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RESUMEN

En el compostaje se degradan los compuestos organicos pero en estudios previos se
observé un aumento en la concentracién de PCDD/Fs tras 40 dias de compostado. En
esta investigaciéon se han tomado muestras de un tunel de compostaje de lodos de
depuradora mezclados con serrin y paja en diferentes puntos y se ha analizado su
contenido en PCDD/Fs. Las concentraciones de PCDD/Fs se encuentran entre 2 — 35
ng WHO,05-TEQ/Kg. Desde el punto de vista de la composicién (lodo, serrin, paja), se
observo que las muestras son homogéneas, pero la composicion en PCDD/Fs y otros
contaminantes es diferente y erratica, sin una tendencia clara. Sin embargo, todos los
valores se encuentran por debajo del limite propuesto por un borrador de la UE (100
ng I-TEQ/kg). El analisis de PCDD/Fs en estas muestras no es sencillo debido a que
hay una gran cantidad de contaminantes. Por tanto, ante la aparicion de valores
puntualmente elevados de PCDD/Fs se sugiere repetir el analisis y tomar muestras
integradas con el fin de obtener valores fiables. Si a pesar de repetir los analisis,
siguen apareciendo valores elevados de concentracion, se deberia comprobar que la
aireacion del proceso sea la correcta y, en caso de seguir obteniendo valores
elevados, poner atencion al contenido en PCDD/Fs de las muestras iniciales (lodo o
material espesante) asi como al contenido en precursores (clorofenoles) de estos
materiales y que pueden favorecer la formacion de dioxinas por medio enzimas
lignoliticas.

ABSTRACT

During the composting process organic compounds are degraded but an increase in
the PCDD/F concentration after 40 days of composting with sewage sludge mixed with
straw and sawdust was previously observed. Samples from a composting tunnel plant
were analysed in this work for PCDD/F content. Concentration values ranged 2-35 ng
WHOO05-TEQ/kg. From the point of view of the composition (sewage sludge, sawdust
and straw) the samples were homogeneous. Nevertheless, the PCDD/F concentration
that was observed was erratic and random without any clear trend. Nevertheless, toxic
values were below the EU proposed limit (100 ng I-TEQ/kg). The analysis of PCDD/Fs
in samples of this type is not easy due to the large amount of pollutants present in the
sample and therefore, in view of locally high levels of PCDD/Fs, it is suggested that the
analysis is repeated and integrated samples are collected in order to obtain reliable
values. If upon repeating the analysis, high values still occur, then the aeration of the
process should be checked. If after this, the high values continue to persist, then
special attention should be paid to the PCDD/Fs content in the initial samples (sewage
sludge and bulking material), and to the precursors (chlorophenols) that can be present
in these materials and that can contribute to or enhance the formation of PCDD/Fs via
lignolytic enzymes.



1. INTRODUCCION

El compostaje, con lodos, consiste esencialmente en la mezcla de lodo con un agente
de espesado, estabilizacion de la mezcla en presencia de aire, maduracién, cribado
para obtener un material homogéneo y eliminar el agente espesante sobrante, y
almacenaje del material compostado resultante (compost). En el proceso se degradan
los compuestos organicos. En estudios previos se observd un aumento en la
concentraciéon de PCDD/Fs tras 40 dias de compostado (Gomez-Rico, 2008). En un
estudio en una planta de compostaje, Hamann y col. (1997) encontraron un importante
aumento en los valores de I-TEQ del lodo compostado con virutas de madera,
respecto al lodo sin compostar, observando los valores maximos en compost viejo.

Algunos estudios atribuyen este aumento a la transferencia de estos compuestos
desde el material espesante o el lodo inicial (Wild et al., 1993), ya sea de las propias
PCDD/Fs o como precursores (por ejemplo el pentaclorofenol). El serrin utilizado como
material espesante puede contener pentaclorofenol, usado durante afios como
fungicida para tratar la madera contra la carcoma (Mardones et al., 2008).

La actividad biogénica, relacionandose con la formacion de PCDD/Fs, ya fue
previamente estudiada durante la digestién aerobia de lodos de depuradora (Disse et
al., 1995) y en el compostaje de residuos de jardin adicionando un precursor (Oberg
et al., 1993). Oberg y Swanson estudiaron la formacién de PCDD/Fs a través de una
enzima (lactoperoxidasa, LP) y clorofenoles (Oberg et al., 1987).

En esta investigacion se han tomado muestras de un tunel de compostaje en
diferentes puntos y se ha analizado su contenido en PCDD/Fs, PAHSs, clorobencenos y
clorofenoles. Ademas se realizaron experimentos de compostaje a escala de
laboratorio simulando condiciones de aireacion forzada y no forzada.

2. MATERALES Y METODOS

Las muestras de biosolido usadas durante esta investigacion fueron recogidas de una
planta de depuracion de aguas residuales y de compostaje en Alicante (Espana). La
unidad de compostaje procesa el lodo procedente de su tratamiento en la unidad
anexa de tratamiento de aguas residuales y de otras unidades. El sistema usado en la
unidad de compostaje consiste en la combinacién de tuneles paralelos, cada uno de
los cuales puede procesar un tipo o una mezcla de material inicial. Las dimensiones de
cada tunel son: 3 m de ancho, 2 m de alturay 75 m de largo (Mufioz et al., 2010).

Se recogieron ocho muestras a lo largo del tunel (cada 15 metros), ademas de
muestra de lodo, paja y serrin inicial. Todas las muestras fueron analizadas para
determinar su contenido en humedad, residuo seco, composicion quimica y analisis
termogravimeétrico.

Para los experimentos de laboratorio se utilizé lodo procedente de la misma planta,
paja y serrin, como agentes estructurantes. Con estos materiales se realizaron dos
mezclas iniciales compuestas por un 80% de lodo, un 6% de paja 'y un 14% de serrin 'y
en una de ellas se adiciond la cantidad de pentaclorofenol necesaria para conseguir
una concentraciéon de 100 mg PCP/kg masa seca. Este, fue elegido ya que es un
precursor de la formaciéon de PCDD/F.

Se utilizaron vasos Dewars para simular las condiciones de aireacion forzada y una
estufa de laboratorio para simular las condiciones no forzadas y en condiciones de
temperatura y humedad controladas. El procedimiento con los Dewars detallado es
presentado en este congreso en la comunicacion PT02.

Para el analisis de PCDD/Fs, unos 20 g de muestra se extrajeron mediante extraccion
acelerada con tolueno. Todo el proceso se hizo siguiendo las indicaciones del método



EPA 1613 (US EPA, 1994). EI extracto fue sometido a una etapa de limpieza,
purificaciéon y finalmente se analiza mediante HRGC-HRMS con un equipo Micromass
Autospec-Ultim NT de Waters con entrada PTV y con columna DB5-MS (60 x 0.25
mm). La identificacion y cuantificacion de cada compuesto se realizé mediante el
método de dilucion isotopica. Ademas se realizaron blancos de todos los
experimentos. También se analizaron clorofenoles, clorobencenos y PAHs mediante
extraccion con una mezcla acetona-hexano (1:1 v/v) y se analizaron mediante GC-MS
siguiendo las indicaciones del método US EPA 8270 D (US EPA, 2007).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del estudio termogravimétrico en las muestras procedentes del tinel de
compostaje, mostraron que, desde el punto de vista de la composicion, las muestras
son homogéneas (Mufoz et al., 2013), pero la composicion en PCDD/Fs y otros
contaminantes es diferente y erratica, sin una tendencia clara. Destaca una muestra
de la parte intermedia-final del tunel con valores de concentracion mas elevados que el
resto (34.9 ng WHO2005 TEQ/kg) mientras que el resto de las muestras presentan
valores de 2-28 ng WHO2005 TEQ/kg. Los congéneres 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD y OCDD
son los mas abundantes, con valores entre 2.6-11.4 y 0.8-5 ng WHO2005 TEQ/kg
respectivamente. Destaca que 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD presenta una concentracion mas
elevada que OCDD, dado que su factor de toxicidad es mayor. Sin embargo, todos los
valores se encuentran por debajo del limite propuesto por la Union Europea (100 ng I-
TEQ/kg).

Las concentraciones de clorofenoles y clorobencenos fueron inferiores a 0.8 y 0.2 ug/g
de materia seca respectivamente de 3 — 26 mg/kg para PAHs, siendo los mayores
valores los obtenidos para muestras intermedias.

En relacion a los experimentos del laboratorio se observo también un aumento de
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD y OCDD en los experimentos con pentaclorofenol. Este aumento
fue notablemente mayor en el experimento de la estufa ( de 820 ng/kg a 2900 ng/kg).
Pero los valores de toxicidad se encontraban entre 2 y 5 ng WHO2005 TEQ/Kkg.

H nitial ) With PCP
1 [ Dewar final
4 - [ Oven final

Without PCP

ng WHO-TEQ/kg initial dm

Lo‘? o é’i&‘\é’ o F Q@‘ e o“ Lo @0@"@0@0&0\ RO

Q“ S \*\X BF Y\Q_\\ N K qk

9* '\“c & 6 o3 «% (\“ »\wq AR
\3 W \ o> =

\/

Figura 1. Concentraciones de los congéneres 2,3,7,8-PCDD/F en WHO2005 TEQ/kg
materia seca inicial.



4. CONCLUSIONES

El analisis de PCDD/Fs en estas muestras no es sencillo debido a que hay una gran
cantidad de contaminantes y, por tanto, ante la aparicién de valores puntualmente
elevados de PCDD/Fs se sugiere repetir el analisis y tomar muestras integradas con el
fin de obtener valores fiables. Si a pesar de repetir los analisis, siguen apareciendo
valores elevados de concentracion, se deberia comprobar que la aireacién del proceso
sea la correcta y, en caso de seguir obteniendo valores elevados, se deberia poner
especial atencion al contenido en PCDD/Fs de las muestras iniciales (lodo o material
espesante) asi como al contenido en precursores (clorofenoles) que pueden contribuir
o favorecer la formacion de dioxinas por medio enzimas lignoliticas
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