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RESUMEN

En el presente estudio se evalud la degradacion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
(HAPs) provenientes de residuos de barrido de calles utilizando tratamiento aerobico con dos
tipos de compost a diferente grado de maduracion. La degradacion fue evaluada en mezclas
al 75% de residuo de barrido de calles con compost a intervalos de 0, 28, 60, 90 y 120 dias.
Se logré una mayor remociéon al 80% y 90% de la sumatoria de HAPs (XHAPs) en 120
dias de tratamiento en compost sin y con pretratamiento anaerobico, respectivamente; esto
posiblemente influenciado por la presencia de microorganismos con capacidad de degradar
materia organica y producir sustancias himicas. El efecto toxico evaluado como BaPeq se
reduce en mas del 66% en los 30 primeros dias para las muestras con tratamiento y mas de
90 dias para la muestra control. El efecto ecotoxicoldgico evaluado sobre Daphnia magna 'y
Lactuca sativa, nos indican que los HAPs al ser cometabolizados producen metabolitos con
mayor efecto ecotoxicologico, principalmente entre los 30 y 60 dias, reduciendo su efecto a
mas de 90 dias de tratamiento.

Palabras clave: HAPs, compost, sustancias hiimicas, residuos de barrido de calles.

POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBON DEGRADATION
FROM WASTE STREET SWEEP BY COMPOST

ABSTRACT

In this study the degradation of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) present in waste
street sweeping by aerobic treatment was assessed using four different samples of compost
quality. It was possible to reduce the concentration in the samples ZHAPs reaching removal
rates of greater than 80% within 120 days of aerobic treatment, samples of compost with
anaerobic pretreatment promote further degradation of PAHs reaching higher removals than
90%, this may influenced by the presence of microorganisms capable of degrading organic
matter and humic substances produce. The toxic effect evaluated as BaPeq is reduced by
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over 66% in the first 30 days of treatment for waste shows similar percentages sweep streets
can be achieved in more than 90 days of treatment. The ecotoxicological effects assessed
on Daphnia magna and Lactuca sativa, indicate that PAH metabolites being produced
cometabolizados more ecotoxicological effect mainly between 30 and 60 days, reducing its
effect over 90 days of treatment.

Key words: PAHs, compost, humic acids residues streets.

INTRODUCCION

Los residuos de barrido de calles (RBC) tienen una alta ecotoxicidad y toxicidad, por la
presencia de varias sustancias contaminantes, tales como los HAPs, estos residuos pueden
ser tratados utilizando mezclas de compost, debido a que este material tiene una gran
capacidad para sostener poblaciones de microorganismos capaces de degradar una variedad
de contaminantes organicos como los HAPs mineralizandolos hasta CO, o fijandolos
irreversiblemente en la matriz s6lida'3.

La influencia de la adicion de compost sobre la degradacion de los HAPs en RBC y suelos
puede deberse a tres mecanismos: la adsorcion de los HAPs sobre la matriz solida, el compost
como fuente de nutrientes, microorganismos asociados a la matriz organica de la mezcla del
compost y del residuo. Estudios realizados sobre estos mecanismos han determinado que
la presencia de los microorganismos de la matriz compost, residuos o suelo es el principal
aporte del compost, existiendo una fase previa de adaptacion2, donde el cometabolismo es el
mecanismo frecuentemente utilizado para la biodegradacion de los HAPs?.

Los microorganismos capaces de degradar sustancias htimicas presentes en muestras de
compost maduro tienen potencial para degradar los HAPs presentes en suelos o residuos
solidos®, ademas la adicion de compost maduro mejora significativamente la actividad
microbiana del suelo, las condiciones del suelo, la disponibilidad de nutrientes, facilitando la
degradacion de los HAPs*.

Compost producido por la mezcla de rastrojo vegetal (paja, hojas, recortes o tallos) como
fuente de carbono y excretas animales (oveja, pollo, vacunos) han probado capacidad para
biodegradar HAPs y otros contaminantes organicos™>.

En el Pert son limitados los trabajos realizados sobre HAPs en muestras de residuos y
sus efectos, motivo por el cual nuestro objetivo para la presente investigacion fue evaluar
la degradacion de los HAPs en RBC utilizando dos tipos de compost en dos grados de
maduracion, mediante la medicion de la concentracion individual de cada HAP, ZHAPs,
determinacion del BaPeq donde se incluye el efecto carcinogénico de los 16 HAPs, y test
ecotoxicologicos.
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PARTE EXPERIMENTAL

Toma de muestra

Las muestras de RBC fueron tomadas de la Av. Abancay, en el Centro de Lima, durante los
meses de octubre y noviembre del 2014, la recoleccion fue realizada de forma manual, con un
suave barrido a lo largo de toda la avenida®, una hora previa al paso del personal de limpieza
(23:00 horas). Las muestras fueron secadas y almacenadas a 4 °C, previo a los ensayos de
degradacion, las muestras de los diferentes dias fueron homogenizadas.

Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de compost

Se trabajo con dos tipos de compost en dos grados de maduracion: 1) compost producido por
la Asociacion XRunner, elaborado de aserrin y excretas, inmaduro (XI) de 6 meses y maduro
(XM) de 1 ano, estas muestras de compost han tenido un pretratamiento anaerobio de 20 a 30
dias. 2) Compost producido por el Centro Modelo de Tratamiento de Residuos (CEMTRAR)
de la UNALM elaborado de rastrojo vegetal y excretas, inmaduro (CI) de 2 meses y maduro
(CM) de 4 meses, sin pretratamiento anaerobio inicial.

Los parametros medidos para caracterizar las muestras de compost fueron el porcentaje
de humedad, ceniza, perdida por ignicion (PPI) y la relacion carbono nitrégeno C/N’. La
madurez del compost fue evaluada mediante el porcentaje de acidos humicos®.

Degradacion de HAPs en muestras de compost

Los RBC fueron mezclados con las muestras de compost al 75 %, se colocd 5 kg de las
mezclas en un reactor tubular de 12 L a 35 °C, las muestras fueron aireadas 2 veces a la
semana por rotacion manual. Se tomaron submuestras de 5 g del proceso de degradacion a
los 0, 28, 60, 90 y 120 dias, con la finalidad de medir la concentracion residual de HAPs®. Las
concentraciones de los diferentes HAPs, en funcion del tiempo, fueron evaluados utilizando
una reaccion de seudo primer orden. Se estimo el tiempo de vida media de cada HAP en los
RBC con y sin tratamiento con compost'’.

Analisis de HAPs

La extraccion de HAPs, de las mezclas de RBC con compost, fue realizada a partir de 5 g
de muestra en el equipo Ultrasonic Cleaner Modelo UC-20 de la marca Jeio Tech con una
frecuencia ultrasénica de 40 KHz a escala media y 25 °C de temperatura'!, por un intervalo
de 10 minutos, utilizando una mezcla al 10% de éter en hexano y 2 g de sulfato de sodio
anhidro'?. Se purificé el extracto con una columna de 0,75 cm de radio con 2 g de silicagel
60 (30-70 mesh). Para la determinacion de los HAPs se utilizo el Sistema de Cromatografia
de Gases Agilent Technologies 7890A, con detector de masas 5975 C y automuestreador
modelo 120, columna Zebron ZB-5MS Capilar de 30m x 0,32mm x 1,00um, gas de corrida
Helio 0,6 mL/min con flujo constante.

Efecto ecotoxicologico y toxicoldgico

Para la obtencion del extracto de lixiviacion de las submuestras tratadas se empled el
Procedimiento de Caracterizacion de un lixiviado por su toxicidad “Toxicity Characteristic
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Leaching Procedure” (TLCP) utilizando una dilucién del residuo 20:1 con un extractante a
pH =491,

Se evaluo la ecotoxicidad de las submuestras siguiendo los lineamientos del protocolo de la
EPA 600/3-88/029 para test agudos de lugares con residuos peligrosos evaluados sobre el
lixiviado'®. Se utiliz6 como organismos de prueba neonatos de Daphnia magna con 24 horas
de nacidos, evaluando la concentracion que ocasiona un efecto toxico al 50% de la poblacion
(EC50) durante 24 horas'®'8, semillas de Lactuca sativa evaluando el indice de germinacion

(Ig)".

Los parametros toxicologicos fueron transformados en unidades toxicas (UT), mediante el
uso de la formula de vt donde C es la concentracion del residuo méaxima utilizada (en
este caso 100%) y CEx es la concentracion que ocasiona efecto, en el trabajo se utiliz6 CE50
efecto al 50% de la poblacion'®-2,

La toxicidad de las muestras tratadas y sin tratar fue determinado utilizando los Factores de
Equivalencia Toxica (FET) propuestos por Nisbet y LaGoy, siendo el BaP la sustancia de
referencia mas toxica®'. La Concentracion Toxica Equivalente (CTE) de la muestras RBC
se determind por la suma de los productos de la concentracion de cada HAP individual
determinado en un estudio anterior y su FET! 22,

Correlacion entre calidad del compost y degradacion de los HAPs

Se elabor6 una matriz de correlacion de Pearson entre los parametros de calidad del compost
y la sumatoria de la concentracion de los HAPs y BaP equivalente al final de los tratamientos,
con la finalidad de observar la influencia de la calidad del compost en la eficiencia de
degradacion de los HAPs.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion Fisicoquimica del Compost

Como se observa en la tabla 1, las muestras provenientes dc CEMTRAR presentan menores
valores de humedad, material organico como pérdida por ignicion PPI, relacion C/N, mayores
valores de ceniza y porcentaje de acidos himicos (% HA) que las muestras de XRUNNER.
Las muestras de CEMTRAR difieren significativamente de las muestras de XRUNNER.

Tabla 1. Resultados de caracterizacion del compost

% Humedad  Ceniza PPI C/N % HA
CM 34,15 41,5 35,08 11,97 9,9
CI 18,81 43,9 43,61 12,63 8,9
XI 80,44 3,9 79,62 14,42 4,0
XM 54,42 233 48,43 14,8 1,9
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La produccion del compost de XRUNNER, al obtenerse por varios procesos con bajo
contenido de oxigeno, presenta contenidos de acidos hiimicos menores al de CEMTRAR,
donde se obtiene integramente por procesos aerobicos, situacion similar ha sido descrita por
Binner et al., 2007.

Degradacion de HAPs en muestras de compost

El contenido inicial de HAPs en RBC (tabla 2) expresado como XHAPs presenta un
valor de 2,7234 ng/g y como BaPeq de 0,2824 pg/g. Como se observa en la figura 1 en
condiciones adecuadas de humedad y aireacion la XHAPs en los RBC se reduce en 65% en
120 dias. Las tratamientos con muestras XI y XM logran una reduccion del 93,4 y 95,6%,
respectivamente, mientras que con las muestras CI y CM logran una reduccién del 81,3 y
85,5%, respectivamente, esta situacion puede deberse a que el material de compost XI 'y XM
proviene de procesos parcialmente anaerobicos y al someterse a un tratamiento aerobico
promueven los microorganismos que forman sustancias humicas®. Estos microorganismos
tienen la capacidad de degradar a los HAPs de forma similar como degradan la materia
organica para producir sustancias humicas®, por otro lado las muestras XI y XM, al tener
mayor relacion C/N, estan en estado incompleto de maduracion. Por otro lado, se observa
que entre los 30 primeros dias se logra una remocioén mayor al 60% de la XHAPs para todas
las muestra de compost con RBC. En la muestra de solo RBC se logra el 60% de la XHAPs
recién a los 90 dias.

Tabla 2. Contenido de HAPs en muestra de RBC

Extracto

HAPs FET Bg:ézlgi Unidades de RBC Egg
(mg/L)
NAP 0,001 0,00007 mg/L ND ND
ACY 0,001  0,00007 mg/L ND ND
ACE 0,001  0,00007 mg/L ND ND
FLO 0,001  0,00007 mg/L ND ND
PHE 0,001  0,00007 mgL 00248  0,1243
ANT 0,01 000007 mgL ND ND
FLA 0,00  0,00007 mgL 00643 03216
PYR 0,001  0,00007 mgL 01108  0,5543
BaA 0,1 000007 mgL 00476 02381
CHR 0,01 000007 mgL 00483 02415
BbF 0,1 000007 mgL 00559 02795
BKF 0,1 000007 mgL 00261 01306
BaP 10 000007 mgL 00311  0,1558
IedP 0,1 000007 mgL 0,039  0,1980
DahA 1 0,00007 mgL 00151  0,0754
BghiP 0,01 000007 mgL 00808 04040
THAPs 0,5447  2,7234
BaPeq 0,05648  0,2824
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Naftaleno (NAP); Acenaftileno(ACY); Acenafteno (ACE); Fluoreno (FLO); Fenantreno (PHE);
Antraceno (ANT); Fluoranteno (FLA); Pireno (PYR); Benz[a]antraceno (BaA); Criseno (CHR);
Benzo[b]fluoranteno(BbF); Benzo[k]fluoranteno (BkF); Benzo[a]pireno (BaP); Indeno[1,2,3-cd]pireno
(IcdP); Dibenzo[a,h]antraceno (DahA); Benzo[ghi]perileno (BghiP); Sumatoria de HAPs (ZHAPs);
Benzo[a]pireno equivalente (BaPeq)

Degradacion de HAPs como ZHAPs Degradacidn de HAPs como BaPeq

W EHAP
W Bal eg

Figura 1. Degradacién de HAPs como XHAPs y BaPeq

Tabla 3. Tiempo de vida media de los diferentes HAPs en residuos
de barrido de calles y tratamiento con compost

PAH t (/) dias Anillo Promedio Literatura
RRBB CM XM CI XI grupo suelos'
FTH 28 10 <2 12 16 4 28 110 —4745
PYR 88 34 20 32 34 4 250
BaA 22 8 <2 17 13 4 240 - 730
CRY 69 45 26 45 33 4 87 -5183
BbF 83 49 18 41 46 5 34 1394015
BaP 50 4 <2 10 <2 5 151 -5329
DahA 135 20 <2 42 11 5 240 —730
BghiP 181 96 44 110 46 6 75 173 — 657
IcdP 134 35 10 63 27 6 58 -730

Como se observa en la tabla 3, sobre la biodegradabilidad de cada HAP, el tiempo de vida
media promedio de los HAPs se incrementa con el niimero de anillos de los HAPs, No se ha
detectado presencia de HAPs de 3 anillos debido a que tienen gran volatilidad y solubilidad
relativa en agua cuando son biodegradados. Los HAPs de 4 anillos tienen un tiempo de
vida media promedio de 28 dias, estos compuestos son mas hidrofobicos, menos solubles en
agua y tienen una gran afinidad con la materia organica del compost, lo que disminuye su
disponibilidad, condicion fundamental para su biodegradacion. Los HAPs de 5 anillos tienen
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un tiempo de vida media promedio de 34 dias superior al de 4 anillos, de estos se observa
que el BaP tiene un menor tiempo de vida media, lo que sugiere una mayor biodegradacion
debido a su mayor solubilidad que los otros de 5 anillos. Los HAPs de 6 anillos menos
solubles tienen un tiempo de vida media promedio de 75 dias. La biodegradacion de los
HAPs sigue un mecanismo de mono o dioxidacion en diferentes posiciones, seguido por una
deshidratacion de los dihidrodioles y una ruptura oxidativa usualmente en posicion meta®%.

Los tiempos de vida media de los HAPs en muestras de barrido de calles son menores que los
presentados en la literatura de suelos y mayores que los presentes en las muestras de compost,
debido a que la biodegradacion mediada por hongos y bacterias depende de la capacidad de
los hongos para adaptarse al sustrato (mayor en compost) y la naturaleza de los HAPs como
fuente de carbono para la comunidad microbiana (mayor en residuos de barrido de calles y
mezclas con compost que en los suelos)®.

Efecto ecotoxico y toxico de los lixiviados de las muestras tratadas y sin tratar

El efecto toxico, riesgo carcinogénico evaluado como el contenido de BaPeq, como se
observa en la figura 1, se reduce en mas del 66% en todos los tratamientos con compost en
30 dias, los tratamientos CI y CM presentan una menor remocion que X1y XM. La muestra
de residuos de barrido de calles logra alcanzar una remocion del 60% recién a los 90 dias,
requiere de una fase previa de acondicionamiento.

Como se observa en la figura 2 las muestras inmaduras XI y X después de un tiempo de
90 dias de tratamiento incrementan su efecto ecotoxico sobre daphnias, en el caso de las
muestras maduras CM y XM esto sucede a los 28 dias. Este comportamiento puede deberse
a la formacion de productos intermediarios con mayor solubilidad en agua como epdxidos
y dihidrodioles debido a procesos cometabolicos de los HAPs* en la mezcla de residuo
de barrido de calles y compost. Por otro lado las muestras maduras inician el proceso de
degradacion rapidamente debido a la presencia de organismos con capacidad de degradar
acidos hiimicas en condiciones aerdbicas, en el caso de las muestras inmaduras es necesario
un periodo de adaptacion mayor de 60 dias.
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Figura 2. Efecto Ecotoxicolégico del Tratamiento CE, 24 horas evaluado sobre
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Como se observa en la figura 3, el indice de germinacion evaluado sobre Lactuca sativa
presenta un compartimiento irregular, en el caso de RBC los valores de indice de germinacion
son menores a 2,0, los tratamientos con muestras XI y XM, disminuyen su indice de
germinacion a los 28 dias similar a lo observado con las daphnias.
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Figura 3. Efecto Ecotoxicologico del Tratamiento Ig (120 horas) evaluado sobre
Lactuca sativa (n = 6 ensayos)
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Las muestras CI y CM incrementan su indice de germinacion hasta los 90 primeros dias, a los
120 de tratamiento el indice de germinacidén disminuyen por motivos que requieren mayor
estudio.

Los valores de ecotoxicidad de los tratamientos fueron convertidos en valores de unidad
toxica con la finalidad de poder tener todos los resultados en valores adimensionales que
son aditivos y comparables. Los valores de las UT fueron comparados con el promedio de
toxicidad y utilizando una escala arbitraria’®?, se clasifico la toxicidad de los residuos como
sin toxicidad (st) < 1 UT, toxico (t) I — 100 UT, muy toxico (mt) 11 — 100 UT, extremadamente
toxico (et) > 100 UT. Como se observa en la tabla 4, los tratamientos con muestras de compost
inmaduros, al cabo de 120 dias, han formado metabolitos oxidados con mayor solubilidad
y efecto toxico, pueden ser compuestos epoxidos o dihidroxidos de HAPs?. En el caso de
tratamientos con muestras de compost maduro CM y XM la ecotoxicidad de las muestras
tratadas después de 120 dias disminuye, probablemente debido a la formacion de compuestos
menos toxicos comparados con los residuos de barrido de calles.

Tabla 4. Unidad toxica de todos los ensayos ecotoxicologicos a 120
dias de tratamiento

Unidad Toxica
Residuo Eecto Daphnia magna :,actuca sativa - EPr:)m'e dg) )
24h 48 germifacio’n Ei‘;’fg]fll;’ n e
RB 3,6753 4,3348 1,7826 6,5359 4,1 (t)
CI 4,1054 11,8315 1,1896 3,4188 5,1 (t)
X1 8,3043 12,1271 1,0000 2,6954 6,0 (t)
CM 1,6893 1,9257 1,7082 3,3272 2,2 (t)
XM 3,6717 3,6724 1,8632 3,7523 3,2(t)

En la matriz de correlacion de Pearson de la tabla 5, se observa que la humedad presenta
correlacion positiva con la pérdida por ignicion (PPI) y relacion C/N, presenta correlacion
negativa con el porcentaje de acidos humicos (HA) y contenido de XHAPs al final del
tratamiento, esto puede deberse a que las muestras himedas provenientes de XRunner
presentan mayor contenido de material organico inestable, los microorganismos al adaptarse
a este medio cometabolizan a los HAPs en el proceso de formacion de acidos himicos.
La pérdida por ignicidon se correlaciona positivamente con la relacion C/N, ecotoxicidad
y negativamente con el contenido de HAPs, esto nos indica que las muestras con mayor
contenido de carbono no estable tiene menor cantidad de acidos humicos, pero durante
el tratamiento cometaboliza los HAPs en el proceso de produccién de acidos himicos,
generando metabolitos ecotoxicos de epoxidos o dihidroxidos de HAPs?. El porcentaje de
acidos humicos se correlaciona positivamente con el % XHAPs y % BaPeq luego de 120
dias de tratamiento, esto se debe a que las muestras con bajo contenido de acidos humicos
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provienen de XRunner, donde han sido tratados en condiciones parcialmente anaerobicas
y durante el tratamiento aerobico han promovido la degradacion de la materia organica en
acidos humicos mediante microorganismos capaces de cometabolizar HAPs, reduciendo su
concentracion®*%.

Tabla 5. Correlacion de pardmetros toxicologicos, ecotoxicoldgicos, concentraciones
de HAPs al final del tratamiento y composicion del compost.

Variables % Humedad Ceniza PPI C/N % HA Ecotoxicidad % X HAPs %BaPeq

% Humedad 1 -0,983 0,869 0,772 -0,745 0,383 -0,857 -0,948

Ceniza 1 -0,932  -0,821 0,775 -0,530 0,822 0,911

PPI 1 0,675  -0,584 0,786 -0,570 -0,700

C/N 1 -0,990 0,368 -0,897 -0,855

% HA 1 -0,232 0,930 0,868

Ecotoxicidad 1 -0,041 -0,152

> HAPs 1 0,975
%BaP eq 1

CONCLUSIONES

Los HAPs pueden ser degradados utilizando tratamientos con compost, alcanzado porcentajes
de remocion mayores al 60% en 30 dias y 80% en 120 dias, siguiendo rutas cometabolicas.
Muestras de compost que provienen de un proceso anaerdbico antes del aerdbico tienen
mayor capacidad para degradar HAPs, alcanzando valores de hasta el 90% de remocion.

La degradacion de los HAPs, en muestras de compost, forma inicialmente metabolitos mas
toxicos que incrementan el efecto toxico, principalmente entre los dias 28 a 60, esto debido
a que estos son mas solubles en agua haciendo mas biodisponibles, luego esta toxicidad
disminuye por la biodegradacion de los metabolitos y la disminucién de la concentracion de
los HAPs.

Las muestras con compost maduro generan menores efectos ecotoxicologicos y toxicoldgicos.
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