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Abstract

In this paper a study of the total concentration and bioavailability of lead in urban municipal sewage
sludge is shown. The sludge samples analyzed were collected from a wastewater treatment plant
(WWTP) in the state of Guanajuato. In order to determine the total concentration and bioavailability
of heavy metals in the sludge samples, analytical methods of the atomic absorption spectroscopy
and BCR (European Community Reference) sequential extraction were used respectively. Based on
the total concentration of heavy metals was found that the sludge samples did not meet with the
maximum permissible limits of the lead containing according to the provisions of Official Standard
NOM-004-SEMARNAT-2002 exceeded these limits by approximately 32-35 % , classified as
hazardous waste. According to the results of the BCR sequential extraction, the lead distribution
was set as 24 % for reducible and interchangeable fraction which are more available and easier to
remove. While the oxidizable fraction occupies 30% and the residual fraction 45% being the most
stable and bit available.

10 Introduccién

Los lodos residules son solidos con un contenido variable de humedad, provenientes del desazolve
de los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, de las plantas potabilizadoras y de las plantas
de tratamiento de aguas residuales, que no han sido sometidos a procesos de estabilizacion (NOM-
004-SEMARNAT, 2002). Ademés son una fuente de nutrientes para los cultivos, sin embargo,
pueden contener altos niveles de metales pesados y/o patdgenos que pueden causar problemas de
salud. Las SEMARNAT en México se encargan de monitorear y dictaminar si estos materiales
estan dentro de los limites permisibles para ser utilizados con fines benéficos, y asi minimizar los
riesgos de salud y ambientales.

La Manipulacion y eliminacion de los lodos se ha convertido en un problema universal, ya
que contienen cantidades significativas de metales pesados(Fang et al., 2012, Ren et al., 2012 y
Aziz et al., 2011). El lodo contaminado puede tener efectos toxicos directos sobre los ecosistemas
acuaticos a través de la bioacumulacidon de contaminantes téxicos en la cadena alimenticia, que
pueden causar un riesgo indirecto para los seres humanos(Nzihou y Stanmore, 2013). La
concentracion y la biodisponibilidad de metales pesados son los factores limitante para la
disposicién y utilizacién de los lodos.

El conocimiento de la distribucion de los metales pesados en los lodos es importante para
entender su biodisponibilidad. La distribucién de estos metales entre fracciones intercambiable,
Oxidable, organica y residual se puede evaluar usando un andlisis de extraccion secuencial
(Rodriguez et al., 2007), el cual estd basado en la solubilizacion secuencial de los metales,
utilizando reactivos quimicos que van incrementando su capacidad de extraccion en cada etapa
sucesiva del fraccionamiento (Keller y Vedy, 1994). Se han reportado un gran nimero de metodos
de extraccién secuencial, muchos de los cuales son variantes del procedimiento de Tessier (Tessier,
1976).

Para armonizar los diferentes esquemas de extraccion secuencial la Comunidad Europea de
Referencia (BCR por sus siglas en ingles) propuso un protocolo de extraccion en tres etapas
sucesivas (Whalley y Grant, 1994).

En base a lo antes planteado el objetivo de este trabajo se centra en la determinacion de la
concentracion total de plomo, asi como su distribucion en las diferentes fracciones, con el fin de
determinar su biodisponibilidad y el uso apropiado sin afectar el medio ambiente.
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10.1 Materiales y métodos
Muestreo

Las muestras de lodo fueron recolectadas de una PTAR del estado de Guanajuato. Se
tomaron muestras en tres diferentes puntos: la primera inmediatamente después de salir de los
filtros prensa, la segunda en los lechos de secado con un periodo de 8 dias de secado y la tercera de
la pila de lodos secos con alrededor de 9 meses de secado. Las muestras de aproximadamente 4kg
fueron colocadas en bolsas de polietileno y almacenadas en hieleras para su traslado al laboratorio.
Para la homogeneizacion de las muestras compuestas, se empled el método del cuarteo establecido
en la NOM-004-SEMARNAT-2002. Estés se identificaron como: 1, 2 y 3 de acuerdo al orden
cronoldgico en que fueron tomadas.

Contenido de humedad

Aproximadamente 60 g de cada una de las muestras compuestas fueron colocados en una estufa a
105 °C hasta alcanzar peso constante. El contenido de humedad resulto de calcular las diferencias
entre los pesos de la muestra himeda y seca, de acuerdo a la Ecuacién 1.

0 _ Wiiciat =W inal
% Humedad = —————x100
Winicial (10)

Donde W inicial corresponde al peso de la muestra humedad y Wsina €S el peso de la
muestra seca.

Secado y cribado

Una vez que las mustras han sido homegenizadas, estas son secadas en una estufa a
temperatura constante de 105 °C por 72 h. Las muestras secas se pulverizan en un mortero y se
criban en una malla 12 para obtener muestras con particulas < 1.7 mm, las cuales son almacenadas
en bolsas de polietileno a temperatura ambiente hasta su analisis.

Determinacion del contenido total de metales pesados

La determinacion del contenido total de metales pesados se llevé a cabo por medio de una
digestion acida. Inicialmente de tomaron 0.5 g de muestra seca y tamizada y se colocaron en un
tubo de ensayo, se adicionaron 5 ml de acido nitrico concentrado (J.T Baker grado analitico), el
tubo de ensayo fue colocado en un termo-reactor C 9800 de HANNA Instruments para tubos de
ensayo donde se mantuvo a alta temperatura por 2 h, posteriormente se adicionaron 5 ml de
perdxido de hidrogeno al 30% (J.T Baker grado analitico) y se dejo por 1 h més en el termo-reactor,
terminado el tiempo de digestion se deja enfriar los tubos, se filtra el contenido con la ayuda de un
filtro Whatman No0.40 vy finalmente se cuantifica el contenido de los metales pesados, por
espectrometria de absorcién atémica utilizando un espectrometro de absorcion atdmica de flama
(EAAF) Perkin EImer modelo AAnalyst 100.

Determinacion de la bodisponibilidad de plomo por extraccion secuancial
Para determinar la biodisponibilidad de plomo, se utilizo el método de extraccion secuencial de

BCR, que distingue tres fracciones en orden descendente de acuerdo a su disponibilidad. EI método
se resume en la Tabla.
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Tabla 10 Fracciones del método de extraccion secuencial de la BCR

No. Fraccion Reactivo Mol/L Tiempo/°T
1 Intercambiable HCH,COOH 0.11 16h/°Ta
2 Reducible NH,OH.HCI/HNO; 0.1
H,0, 30%(W/V) 16h/°Ta
1h/°Ta
3 Oxididable H,0, 30%(W/V) 1h/85°C
CH3;COONa 1 16h/°Ta

Ta Temperatura ambiente

Fraccion intercambiable: 1 g de muestra, se coloco en un tubo de centrifuga con 15.2 ml de
acido acético 0.11 M. La muestra se agitd (agitador horizontal modelo TTR-200) durante 16 h a
temperatura ambiente. El extracto se separd del residuo sélido por medio de centrifugacion. El
liquido decantado se filtr6 utilizando papel Whatman No. 40 y se almacen6 a 4 °C en un recipiente
de polietileno, hasta su andlisis por EAAF. El residuo sélido que permanece en el tubo de centrifuga
fue lavado con agua destilada y centrifugado para remover el agua de lavado.

Fraccion reducible: al residuo limpio de la etapa anterior , se afiadio la segunda solucion de
extraccion , que consiste en 15,2 ml de hidrocloruro de hidroxilamina ( JT Baker , calidad analitica )
a 0,5 M (pH 2 con acido nitrico concentrado ) y se agité durante 16 horas . La separacion de la
solucion de extraccion y el lavado del residuo se realizaron como se describe en la fraccion
intercambiable .

En esta fraccion , el liquido obtenido por decantacién se filtr6 de nuevo a través de papel
Whatman N © 40 y se almaceno a 4 ° C en un recipiente de polietileno para un posterior analisis por
EAAF.

Fraccion oxidable: al residuo de la etapa anterior, se le afiadieron 10 ml de per6xido de
hidrogeno al 30 % ( JT Baker) y se colocd una tapa, posteriormente se digirié durante 1 hora a
temperatura ambiente y luego se llevo una digestion adicional calentando a 85 © C en un bafio de
agua durante 1 hora més. El tapon del tubo de centrifuga se retird y el contenido del tubo se redujo
por evaporacion hasta un volumen de aproximadamente 1 ml . Después se afiadio la tercera solucion
de extraccion que consistié de 19 ml de acetato de amonio ( JT Baker ) a 1,0 M (pH 2 con é&cido
nitrico concentrado ) y se agité durante 16 horas. La separacion de la solucion de extraccion vy el
lavado del residuo, se desarrollaron en la misma manera que la fraccién intercambiable. De manera
similar a la fraccion anterior, el liquido obtenido por decantacién se filtr6 de nuevo a través de papel
Whatman N © 40 y se almacené a 4 ° C en un recipiente de polietileno para un posterior analisis por
EAAF.

El residuo sélido de la tercera etapa del proceso de extraccion fue secado a temperatura
ambiente y utilizado para determinar la fraccién residual por el método de digestién acida utilizado
para la determinacion del contenido total de metales pesados descrito anteriormente.

10.2 Resultados y discusion
Contenido de humedad
Las muestras se componen de un alto contenido de agua, que debe ser eliminado por deshidratacion

para manipular mas adecuadamente los lodos y reducir significativamente su volumen. En la Figura
se muestra el porcentaje de contenido de humedad en cada una de las muestras tomadas.
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En esta figura se puede observar como el contenido de humedad disminuye en gran medida,
desde la salida de los lodos de filtros hasta la eliminacion final.

Grafico 10 Porcentaje de humedad contenido en las muestras de lodo residual
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Determinacion del contenido total de metales pesados

Los resultados del contenido total de metales pesados en los lodos residuales para cada una de los
tres muestras analizadas se presentan en la Figura 2 y en las Tablas 2, 3 y 4.

Grafico 10.1 Porcentaje de concentracion total de metales pesados en los lodos residules
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La grafica muestra que los metales con las concentraciones méas altas en las muestras de
lodos son el plomo y el zinc, sin embargo, este Ultimo elemento no representa un riesgo potencial
para la salud o el medio ambiente, a diferencia de plomo.

Table 10.1 Promedio de la concentracion total de metales pesados en las muestras de lodos
comparado con los limites superior e inferior establecidos en la NOM-004-SEMARNAT-2002:

Muestra colectada de los filtros.

Metal Muestra colectada de
los filtros
Concentracion (mg/kg,
base seca) Media + S,
n=3
Pb 1139.37 £ 14.97
Cr 218.27 £2.20
Cu 362.05 +8.76
Cd 4.81+0.32
Ni 105.21 +£3.81
Zn 1039.03 £ 13.72

Excelente Buenos(mg/kg,
(mg/kg, base base seca)
seca)

NOM-004-SEMARNAT-2002

300 840
1200 3000
1500 4300

39 85

420 420

2800 7500
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Tabla 10.2 Promedio de la concentracion total de metales pesados en las muestras de lodos
comparado con los limites superior e inferior establecidos en la NOM-004-SEMARNAT-2002:
Muestra colectada de pila a 8 dias de secado

Metal Muestra 8 dias de secado Excelente (mg/kg, base seca) Buenos(mg/kg, base seca)
Concentracion (mg/kg, base seca) Media + S, n=3 NOM-004-SEMARNAT-2002

Pb 1109.36 + 35.48 300 840
Cr 166.46 + 5.88 1200 3000
Cu 282.68 + 8.14 1500 4300
Cd 4.62+0.26 39 85

Ni 94.57 + 3.27 420 420
Zn 1033.15 + 21.47 2800 7500

S: Desviacidn estandar poblacional
NOM-004-SEMARNAT-2002. Lodos y biosélidos.- Especificaciones y limites maximos
permisibles de contaminantes para su aprovechamiento y disposicion final

Tabla 10.3 Promedio de la concentracion total de metales pesados en las muestras de lodos
comparado con los limites superior e inferior establecidos en la NOM-004-SEMARNAT-2002:
Muestra colectada de pila a 9 meses de secado

Metal Muestra 9 meses de secado Excelente (mg/kg, base seca) Buenos(mg/kg, base seca)
Concentracion (mg/kg, base seca) Media + S, n=3 NOM-004-SEMARNAT-2002

Pb 1126.38 + 2.08 300 840
Cr 119.79 £ 0.81 1200 3000
Cu 248.74 +2.02 1500 4300
Cd 4.88+£0.19 39 85

Ni 88.32 £ 10.29 420 420
Zn 1012.29 +11.74 2800 7500

S: Desviacion estandar poblacional
NOM-004-SEMARNAT-2002. Lodos y biosélidos.- Especificaciones y limites maximos
permisibles de contaminantes para su aprovechamiento y disposicion final.

Los datos de las tablas 2, 3 y 4 muestran que las concentraciones de Cr, Cu, Cd, Ni y Zn son
muy inferiores a los limites minimos establecidos en la NOM-004-SEMARNAT-2002, mientras
que la concentracion de Pb esta fuera del limite maximo permitido por aproximadamente 32-35%.

Al no cumplir con las especificaciones de la NOM-004-SEMARNAT-2002 con respecto a
los " limites maximos permisibles de metales pesados en biosolidos ", se establece en el punto 4.3
de la misma norma que estos lodos no se puede usar y basada en la NOM-052-SEMARNAT-2005
(articulo 6), donde se establecen los procedimientos para determinar si un residuo es peligroso, se
define en la Seccién 6.3.1 que los lodos y biosolidos estdn regulados por la NOM-004-
SEMARNAT -2002. Por lo tanto, y de conformidad con lo dispuesto en las dos normas oficiales
mexicanas mencionadas anteriormente, estos lodos se clasifican como residuos peligrosos.

Basandonos en los resultados obtenidos en las tablas anteriores, se decidié trabajar solo con
una muestra de lodos para determinar la biodisponibilidad del plomo, ya que el total de los metales
pesados es muy similar para cada una de las tres muestras. En este caso, la muestra de lodos
seleccionada fue la muestra de 8 dias de secado.
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Determinacion de la bodisponibilidad de plomo por extraccion secuencial

En el grafico se presentan las concentraciones promedio de plomo en la muestra de lodo y su
distribucion en las tres fracciones determinadas por el método de la BCR vy la fraccion residual.

Grafico 10.1 Distibucion de plomo en las fracciones del lodo, en base al método de la BCR
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Esta figura muestra que la fraccion intercambiable y reducibles, que son los mas disponibles
en la muestra, ocupan alrededor del 24% del plomo total en la muestra de lodo, mientras que la
fraccion oxidable ocupa 31% del total y la fraccidn residual, que es la mas estable y menos
disponible, ocupa el 45% del plomo total.

10.3 Conclusiones

La concentracion total de Cd, Cr, Cu, Ni y Zn determinadas en las muestras de lodos no rebasan los
limites establecidos por la normatividad mexicana que se especifica en la NOM-004-SEMARNAT-
2002, mientras que el Pb excede estos limites en un 33% aproximadamente.

Es importante sefialar que el excesivo contenido de plomo éstas muestras se debe a las
actividades de alfareria y ceramica que se desarrollan como parte importante de la actividad
econdmica en la ciudad de donde fueron tomadas.

Las concentraciones del Pb en las fracciones obtenidas por el procedimiento de extraccion
secuencial, muestran que los valores mas altos corresponden a las formas quimicas mas estables,
como son la fraccion oxidable y la fraccion residual, indicando con ello una muy baja
biodisponibilidad del metal.

En base a los resultados del contenido de plomo en las muestras de lodos y de conformidad
con lo dispuesto en la NOM-052-SEMARNAT-2005, se puede afirmar que estos lodos, quedan
clasificados como residuos peligrosos lo que limita su uso y aprovechamiento, por lo anterior se
recomienda proponer una técnica de extraccion de plomo, con el fin de aprovechar sus propiedades
como biofertilizantes en diversos cultivos .
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