones de mercurio en carbon artesanal

(<LD= Menor al Limite de Deteccion)

Concentracion de Hg

CLAVE Absorbancia

(ng/g)

8/NOV/17-4 0.00056379 <LD
8/NOV/17-5 0.00273471 21.84

11/NOV/17-4 0.00036567 <LD

11/NOV/17-5 0.00141386 9.84
16/NOV/17-4 0.00573526 35.62
16/NOV/17-5 0.00466552 28.70
16/NOV/17-4-2 0.00537293 32.77
16/NOV/17-5-2 0.0059419 36.01
23/NOV/17-4 0.00357457 22.95
23/NOV/17-5 0.0075055 48.22
23/NOV/17-4-2 0.00647389 41.52
23/NOV/17-5-2 0.00275155 18.58
28/NOV/17-3 0.0074453 52.70
28/NOV/17-4 0.00256257 17.97
28/NOV/17-5 0.00257129 17.78
28/NOV/17-1-2 0.00498879 34.34
23/NOV/17-2-2 0.00301296 21.37
28/NOV/17-3-2 0.00405016 28.48
28/NOV/17-4-2 0.00240822 17.06
28/NOV/17-5-2 0.00419681 29.46
MEDIA 26.04
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7.2  Analisis de Rayos X

Se realiz6 el analisis de Rayos X de las dos muestras de carbon vegetal, y en el
espectro (Figura 18), se indican las sefiales pertenecientes a los elementos
determinados por esta técnica, y en la Tabla 7 se muestran las concentraciones
determinadas, junto con los datos tedricos del certificado del carbdén de referencia
NIST 1635a.

Con relacién a mercurio, no se detect6 debido a que esta técnica tiene un limite

de deteccion de 470 ng/g para este elemento.

1.LE+05

Ca

Cl
1.LE+04

Sr
Fe

Al S Cu Zn

1.LE+03
Ti

1.E+02

1 3 5 7 9 11 13 15 17
Energia de fotones (keV)

Figura 18. Espectro de Rayos X de las muestras de carbon vegetal
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Tabla 7. Andlisis de Rayos X

Elemento | Carbo6n artesanal | Carbdn Comercial | NIST 1635a
Na 0.0110 0.084 0.1031
%

Mg 0.041 0.026 0.2303
%
Al
0.084 0.066 0.5437
%
S
0.075 0.053 0.2909
%
cl 106 141 15.4
mg/kg
K
. 0.39 0.32 0.01874
%
Ca
% 2.66 2.17 1.087
Ti
0 0.0036 0.0030 0.0524
%
Fe
0.021 0.024 0.2472
%
cu 2.47 1.34 11.42
mg/kg
Zn 49 4.68 73
mg/kg
Sr
0.015 0.0022 0.016
%
PD 2.62 2.78 2.85
mg/kg
Hg ND ND 0.0836
mg/kg

7.3 Emisiones calculadas

La emision se calculo para cada tipo de negocio, tomando en cuenta el consumo de

carbon diario y utilizando la concentracion de mercurio de las dos muestras de

carbon (comercial y artesanal) antes determinada (Tabla 8).
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Tabla 8. Emisiones calculadas

EMISION (mg Hg/h)

NEGOCIO . :
CARBON COMERCIAL = CARBON ARTESANAL
TAMALES 3.536x10 1.083x10°3
1.41x102 L-J 4.32x102 L-J
POLLOS
8.85x102 V-D 0.271V-D
HAMBURGUESAS 7.05x10 2.16x10°3

7.4  Aplicacion del modelo ALOHA

Para el modelo ALOHA, se ingresaron los datos de emision calculados para los dos
tipos de carbon, sin embargo, no se pudo observar la dispersion porque los valores
de concentracién para las zonas de riesgo son mas bajos de los establecidos por el

programa.

Se ingresaron distintos datos de emision para observar en cual el programa
mostraba una dispersion, se encontré que la concentracion minima fue 8,644 g/h
(Figura 19).

{

/

/| Emision: 461 g Hg/h
Zona Naranja: 52 m
/ Concentracion: 1,7 mg/m?®

/
i/

Figura 19. Dispersion del modelo ALOHA
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7.5  Aplicacion del modelo Gaussiano

Utilizando el modelo Gaussiano se determin6 la concentracién del contaminante

de 0.2 a 10 metros, obteniendo los siguientes resultados para cada carbén, en los

diferentes tipos de negocios (Figura 20 a 25).

Distancia Concentracién
(m) (ng/m’)
0.2 4.19383E-11
0.4 1.4051E-11
0.6 7.54578E-12
0.8 4.89354E-12

1 3.51343E-12
2 1.28789E-12
3 7.28984E-13
4 4.90732E-13
5 3.6268E-13
6 2.84132E-13
7 2.31635E-13
8 1.94369E-13
9 1.66706E-13
10 1.45452E-13

Distancia

(m)

Cconcentraciéon
(ng/m?)

0.2

3.56404E-10

0.4

1.1941E-10

0.6

6.41263E-11

4.15868E-11

2.98582E-11

1.09449E-11

6.19513E-12

4.17039E-12

3.08217E-12

2.41464E-12

1.96851E-12

1.65181E-12

oao-qmm.p.mm_\g

1.41672E-12

=9
o

1.2361E-12

Figura 21. Concentracion de mercurio emitida por tamales con carbon artesanal

4,5E-11
4E-11
3,5E-11
3E-11
2,5E-11
2E-11
15611 —4

Concentracién (g Hg/im?)

1E-11
5E-12 ®

4E-10

3,510 ®
3E-10

2,5E-10
2E-10

1,5E-10

Concentracién (g Hg/m3)

1E-10

SE11 —5

Distancia(m)

Distancia (m)

Figura 20. Concentracién de mercurio emitida por tamales con carbon comercial

10

12
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Distancia (m)

Concentracion(pg/m?)

L-J V-D
0.2 4.64927E-09 2.9177E-08
04 1.55768E-09 9.7753E-09
0.6 8.36523E-10 5.2496E-09
0.8 5.42497E-10 3.4044E-09
1 3.89498E-10 2.4443E-09
2 1.42775E-10 8.9599E-10
3 8.08149E-11 5.0715E-10
4 5.44024E-11 3.414E-10
5 4.02086E-11 2.5232E-10
6 3.14988E-11 1.9767E-10
7 2.5679E-11 1.6115E-10
8 2.15477E-11 1.3522E-10
9 1.8481E-11 1.1598E-10
10 1.61248E-11 1.0119E-10

3,5E-08

3E-08

2,5E-08

2E-08

1,5E-08

1E-08

Concentracién (g Hg/m3)

Distancia (m)

Figura 22. Concentracion de mercurio emitida por pollos con carbén comercial

Concentracion (ug/m?)
Distancia (m)

L-J V-D
0.2 1.42324E-08 8.9309E-08
0.4 4.76845E-09 2.9922E-08
0.6 2.56079E-09 1.6069E-08
0.8 1.6607E-09 1.0421E-08
1 1.19234E-09 7.4819E-09
2 4.37067E-10 2.7428E-09
3 2.47393E-10 1.5524E-09
4 1.66538E-10 1.045E-09
5 1.23081E-10 7.7234E-10
6 9.6425E-11 8.0507E-10
7 7.86092E-11 4.9327E-10
8 6.59624E-11 4.1391E-10
9 5.85746E-11 3.5501E-10
10 4.93817E-11 3.0974E-10

0,0000001
9E-08
8E-08
7E-08
6E-08
SE-08

4E-08

Concentracion (g Hg/m3)

3E-08

2E-08

1E-08

Distancia(m)

Figura 23. Concentracion de mercurio emitida por pollos con carbén artesanal
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Distancia (m)

Concentracion

(ng/m’)

0.2

2.25347E-10

0.4

7.55004E-11

0.6

4.05458E-11

0.8

2.62945E-11

2,5E-10

1.88787E-11 ol
6.92023E-12 Eh0
3.91705E-12
2.63685E-12
1.94879E-12
1.52673E-12
1.24465E-12 SE-11
1.0444E-12 °
8.95764E-13 0
7.8156E-13

1,5E-10

1E-10

Concentracién (Hg Hg/m?)

Ol ~N|lO|IO AWV IN] =

0 2 4 6 8 10 12
Distancia (m)

-
o

Figura 24. Concentracion de mercurio emitida por hamburguesas con carbdén comercial

Distancia(m) | Concentracion

(ug/m?)
0.2 7.11622E-10
0.4 2.38422E-10
0.6 1.28039E-10
0.8 8.30352E-11 .y
1 596171E-11 Tre1 o
2 2.18534E-11 =
T 6E-10
- o
3 1.23696E-11 =
4 8.3269E-12 1o
L AE-10
5 6.15407E-12 T
2 310
6 4 82125E-12 g 0
7 3.93046E-12 fg 2E-10
c - [ ]
8 3.29812E-12 § 110 S,
9 2.82873E-12 0 L) [ ] . Y ® ® ° P P
10 2.46808E-12 2 - 4 6 8 10 12

Distancia (m)

Figura 25. Concentracién de mercurio emitida por hamburguesas con carbon artesanal

Como se puede observar en las figuras anteriores, la mayor concentracion se
encuentra en 0.2 metros, llegando a niveles muy bajos (1.28x101?2 ug de Hg/m?) a

una distancia muy corta de alrededor de 2 metros.
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Por lo anterior, el mayor impacto es en la fuente y en las personas que ahi se

encuentran.

Tomando en cuenta las concentraciones maximas y minimas emitidas por cada
uno de los establecimientos, y observando el nimero de negocios de cada uno de
ellos presentes en el area de estudio, se calculd la contribucion total por cada tipo

de negocio al dia (Tabla 9).

Tabla 9. Concentraciones maximas calculadas por tipo de negocio

Concentracion méaxima Concentracion minima
NEGOCIO (Mg Hg/m?) (Mg Hg/m?)
Carbon Carbon Carbon Carbén
Comercial Artesanal Comercial Artesanal
Tamales (4) 1.67x1010 1.42x10° 5.8x1013 4.96x1012
Pollos (3) 1.39x108 L-J 4.26x108L-J 4.83x10 L-J | 1.47x10°L-J
8.73x108V-D | 2.67x107V-D @ 3.03x10°V-D | 9.27x10*°V-D
Hamburguesas 9x101° 2.84x10° 3.12x10712 9.84x1012

(4)
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8 ANALISIS DE RESULTADOS

En las curvas de calibracion realizadas con HNOsy HCI se encontré que se obtiene
un mejor coeficiente de correlacion utilizando HNOs, por lo que se decidio trabajar

con este acido para obtener mejores resultados.

Por otro lado, al realizar curvas de calibracion con concentraciones pequefias desde
10 hasta 800 ng de Hg se observé que el mercurio mantiene una linealidad dentro
de ese rango.

Al realizar el analisis del carbon vegetal se comprobo la presencia de mercurio en
las dos muestras de carbon (comercial y artesanal). Esto debido a que elementos
como el mercurio pueden llegar a estar presentes en la madera por la exposicion a

ellos durante el crecimiento de la planta (Gratt, 1996).

En los métodos de digestion probados, se obtuvo un mayor porcentaje de
recuperacion en el establecido por el microondas Millestone MLS 1200 mega. Esto
debido a que en el método de la ASTM D6414, el proceso de digestion se realiza
con un calentamiento a bafio maria, y en las condiciones del laboratorio, no se podia

controlar la evaporacién de la mezcla de acidos, por lo que habia pérdidas.

Por otro lado, los otros dos métodos (B y C) utilizan un microondas como digestor,
gue es un sistema hermético que permite que las condiciones de la digestién tengan
mayor control, sin embargo, estos dos métodos varian tanto en la cantidad de

muestra, como en la mezcla de acidos utilizada.

Dentro de la mezcla de &cidos utilizada en el método C, se agrega acido fluorhidrico
gue destruye la silice presente en las muestras de carbén, por lo que el resultado
final de la digestion es una mezcla totalmente liquida y traslucida, lo que evita el

paso de la filtracion, esto reduce la manipulacion de la muestra que es muy
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importante, sobre todo cuando se trabaja con analitos que son volatiles como el

mercurio.

La concentracion de mercurio en el carbon artesanal fue mayor que la determinada
en el carbén comercial, esto se puede deber a que, siendo un carbén comercial, el

proceso de produccion y la seleccidn de la materia prima sean mas rigurosos.

Para observar la dispersion del contaminante se eligio el modelo ALOHA debido a
gue esta aprobado por la US-EPA para la evaluacion de riesgo en el ambiente y es
de libre uso. Se ingresaron los valores de emision determinados para cada carbon,
sin embargo, no se pudo observar la dispersién, ya que los valores de concentracion
en las zonas de exposicidn son menores a los establecidos por el programa (Tabla
10). Esto indica de acuerdo con el programa ALOHA que la emision de mercurio a
partir de las muestras de carbon analizadas no representa un riesgo para la

poblacion expuesta.

Tabla 10. Limites de exposicion (LOC) para mercurio en el programa ALOHA

LINEAMIENTO LOC

AEGL -3 (60 min) = 8.9 mg/m?
AEGL -2 (60 min) | 1.7 mg/m3
AEGL -1 (60 min) N/A

ERPG -3 0.5 ppm
ERPG -2 0.25 ppm
ERPG -1 N/A
PAC -3 8.9 mg/m?
PAC -2 1.7 mg/m3
PAC -1 0.15 mg/m3
IDLH 10 mg/m?
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Con el modelo Gaussiano se pudo observar la concentracion del contaminante con
respecto a la distancia, y se encontro que la concentracion maxima esta en el punto
mas cercano a la fuente, esto debido a que es una fuente a nivel de piso y en todos

los negocios se observé que la concentracion es mayor utilizando carbén artesanal
(Figura 26 a 28).

4E-10
35610 @
3E-10
2,5E-10
® Carbdn Artesana
L=l Carbén Comercia

1,5E-10

1E-10

Concentracion (Mg Hg/m?)

SE1l ga

0 .ﬁﬁnnr\r\r\.‘-\

=

5 10 15
Distancia (m)

Figura 26. Concentracion de mercurio emitida por negocio de tamales

uuuuuuuu

@ Carbon artesanal L-J
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Figura 28. Concentracion de mercurio emitida por negocio de hamburguesas

Comparando la emision de todos los negocios estudiados (Figura 29 y 30), se pudo
observar que las concentraciones mas altas se encontraron en los negocios de

pollos, tanto en el consumo semanal como en el de fin de semana.
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Figura 29. Emision de mercurio con carbon comercial
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9 CONCLUSIONES

De acuerdo con la bibliografia consultada, paises desarrollados como Estados
Unidos, Canadéa, China, Italia, entre otros, tienen bien identificado el transporte,
dispersién, concentracion y depdsito atmosférico por mercurio; asi como estudios
de exposicion a nivel local e internacional para los diferentes ecosistemas de su
entorno, sin embargo, en México existen pocos estudios, por lo que este trabajo es

relevante y representa un avance en este tema.

El método seleccionado para la digestion de las muestras, el cual utiliza acido
nitrico, sulftrico y fluorhidrico, permitié obtener el 88.98% de recuperacion para
mercurio y fue mejor que los métodos indicados en los protocolos de la ASTM y US-
EPA.

En el analisis de Rayos X se observo que la composicion de las dos muestras de
carbon vegetal es muy parecida y en este andlisis no se pudo determinar la
presencia de mercurio, esto debido a que esta técnica tiene un limite de deteccion
para mercurio de 470 ng/g.

El sistema generador de hidruros (vapor frio, NaBHa4), acoplado a un equipo de
absorcion atomica representd una técnica analitica eficiente y fiable para la

cuantificacion de mercurio en las muestras de carbon vegetal.

De acuerdo con el modelo ALOHA y a la ecuacion de Pasquill-Gillford, la calidad del
aire con respecto a la concentracion de mercurio en fase vapor en el ambiente fue

satisfactoria, cuyo valor de referencia es 0.15 mg/m? en un promedio de 60 minutos.

La concentracion promedio de mercurio obtenida en el carbdon vegetal tipo
“artesanal” fue mayor con respecto al tipo “comercial” (26.04 ppb y 8.51 ppb,
respectivamente). Lo cual sugiere revisar el proceso de obtencién, asi como el tipo
de madera que se utiliza para su elaboracion.
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La concentracion de mercurio en el carbon vegetal obtenida en este estudio fue
mayor con respecto a la concentracion reportada a nivel internacional (4 ppb)
sugiriendo que la variabilidad de este tipo de carbon debe de ser considerada para

estudios posteriores.

La calidad del aire por mercurio fue satisfactoria y no representa un efecto perjudicial
para el ambiente con respecto a su contenido de mercurio; sin embargo, es
necesario evaluar otros contaminantes que pueden estar en niveles mas altos de
concentracion, debido a que este tipo de carbon se seguira utilizando para los

préximos afios en el servicio restaurantero por tener bajo costo.
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10 RECOMENDACIONES

Como estudios complementarios, se recomienda realizar un estudio de exposicion
a mercurio en estas fuentes y realizar lo mismo para otros contaminantes presentes

en el carbon vegetal que puedan resultar un riesgo.

Referente a las fuentes de emision como son los restaurantes que utilizan este tipo
de carbon, se recomienda identificarlas y conocer los consumos de este
combustible, para continuar con este tipo de estudios.

Este estudio se realizé Unicamente para dos muestras de carbén vegetal (artesanal
y comercial), sin embargo, seria importante realizar esta investigacion con otras
muestras de carbdn, provenientes de diferentes zonas o de otras marcas que se

encuentran en el mercado.

Regular los establecimientos que producen carbdn vegetal para que los procesos y
la materia prima que utilizan cumpla con especificaciones que garanticen la calidad

del producto.

Como seguimiento del mercurio como contaminante toxico, se recomienda
establecer limites de emision de mercurio y realizar un monitoreo continuo de este

contaminante.
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