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CUADERNOS DE INVESTIGACION

PRESENTACION

La Coordinacion de Investigacion del Centro Nacional de Prevencién de Desastres realiza
estudios sobre las caracteristicas de los fendmenos naturales y de las actividades humanas que son
fuentes potenciales de desastres, asi como sobre las técnicas y medidas que conducen 2 la reduccién
de las consecuencias de dichos fenémenos.

Las actividades enfocan la problemdrica de los Riesgos Geoldgicos (Sismos y Volcanes), de
los Riesgos Hidrometicoroldgicos (Inundaciones, Huracanes, Sequias, Erosidn) y de los Riesgos
Quimicos (Incendios, Explosiones, Contaminacién por Desechos Industriales).

Los resultados de los estudios se publican en Informes Técnicos que se distribuyen a las
instituciones y los especialistas relacionados con cada tema especifico.

En adicidn a dichos informes técnicos de cardcter muy especializado, el CENAPRED ha
emprendido la publicacion de esta serie, llamada CUADERNOS DE INVESTIGACION, con el fin
de dar a conocer a un pliblico mas amplio aquellos estudios que se consideran de interés mas general
0 que contienen informacion que conviene quede publicada en una edicion mas formal que la de los
Informes Técnicos.

Los Catdlogos de Informes Técnicos y de Cuadernos de Investigacién, asi como las
publicaciones especificas pueden obtenerse solicitindolos por escrito a la Coordinacién de
Investigacion del CENAPRED, o pueden consultarse directamente en su Unidad de Informacién.
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RESUMEN

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de Narteamérica (USEPA) es un
organismo que se encarga de gobernar todos los aspectos relacionados a la manipulacion de los residuos
considerados como peligrosos. Su labor es reconocida a nivel internacional, por lo que en México se estd
desarrollando la normatividad con base en los lineamientos establecidos por 1a USEPA.

Los residuos peligrosos se pueden presentar en fase s6lida, liquida o gaseosa, o bien en maltiples
fases, y exhiben ademds diversas caracteristicas, lo que impide establecer una metodologia estandar de
manipulacion de dichos residuos. Un residuo se clasifica como peligroso de acuerdo a las siguientes
caracteristicas: corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad, o si se encuentra incluido
en alguna de las listas que elabor6 la USEPA, para identificar mas facilmente a ese tipo de residuos.

Si es posible, se debe realizar el muestreo y andlisis del residuo. Cabe aclarar que es conveniente
realizar una planeacién cuidadosa de estas etapas, tomado en cuenta la parte estadislica. Aln se estdn
desarrollando nuevas técnicas de muestreo y analisis de residuos peligrosos. El personal encargado de
efectuar esta actividad debe tener un basto conocimiento de este campo, debido a que los resultados que
se obtengan, serin la base para la toma de decisiones en relacion al tipo de manipulacion, tratamiento y
disposicion final que recibird el residuo. Los laboratorios autorizados debe llevar a cabo los anélisis
necesarios, utilizando métodos validados que respondan a todo requerimiento legal.

La finalidad que se persigue con este trabajo es proporcionar un panorama general sobre las
diferentes formas de identificacion de sustancias peligrosas en situaciones de emergencia, o bien, en sitios
abandonados de disposicion final de estos residuos.



ABSTRACT

The U.S Environmental Protection Agency (USEPA) is an organism that governs all the aspects
involved in the manipulations of Hazardous Waste. It have an international recognize, therefore Mexica’s
regulation is being developed according to the status that USEPA stablished.

The hazardous waste can present a solid, liquid or gaseous face, or maybe two or more faces at the
same time. There isn’t a standard methodology for the manage of this waste because they show different
characteristics. A waste is considered as hazardous, if it present the following characteristics: corrosively,
reactivity, explosive, toxicity, flammability, or when it is included in the USEPA’s list, which identified the
principles hazardous waste.

The sample and analysis steps of the waste must be planed carefully, considering statistical aspect.
it’s worth to say that actually there is being developed new hazardous waste sample and analysis
techniques, and this activities must be done by expert personal, who has a full knowledge of this ficld,
because the results are going to be use as a reference for take important decision about the better manage,
treatment and final disposal of the waste. For legal requirements the analysis must be done by laboratories
which use validated methods.

The goal of this publication is to give a general point of view about the different methods of
identification of hazardous waste in case of emergency situations or in abandoned sites of hazardous waste
final disposal.



PREFACITO

Durante las @ltimas décadas, ha surgido una gran preocupacién por lograr un manejo adecuado de
los residuos industriales, especialmente los peligrosos. La disposicion inadecuada de éstos, desde el inicio
de la industrializacion, dio como resultado la contaminacion del ambiente y de los mantos acuiferos,
afectando asf la salud humana. Los graves problemas que han surgido como consecuencia de ello, indican
que es necesario tomar acciones preventivas, a través del manejo y control adecuado de los residuos.

Por otro lado, 1a experiencia ha demosirado que es muy complejo lograr un manejo apropiado de
los residuos peligrosos, inclusive en los paises industrializados, donde ya existe una infraestructura legal
de proteccién del ambiente que facilita las acciones. En el caso de los paifses en vias de desarrollo como
Meéxico, este proyecto apenas se esté realizando. Sin embargo, se puede afirmar que ya esta presente en
la concicncia de muchos paises, que el ambiente no s6lo est4 amenazado por la contaminacién llamada
tradicional (biolbgica) sino también por la de origen quimico.

Han surgido esfuerzos a nivel internacional especialmente en los paises industrializados, para lograr
un mancjo homogéneo de los residuos peligrosos. Uno de los organismos que son reconocidos a nivel
internacional y que sc cred para este fin, es la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
de Norteamérica (USEPA). Este organismo es el encargado de expedir las leyes que gobiernan el manejo
de los residuos peligrosos desde la generacion hasta la disposicion final de los mismos. También dirige
programas, realiza foros e investigaciones sobre las tecnologias de innovacién que representen una
prabable solucién para la restauracién de antigios sitios de disposicion contaminados con una gran
variedad de residuos peligrosos. Por esta razén, en México las leyes y las tecnologias de tratamiento para
este tipo de residuos se fundamenta en los lincamientos establecidos por la USEPA.

La legislacion internacional es especialmente importante cuando se trata del transporte
transfronterizo de residuos peligrosos, sea éste de forma directa, es decir, el transporte del propio residuo
con el objetivo de reciclarlo, tratarlo o disponerlo fuera del pais generador o de forma indirecta como ¢s
a través de la contaminacién de cursos de aguas y/o otros recursos ambicntales. En este trabajo aparece
un esquema general de la legislacion de residuos peligrosos en México y en Estados Unidos de
Norteamérica, y ademas se exponen brevemente los principales requerimientos de la reglamentacién para
el transporte de este tipo de residuos, como es ¢l hecho de que los contenedores exhiban rétulos,
membretes o etiquetas, que identifiquen completamente cl tipo de material que contienen; que ¢l vehiculo
presente placas de identificacion del residuo; que se elabore la documentacién pertinente que proporcione
el conocimiento del embarque, etc.

También se hace menci6n de las organizaciones que proporcionan auxilio en casos de emergencia,
relacionadas al transporte de materiales y residuos peligrosos, entre las que se encuentran: el Registro
Internacional de Productos Quimicos Potencialmente Toxicos (RIPQPT), el Centro Canadiense para
Emergencias en el Transporte (CANUTEC) y el Sistcma de Emcrgencias en el Transporte para la
Industria Quimica (SETIQ).

Por otra parte, resulta evidente que conforme avanza y se maderniza la industria quimica en México,
ésta produce cada vcz un mayor nimero de contaminantes y resulla imprescindible -ademas de ser
responsabilidad de los profesionistas de la quimica- el poder identificarlos en el ecosistema con la precision
y exactitud requeridos para manejarlos v disponerlos adccuadamente. Lo cual implica el contar con una
instrumentacién analitica cada vez mis precisa y que permila la determinacion de compuestos a
concentraciones cada vez més bajas.



En este trabajo también se muestra un panorama general sobre ¢l muestreo y anilisis de los
residuos peligrosos. Ademds se presenta la prueba para determinar la toxicidad en un residuo (Prueba
para la Caracterizacion de un Lixiviado por su Toxicidad, TCLP).

Posteriormente, se discuten someramente las metodologias disponibles para el tratamiento de
residuos peligrosos, haciéndo énfasis en las tecnologias de Estabilizacion y Solidificacion (E/S), las cuales
sc explican con mas detalle. Se incluyen algunas definiciones importantes, una clasificacion de las técnicas
de E/S y la descripcidn de cada una de ellas.

La estabilizacion de un residuo involucra la adicién de materiales que limitan la solubilidad o la
movilidad de los constituyentes del residuo, atin cuando las caracteristicas fisicas de mancjo del residuo
no mejoren. Mientras que el proceso de solidificacion asegura mecdnicamente a los contaminantes dentro
de una matriz sdlida (forma un bloque monolitico de residuo, que presenta alta integridad estructural).

En un principio, el desarrollo y la aplicacién de las tecnologias de estabilizacion y solidificacidn se
enfocaron, en la disposicion de residuos radioactivos, posteriormente se adaptaron estas técnicas al
tratamiento de residuos peligrosos. En el presente trabajo, se incluye una cronologia desde las primeras
aplicaciones algunas de las que se estan estudiando actualmente.

Al final, se introduce una evaluacidm técnica de la tecnologias de E/S; se indican los factores que
afectan la seleccién y el funcionamiento de dichas tecnologias, asi como las ventajas y desventajas de cada
una de ellas.



CAPITULO 1

MUESTREO

1.1 Introduccidn

Para prevenir los posibles efectos que pudieran ocasionar la gran variedad de sustancias quimicas
provenientes de los residuos industriales, se comenzaron a realizar estudios de investigaci6n, con el
propésito de caracterizar el elevado niimero de contaminantes provenientes de diversas fuentes. Por esta
razon se necesitaron desarrollar métodos de muestreo y anilisis de mayor alcance, con la capacidad de
producir informacion a un costo razonable. Uno de los primeros programas de reglamentacién para tratar
con ¢l incrementado nitmero de contaminantes fue el Programa de Control del Efluente de la Agenaa de
Proteccién Ambiental (the USEPA's Effluent Guideline Program) [Freeman, 1989}

Los programas mas extensos para el desarrollo y validacion de métodos de muestreo y andlisis ain
se estdn elaborando. Sin embargo, la experiencia seiala que el resultado que se pueda obtener de estos
métodos, depende de la cuidadosa planeacion y ejecucion que se haga de ellos, asi como del conocimiento
que sobre este campo tenga el personal encargado de realizar esta actividad.

La planeacién de las estrategias y ticticas de muestreo, asf mismo como su realizacion, es mucho
mdés compleja que el equipo con £l cual se toman y analizan por lo general las muestras. Ademés, se debe
hacer la aclaracién de que para la seleccion del ndmero de réplicas necesarias asf como la precision y

exactitud de los resultados esperados, se utilizan métodos estadisticos complejos, los cuales no se discutirdn
en ésta ocasion.

La estrategia de muestreo debe ser consistente con los objetivos del proyecto total y debe incluir
la seleccién y caracterizacion de las fuentes de residuos. Una vez que se ha desarrollado, es posible
comenzar a planear tacticas mas detalladas. Estas ultimas incluyen las decisiones relacionadas al nimero
de réplicas de muestras que s¢ van a colectar; cuando combinar las muestras o cuando analizarlas por
separado; la seleccion de los métodos de muestreo o del equipo adicional necesario; la especificacién del
empaque y embarque de la mueslra, etc. Realmente a cada uno de estos aspectos se le debe dar una
atencién especial ya que pueden llegar a ser puntos criticos, cuya influencia se refleja en los resultados
finales del proyecto.

Dada la gran diversidad de fuentes de residuos peligrosos, es necesario tomar una decisién acerca
del grado adecuado de resolucion del muestreo para cada caso que se presente. Se debe decidir si se
necesita un valor promedio o especifico para cada componente de interés en estos residuos. Probablemente
s¢ solicite conocer st es homogénea la distribucion de los materiales peligrosos dentro de las unidades de
contencion.

1.2 Métodos de referencia de la USEPA

Durante la etapa de planeacién del muestreo y anélisis dc residuos, se debe considerar la presencia
de documentos gufa de apoyo, que manifiesten por escrito, paso a paso cada uno de los procedimientos
a seguir, de acuerdo a la estrategia seleccionada, con objeto de obtener una adecuada "muestra
representativa” del residuo, ya que de ello depende la confiabilidad de los resultados que se van a obtener.



Ningin procedimiento se especifica como obligatorio, y de esta forma es responsabilidad del generador
utilizar los métodos de muestreo que considere adecuados para el tipo de residuos que maneja.

La Agencia de Proteccion Ambiental (USEPA), en el Apéndice I, parte 261, proporciona una guia
respecto de algunos métodos aceptables para obtener una "muestra representativa”. Se debe aclarar que
la USEPA cuenta con sus propios métodos de muestreo y anilisis, los cuales se deben emplear durante
los proyectos en que participe dicha agencia. En la referencia "Test Methods for Evaluating Solid Waste
- Physical /Chemical Methods, manual de laboratorio. Volumen 1A. 3rd. ed., USEPA, SW8&46, Noviembre
de 1986.", se resumen las politicas que aplica la USEPA, asociadas con el muestreo y anélisis ambicntal.
Es importante establecer que el SW846 se incorpord dentro del Titulo 40 del CFR, partes 260-265. En
donde sec encuentran los métodos de anélisis para determinar a los residuos que se van a reglamentar por
el RCRA [Griffin, 1988}

1.3 Técnicas de muestreo

La poca informacion en este campo sefiala que los residuos peligrosos pueden ser mezclas multifases
complejas con una variedad de propiedades {fsicas y quimicas. Ademds, el residuo puede estar contenido
en una diversidad de recipientes, estanques o extenderse a lo largo de determinadas 4reas de suelo.
Debido a todas estas posibilidades, es impaosible presentar un procedimiento normalizado a seguir cuando
se van a mugestrear residuos peligrosos. Cada proyecto requiere de una adecuada plancacion y elaboracion
de estrategias de muestreo a fin de alcanzar los objetivos anhelados.

Algunas estrategias que se recomiendan, dependen del grado de informaci6n de que se disponga,
respecto de la naturaleza de los residuos que se van a muestrear y se presentan a continuacion:

1. Muestreo al azar simple. Se utiliza cuando los residuos son de naturaleza heterogénea y no se
tiene informacién disponible acerca de sus propiedades quimicas. Esta estrategia se caracteriza por
identificar primero todos aquellos lugares de los cuales se puede colectar una muestra de residuo y a
continuacién se selecciona al azar un nimero de muestras entre la poblacion.

2. Muestreo al azar estratificado. Se emplea cuando se conoce que el residuo no es al azar
heterogéneo en sus propiedades quimicas. Consiste en la estratificacion de la poblacién con objeto de
aislar a las fuentes de heterogeidad quimica no al azar. Los extractos asi obtenidos se identifican con
nimeros y posteriormente se les aplica el muestreo al azar simple a cada uno de ellos.

3. Muestreo al azar sistemdtico. Esta técnica se aplica cuando la poblacion de la cual se van a
colectar las muestras, es casi en su totalidad al azar heterogénea en sus propiedades quimicas. La primera
muestra se escoge al azar entre la poblacion y todas las demas se colectan a intervalos fijos del primero.
Estos intervalos pueden ser de espacio o liempo.

4. Muestreo autorizado. Se fundamenta en el completo conocimiento de la naturaleza del residuo.
Las muestras son seleccionadas no al azar por un individuo, de acuerdo con la estrategia de muestreo
establecida y a la distribucién conocida de impurezas quimicas. Este procedimiento no se recomienda
cuando ¢l propodsito es utilizar las muestras para la caracterizacidon quimica del residuo o para alguna
situacion reglamentada.
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Existen otras técnicas que se utilizan después de aplicar alguna de las citadas anteriormente y se
emplean con el fin de asegurar que la muestra que se obtiene sea representaliva del residuo. De esta
forma aparecen:

© Técnica de muestra compuesia. Consiste en obtener muestras al azar del residuo y combinarlas
en una sola.

© Técnica de la submuestra. Se caracteriza por dividir a las muestras al azar o bien, separar una
muestra compuesta en un sin nimero de submuestras, con objeto de obtener réplicas de las
determinaciones durante el anélisis de un residuo.

1.4 Material Utilizado

A través de la experiencia y el desarrollo de la tecnologia, se han estado mejorando los métodos de
muestreo, para proporcionar mas informacion sobre el medio que se desea estudiar. En consecuencia, se
requiere que el material que se utilice sea [Freeman, 1989]:

© Préactico y Representativo

© Facil de operar

© Compatible con las consideraciones analiticas
© Versdtil y seguro

Debido a que las fuentes de residuos peligrosos pueden ser tan complejas, incluyendo mezclas
multifases de solidos, lodos, sedimentos, liquidos y gases y porque manificstan propiedades fisicas y
quimicas diversas, los dispositivos de muestreo se deben fabricar de preferencia de acero, o bien, las
superficies de muestreo deben estar recubiertas con teflon. Se pueden también fabricar de vidrio o plastico.
En general requicren de cierta resistencia a la tensién y durabilidad. En la Tabla 1.3.3 se presenta un
resumen de los materiales de muestreo mis comunmente utilizados y el tipo especifico de residuo al que
se aplican.

Con el fin de poder comprender més facilmente el funcionamiento y la aplicacion de cada uno de

los materiales mostrados en la Tabla 14, se presenta a continuacion una breve descripcion de cada unos
de ellos [Freeman, 1989}
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Tabla 1.4 Material que s¢ Uliliza para el Muestreo de Residuos Peligrosos

Tipo de Residuo

Material para Muestreo “

0 Liquido

0 Coliwasa (muestreador de residuos liquidos
compuestos).

0 EI muestreador de cuchardn o de estanque
de agua.

0 El muestreador de botella de gravedad.

o El fiador.

0 Bombas de succidn.

© Bombas de desplazamiento positivo.

o Sélido

© Muestreador de grano (ladron).

© Muestreador de centro del residuo
{examinador).

0 La barrena.

0 La cuchara.

¢ La pala.

o Suspensiones y
lodos libres de
flujos

o Se utiliza el mismo material que en el caso de
residuos liquidos.

O Lodos compactos
o no libres de
flujos

O Se empiea el material recomendado para
residuos sélidos.

0 Gases de rellenos
Sanitarios

© Tubos de absorcién Ténax cuando las
muestras se van a analizar por GC/MS
para especies no polares.

o Aire!

o Recipientes de vidrio.
O Bolsas de plastico.

" Cromatografia de Gas/Espectrometria de Masa (GC/MS).
1 Magnagement of Hazardous Occupational Environments.Paul N.Cheremisinoff,1984.

Fuente: Simmons, Milagros S. Hazardous Waste Measurements. Ed.Lewis
Publishers,Inc. USA. 1991.

1.4.1 Muestreador de residuos liquidos compuestos (Coliwasa)

El Coliwasa (Figura 1.4.1) es un tubo de metal, plastico o vidrio equipado con una compuerta en
su extremo final, la cual puede abrirse y cerrarse cuando el tubo estd sumergido en el material que se va
a muestrear. Es un dispositivo empleado para caracterizar liquidos libres de residuos sélidos contenidos
en tambores, tanques de poca profundidad, hoyos y contenedores similares. Es especialmente Gtil para
muestrear residuos que consisten en varias fases liquidas inmiscibles.



1.4.2 Muestreador de cucharén o de estanque de agua

El cucharén (Figura 1.4.2) consiste en un vasa de pldstico o vidrio, sostenido por dos o tres piezas
de aluminio unidas entre si en forma de pinzas y éstas a su vez, estan sujetas a una vara de fibra de vidrio
que sirve como manija. El cucharén muestrea liquidos y residuos libres de flujos. Deben ser de
fabricacion especial ya que no se encuentran disponibles comercialmente.

1.4.3 Botella de gravedad

Este muestreador (Figura 1.4.3) estd formado por una botella de plastico o vidrio, un hundidor
(plomo para la cuerda de pescar), un tapén y un cordén delgado que es utilizado para descender, abrir
y elevar la botella. Se emplea para el muestreo de liquidos y residuos libres de flujos, sin embargo, puede
resultar dificil utilizarlo en liquidos muy viscosos. El muestreador se debe construir de acuerdo a las
especificaciones de los Métodos D270 y E300 de la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
{American Society for Testing and Materials, ASTM).

1.4.4 El fiador

Se emplea para el muestreo de pozos de agua. Este dispositivo consiste en un contenedor atado a
un cable que es sumergido dentro del pozo para tomar una muestra. Por esta razon, los fiadores pueden
ser de varios disefios y materiales, son baratos, ficiles de limpiar y en ocasiones su aplicacién se ve
restrigida por ser de poco volumen. El m4s simple es la botella de gravedad, la cual se llena por la parte
superior a medida que se sumerge dentro del pozo. Algunos fiadores presentan una vilvula de restriccion,
localizada en la base, la que permancce abierta mientras se sumerge el fiador y se cierra en el momento
de levantario.

1.4.5 Bombas de succion

Como su nombre lo indica, las bombas de succion operan creando un vacio parcial en un tubo de
muestreo. Este vacio provoca que la presion ejercida por la atmosfera sobre el agua del pozo, force a ésta
a subir por el tubo hacia el exterior. Estas bombas se colocan en la superficie y s6lo requieren que un tubo
de transmision se sumerga dentro del pozo. Desafortunadamente, su uso es limitado por seguridad en la
succi6én a profundidades de 6m a 7m (20 a 25 ft) dependiendo de la bomba y porque puede ocasionar una
desorcién de gases o de compuestos orgénicos voldtiles disueltos. Sin embargo, los métodos de succitn
proporcionan un método conveniente para la evacuacién de pozos, ya que el agua remanente en el pozo
se¢ va retirando razonablemente sin agitacién,

1.4.6 Bombas de desplazamienta positivo

Una variedad de bombas de desplazamiento positivo estin disponibles para usarse en la remocion
de agua de pozos. Estos métodos utilizan algunos mecanismos de bombeo en los que se forza al agua del
fondo del pozo a moverse hacia la superficie por algunos medios de desplazamiento positivo. De csta
forma se minimiza la posibilidad de aereacién o desorcidn de compuestos orgdnicos volatiles durante el
muestreo.
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Fig 1.4.3 Botella de gravedad.

147 Muestreador de grano (ladrén)

El ladrén (Figura 1.4.7) estd formado por dos tubos acanalados concéntricos que generalmente se
fabrican de acero o laton (bronce). El extremo final del tubo exterior tiene una guarnicion conica
puntiaguda, la cual permite al muestreador penetrar el malerial que va a ser examinado. El tubo interior
se gira para abrir y cerrar el muestreador. Este dispositivo se utiliza para muestrear grinulos secos o
residuos pulverizados cuyo didmetro de particula es menor de un tercio del ancho del canal. Se puede
adquirir en tiendas que proveen a los laboratorios de anlisis.

1.4.8 Muesireador de centro del residuo (examinador)

Este muestreador (Figura 1.4.8) consiste en un tubo Jongitudinalmente cortado a la mitad, con una
guarnicién afilada que le permite cortar o separar el residuo. Se utiliza para caracterizar solidos hiimedos
0 viscosos cuya dimension de particula sea menor de una mitad del didmetro del examinador. Estos
dispositivos tienen una longitud de 60 a 100 cm y un didmetro de 1.27 a 2.54 cm, se pueden fabricar en

disefios mds largos. Estan disponibles comercialmente en tiendas que abastecen a los laboratorios de
analisis.

1.4.9 La barrena

La barrena estd constituida por dlabes en forma de espiral, atados a una flecha central de metal
duro. Se emplea para muestrear suelos o residuos s6lidos empacados o duros. Este dispositivo se puede
adquirir en tiendas que abastecen a los laboratorios de anélisis y en aquéllas especializadas en proveer
equipo de laboratorio adicional.
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1.4.10 Las cucharas v las palas

Se wtilizan para caracterizar material granulado o pulverizado, que se encuentre dentro de
recipientes, contenedores poco profundos y bandas transportadoras. Las cucharas estdn disponibles en las
casas que proveen a los laboratorios. Las palas de punta plana sc localizan en tiendas que venden equipo
adicional para laboratorios.

1.4.11 Recipientes de vidrio

Se pueden utilizar tubos colectores de gas de mas de 2 litros 0 de menor volumen (Figura 1.4.11),
con llaves herméticas de entrada-salida. Las muestras de aire se colectan simplemente al abrir la llave o
colocando un aspirador/bomba de vacio en una corriente de aire, Se pueden analizar dentro del mismo
tubo por medio de una solucidn reactivo o bien, sc trasladan al laboratorio para ser analizadas
posteriormente. Si las muestras se almacenan, corren el peligro de que se efectiien reacciones quimicas
dentro del gas o con las paredes del recipiente. Por ejemplo, el NO, y el SO, se¢ pueden oxidar hasta
4cidos nitrico y sulfirico respecticamente, y el H,S hasta compuestos de peso molecular mayor.

Fig 14.11 Tubo recolector de gas.

1.4.12 Bolsas de plastico

Por otra parte las bolsas de plastico varian en tamafa de 1-100 litros y presentan conecciones para
mangueras y bridas. Tienen la ventaja de ser ligeras e irrompibles. El procedimiento para colectar la
muestra de aire consiste simplemente en abrir la bolsa (Figura 1.4.12). Se deben construir con materiales
que sean inertes a los contaminantes y se requiere que el contenido de agua y la temperatura de la
muestra se encuentren abajo del punto de rocio para evitar la condensacién. Se pueden utilizar pldsticos
que scllen con calor como son DuPont Tedlar 408 y Dow Saran tipo 18. El polictileno y el polipropileno
no son adecuadamente resistentes al SO, y NO,. Una nota adicional ¢s revisar las bolsas de plastico
periddicamente para asegurar que las concentraciones son constantes.
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Fig 1.4.12 Mouestreo con una bolsa de plistico

1.5 Muestreo de residuos provenientes de los productos de combustién

Resulta conveniente exponer por separado todo lo relacionado a los residuos generados durante la
combustién, dada su creciente importancia como una técnica de disposicién de residuos peligrosos y
porque es mas complicado el equipo utilizado para el muestreo de este tipo de residuos.

El flujo de gases es un sistema multifase y casi siempre se encuentra a una temperatura més
elevada. Los contaminantes se pueden encontrar en cualquiera de las fases dcl sistema y para evitar
posibles interferencias entre ellos mismos durante su muestreo, es necesario realizar una filtracién,
descender la temperatura o absorber trazas de solventes o substratos s6lidos. Se deben medir los
volimenes de gas muestreado, lo cual resulta més dificil ¢ incomodo que la determinacién de voliimenes
¥ pesos en muestras liquidas o sélidas [Freeman, 1989).

Por lo tanto, el equipo utilizado para el muestreo de residuos provenientes de la combustion es
mucho mds complicado, y consiste en trenes de muestreo y anélisis, formados por ciclones para igualar
particulas, filtros de fibra de cuarzo o vidrio para la coleccion de particulas, médulos sorbentes para la
coleccién de compuestos organicos semivolatiles entre otros componentes. Algunos de estos equipos son:
El Sistema de Muestreo de Fuente Fija (the Source Assessment Sampling System, SAAS), El Tren
Modificado del Método Cinco (the Modilied Method Five Train, MMS) y El Tren de Muestreo de
Compuestos Organicos Volanles (the Volatile Organic Sampling Train, VOST).

Si los residuos a manejar son sélidos o liquidos, entonces se puede aplicar ¢l equipo que se cit6 en
la secci6bn 1.3.3, sin embargo, en algunas ocasiones el equipo tendrd que operar bajo condiciones
especiales, lo cual puede resultar dificil.

1.6 Contenedores y métodos de preparacion de la muestra

La seleccion del contenedor es un evento de suma importancia, generalmente se recomiendan
contenedores de vidrio protcgidos contra la luz y calor excesivo. Se propone este material porque es
relativamente inerte y facil de limpiar. Bajo ciertas circunstancias, es mcjor utilizar contenedores de
plastico.



Ademas, independientemente del material, los contenedores deben tener sellos de seguridad para
prevenir la pérdida o la contaminacion de la muestra. Se proporciona una guia para hacer una adecuada
seleccién del contenedor de muestra en “Test Methods For Evalualing Solid Wastc, Physical/ Chemical
Methods, SW-846 Manual, 3d ed., Document No. 955-001-0000001, disponible en la Oficina de
Documentos, Oficina de Impresiones del Gobierno de Estados Unidos de Norteamérica, Washington, D.C.
20402, Enero de 1987.

El embarque siempre se debe de hacer cumpliendo con los reglamentos del Departamento de
Transportes del pais involucrado. También, se deben de tomar en cuenta los retrazos antes de los anélisis
y mantenerlos dentro de los limites aceptables, asi como la posibilidad de degradacion de las muestras.

En cuanto se colectan apropiadamente las muestras ambientales, éstas se deben preparar para los
analisis subsecuentes. Los procedimientos de preservacidn, aimacenamiento y preparacidn de la muestra
dependen del tipo de anilisis que se ejecutars y de los parametros que se van a determinar. Mientras la
mayoria de los instrumentos producen datos finales cuya calidad se conoce al compararlos con los
obtenidos con soluciones patrdn, la experiencia ha demostrado que la integridad de estos datos depende
en gran medida del manejo que se le de a 1a muestra desde el momento de su recoleccién hasta su
analisis.

Después de que una muestra se ha obtenido, algunas veces el procedimiento analitico requiere uno
o mds tratamicntos de limpieza previos a la medicidn dltima de los constituyentes. La preparacién de la
muestra puede involucrar operaciones fisicas tales como tamizado, mezclado, molido, secado ¥ separacion
de fases y/o operaciones quimicas tales como disolucién, extraccion, digestion, fraccionamiento, ajuste de
pH y la adicion de preservativos, sustituyentes, patrones u otros materiales. La preparacion de la muestra
debe ser planeada cuidadosamente y documentada con suficientes detalles como para proporcionar un
registro completo de la historia de muestreo, porque los tratamientos fisico-quimicos de preparacion,
representan posibles fuentes de contaminacion, pérdidas mecénicas, sesgos y variaciones en los resultados
finales.

Dectalles sobre los contenedores de las muestras, su manejo, la preservacién y los ticmpos de
conservacién para residuos peligrosos estan documentados en el Cap. IV del SW-846 [Test Methods For
Evaluating Solid Waste, Physical/Chemical Methods, SW-846 Manual, 3d ed., Document No.
955-001-0000001, disponible en la Oficina de Documentos, Oficina de Impresiones del Gobierno de
Estados Unidos de Norteamérica, Washington, D.C, 20402, Enero de 1987.

Una vez que se recolectd la muestra, los cambios biologicos y quimicos en ésta ocurren
inevitablemente. Es practicamente imposible una preservacién completa de la muestra. Sin embargo,
existen técnicas de preservacion que se pueden emplear para retardar dichos cambios, originados entre
otras razones por el pH, la temperatura, la accién bacteriana y la concentracion.

Entre estas técnicas de preservacion de la muestra se encuentran la adicién quimica, el control de
pH y la refrigeracion. Se deben emplear procedimientos especiales para proteger a las muestras sensibles
a la luz.

La refrigeracion es el método mas comunmente empleado. El control de temperatura a 4°C, retarda
la accién bacteriana y suspende la volatilizacion de la mayoria de los gases disueltos [Kokoszka, 1989]. En
la Tabla 1.6 sc presentan algunas consideraciones practicas cuando se recolectan muestras ambientales
(liquidos, solidos o semisélidos).
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Tabla 1.6 CONSIDERACIONES PRACTICAS PARA EL MUESTREO

II Contenedores

Vidrio Ventajas: se pueden preservar compuestos organicos
Desventajas: son muy fragiles y pueden presentar una
lixiviacion acida de metales
Plastico Ventajas: se pueden preservar metales
Desventajas: lixiviacién de compuestos orgénicos
Nunca © Enjuagar los contenedores con la muestra
© Emplear PVC, estireno (porque adiciona
compuestos organicos a la muestra)
Preservativos

Control de pH

Acidos:

0 Control de microorganismos

O Prevenir la precipitacion de metales

0 Disminuir la volatilidad de compuestos orgénicos
Bases:

o Preservacién de cianuros (CN°) y sulfuros (52)

Adicién quimica

Frecuentemente especifica para un constituyente
determinado:

© Acido ascorbico (CN)

O Acetato de Zn (Sulfuro)

Otros indicados por otros métodos analiticos

Refrigeracion

O casi siempre se utiliza
O disminuye la volatilidad de compuestos orginicos
O retarda las reacciones quimicas

Otras consideraciones

Tiempos de duracion:
Muestras por duplicado:
Espacio superior:

es critico para ciertos andlisis.
generaimente el minimo.

© posible particién de la fase gaseosa
© en su ausencia, puede haber un posible
rompimiento si se congela la muestra

Fuente: Roger D. Griffin. Principles of Hazardous Materials Management.
Ed. Lewis Publishers, Inc., USA, 1988.
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1.7 Control y garantia de calidad

Las actividades de control y garantia de calidad, se refieren a qué tanto se puede confiar en que la
muestra s¢ tomd y se analizd de tal manera que sca representativa y que exhiba la concentracién del
contaminante de interés. Esto involucra tomar un blanco y muestras reforzadas, realizar anilisis por
duplicado, el establecimiento de diagramas de control y la determinacion del porcentaje de recuperacién.
Estos se emplean para el anilisis estadistico de los datos para actividades legales o decisién de mercado
[Griffin, 1988].

1.8 Seguridad

La consideracidn mas importante en cualquier actividad de muestreo es la secguridad del personal
involucrado. La naturaleza peligrosa del residuo puede requerir que se use ropa especial, equipo tal como
respiradores con o sin linea de aire, etc. Se debe tener especial cuidado de asegurarse de no violar los
procedimientos de seguridad durante el muestreo de campo, por lo que probablemente la parte esencial
del programa de seguridad respecto al muestreo de residuos peligrosos sea un programa completo y
efectivo de entrenamiento del personal. Esto debe incluir aparte del entrenamiento general en dichos
procedimientos, acciones preventivas ante los posibles riesgos que se puedan presentar. Ademdis, se
recomienda que se realice una discusion orientada especificamente a la seguridad antes de efectuar cada
paso de muestreo [Freeman, 1989].

1.9 Métodos analiticos

En Estados Unidos de Norteamérica, los métodos para medir y definir las emisiones téxicas y
peligrosas en el ambiente, se desarrollaron como resultado de la legislacién del Acta de Control de
Sustancias Téxicas (the Toxic Substances Control Act, TSCA), el Acta de Conservacidon y Recuperacion
de los Recursos (the Resource Conservation and Recovery Act, RCRA) y a los esfuerzos de la Agencia
de Proteccidon Ambiental (the U.S. Environmental Protection Agency, USEPA) y la industria [Freeman,
1989]. Actualmente se estdn modificando dichos procedimientos, a fin de que se puedan emplear en
México.

Para realizar una seleccidn adecuada de los métodos analiticos se deben de tomar en cuenta
aspectos importantes como lo son: los compuestos que se van a determinar, el tipo de residuo y su origen,
la selectividad y sensitividad del instrumento y el limite de deteccién deseado. La consideracién del costo
aunque es secundario, asi como el destinar el uso de los datos, pueden ser factores igualmente importantes
en la seleccién del proceso.

Es indispensable hacer una buena planeacién de esta ctapa, para asegurar que los resultados que
se obtengan sean vilidos, ya que las determinaciones analiticas que se efectiian sirven de base para tomar
decisiones, cuando se requieren evaluar las ventajas que ofrece la tecnologia, la proteccion de la salud
piblica y el mejoramiento de la calidad del ambiente. Otra aplicacion importante de las técnicas de
andlisis, es el monitoreo de cada etapa de los diferentes procesos involucrados, desde la caracterizacion
del residuo hasta su disposicidn final para asegurar que todo procedimicnto gque sc realice sea sano desde
el punto de vista ambiental.
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El proceso analitico se debe describir detalladamente, incluyendo los requerimentos de garantia y
control de calidad, el plan de muestreo, los métodos analiticos, los cdlculos, la documentacién y los

requerimientos de informes. Siempre que se involucre 1a reglamentacion, se debe ulilizar un método
validado.

1.9.1 Antecedentes

Debido a que los métodos analiticos ambicntales producirdn un resultado en términos de
concentracion, es importante definir este concepto: "la concentracion es una relacion que se expresa como
el nimero de moléculas 0 de masa de malerial presente por unidad de volumen o masa". Algunas
expresgones son: partes por millén (ppm), miligramos por litro (mg/L), microgramos por metro ciibico
(pug/m™), etc.

Los intervalos en que se pueden expresar las concentraciones de los constituyentes en los residuos son muy
amplios, por lo que se prefiere emplear una notacién logaritmica, organizada en grupos de 3 6rdenes de

magnitud. Las abreviaciones de los 5 grupos que se emplean mas comunmente en el trabajo ambiental son
[Griffin, 1988]:

Exponente

103

Esta notacién se emplea gencralmente para expresar los limites de detecci6n de los métodos
analiticos existentes. La concentracidn mas baja que se puede reportar es una concentraciébn menor que
el limite de deteccion para un compuesto quimico especifico y un método de analisis empleado. Por lo
tanto, es indispensable establecer el limite de deteccién para un método y un compuesto particular durante
las etapas de planeacion del muestreo y anélisis de residuos peligrosos.

Por otra parte, entre las considcraciones que se involucran durante la seleccion de una tecnologia,
se encuentra la factibilidad técnica, el costo y las reglamentaciones estatales y federales. A su vez dentro
de la factibilidad técnica se toma en cuenta la caracterizacion del residuo, lo cual consisten en determinar
la calidad y cantidad (composicion fisica y quimica) del mismo.

En la Tabla 1.9.1 se presenta un resumen de los diversos parametros que se determinan durante
el anilisis del residuo peligroso. Otra propiedad quimica que se determina con més frecuencia es el
potencial de oxidacion-reduccion, la cual representa la habilidad de varios elementos o iones para entrar
en reaccion con otros elementos, iones o moléculas. Mientras que entre las propiedades fisicas que
generalmente se consideran en los anélisis de mucstras ambientales se encuentran (entre otras): la presion
de vapor, el coeficiente de particidn, la solubilidad en agua y la densidad [Griffin, 1988].
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Tabla 1.9.1 PRINCIPALES PARAMETROS QUE SE DETERMINAN DURANTE EL
ANALISIS DE UN RESIDUO PELIGROSO

" Parametro Especificaciones

“ « Estado Fisico
|| o Estado fisico a 70°F (21°C)

© Nimero de capas

O Liquidos libres (porciento en volumen)
o pH

o Gravedad especifica

o Temperatura de inflamacion

O Viscosidad

» Composicion del residuo

O Metales téxicos de acuerdo a la prueba TCLP (arsénico,
bario, cadmio, cromo, plomo, mercurio, selenio, plata)

© Plaguicidas t6xicos de acuerdo a la prueba TCLP (endrin,
lindana, metoxicloro, toxafeno, 2.4-D, 24,5-TP)

© Composicién de hidrocarburos (deben ajustar el 100%)

© Qrganoclorados

O Azufre

o Cianuro

¢ Contenido de PCB’s

» Caracteristicas peligrosas

o Reactividad (pirofosforico o sensitivo a la friccion)
© Explosividad

o Reactivo al agua

© Radioactivo
© Inflamable
o Corrosivo

Fuente: Kokoszka, Leopold C, Flood, Jared W.,Environmental Management
Handbook, Toxic Chemical Materials and Wastes. Marcel Dckker Inc.,
U.S:A., 1989.

1.9.2 Clasificacion de los procedimientos de analisis

La eleccién del método analitico apropiado es uno de los factores més importantes que repercuten
en la confiabilidad de los datos resultantes. Las determinaciones se deben realizar con proccdimientos
validados y bien documentados. Ademds, cada laboratorio debe evaluar la metodologia de analisis
utilizando muestras de referencia para demostrar la efectividad del procedimicnto de determinacion.
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La caracterizacién de un residuo involucra el uso de procedimientos de evaluacidn tanto de sus
caracteristicas como de su composicién. En general, se puede obtener mis informacién sobre estos
procedimientos en: "Test Methods For Evaluating Solid Waste, Physical/Chemical Mcthods", manual
SW-846, 3d ed., Documento No. 955-001-0000001, disponible en la Oficina de Documentos, Oficina de
Impresiones del Gobierno de Estados Unidos de Norteamérica, Washington, D.C. 20402, Encro de 1987.
También en la segunda edicién de "Sampling and Analysis Methods for Hazardous Waste Combustion®,
J. C. Harris, D. J. Larsen, C. E. Rechsteiner, and K. E. Thrun, EPA-600/8-84-002, PB84-155845, Enero
de 1984.

En el siguiente esquema se muestra el procedimiento a seguir para la caracterizacion de un residuo
[Simmons, 1991}

MUESTRA DE RESIDUO

CARACTERISTICAS COMPOSICION

Corrosividad Anilisis Analisis de Anilisis
Reactividad inmediato  Reconocimiento  Directo
Explosividad

Toxicidad (EP,

actualmente

TCLP)

Inflamabilidad

Este un procedimiento estidndar para determinar cada una de las caracteristicas que hacea a un
residuo peligroso. Para la prucba EP {método 1310), la que se reemplazd por la prucba TCLP, referirse
ala seccién No.4 de este trabajo. Los métodos para la determinacion de la inflamabilidad (métodos 1010
y 1020), la corrosividad (método 1110) y reactividad, se pueden consultar en la refcrencia citada
anteriormente.

En esta seccion, se pretende dar un panorama general sobre los diferentes tipos de analisis
efectuados para determinar la composicién de un residuo, por lo que se considera necesario describir
brevemente en qué consiste cada uno de ellos [Simmons, 1991]:

1.9.1.1 Anélisis inmediato
Su objetivo es la determinacién de la forma fisica del residuo y la realizacin de un balance de masa,
que incluye la medicidn del contenido de humedad (volatil), sélidos y ceniza; la composicion clemental

(carbén, hidrégeno, nitrégeno, azufre, fosforo, fluor, cloro, bromo, yodo); el poder calorifico del residuo
y la viscosidad.
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1.9.1.2 Andlisis de reconocimiento
Involucra métodos analiticos para obtener descripciones cualitativas del residuo en términos de los

principales elementos inorganicos y compuestos organicos presentes. Dichos métodos analiticos incluyen
el uso de las siguientes técnicas:

© Gravimetrfa
o Cromatografia: - de Gas (GC) y Liquida de Alta Resolucién (HPLC)
o Espectroscopia: - de Masa (MS), de Infrarrojo (IR), de Emision

¢ Los combinados: - GC/MS, HPLC/MS, HPLC/IR

1.9.1.3 Andlisis directos
Este tipo de anilisis proporciona el medio por el cual se identifican compuestos toxicos y se
cuantifican sus concentraciones. Son los mé&s dtiles cuando se pretende determinar contaminantes
especificos. Se emplean para:
© Compuestos orginicos: - GC, GC/MS, HPLC
© Compuestos inorganicos: - Espectrofotémetro de absorcidn atémica, ICAP
Los espectrofotémetros de absorcién atémica pueden diferenciarse en términos de los métodos de

introduccion de la muestra, atomizadores y lamparas. Los métodos GC se caracterizan por las diversas
técnicas de introduccion de la muestra y los detectores se pueden emplear.



