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. RESUMEN

Durante décadas, la comunidad cientifica y tecnoldgica ha centrado sus esfuerzos
en el estudio de contaminantes quimicos cuya presencia en el medio ambiente ha
estado o esta regulada; sin embargo, el desarrollo, uso y aplicacibn de nuevos
compuestos quimicos asi como la instrumentacion tecnoldégicamente mejorada
para su deteccion, ha permitido alertar de la presencia de otros contaminantes

potencialmente peligrosos denominados contaminantes emergentes.

En muchos casos ha sido documentado que las tecnologias de tratamiento de
aguas residuales tal como los sistemas de lodos activados no son eficientes en la

remocién de disruptores enddcrinos , ni farmacos (Weiss et al. 2008; Wang y Wu 2009;

Radjenovic et al., 2009).

En el caso particular de la Ciudad de México se han detectado elevadas

s (Jiménez et al., 2008). Debido a lo

concentraciones de algunos emergentes analizado
anterior fue imperativo establecer los limites de las opciones de tratamiento
convencional para proponer nuevas y mejores tecnologias capaces de remover
eficientemente estos contaminantes entre los que destacan los sistemas

biorreactor con membranas (MBR).

La experimentacion del trabajo consisti6 en operar 2 biorreactores bajo un
esquema discontinuo secuencial, buscando determinar la aclimatacion del sistema
para biodegradar los contaminantes emergentes, mediante ciclos de alimentacion
de duracion variable, desde 13 dias hasta 12 horas. Asi mismo, se evalud
igualmente el efecto de la floculacion simultdnea al tratamiento bioldgico sobre la
remociéon de dichos contaminantes con el fin de eficientizar el proceso de
remocion de los contaminantes emergentes dentro del reactor, para los cuales se
probaron consecutivamente tres floculantes catiénicos de alta, media y baja

densidad de carga.
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Las conclusiones de este proyecto fueron lograr una aclimatacién exitosa para una
alta remocion de contaminantes emergentes no soOlo bajo un esquema de
operacion en lote sino bajo un esquema de operacidn en continuo y para este
altimo fueron tomados en cuenta 9 ciclos de trabajo, obteniéndose porcentajes
mayores de remocion de los Contaminantes Emergentes, (CE) con respecto al
reactor discontinuo como resultado de un contacto continuo con los lodos del

reactor.

Asi mismo la determinacién del mecanismo principal de remocién de la mayoria de
los contaminantes emergentes en agua fue la biodegradacion con excepcion de
los compuestos diEtiHexilFtalato (DEHF), ButilBencilFtalato (BuBeF) vy
Diclofenaco siendo estos compuestos mas sensibles al tiempo de residencia
dentro del reactor. Las tasas de remocion fueron de (90.3 % a 99.8 %) para los
farmacos y (54 % a 100%) para los disruptores enddcrinos potenciales,
manteniéndose la adsorcion en lodos en valores marginales para los farmacos
(0.12 % a 9.64 %) y mayores para los disruptores endocrinos potenciales (0 % a
70 %).

Por ultimo se encontré que los hidrocarburos saturados alifaticos en las

estructuras de los CE resulta un impedimento para la biodegradacion de los

mismos, disminuyendo su solubilidad en el medio acuoso.
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l1l. INTRODUCCION

El agua residual municipal o industrial sin tratamiento es un problema ambiental,
dado su potencial toxico e infeccioso. Durante décadas, el tratamiento de las
aguas residuales se ha centrado en la eliminacién de compuestos de alta toxicidad
asi como en la degradacion de la materia organica mediante sistemas bioldgicos
y/o fisicoquimicos y la eliminacibn de microorganismos patdégenos mediante
procesos de desinfeccion; sin embargo, la remocion de compuestos organicos de

baja concentracion ha cobrado importancia recientemente.

En efecto, el desarrollo, uso y aplicacion de nuevos compuestos quimicos en
diversos campos del quehacer humano, la mejora de los métodos de deteccion de
sustancias asi como descubrimientos recientes en el campo de la salud, han
alertado sobre potenciales riesgos debido a la presencia de contaminantes que se
hallan en pequefas cantidades en el agua y los lodos utilizados en los sistemas de
tratamiento (Petrovic etal. 2007 A aste conjunto de compuestos se les ha denominado
microcontaminantes por las cantidades en que se encuentran o contaminantes

emergentes (CE), porque no se contemplan en las normas ambientales.

El término “contaminante emergente” engloba a miles de productos quimicos y
sustancias no reguladas que son utilizadas por las personas, razones de estilo de
vida, salud o cuidado personal. Los efectos ecotoxicoldgicos de muchos de estos
compuestos alin son relativamente desconocidos (Témes et a. 2004). gin embargo,
efectos en la produccion de insulina, el funcionamiento del higado, asi como el
sistema enddcrino han sido atribuidos a algunos de estos compuestos por lo que
se les ha considerado disruptores enddcrinos (Catham! et a..2009) “aActyalmente se ha
establecido la presencia de estos contaminantes en el agua residual de muchas
regiones a nivel mundial “9%* 2°%) En el caso particular de la Ciudad de México se

han detectado elevadas concentraciones de algunos CE analizados menez et al.

2008)
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Debido a lo anterior y a que en muchos casos se ha documentado que las
tecnologias convencionales de tratamiento de aguas residuales, tal como el
sistema de lodos activados, no remueven eficientemente los disruptores
enddcrinos potenciales , ni farmacos (Vet#9 et al. 2008; Radjenovic etal. 2009) "o g jmperativo
establecer los limites de las opciones de tratamiento convencional para proponer
nuevas y mejores tecnologias capaces de remover eficientemente estos
contaminantes entre los que destacan los sistemas biorreactores con membranas
(MBR).

La alternativa propuesta por el grupo de trabajo en este trabajo al tratamiento de
agua residual conteniendo CE, es el montaje de un sistema en lote operado bajo
un esquema discontinuo secuencial llevando a cabo una aclimatacion de los lodos
activados, a fin de conseguir tras ciclos de duracion variable y mediante

condiciones favorables para los microrganismos, la remocién de los CE.

El presente trabajo tiene como objetivo evaluar la remocion de 14 CE mediante la
implementacion de un reactor operado bajo un esquema discontinuo secuencial
bajo la estrategia de aclimatacion de lodos activados obteniendo tiempos de
retencién hidraulica cortos (8 horas), aunado a la evaluaciéon de un floculante el
que coadyuve en la biodegradacion de dichos contaminantes. Una vez que el
floculante haya sido evaluado se llevara a cabo una comparacion entre el sistema
en lote y un sistema en continuo evaluando asi el porcentaje de remocion,

adsorcion y biodegradacion de ambos sistemas.
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V. ANTECEDENTES

4.1 Contaminantes emergentes

4.1.1 Definicion

De acuerdo con la U.S. Geological Survey (2008), los contaminantes emergentes
son “cualquier substancia quimica natural o sintética 0 microorganismo que no es
comunmente monitoreada en el ambiente, pero tiene el potencial de entrar al
mismo y causar algun efecto ecolégico adverso y/o efectos en la salud humana”.

El término “contaminantes emergentes” (CE) es la definicibn dada para una matriz
amplia de miles de productos quimicos y sustancias, los cuales destacan por tener
distinto origen y naturaleza quimica, ademas que no estan actualmente incluidos
en programas ordinarios de vigilancia y pueden ser candidatos para su futura
regulacion en funcién de la investigacién acerca de su ecotoxicidad, problemas

potencialmente dafiinos para la salud, asi como la opinién publica: (etrevie et al.

2008;Ternes et al., 2004 )

La problematica fue expuesta primero en Estados Unidos en la década de los 70 y
mas adelante en Inglaterra; sin embargo, fue hasta los afios 90 gracias a las
técnicas analiticas que se pudo tener un conocimiento mas especifico de la

contaminacion al medio ambiente (Santos etal., 2010)

Hoy en dia la deteccion de estos compuestos mediante las técnicas
cromatograficas, ha permitido cuantificar un gran numero de ellos a niveles de
ng/L, llevando a considerar este tipo de contaminacibn como un problema

potencial (Kuimmerer, 2003)

Dentro de la definicion de CE se encuentran el grupo de los farmacos detectados
en el medio ambiente acuatico, ya sea directamente o sus metabolitos, incluyendo
los analgésicos, antiinflamatorios, antibiéticos, antisépticos, reguladores lipidicos,

agentes  anticarcind0genos, anticonceptivos  orales, anticonvulsionantes,
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antiepilépticos, antidepresivos, asi como el grupo de los estrégenos (Estrona,
Estradiol y Etinilestradiol).

Ademas, dentro de un grupo mas generalizado se encuentran beta-bloqueadores,
tensoactivos, antisépticos, aditivos de la gasolina, aditivos de alimentos,
retardantes de flama, aditivos industriales, fragancias, protectores solares,
suplementos nutricionales, plastificantes, herbicidas y los desinfectantes también

estan incluidos (Halling-Sorensen et al., 1998; Farré et al., 2008)

Dentro del grupo de los farmacos se encuentran aquellos con mayor prescripcion
en la medicina humana, destacando los analgésicos y antiinflamatorios como el
ibuprofeno y el Diclofenaco y en el grupo de los antiepilépticos destacan la
Carbamazepina y en el grupo de los ftalatos son considerados el ButilBencilFtalato
(BuBeF) y di-EtilHexilFtalato (DEHF) siendo estos usados durante 50 afios y de
los cuales se producen 3 millones de toneladas por afio alrededor del mundo y
finalmente en el grupo de las hormonas se encuentran la Estrona, Estradiol y
Etinilestradiol, de los cuales los dos primeros se excretan de forma natural en el
organismo y el Etinilestradiol es producido de forma sintética, asi estos tres
compuestos son considerados como los principales contribuyentes a la actividad
estrogénica asociada con el efluente del tratamiento biolégico del agua residual.
Ademas, los farmacos al ser generalmente lipofilicos y a menudo con una baja
biodegradabilidad, suponen un potencial de bioacumulacion y persistencia en el

medio ambiente (Christensen 1998)

4.1.2 Ingreso de los CE al ambiente
La mayoria de los compuestos entran en los sistemas acuaticos después de su

ingestion y posterior excrecion en forma del compuesto original no metabolizado o

como metabolitos (Ashton etal., 2004)
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Debido al uso indiscriminado de productos quimicos antropogénicos (aquellos

sintetizados o indirectamente producidos por las actividades humanas), las fuentes

de contaminacion pueden llegar a ser muy diversas, asi como las rutas de acceso

al agua potable tal como lo muestra la Figura 4.1.

Clinica

[medicamﬂnws de uso

Medicamentos EE veterinario
caducos ..gL
\‘;‘"\'\ f:?n medicamentos
. L desechados
o=

desecho animal
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industriales e | 50-90% de los
ingredientes activos

excretados por
pacientes

antibaoticos y
t‘l hormanas prormotonas
’ del crecimiento

‘"\-"‘-\_;, i stuicultura "'ﬁﬁ‘“!

degachad dentro di

B NS, Campos, pastos
y corrales
tratamiento

diet |04 contaminantes . i i i
tratamiento municipal ;
indusiriales de agua residual —_.. f shampoo, lodos wn-.rmw{.f FROOITEMTA
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Figura 4.1 Rutas de ingreso de CE contenidos en el agua, Fuente: Holtz et al., 2006.

Las rutas de acceso al agua potable son las siguientes:

@ Descargas Industriales: sustancias usadas en la manufactura de farmacos
y otros productos pueden ser descargados al agua residual encausando en

la planta de tratamiento o rios.

@ Desechos del usuario al agua residual: los medicamentos caducos
descartados al desagie en viviendas, empresas, hospitales, clinicas,
farmacias y veterinarias, asi como productos de limpieza y de cuidado
personal.
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@ Excreciones dentro del agua residual: medicamentos o sus metabolitos,
asi como compuestos bioactivos, son excretados a través de las heces y
orina y por lo tanto entran directamente en el agua residual proveniente de
escuelas, casas, negocios, hospitales, etc. En los seres humanos entre el
50 y el 90% de los ingredientes activos de los medicamentos por lo general

no son absorbidos y son excretados.

@ Descargas a través de escorrentias a cuerpos de agua y agua
subterranea:
Las sustancias excretadas pueden ser transportadas a través de la
escorrentia de los sistemas sépticos, instalaciones de residuos ganaderos
(estiércol), lixiviados de los rellenos sanitarios, ademas de las actividades

acuiculturales.
4.1.3 Presencia en el ambiente

En la Tabla 4.1 se presenta un listado de los CE encontrados en el agua residual
de la Ciudad de México, asi como sus concentraciones detectadas en el orden de
ng/L y su comparativo con la literatura internacional. Como se observa, las
concentraciones de algunos farmacos reportados para México se hallan en valores

de magnitud similar que para aguas residuales en Europa y Brasil ( caallaetal. 2004)

Diversos estudios indican la presencia de productos farmaceéuticos a bajos niveles
de concentracion (ng-pg/L) en diferentes medios acuaticos y su presencia en agua
superficial con lo cual queda demostrado que su eliminacion en las plantas de

a (Isidori et al., 2004)

tratamiento de agua residual es a menudo incomplet , pues no

fueron disefiados para este proposito.

Se ha demostrado, que los CE han sido ampliamente distribuidos en el medio

ambiente y se encuentran frecuentemente en el influente, efluente y lodos de las
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plantas de tratamiento del agua residual, ademas son encontrados en las aguas

superficiales que reciben los efluentes ya tratados, (Bamabe etal..2008)

Los farmacos que son estudiados en esta tesis son referidos a los compuestos
Ibuprofeno, Acido Salicilico, Gemfibrozil, Naproxeno, Diclofenaco, Carbamazepina.
Los compuestos anteriores son clasificados acidos debido a que estos
compuestos poseen en su estructura el grupo funcional acido carboxilico con
excepcion de la Carbamazepina el cual por cuestiones de la metodologia es

clasificado también dentro del grupo de los farmacos.

Asi mismo los disruptores endocrinos potenciales son referidos a los compuestos
Nonilfenoles, Triclosan, Bisfenol-A, BuBeF, DEHF, Estrona, Estradiol vy
Etinilestradiol (EE2).

La naturaleza quimica de los CE asi como sus propiedades fisicoquimicas seran

tratadas en la seccién 4.1.5
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Tabla 4.1 farmacos y disruptores enddcrinos potenciales encontrados en el agua residual
de la Ciudad de México y otros Paises.

Concentracién

Concentracién

(Ciudad de ) _
o (otros paises) Referencias
Compuesto México) 2 _ _ )
(nglL) (ng/L) internacionales
ng
FARMACOS
Ibuprofeno 3013 8840 (Santos 2005; Espafia)
Acido salicilico 43280 14100 (Lishman 2006 ;
Canada)
Naproxeno 11099 11400 (Santos 2005; Espafa)
Diclofenaco 2777 2333 (Q“'Etanai 2004;
spafia)
Carbamazepina 412 1860 (Lishman 2906 ;
Canadd)
Ketoprofeno 130 1680 (Bendz 2005; Suecia)
DISRUPTORES
ENDOCRINOS
POTENCIALES
Nonilfenoles 13886 1140 (Bendz 2005; Suecia)
Triclosan 1091 270 (Bendz 2005; Suecia)
Bisfenol-A 1939 710 (Bendz 2005; Suecia)
2 4-D 1468 37870 (Roslev 2006;
Dinamarca)
Pentaclorofenol 36 22 (Lishman 2006 ;
Canada)
BuBeF 1542 1280 (Lee 2005; Canada)
Estrona 39 32 (Quintana 2004;
Espafa)
Estradiol 12 nd (Lishman 2006 ;
Canada)
nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).
& Datos obtenidos de (Jiménez et al., 2008)
b Adaptado de (Aga 2008).
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4.1.4 Efectos adversos de los CE en el ecosistema

Recientemente la atencion se dirige a los productos farmaceéuticos, productos de
cuidado personal y una variedad de compuestos considerados disruptores

enddécrinos potenciales que son biolégicamente activos ("9ersiev et al. 2003)

Los CE tal como los disruptores enddocrinos potenciales pueden producir efectos
imprevistos a bajas concentraciones (=0.01 ug/L) Kaminuma et al.2000) o0 afectan a

varios organismos acudticos naturales @ @l 2010)

La preocupacion ecotoxicologica de los CE se deriva del hecho de que son
conocidos sus efectos biolégicos sobre organismos vivos; sin embargo, existe
poca informacién para evaluar el impacto potencial ecotoxicolégico. A pesar de lo
anterior diversas pruebas de toxicidad han sido aplicadas a organismos
invertebrados de agua dulce como dafnias, pescados, algas y células

embrionarias humanas tal como lo muestra la Tabla 4.2.(F et&. 2010),

Los disruptores enddcrinos potenciales son capaces de imitar la accion hormonal
o bien interferir con la accién natural de las hormonas endégenas M €@ 2000 | o5
estrogenos naturales como la Estrona, 17B-Estradiol y el producido sintéticamente
17a-Etinilestradiol , se unen a los receptores de estrogeno y puede interferir con la
respuesta bioldgica normal por imitacion de las hormonas naturales, ademas de

inducir el cancer de mama (Cathamietal ..2009)

Los ftalatos son compuestos utilizados en materiales de construcciéon, mobiliario

para el hogar, prendas de vestir, juguetes, envases de alimento, etc. (teudor et al.

2007 | os ftalatos exhiben un efecto carcinégeno en animales y pueden provocar
malformaciones, muerte fetal, lesiones testiculares, lesidbn hepatica, entre otros;
sin embargo a pesar de los efectos anteriores el efecto carcinogeno en humanos

continua en estudio (Latini 2005)
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Tabla 4.2 Riesgos téxicos y ecolégicos de algunos CE.

Compuesto; concentracion
de exposicion (dosis en la
cual se observo riesgo)

Tipo de riesgo

Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico

Referenciay

pais

Diclofenaco; 0.5-50 pg/L

Ibuprofeno,diclofenaco,
17B-estradiol y 17a-
etinilestradiol;
=~0.01 pg/L

Mezcla de atenolol,
bezafibrato,
Carbamazepina
ciclofosfamida,
Ciprofloxacina,ibuprofeno
Furosemida,hidroclorotiazida
,Lincomicina,Ofloxacina,
Ranitidina, Salbutamol y
Sulfametoxazol;
10-1000 ng/L

Cloranfenicol,
Florfenicol,
Tianfenicol

(veterinaria y acuicultura);

1.3-158 mg/L

Alejandro Lopez Alvarez

dafio en tejidos de branquias y rifion
en peces de agua dulce trucha marron
(Salmo trutta f. fario), lo que sugiere
un posible riesgo para las poblaciones
de peces.

riesgo para los organismos acuaticos
con efectos téxicos cronicos (reduccion

de la reproduccion).

Inhibicion del crecimiento de
células embrionarias de
rifidn (humano), con el mayor efecto
observado en un 30% de disminucion
de la proliferacién celular con respecto

al control.

Inhibicién del crecimiento de Chlorella
pyrenoidosa (alga verde unicelular),
Isochrysis galbana y Tetraselmis

chui(marino).

Fuente: Pal et al., 2010.
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4.1.5 Usos y caracteristicas de los farmacos
4.1.5.1 Ibuprofeno

El Ibuprofeno pertenece al igual que el Naproxeno al grupo de los antiinflamatorios
no esteriodales los cuales son acidos 2-arilpropionicos . El 70% a 80% de la dosis
terapéutica humana de Ibuprofeno se excreta como compuesto original o en forma
de metabolitos, ademas el Ibuprofeno es relativamente persistente en sistemas

acuaticos (t ¥.= 50 dias) (Singer et al., 2002)

El ibuprofeno también Illamado por su nombre quimico (acido (S)-2-(4-
isobutilfenilpropionico), posee un coeficiente de reparto octanol/agua (P,,) de 3.97,
el cual es considerado como un compuesto liposoluble con una afinidad alta a los

tejidos grasos.

Las reacciones de biodegradacion que se ha detectado pueden ocurrir al
Ibuprofeno son reacciones de carboxilacion tal como lo muestra en la Tabla 4.3.

Este compuesto ademas posee ramificaciones alifaticas en el anillo aromético, lo
cual no lo hace factible para la ruptura del anillo, lo que lo mantiene estable a los
ataques biolégicos por parte de los microorganismos. Las propiedades fisicas y

qguimicas del Ibuprofeno son mostradas en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del Ibuprofeno

Estructura Propiedades fisicas y Productos de
quimicas. biodegradacion
- Pka=4.91 COOH
COOH - POW:3-97 HOOC

- Masa molar (g/mol) =228.28

- Solubilidad en agua

Ibuprofeno COOH
(ML) 2530 °c =21
HOOC

4.1.5.2 Acido Salicilico

El Acido Salicilico también conocido como &cido orto hidroxibenzéico, se
encuentra dentro del grupo de los analgésicos y antipiréticos, el cual es un
derivado del Acido Acetilsalicilico y es usado principalmente en la fabricacion de

este.

El Acido Salicilico ha sido identificado como uno de los principales contaminantes
del agua el cual surge de un numero diverso de fuentes tal como industrias

productoras de cremas para el acné, industrias cosméticas, lixiviados, etc.
(Nageswara., 2009)

El coeficiente P, del Acido Salicilico puede implicar una baja afinidad de este por
los tejidos grasos, lo que lo llevaria a ser biodegradado por los microorganismos al
ser un compuesto parcialmente soluble en agua de acuerdo a su solubilidad en
agua y pka que corresponde a un acido de fuerza débil, el cual a pH de 2 o0 menor
la especie predominante es el &cido salicilico sin disociar (H,Sa), (Tabla 4.4) a un
valor de pH de 3, valor muy cercano al pKa 1 pueden encontrarse las especies
H,Sa y HSa®y finalmente a un pH entre 5y 11 se encuentra HSa™* (Ramos. 2002)
Debido a que el pH del sistema bioldgico en este proyecto se mantuvo a pH=7 la

especie predominante en la que se encontraba el Acido Salicilico es la especie
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HSa™.Las propiedades fisicas y quimicas del Acido Salicilico son mostradas en la
Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del Acido Salicilico

Propiedades fisicas y Productos de
Estructura o ) .
guimicas. biodegradacion
- pKa 1= 2.97
COOH pra
- pKa2=134
OH P
- Pow=2.26
nr
- Masa molar (g/mol)=138
Acid licli - Solubilidad
cido salictlico en agua (mg/L)2s-30 .c= 2000

nr= No reportado.

4.1.5.3 Gemfibrozil

El Gemfibrozil también conocido como acido 5-(2,5-dimetilfenoxi)-2,2-dimetil
pentandico es un agente regulador lipidico el cual disminuye los niveles de
triglicéridos séricos y las lipoproteinas de baja densidad, y aumenta las
lipoproteinas de alta densidad, este farmaco es usado en el tratamiento de
hiperlipoproteinemias tipo lla, tipo llb, tipo Ill, tipo IV y tipo V, en la prevencion

primaria de la cardiopatia isquémica.

El Gemfibrozil estructuralmente corresponde a un compuesto que se solubiliza
poco en ambientes acuosos y de acuerdo a su coeficiente P,, corresponde a un
compuesto con alta afinidad a los tejidos grasos, por lo tanto se deduce que no es
propenso a la biodegradacién por parte de los microorganismos y es un
compuesto recalcitrante en sistemas acuosos (t ., = 70 d), razon por la cual podria

ser candidato a un compuesto con baja remocidn por parte de los
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(Grenni et al., 2012)

microorganismos Las propiedades fisicas y quimicas del

Gemfibrozil son mostradas en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del Gemfibrozil.

Propiedades fisicas y Productos de
Estructura _ _ .
quimicas. biodegradacion

O\/\%COOH - Pka= 4.7

= POW= 4.77 nr

- Masa molar (g/mol)=250.33

- Solubilidad en agua
Gemfibrozi (9/100ml) =0.0019

nr= No reportado

4.1.5.4 Naproxeno

El nombre quimico y la forma activa del Naproxeno es: &cido (S)-6-metoxi-a-metil-
2-naftalenacético también es posible encontrarlo bajo los nombres de EC-

Naprosyn, flexipen, daflonex, napren, napoton y tandax.

El Naproxeno pertenece a la clase de los farmacos antiinflamatorios no
esteroideos, con propiedades analgésicas y antipiréticas, ademas es

perteneciente al grupo de los acidos arilpropionicos.

El farmaco fue introducido al mercado en el afio 1976 por Syntex. El farmaco en
su forma anionica actda inhibiendo la sintesis de las prostlagandinas, reduciendo
la inflamacion, aliviando de esta forma el dolor. La prostlagandina es producida
como respuesta a lesiones o bien a ciertas enfermedades generadas en el

organismo.
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El Naproxeno posee una estructura central tipo naftaleno que consiste en dos

anillos planos fusionados lo cual lo hace estable frente a los ataques de los

microorganismos.

Las reacciones que pueden producirse por acciéon de los microorganismos son la
reduccion del grupo acido para formar el alcohol e igualmente por parte del grupo
éter, éste puede sufrir la ruptura y consecuente protonacion formando también el

alcohol en la posicion 63 del anillo naftalénico.

Su pKa nos habla de un compuesto parcialmente soluble en agua, con un
coeficiente P, de 0.22 , es decir que este compuesto tiene una muy baja afinidad
por los tejidos grasos. Las propiedades fisicas y quimicas del Naproxeno son

mostradas en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del Naproxeno.

Propiedades fisicas y Productos de
Estructura o ) .
guimicas. biodegradacion

- pka=4.19 OO COOH
= POW=O-22 HO
COOH
OO - Masa molar
o

(g/mol)=230.26

. OH
Naproxeno _ Solubilidad en R OO
agua (mg/L)25.30 co= 16 o
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4.1.5.5 Diclofenaco

El Diclofenaco posee en su estructura grupos Cl, por lo que se sabe de un
compuesto sintetizado y no producido por la naturaleza, por lo cual esta parte de

la molécula dificilmente puede ser metabolizada por los microorganismos.

Las biodegradaciones pueden consistir en la reduccion del grupo acido para
formar el alcohol primario, posteriormente ser deshidratado para formar el éter

correspondiente tal como lo muestra la Tabla 4.7.

Considerando su coeficiente P, puede considerarse un compuesto con una alta
afinidad a los tejidos grasos siendo su solubilidad en agua de 2.37 mg/L; sin
embargo, al ser un compuesto vulnerable a la fotodegradacion resulta poco

recalcitrante en los sistemas acuéaticos.

Tabla 4.7 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del Diclofenaco

Propiedades fisicas y Productos de
Estructura o _ .
guimicas. biodegradacion
OH
Cl H
COOH - =
ol pka=4.14 N
§ - Pow= 451
- Masa molar (g/mol)=296.14 Cl
Cl - Solubilidad en agua |

(mg/L) 2530c° = 2.3 mg/L cl O
Diclofenaco N
Cl
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4.1.5.6 Carbamazepina

La Carbamazepina es un anticovulsionante triciclico, el cual es usado para el
tratamiento de transtornos neuropsiquiatricos (hiperactividad, agresividad,

impulsividad, etc.) £V2" 1987,

La Carbamazepina es considerado un compuesto recalcitrante debido a su

estructura la cual lo hace muy estable y resistente a ataques biologicos.

La Carbamazepina también llamada 5H-dibenzo[b,flazepina-5-carboxamida es
una sustancia que pertenece al grupo de los compuestos aromaticos policiclicos
condensados, la cual como se menciond, posee una estructura muy estable,

(Cunningham

siendo las posiciones 10 y 11 activas a reacciones de biotransformacién
et al. 2010)  Debido a su estabilidad y voluminosidad resulta un compuesto que
dificiimente puede ser biodegradado por lo tanto adquiere propiedades

recalcitrantes en los sistemas acuaticos.

Su coeficiente P, de 2.45 nos habla de un compuesto con una afinidad baja a los
tejidos grasos, y una solubilidad acuosa baja de 17.7 mg/L, con respecto al acido
salicilico.

Las propiedades fisicas y quimicas de la Carbamazepina son mostradas en la
Tabla 4.8.
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Tabla 4.8 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas de la Carbamazepina

Propiedades fisicas y Productos de
Estructura _ ) .
quimicas. biodegradacion
_ HO  OH
- pka= 14 —
= POW=2-45
N - Masa molar (g/mol)=236.27 N
0 NH - Solubilidad )\
2 en agua (Mg/L) 25.30 c-=17.7 O NH,
Carbamazepina

4.1.6 Usos y caracteristicas de los disruptores enddocrinos potenciales.
4.1.6.7 Nonilfenoles

Dentro del grupo de Nonilfenoles se encuentra el 4-n-nonilfenol el cual es utilizado
como estandar interno en este proyecto de tesis.

Los Nonilfenoles etoxilados son utilizados ampliamente como agentes
tensoactivos no ionicos, fabricacion de antioxidantes, aceites lubricantes, etc...En
el tratamiento de agua residual son biotransformados en varios subproductos entre
ellos los Nonilfenoles y Nonilfenoles etoxilados de cadena corta. Los Nonilfenoles
son clasificados como xenobioticos toxicos y debido a su baja solubilidad y alta
hidrofobicidad se acumulan generalmente en los lodos mismos de la planta de

tratamiento (Seares. 2008)

Debido a su estructura estos compuestos pueden mimetizar algunos estrégenos
naturales y comportarse como disruptores del sistema endocrino de algunos
organismos, teniendo efectos como feminizacién y disminucion de la fertilidad en

machos a concentraciones de 8.2 g /L (Yokotaetal. 2001)
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Su coeficiente de particion octanol/agua, describe a este compuesto con una muy
alta afinidad por los tejidos grasos siendo su solubilidad en agua de tan solo 1.57
mg/L. Las propiedades fisicas y quimicas del 4-n-Nonilfenol son mostradas en la
Tabla 4.9.

Tabla 4.9 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del 4-n-Nonilfenol

Propiedades fisicas y Productos de
Estructura o . »
guimicas. biodegradacion

- Pka=10.28
= POW= 5.76
- Masa molar (g/mol)= 220.35 nr

HO - Solubilidad
en agua (mg/L) 25.30 cc=1.57

4-n-nonilfenol

nr= No reportado

4.1.6.8 Triclosan

El Triclosan (2,4,4 -tricloro-2"-hidroxidifenileter), dentro del grupo de los
compuestos aromaticos binucleares policlorados es utilizado como bactericida en
diversos productos de cuidado personal tales como pasta de dientes, champu y
jabones. Ademas es también utilizado como agente estabilizador en detergentes y

cosméticos (e 2010)

Este compuesto se vincula con efectos toxicos en el medioambiente terrestre y
acuatico ©"" 2919 | a5 concentraciones tipicas de Triclosan encontradas en el
agua residual estan en un intervalo entre 1y 10 pg/L, donde su remocion es del 90

% por tratamiento de lodos activados y del 40-60 % de su remocion es debida a la
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biodegradacion mientras el porcentaje restante es adsorbido por el lodo de

acuerdo con lo reportado por Heidler y Halden, (2007). Por su parte Balmer,

(2004) reporta que el 5 % de Triclosan es biometilado a metiltriclosan siendo éste

mas persistente, lipofilico, bioacumulativo y menos sensible a la fotodegradacion.

Debido a los sustituyentes cloro en su estructura el Triclosdn puede ser un
compuesto resistente en su biotransformacion puesto que el sustituyente cloro del
anillo aromatico resulta toxico para los microorganismos (-ndstroom etal. 2002) ‘jjaqando

a ser un compuesto con posible recalcitracion.

De acuerdo a su coeficiente de particion octanol/agua el Triclosan es un
compuesto de alta afinidad por los tejidos grasos, lo cual confirmando lo reportado
por Heidler y Halden (2007) es posible que se acumule en los lodos de los
sistemas de tratamiento, siendo ademas su solubilidad en agua una caracteristica

mMas que soporta lo anterior, siendo de 4.6 mg en 1L de agua.

El hidrégeno del grupo funcional hidroxilo puede considerarse acido de acuerdo a
su pKa a condiciones de pH neutro. La Figura 4.2 muestra que a valores de pH
menores a su pka (8.1) el compuesto se encuentra en la forma fendlica y a valores
de pH mayores que el pka el compuesto se encuentra en forma de fenolato "
al. 2003 | as propiedades fisicas y quimicas del Triclosan son mostradas en la Tabla

4.10.

c X a
PH > pig
Qoo T QoD
pH < pHa -
0-H 8]
Triclosdn, forma fendlica Triclosdn, forma fenolato

Figura 4.2 Distintas formas del Triclosan, dependientes del pH,

Fuente: Lindstrodm et al., 2002
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Tabla 4.10 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del Triclosan

Estructura Propiedades fisicas y Productos de
guimicas. biodegradacion
OH ] cl - Pka=8.1 o cl
= POW= 4.7 O
Cl cl | - Masa molar (g/mol)=289.55 |
Cl C
- Solubilidad
Triclosan en agua (Mg/L) 25.30 c = 4.62

4.1.6.9 Bisfenol A

El Bisfenol-A, también llamado 4,4'-(propano-2,2-diil) difenol es un compuesto
fendlico, con una produccion de tres millones de toneladas anuales en todo el

mundo.

El Bisfenol-A es utilizado como antioxidante en plastificantes y PVCs, ademas se
usa en la produccion de policarbonato, resinas epoxicas, resinas insaturadas de
poliéster-estireno y retardantes de flama. Este compuesto es a menudo

encontrado en CDs, lentes para sol, botellas, latas y envases de alimentos y agua.
(Geens et al., 2012)

La literatura toxicolégica indica un intervalo de concentracion de Bisfenol-A en el

cual existe un dafio para organismos acuéticos el cual oscila entre 1-10 pg mL™
(Kang et al., 2001)

De acuerdo a su coeficiente de particion octanol/agua el Bisfenol-A es un
compuesto con una afinidad media a los tejidos grasos, y aungue no se conocen

productos de biodegradacion su estructura podria ser biometilada en las 2
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posiciones correspondientes a los grupos hidroxilos. Las propiedades fisicas y
guimicas del Bisfenol-A son mostradas en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del Bisfenol-A

Propiedades fisicas y Productos de
Estructura o ) .
guimicas. biodegradacion
- pka= 9.6
O O = POW=3-32 nr
HO OH - Masa molar (g/mol)=228.28

Bisfenol A - Solubilidad

en agua (mg/L) 25.30 c- =120

nr= No reportado

4.1.6.10 ButilBencilFtalato

El BuBeF es un compuesto de la familia de los ftalatos utilizado como aditivo para

hacer mas flexible el PVC (policloruro de vinilo) y otros polimeros Heuder etal. 2007)

El BuBeF puede sufrir la ruptura de la cadena alifatica unida al grupo carboxilo, asi
como la separacion del metil benceno generando como resultado los alcoholes
correspondientes (alcohol bencilico y 1-butanol) procediendo a sus siguientes
transformaciones. La porcion bencilica del ftalato es convertida al acido ftalico y
posteriormente al catecol correspondiente la cual puede darse o no dependiendo

del consorcio de microorganismos con los que se cuente.

Asi mismo el BuBeF puede sufrir la ruptura de solo una de sus ramificaciones
dando en un caso el Butil ftalato o en otro caso el bencilftalato para proseguir con
la biodegradacion a acido benzoico para terminar de acuerdo con la naturaleza de

los microorganismos en el ciclo de Krebs.
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La ruta de biodegradacién de este compuesto es mostrado en la Figura 4.3. Las

propiedades fisicas y quimicas del BuBeF son mostradas en la Tabla 4.12.

0
|
/}:—U—CHQ H
Cl.7 s
C—0—CHy
: — | :
Dimethyl phthalate Benzene methanol
0 ‘
,';';_o_m: 1,3-iso-benzofurandione
Q::—u— —CHy—CH;—C 9
i CHz—CH;—CH;—CHy g—ﬂ—ﬁl;—@
: :ﬁ—ﬂ—ﬂ'lz—cl'h—ﬁlz—ﬁh

Butyl benzyl phthalate
Bacterial degradation

Unidentilfied
Compound X

Butyl methyl phthalate

|
beeT 32 -
@\ CH, — CH— CH,— CH,OH
E—OH ﬁ—o—ﬂh—uh—ﬂh—ma 1-Butanol
Monobenzyl phthalate o Benzyl alcohol
./ Monobutyl phthalate CH; — CHy——CH,— CHO }
: :l:nnn Butyraldehyde e
COOH COOH 4 ij
—CH;—CH—COOH
Phthalic acid \ CHy;—CH; 2 Benzaldehyde
| Butyric acid i
HOOC H COOH
Benzoic acid 1
OH -
Protocatechuic acid F-OMcation
l Benzoic acid
HooC 00" HoOC oo d 1)
OH
\Cﬂﬂ' = Ogmg —* [TCAcycle
p - carboxy-cis.cis-mucenate ¥- carboxy muconolactone Catechal OH
|
a OH COOH
—
. C=0 COOH

Mucenolactone

ciz,cis-Muconic acid

Fuente: Chatterjee et al., 2010

Figura 4.3Ruta de biodegradacion del compuesto BuBef.
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Tabla 4.12 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del BuBef.

Estructura Propiedades fisicas y Productos de
guimicas. biodegradacion

O/\@ - PKaz —eeee _~~_-COCH

@) - Pow=4.77

O - Masa molar (g/mol)=312.36 GOOH
O~ - Solubilidad HOOC o0

en agua (mg/L) 25-30 c- = 2.69 \QCOO
ButilBencilFtalato (BuBef)

4.1.6.11 DietilHexilFtalato

El compuesto DEHF, es un compuesto utilizado para la manufactura de vinil para
pisos, contenedores de comida, productos médicos, juguetes, etc. (Farks et al.2000)
ademas es el plastificante de mayor uso y es producido en millones de toneladas
por afio a nivel mundial. Se estima que los ftalatos representan aproximadamente

el 92 % de la produccion de plastificantes en el mundo (Bamabe etal, 2008)

De forma similar al compuesto anterior, el DEHF es un compuesto con una alta
afinidad por los tejidos grasos y una baja solubilidad en agua. La estructura del
DEHF sufre reacciones muy similares al BuBeF las cuales son las rupturas de las
cadenas alifaticas para dar los alcoholes primarios, llegando hasta el &cido
etilhexandico y por parte de la porcion bencilica del ftalato, es generado el acido

orto benzdico.
El DEHF es un compuesto muy voluminoso con una muy baja solubilidad en agua

caracteristica que lo hace un candidato a ser un compuesto de dificil

biodegradacion por parte de los microorganismos.
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Las propiedades fisicas y quimicas del DEHF son mostradas en la Tabla 4.13 y la
ruta de biodegradacion del DEHF es mostrada en la Figura 4.4.

1 o

° )LOH

R — HO +R

YU U

di-(2-dietilhexilftalato) Mono-ester

|
)LOH

Ho\<\/\ + R\g] o

2-etilhexanol

T
ol
H«"\(\/\

2-etilhexanal

N

acido 2-etilhexanoico

Figura 4.4 Produccion de 2-etilhexanol, 2-etilhexanal y acido 2-etilhexanoico de la

biodegradacion del plastificante DEHF. Fuente: Barnabé et al., 2008.
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Tabla 4.13 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del DEHF

Propiedades fisicas y Productos de
Estructura o ) .
guimicas. biodegradacion
o - Pka= ---- 0
- Pow=9.64 OH
@]
- Masa molar OH

0
KM,,[:;,ﬁth, (9/mol)=390.56 o
0 - Solubilidad en agua HOOC
di-(2 DietilHexilFtalato) | (M/L) 2530 c- =0,003 \E\/\

(DEHF)

4.1.6.12 Estronay Estradiol

Las hormonas 17B-Estradiol y Estrona son excretadas de forma natural en el
medio ambiente por mujeres (2-12 pg/persona/dia y 3-20 ug persona/dia) y por
hombres (Estrona 5 pg/persona/dia).

Segun Ternes (1999) en un experimento realizado en un sistema de reaccién en
lote, la concentracion del compuesto 17B-Estradiol es inmediatamente reducida
dentro de un periodo de 1-3 horas, biotranformandose mediante una oxidacion a
Estrona, llegando a un porcentaje de 95 % para la transformacion de este

compuesto.

De acuerdo a su coeficiente de particion octanol/agua ambos compuestos tienen
una alta afinidad por los tejidos grasos y una baja solubilidad en agua.

Las propiedades fisicas y quimicas de la Estrona y Estradiol son mostradas en la
Tabla 4.14.
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Tabla 4.14 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas de la estrona y 17f3-estradiol.

Propiedades fisicas y Productos de
Estructura o ) o
guimicas. biodegradacion

- pka=10.3
= POW=4-15
- Masa molar (g/mol)=270.36

HO - Solubilidad
en agua (mg/L) 25-30 c- =30

nr

Estrona

OH | - pka=10.71 O
. - Pow=3.94
- Masa molar (g/mol) = 272

- Solubilidad HO
en agua (mg/L) 2530 c- =3.6

17B-Estradiol

nr= No reportado

4.1.6.13 Etinilestradiol

El EE2 es un estrogeno sintético que se usa en anticonceptivos orales en dosis

que varfan entre 20 y 35 pg (Hmaetal. 2012)

Debido a la potencial actividad enddcrina del EE2, bajas concentraciones (0.1 ng
/L) inducen Vitelogénesis (feminizacion) en los machos de la especie “ trucha arco

(Cajthaml et al., 2009)

iris”(Oncorhynchus mykiss). y dada su remocion incompleta

durante el tratamiento biolégico de aguas residuales, los estrogenos sintéticos y
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naturales son considerados como los principales contribuyentes a la actividad

estrogénica asociada con el efluente de tratamientos biolégicos del agua residual.

(Cajthaml et al., 2009)

Braga (2005) sugiere que el EE2 es resistente al tratamiento biologico, y su

aparente remocion se debe principalmente a la adsorcion de este compuesto en el

lodo activado. Las propiedades fisicas y quimicas del EE2 son mostradas en la

Tabla 4.15.

Tabla 4.15 Caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas del 17a-Etinilestradiol

Propiedades fisicas y

Productos de

Estructura
guimicas. biodegradacion
OH
= | - pka= 10.24
- Pow=4.52
HO - Masa molar (g/mol)=296.41 nr
- Solubilidad
17a- etinilestradiol en agua (Mg/L) 2s.30 c-= 11.3
nr= No reportado
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4.2 Tratamiento biolégico de aguas residuales enfocado a laremocién de CE.

4.2.1 Fundamento del tratamiento biolégico de aguas residuales con

lodos activados.

Los sistemas de tratamiento de agua residual se dividen frecuentemente en tres
niveles: primario, secundario y terciario. La Figura 4.5 muestra un sistema de

lodos activados para el tratamiento de agua residual.

— = =)
7 N DIAGRAMADEFLUO = g

JETINC.
Separacion de solidos Unidad do aeracidn ATA
mayores a iy . Paml de :m-nl
sedimentacidn de @
arenas IarH'lr.ador Gluradur
; __— Clorador de abletas
|
Entrada de | A - e Reutilizacion
aguas Digestion de la SN
residuales materia orgdnica Desin ;
eccion del .

[] agua tratada A5G |* 0s

Agua para riego;
) fuentes decorativas y
Caplncm de iglﬂ. Bomba | | procesos industriales

residual y envio a ’
: ; bioreactor Camara de almacenamiento
Acondicionamiento
!-:F‘m de
de suelos ﬁ KE z/’j: w
Estabilizacion de lodos

Fuente: (http://plantasdetratamiento.com.mx/index.php?funcionamiento#informacion
29/10/2012)

Figura 4.5 Subsistemas de tratamiento de agua residual.

El sistema de tratamiento biologico mas comun es el proceso de lodos activados.

El término lodo activado es referido a procesos que utilizan un crecimiento
suspendido de microorganismos para la eliminacion de materia organica en el
agua. Como se muestra en la Figura 4.6 el proceso requiere un tanque de

aireacion y un tanque de sedimentacion.
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Figura 4.6 Sistema de lodos activados utilizado en el tratamiento secundario.
Fuente: Metcalf & Eddy1995.

Los objetivos particulares del tratamiento biologico de aguas residuales haciendo
uso de lodos activados son:
a) Oxidacion de particulas disueltas y componentes biodegradables en
productos finales que sean amigables con el medio ambiente.
b) Capturar e incorporar sdlidos coloidales no sedimentables en fléculos
bioldgicos.
c) Oxidacion o remocion de nutrientes tales como: nitrogeno y fosforo.
d) En algunos casos la remocion de compuestos organicos en concentracion

traza.
4.2.2 Remocién de CE con lodos activados.

Los compuestos presentados a continuacion fueron determinados del influente y el
efluente secundario de plantas de tratamiento de aguas residuales en diferentes
paises. Como se observa en la Tabla 4.16 este tipo de proceso es capaz de
remover entre 30 y 99 % para los farmacos y del 80 al 95 % para los disruptores
endocrinos potenciales, cabe aclarar que estos procesos no fueron disefiados

para este fin.
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Observamos que el Gemfibrozil, de acuerdo con la literatura es considerado un

compuesto recalcitrante, en el proceso con lodos activados es removido en 74.65

% lo cual nos habla de un sistema eficiente para remover dicho compuesto.
La Carbamazepina por su parte se encuentra entre los compuestos mas

complicados de remover siendo tan solo su remocion de 29.76 %, lo cual puede

ser debido a la estructura del compuesto o el sistema de deteccion utilizado.
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Tabla 4.16 Eficiencia de remocidén de farmacos y disruptores enddcrinos potenciales a

través del proceso de lodos activados en diversos paises.

Concentracion

Concentracion

en el influente en el efluente % de Referencias
Compuesto -, . .
de la planta de la planta remocion internacionales
(ng/L) (ng/L)
FARMACOS
Acido salicilico 14100 104 99.26 (Lishman 2006 ;Canada)
Naproxeno 11400 3120 72.63 (Ito 2008;Japdn)
Ibuprofeno 8840 353 96.01 (Santos 2005; Espaiia)
Diclofenaco 1530 430 71.90 (Quintana 2004; Espafia)
Gemfibrozil 710 180 74.65 (Bendz 2005; Suecia)
Bisfenol-A 676 33 95.12 (Pothitou 2008 ; Grecia)
Carbamazepina 1680 1180 29.76 (Bendz 2005; Suecia)
DISRUPTORES
ENDOCRINOS
POTENCIALES
Nonilfenoles 4500 400 91.11 (Bendz 2005; Suecia)
Triclosan 445 76 82.92 (Pothitou 2008 ; Grecia)
Bisfenol-A 676 33 95.12 (Pothitou 2008 ; Grecia)
BuBeF 37870 3130 91.73 (Roslev 2006;
Dinamarca)
DEHF 270 20 92.59 (Bendz 2005; Suecia)
Estrona 57.8 6.3 89.10 (Robert 2007 ;
Pensilvania)
Estradiol 0.022 0.002 90.91 (Lee 2005; Canadd)
EE2 nd nd nr (Robert 2007;
Pensilvania)

nd = No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

nr = no reportado
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En el caso de los disruptores enddcrinos potenciales observamos altas tasas de
remocioén, esto puede ser debido a que dichos compuestos son mas sensibles al
tiempo de residencia dentro del reactor y en este caso el sistema de tratamiento
es un sistema en continuo por lo que los lodos estan todo el tiempo en contacto
con los disruptores enddécrinos potenciales y estos resultan en una remocién
constante hasta alcanzar porcentajes superiores a los 90 % como se muestra en
la tabla para la mayoria de los compuestos, a pesar de que estos compuestos se
consideran recalcitrantes en los sistemas acuosos debido a los hidrocarburos

alifaticos saturados que forman parte de sus estructuras.
4.2.3 Oxidacion Biologica Aerobia

A principios de 1900 los objetivos particulares del tratamiento bioldégico de agua
residual fue:

a) la remocién de compuestos organicos con el fin de evitar el agotamiento de

oxigeno disuelto en los cuerpos de agua receptores de las descargas

municipales e industriales.

b) Remocion de sélidos suspendidos y particulas coloidales con el objetivo de
evitar la acumulacion de solidos en cuerpos de agua 0 agua para consumo

humano.

c) Reduccion de la concentracion de organismos patdgenos liberados en los

puntos de descarga del efluente de la planta de tratamiento (C"istian. 2006)
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En la oxidacion aerobia, la conversion de materia organica es llevada a cabo
por un consorcio mixto de bacterias las cuales llevan a cabo basicamente la

siguiente conversion:

Oxidacion y sintesis:
COHNS + O, + NH3z + PO,>* ——CO; + NH3 + CsH,NO, + otros
productos
Respiracion endogena:
CsH/NO,+50, — 5 5CO; + 2H,0 + NH3 + energia

El término (CsH;NO,) se usa para representar la biomasa producida como
resultado de la oxidacion de la materia organica. Por otro lado COHNS es la
representacion de la materia organica en el agua residual, en la cual, la materia
organica hara la funcion de donador de electrones y el oxigeno hara la funcion de
aceptor de electrones y por Ultimo los términos NH3,PO,> y O, representan los

nutrientes necesarios para la oxidacion de la materia organica (¢n"istan. 2006)

4.2.4 Importancia de la aclimatacion de lodos activados

En el proceso bioldgico, el proceso de aclimatacion es definido como el periodo de

tiempo entre la adicién de un compuesto y su mineralizacién detectable (V99ns eta..
1987)

En este proceso, los microorganismos son puestos en contacto con compuestos
toxicos, en un ambiente favorable, y a través del cual puede ocurrir la aclimatacion
de los microorganismos a los compuestos presentes y en consecuencia lograr la
remocién de los mismos ya sea por transformacion a compuestos organicos mas

simples o por mineralizacién de los mismos (V199ins etal. 1987)

Diversos mecanismos se han descrito con el fin de explicar el proceso de
aclimataciéon. Uno de ellos sugiere una seleccion y multiplicacion de los
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organismos especializados asi como una transformacion fisiolégica la cual ocurre
en el sistema metabdlico de los microorganismos. En comunidades de

microorganismos aerobios el intervalo del periodo de aclimatacion es de horas a
dias (Wiggins et al., 1987)

4.3 Fundamento de los reactores secuenciales en lote.

Un reactor secuencial en lote (SBR) es un sistema de tratamiento de agua residual
basado en la depuracion bioldgica con lodos activados, el cual es operado en un

ciclo de varios pasos (Viderer etal. 2001)

En los SBR el agua residual es mezclada con un lodo biolégico y operado en ciclo
a través de al menos 4 procesos: llenado, reaccién, decantacion y vaciado M@

Alvarezy Mace, 2002) | 45 cuatro fases se detallan a continuacion:
@ Llenado

Durante esta la fase, el reactor recibe un volumen de influente previamente
determinado, que proporciona el alimento a los microorganismos en los lodos
activados creando un ambiente para las reacciones bioquimicas que se
llevaran a cabo. El mezclado y la aireacion puede variar durante la fase de llenado
creando 3 posibles escenarios:

a) Llenado estatico: En este sistema, no hay ninguna mezcla o
aireacion, mientras que el agua residual influente entra en el reactor.
Se utiliza durante la puesta en marcha inicial en la fase de
instalacion. Debido a que los mezcladores y aireadores permanecen
apagados, este escenario lleva consigo un componente de ahorro

de energia (Mata-Alvarez y Mace, 2002)
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b) Llenado-mezclado: Bajo el escenario de llenado-mezclado, el agua

residual se mezcla mecanicamente bajo la accion de un sistema de

agitacion el cual es incorporado para formar una mezcla con el lodo

activado para eliminar las posibles espumas superficiales. En esta

etapa las unidades de aireacidn permanecen apagadas. Dicha

accion produce una mezcla uniforme del influente y la biomasa. M
Alvarez y Mace 2002)

c) Llenado-aireacion: En un escenario de llenado junto con un sistema
de aireacién, tanto las unidades de aireacion y mezclado mecanico
son activados. El contenido del reactor es aireado para pasar de un

ambiente andxico o anaerobio a un ambiente aerohio Mata-Alvarezy Mace,,

2002)

@ Reaccidn

Durante esta fase, no hay alimentacién de entrada de agua residual al reactor, y
las unidades de mezclado y aireacion permanecen encendidas. Debido a que no
hay una carga organica adicional, la tasa de eliminacion de materia organica se
incrementa draméticamente. La mayor parte de la eliminacion de la Demanda
Bioguimica de Oxigeno (DBO) y la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se

produce durante esta fase.
@ Reposo y sedimentacion

Durante esta fase, los lodos activados se dejan reposar en condiciones ausentes
de aireacion y mezclado. El lodo activado tiende a sedimentar como una masa
floculada, formando una interfaz con el sobrenadante. Esta fase es una parte
fundamental del ciclo, debido a que, si los sélidos no sedimentan con rapidez, una
parte del lodo se puede extraer durante la fase posterior a la decantacion y por lo

tanto degradar la calidad del efluente.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 51



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

@ Decantacion

En esta fase, el sobrenadante es extraido del reactor. Una vez que la fase de
sedimentacion fue completada, el agua tratada se retira del tanque mediante un
sistema de eliminacién de sobrenadante superficial (Figura 4.7). El volumen de
decantacion debe ser similar al volumen de alimentacion en la fase de llenado,
ademas, cuando se utiliza un decantador dentro del reactor, su distancia vertical al
fondo del tanque debe ser maximizada con el objetivo de no perturbar la biomasa

gue se encuentra al fondo del reactor.

Reacchin

1— — P A

' Asracibnimercla

Figura 4.7 Etapas de un ciclo de operacion de un reactor SBR. Fuente: (Poltak, 2005)

4.4 Beneficios y ventajas de la tecnologia SBR.
El sistema SBR cuenta con diversas ventajas en relacion al tratamiento de CE a
través de lodos activados en continuo. Las ventajas mas destacables son listadas
en la Tabla 4.17.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 52



>

continuo y discontinuo

Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico

Tabla 4.17 Beneficios y ventajas de la tecnologia SBR vs lodos activados en continuo.

Fuente: Mandarano, 2002.

Sistema SBR

Ventajas

Desventajas

Lodos activados

Ventajas

Desventajas

Son capaces de
manejar grandes
oscilaciones en la
carga hidraulica 'y
orgénica

Menor territorio
requerido en su
construccion

Se prescinde de la
recirculacion de
lodos

Eliminacion de DBO
y nutrientes

Facilidad para el
control de operacion

Son capaces de
adaptarse
facilmente a las
variaciones
continuas de
concentraciones de
los contaminantes

Alejandro Lopez Alvarez

Costos altos
requeridos en la
automatizacion

del sistema

Se requiere una
purga continua de
los lodos.

Dificultad para
ajustar los ciclos
en plantas
pequefias de
tratamiento

Riesgo de pérdida
de lodo
sedimentado en la
fase de vaciado

Facil instalacion

Pueden ser
disefiados para
proveer nitrificacion

Facilidad en su
operacién(operador
de 2 a 3 horas por
dia)

No requieren un
clarificador primario

Limitacion en la
adaptacion a cambios
en los registros de
entrada de carga
orgénica

Mayor territorio
requerido en su
construccion

Es necesaria la
recirculacion de los
lodos activados

No elimina por
completo los
nutrientes
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45 Remocién de CE mediante sistemas en lote.

Diversos estudios han mostrado la eficiencia de biodegradacion de los sistemas
secuenciales en lote, por ejemplo Ying y colaboradores en 2003 realizaron un
estudio en el cual fueron analizados 5 compuestos disruptores endocrinos
potenciales a saber el Bisfenol A, 17B-Estradiol, EE2, 4-Tertoctilfenol y 4-n-
Nonilfenol demostrando que estos compuestos quimicos pueden ser degradados
en un sistema en lote una vez que los microrganismos se aclimataron a los

compuestos.

El listado de compuestos que se presenta a continuacion fueron determinados del
influente del tratamiento posterior en sistemas en lote en diferentes paises. La
Tabla 4.18 muestra el porcentaje de remocion de los CE en sistema lote. Como se
observa, esta alternativa en el tratamiento de los CE es capaz de remover entre 66
y 98 % para los farmacos, sin tomar en cuenta a la Carbamazepina y Ketoprofeno
por cuestiones de deteccion y del 69 al 96 % para los disruptores enddcrinos

potenciales.

La remocién de los farmacos considerando los paises mencionados en las
referencias internacionales muestran una disminucién con respecto a la remocion
con el sistema de lodos activados con respecto especificamente al Gemfibrozil,
Diclofenaco y Naproxeno los cuales comparandolos con el tratamiento de lodos
activados aumentan = 10 % en su remocion. La remocion de estos compuestos
aparentemente baja es debido a que el ciclo de operacién para la remocion de
dichos contaminantes fue tan solo de 6 dias, por lo cual es necesario mas tiempo
y mas ciclos para llevar a cabo la aclimatacién de los microorganismos.

Respecto a los farmacos restantes, presentan porcentajes de remocion similares

entre los dos tratamientos.
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Tabla 4.18 Eficiencia de remocion de los farmacos y disruptores endocrinos potenciales

a través del tratamiento en sistema en batch en diversos paises.

Referencias

Compuesto %remocion , .
internacionales
FARMACOS
Ibuprofeno 93.9 (Buser 1999; Suiza)
Acido salicilico 81 (Ternes 1998; Alemania)
Gemfibrozil 69 (Ternes 1998; Alemania)
Diclofenaco 69 (Ternes 1998; Alemania)
Naproxeno 66 (Ternes 1998; Alemania)
Carbamazepina 7 (Ternes 1998; Alemania)
Ketoprofeno 13 (Quintana 2005; Espafia)
DISRUPTORES
ENDOCRINOS
POTENCIALES
Bisfenol-A > 96 (Behnish 2001 ; Japon)
Nonilfenoles > 98 (Behnish 2001 ; Japon)
BuBeF - nr
DEHF - nr
Estrona 69.2 (Onda 2003; Japon)
17B-Estradiol 94.7 (Onda 2003; Japon)
EE2 >80 (Behnish 2001 ; Japon)

nr= no reportado
4.6 Estado del arte de la remocién de CE mediante MBR
El sistema biorreactor con membrana es un tratamiento de agua residual el cual

combina la separacion fisica de liquidos y sdélidos en suspension con un proceso

de depuracion biolégica con lodos activados (V9 2008)
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El sistema MBR es considerado como una nueva forma de proceso en el
tratamiento de agua residual. Este sistema es utilizado principalmente para el
tratamiento de aguas residuales domeésticas, pero también se considera como una
opcién atractiva para el tratamiento de aguas residuales industriales Ve 2010,

El mayor obstaculo para el amplio uso de los sistemas MBR es el taponamiento de
la membrana, ya sea en los poros como en los canales de la membrana, dicho
problema puede ser controlado por medio del conocimiento de la de la
hidrodinamica y aplicacién de productos de limpieza, aunque cabe mencionar que

son influidos por el disefio y operacion de la MBR @4 2008)

4.6.1 Tipos de membranas

A continuacion se presentan los diversos tipos de membrana asi como su espectro

de remocion en funcién a su tamafo de poro (Figura 4.8).
@ Osmosis inversay nanofiltracién

Las membranas de &ésmosis inversa y nanofiltracion son utilizadas para la

separacion de iones del agua que varian en tamafio menor a 0.001 pym
@ Ultrafiltracion

Las membranas de ultrafiltracion pueden remover material coloidal vy

macromoléculas disueltas que varian en tamafio de 0.001 a 0.1 pm
@ Microfiltracion

Las membranas de microfiltracion son utilizadas para separar materia suspendida

que varia en tamafio de 0.1 a 1.0 um de dicha materia.
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Hm 0.001 0.01 0.1 1.0 10 100 1000

sales acuosas

pirdgenos levadura arena

tamafio

. i i bacteria
relativo iones Yirus

silice coloidal

tecnologia NF
de filtracion m filtracidn de particulas

RO= Osmosis inversa ; NF= nanofiltracion ; UF= Ultrafiltracién;
MF= microfiltracion.
Fuente:(http://www.waterworld.com/index/current-issue/water-wastewater-
international/volume-25/issue-5.html , 09/01/2012 ).
Figura 4.8 Espectro de filtracion de membrana para el tratamiento de agua residual.

El proceso de biorreactor con membranas posee dos configuraciones basicas

segun la posicién de las membranas: la MBR inmersa y MBR externa.

En la configuracion de MBR inmersa (Figura 4.9) la membrana se encuentra
sumergida directamente dentro del reactor de lodos activados. Para mantener los
sélidos suspendidos en el reactor y asimismo tener una limpieza de la membrana,
se introduce aire comprimido a través de un sistema de distribucién aire
comprimido en la base del médulo de las membranas. Ese aire también suministra
oxigeno para mantener las condiciones aerobias del sistema (€ 2002 Egte
sistema de distribucion de aire crea un flujo cruzado sobre la superficie de las

membranas, reduciendo la acumulacion de sélidos.
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Para la configuracion externa (Figura 4.10), el lodo del biorreactor es bombeado
hacia una membrana tubular, los sélidos son retenidos dentro de la membrana y el
agua de rechazo recircula, ya sea para volver a pasar por la membrana o es
depositada directamente en el reactor donde se lleva a cabo la aeracion y
agitacion. Las membranas son retrolavadas sistematicamente para remover los
sélidos y sufren una limpieza quimica para controlar la presiébn. En esta
configuracion la aireacion se realiza a través de un difusor de burbuja fina, el cual
ofrece una mejor transferencia de oxigeno y el flujo cruzado generado por la

recirculacion es mayor comparado con la configuracion inmersa 149 2008),

. indicador d i
indicador de presion Control de neieader Te vacio

D procesos
| ] bomba de vacio

Qs [ Alre

Agua residual |:>

-~ bomba agua tratada

L
o
j,fﬂc ‘:‘oﬂg‘}

agitacion + aereacion

-~
membrana + membrana

Figura 4.9 Esquema de un sistema biorreactor con membrana inmersa (¢ 2002,
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Figura 4.10Esquema de un sistema biorreactor con membrana externa € 2002,

4.7 Remocion de CE mediante un sistema de biorreactor con membrana
(MBR).

Los compuestos presentados a continuacion fueron determinados del influente del
tratamiento posterior en sistemas en lote en diferentes paises. La Tabla 4.19
muestra el porcentaje de remocién de los CE a través de un tratamiento por
biorreactor con membranas, como se observa esta alternativa en el tratamiento de
los CE es capaz de remover entre 30 y 99 % para los farmacos y del 80 al 95 %

para los disruptores endocrinos potenciales

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 59



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

Tabla 4.19 Eficiencia de remocion de farmacos y disruptores enddécrinos potenciales a

través del tratamiento por biorreactor con membranas.

Compuesto Remocidn Configuracion Referencia
FARMACOS
Ibuprofeno 99 Externa Kim et al., 2007
99 Sumergida Bernhard et al.,2006
Acido salicilico nr nr nr
Gemfibrozil nr nr nr
Naproxenc 70 Sumergida Urase et al., 2005
>99 Externa Kim et al., 2007
Diclofenaco a0 Sumergida Urase et al., 2005
50 Externa Clara et al., 2005
Carbamazepina 96 Sumergida Snyder et al., 2007
0 Externa Kim et al., 2007
>95 Sumergida Kimura et al., 2005
ketoprofeno
70 Sumergida Urase et al., 2005
DISRUPTORES
ENDOCRINOS
POTENCIALES
100 Sumergida Marrot et al., 2006
Nonilfenoles
100 Externa Martinez et al., 2006
Triclosan 41 Sumergida Snyder et al., 2007
>08 Externa Kim et al., 2007
Bisfenol A >95 Sumergida Urase et al., 2005
>99 Externa Clara et al., 2005
BuBeF nr nr nr
DEHF nr nr nr
Estrona 100 Sumergida Urase et al., 2005
17 B-Estradiol 100 Sumergida Urase et al., 2005
EE2 98 Externa Chang et al. 2008
73 Sumergida Urase et al., 2005

nr= no reportado
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4.8 Proceso de floculacién en laremociéon de CE.

El proceso de floculacién del lodo activado en el tratamiento de agua residual es
un proceso natural en el cual los microorganismos se adhieren unos con otros y
con las particulas no bioldgicas. Los mecanismos de adherencia microbiana han

sido estudiado ampliamente; sin embargo, alin no se comprenden del todo.

Los agregados de floculante microbiano conocidos como *“flocs” son los
componentes esenciales del sistema, por los cuales la materia organica soluble es
reducida a niveles bajos y se produce un efluente claro libre de sélidos en
suspension debido a la floculacion natural de la biomasa. Este proceso de
floculacion natural en el lodo activado es un proceso activo y depende de factores

fisicos, quimicos y biologicos (MNouen. 2006)

; sin embargo, como tratamiento
alternativo a la coagulacion-floculacion se utilizan polimeros organicos sintéticos
capaces de estabilizar particulas coloidales tal como lo muestra la Figura 4.11.
Dichos polimeros se usan para mejorar la clarificacion del efluente en las plantas

de tratamiento.

La capacidad de un polimero para actuar como floculante depende de su afinidad
para enlazarse a la superficie de las particulas coloidales. Otros parametros
importantes que afectan el rendimiento de un determinado polimero son su peso

molecular y el grado de ramificacion @ 201,
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Figura 4.11 Representacién esqueméatica de un modelo de enlace puente para la

desestabilizacién y estabilizacién de particulas coloidales por polimeros. Fuente: (Walter

y Weber, 1979).

s (Gacla 201D oo realizé la determinacion de farmacos y

En trabajos previo
disruptores enddcrinos potenciales por medio de el empleo de la floculacion,
utilizando floculantes de baja, media y alta densidad de carga. Ademas fueron

probados floculantes anionicos, catidénicos y no idnicos para dicho propésito.

En este proyecto de tesis fue utilizado el floculante catidnico de baja, media y alta
densidad de carga conforme a los resultados de Garcia 2011 los cuales son
mostrados en la Tabla 4.20 donde se observa que los polielectrolitos cationicos
muestran las mayores remociones para los CE con respecto del polielectrolito no

ionico y los polielectrolitos anionicos.
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Tabla 4.20 Remocién promedio de CE (umol/L (x10%) con polielectrolitos cationicos,

anionicos y no ionicos de alta, mediana y baja densidad de carg

Contaminantes
Emergentes

Polielectrolitos Catidnicos

Densidad de

Mediana
Densidad de

Densidad de

Polielectrolito
No idnico

Baja Densidad

Garcia 2011
a_( arcia ).

Polielectrolitos Aniénicos

Densidad de

Mediana
Densidad de

Densidad de

de Carga

Carga Carga Carga Carga Carga Carga

Concentracion Resultante umol/L (x 16"3) (% de Remocion)

Di-2(etilhexil)
ftalato

Butilbencilftalato

249 (91%) | 245 (90%) | 234 (86%) 86 (42%) 127 (62%) | 82 (40%)* | 75 (36%)

18 (86%)
NR

4 (44%)

0.2 (25%)

4(11%)
NR
NR

59 (72%)
NR

14 (67%)

30 (64%)

4.5 (50%)
MNR

11 (31%)

32 (22%)*
NR

51 (62%)
NR

2.5 (16%)

151 (42%)

10 (48%)
NR
3.5 (39%)
NR
13 (39%)
NR
NR
56 (68%)
0.4 (57%)*
NR
128 (35%)"

23 (89%)
4(31%)
0.9 (23%)
NR
NR

19 (73%)
NR

2 (50%)
NR
NR

14 (54%)*
8.5 (65%)*
NR

16 (61%)
9 (70%)
0.9 (23%)
NR
NR

Diclofenaco

Triclosan

Estrona NR

8 (89%)*

Gemfibrozil

NR

2 (22%)

11 (21%)
NR

NR
5 (56%)
NR
NR

NR
1(11%)*

11 (33%)
2 (19%)
9 (16%)
0.1 (50%)
3.2(21%)
10 (17%)

Naproxzeno

Bisfenol-A

NR
0.08 (40%)*
NR
40 (69%)

Nonilfenoles

Ac. Clofibrico

NR
68 (19%)

NR NR

NR

Ibuprofeno

Ac. Salicilico

NE= No removido.

Dentro de los tratamientos empleados, determinadas tecnologias de oxidacién
avanzada como la oxidacion Fenton, la ozonizacion, biorreactor con membrana o
simplemente la utilizacién de ultrasonidos han mostrado eficacia en el tratamiento
de aguas o lodos; sin embargo, aun existen limitaciones en cada una de estas
tecnologias, por lo cual es necesario continuar con la investigacion para la mejora
en la biodegradacién de los CE. Con base en lo antes mencionado, durante este
estudio se pretende analizar el empleo de la floculacién para mejorar la remocion
de los CE en el sistema biolégico y de esta forma poder eficientizar el proceso
bioldégico para asi poder responder ante las necesidades futuras en cuanto a la

remocioén de dichos contaminantes.
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V.HIPOTESIS

A través de la aclimatacion de lodos activados es posible obtener altas tasas de
remocion de CE en tiempos de retencion hidraulica cortos, superiores a los

presentes en las plantas de lodos activados en continuo.

A través de utilizar un floculante de baja, media o alta densidad de carga es

posible coadyuvar con los microorganismos eficientizando la remocion de los CE.

VI.OBJETIVOS

GENERAL:

Establecer la comparacién entre un biorreactor secuencial en batch continuo y
discontinuo en funcién de los porcentajes de adsorcién o biodegradacion de los
CE.

PARTICULARES:

Operar un biorreactor discontinuo secuencial a tiempos cortos de retencidn
hidraulica investigando los principales factores que coadyuvan a la remocion de

los CE en un agua residual real del Valle de México.

Evaluar el impacto de tres tipos de floculante catidnico de baja, media y alta
densidad de carga en la remocion de los CE, en combinaciéon con el proceso

bioldgico en lote.

Llevar a cabo una correlacion entre los aspectos estructurales de los compuestos

en estudio y la tasa de remocion de dichos contaminantes.
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VII.LMETODOLOGIA

7.1 Ubicacion y caracteristicas del sitio de muestreo

La planta de tratamiento de agua residual (PTAR) “Cerro de la Estrella” localizada
en la Ciudad de México, en la Delegacion lIztapalapa, cuenta con una capacidad
de disefio de 4 m%/s, esté integrada por un canal de llegada, un sistema eliminador
de sélidos, un sedimentador primario, un reactor biolégico de lodos activados, un
sedimentador secundario, un sistema de filtracion con arena, grava y antracita y
un sistema de desinfeccion a base de cloro. ElI Tiempo de Retencion Hidraulica
(TRH) es el término dado para definir la relacion entre el volumen del reactor y el
caudal de alimentacion en otras palabras es el tiempo que permanece el agua
residual en el interior del reactor.

Las caracteristicas de operacién y disefio de la planta se muestran en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1 Disefio y operacion de la planta de tratamiento de agua residual Cerro de la
Estrella.

Unidad Capacidad
Caudal de disefio 4mls
Caudal de Operacion 2md/s
Tiempo de Retencion Hidraulica (TRH) 6-8 horas
Tiempo de Retencion Celular (TRC) 8-12 dias
Lodos de Purga 2000 m*/d

La planta Cerro de la Estrella fue seleccionada debido a que se encuentra
localizada en la delegacion Iztapalapa, la mas poblada del Distrito Federal de

acuerdo con datos del censo INEGI 2010.
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El uso de un agua residual del sistema de la Ciudad de México es de central

importancia debido a que la calidad obtenida en su tratamiento es representativa

de la calidad del agua residual para el Valle de México.
7.2Tomay conservacion de la muestra

Los sitios de recoleccion de la muestra fueron del influente y del efluente. Para
dicha recoleccion se utilizaron bidones de vidrio ambar con una capacidad de 4 L,
para cada muestreo fueron recolectados un total de 16 L de agua residual los
cuales fueron utilizados en el reactor piloto; sin embargo en el tiempo determinado
de la experimentacion se llevdé a cabo un muestreo del influente, sedimentador
primario y del efluente de la PTAR (12 L en total). Esta ultima etapa se realizé con
el fin de conocer el funcionamiento real de la planta y comparar la capacidad para
degradar los contaminantes en la etapa del biotratamiento, ello mediante la
caracterizacion fisicoquimica, asi como la determinacion de CE realizados al
efluente de la PTAR “Cerro de la Estrella.

Un volumen de 6L de lodos activados fue recolectados del reactor biolégico. El
sitio de muestreo del influente, efluente y lodos activados se muestra en la Figura
7.1. Para los lodos activados fue indispensable recolectar la muestra, en el area
donde se encontraba la maxima aireacion, con la finalidad de asegurar el 6ptimo

desempefio biol6gico de los microorganismos.

Figura 7.1 Muestreo del a) influente (lado sur) b) lodos activados c) efluente
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Una vez recolectadas las muestras del influente y efluente, se transportaron al

laboratorio del Instituto de Ingenieria UNAM, y conservadas en una camara de

refrigeracion a una temperatura de 4 ° C previo a su uso.

La muestra de lodos activados, se mantuvo aireada a temperatura ambiente previo

a su introduccioén en el biorreactor.
7.3Caracterizacion inicial del efluente e influente.

Tanto al influente como el efluente, se les determind el contenido de los CE
mostrados en una seccidon posterior. Para dicho propdésito fueron monitoreados
algunos parametros fisicoquimicos (Tabla 7.3), asi como la utilizacion de
estandares al momento de realizar la deteccidon y cuantificacion por cromatografia
de GC/MS (Tabla 7.2). Las técnicas utilizadas seran mencionadas en una seccién
posterior.
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Tabla 7.2 Listado y caracteristicas de farmacos y disruptores enddécrinos potenciales a

ser estudiados.

Compuesto Uso Numero CAS Marca
FARMACOS
Analgésico y
Ibuprofeno , _ 15687-27-1 Sigma-Aldrich
antiinflamatorio
Acido Salicil Metabolito de la
cido Salicilico ' -Aldri
aspirina 69-72-7 Sigma-Aldrich
Gemfibrozil Regulador lipidico 25812-30-0 Sigma-Aldrich
N Analgésico y
aproxeno ' -Aldri
P antiinflamatorio 22204-53-1 Sigma-Aldrich
Diclofenaco Antiflogistico 15307-86-5 Sigma-Aldrich
Carbamazepina Anticonvulsionante 208-46-4 Sigma-Aldrich
DISRUPTORES
ENDOCRINOS
POTENCIALES
_ Tensoactivo no
Nonilfenoles (NP's) o Supelco
ionico
Triclosan Antiséptico 3380-34-5 Sigma-Aldrich
BisfenolA Antioxidante en
isfenol- ' -Aldri
plastificantes 80-05-7 Sigma-Aldrich
BuBeF Plastificante Sigma-Aldrich
DEHF Plastificante 93951-87-2 Sigma-Aldrich
Estrona Estrogeno Natural 53-16-7 Sigma-Aldrich
17B-Estradiol Estrégeno Natural 50-28-2 Sigma-Aldrich
EE2 Estrégeno Artificial 57-63-6 Fluka

CAS=Chemical Abstract Service
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Tabla 7.3 Listado de los pardmetros fisicoquimicos utilizados para la caracterizacion
inicial del agua residual.

Parametro o N
. o Técnica utilizada
fisicoquimico

pH APHA et al., 2005, 4500-H'B
Conductividad APHA et al., 2005, 2510 A
Solidos
suspendidos HACH método 8277

volatiles (SSV's)
Carbono Orgénico
Total (COT)
Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO)
Absorbancia UV 254 APHA et al., 2005, 5910 A
% Transmitancia APHA et al., 2005, 5910 A

HACH método 10128

APHA et al., 2001

La caracterizacion fisicoguimica al influente y efluente del reactor se realiz6 con el
fin de apoyar los resultados de remocion de los farmacos y disruptores endocrinos

potenciales de las determinaciones cromatograficas.

7.4 Pruebas discontinuas en reactor biol6gico aerobio

7.4.1 sin floculante
Para la parte de tratamiento a través de un reactor biolégico discontinuo
secuencial, se realizdé el montaje de 2 reactores de vidrio con un volumen de 3
Litros cada uno, acoplado a un sistema para mantener estable la temperatura a
20 °C, y un sistema de difusion de aire con el fin de mantener constante la

aireacion en el proceso.

El objetivo de tener 2 biorreactores fue el evaluar el impacto de agregar un

floculante catiénico a uno de ellos bajo la hipétesis de que dicho floculante
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coadyuvara en la remocion de los CE, mientras que al otro biorreactor se le privd

de floculante.

El esquema a través del cual fueron operados ambos reactores es un sistema
discontinuo secuencial. El objetivo de seleccionar este sistema fue conservar los
lodos activados dentro del reactor y llevar a cabo una estrategia de aclimatacién
de los mismos, buscando establecer el minimo de horas en el cual los
microorganismos fueron capaces de remover todos los compuestos estudiados
(farmacos y disruptores enddcrinos potenciales).

Inicialmente ambos reactores se inocularon con lodos activados, provenientes de
la planta, posteriormente se llevé a cabo una estrategia la cual consiste en llevar a
cabo ciclos consecutivos con sus etapas de alimentacion, reaccion, sedimentacion
y vaciado, con el fin de llegar a una aclimatacion de los lodos tal que se puedan
operar con tiempos de retencion hidraulica similares a los de una planta ( entre 6 y
12 horas). Dicha aclimatacion se inicié con una serie de ciclos variables llevando a
cabo una reduccion consecutiva en el tiempo de duracion de los mismos, todo

esto bajo la hipétesis de mejorar la aclimatacion de los microorganismos a los CE.

Las etapas de operacion se describen a continuacion:

a) Inoculacion: El inéculo fue tomado de la planta, para lo cual se
muestrearon 6 L de lodos activados en completa aireacion. Una vez que
fueron transportados al laboratorio se permitié la sedimentacion por 30
minutos. Transcurrido dicho tiempo se decantd el sobrenadante del licor
mezclado, y se agregaron 600 mL de lodos sedimentados para la
inoculacion del reactor y lograr 3 g/L de sélidos suspendidos volatiles
(SSV’'s).

b) Operacion con alimentacion fortificada: En una primera etapa, la

alimentacion (influente) se llevd a cabo con agua residual de la PTAR

fortificada (1.5 L por ciclo), con una concentracion de CE mostrados en la
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Tabla 7.4. Las concentraciones fueron establecidas en funcién de las

determinadas en la caracterizacion inicial del agua residual.

c) Operacion sin fortificacion: En ciclos posteriores (ciclo 38), se retird la

fortificacion de los CE al influente de los bhiorreactores, es decir solamente

se agreg6 el agua residual, proveniente de la PTAR.

Tabla 7.4 Listado y concentraciones adicionadas de farmacos y disruptores endécrinos

potenciales al agua residual de Cerro de la Estrella al inicio de cada ciclo de biorreaccion

hasta el ciclo 38 del tratamiento. La cantidad esta reportada por volumen del reactor.

Cantidad adicionada

Compuesto
(ng/L)
FARMACOS
Ibuprofeno 500
Acido Salicilico 10000
Gemfibrozil 500
Naproxeno 1500
Diclofenaco 500
Carbamazepina 1500
DISRUPTORES ENDOCRINOS
POTENCIALES
Nonilfenoles 2500
Triclosan 2500
Bisfenol-A 2500
BuBeF 5000
DEHF 10000
Estrona 1000
Estradiol 1000
EE2 1000
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d) Reaccion: Una vez alimentado el reactor con el agua residual fortificada, se
permiti6 a cabo la reaccion manteniendo condiciones apropiadas de
aireacion y agitacion, para lo cual se utilizé un difusor y se mantuvo un nivel
de oxigeno disuelto de 6.1 mg/L. En el caso de la agitacion del sistema, se
utilizé una flecha acoplada a un rotor.
La duracion de los ciclos fue inicialmente de 13 dias (1 ciclo), hasta concluir

en un tiempo de ciclo de 12 horas (70 ciclos).

e) Sedimentacién: concluido cada uno de los ciclos, la aeracion y la agitacion
del reactor, se interrumpié dando paso a la sedimentacion durante =30
minutos, quedando en la parte superior el efluente (sobrenadante) y en la

parte inferior los lodos activados.

f) Vaciado: El vaciado del sobrenadante se realizé utilizando una bomba
peristaltica marca Cole Palmer, con la cual se sustrajo el 50 % de volumen
de trabajo de la parte superior del reactor, es decir el efluente,
permaneciendo los lodos activados dentro del reactor y finalizando el ciclo
con esta etapa.

7.4.2 Pruebas bidticas con floculante

La operaciéon del reactor bioldgico aerobio con floculante fue similar a lo descrito
en la seccion 7.4.1, la diferencia principal fue que en este caso se aplicé dentro del
reactor una dosis conocida del floculante (20 mg/L), con el fin de determinar

diferencias en la remocioén de los CE.

Dicha dosis de floculante fue incorporada dentro del proceso bioldgico
simultdneamente y bajo el mismo régimen de operacion que el reactor paralelo sin
floculante. Esta operacion fue realizada inmediatamente después de la
alimentacion del reactor. La dosis aplicada en el sistema fue previamente

determinada a través de pruebas de jarras.
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En aquellos ciclos en los que se agreg6 floculante al reactor 2, fue realizada esta

operacion inmediatamente después de la alimentacion del reactor.

7.4.3 Determinacion de la dosis de floculante empleada en el

biorreactor

El desempefio del floculante fue medido en funcion de: (a) su capacidad para
generar particulas de tamafio diferenciable de las presentadas por los lodos
contenidos en la prueba sin floculante, (b) de la mejora en el tiempo de
sedimentacion y (c) de la capacidad de mantener dicho tiempo de sedimentacion
estando los lodos sometidos a una aireacion y agitacion continuas, que serian las
condiciones a las cuales estarian sometidos en el reactor bioldgico.

Para determinar la dosis Optima de floculante aplicada a uno de los dos
biorreactores, se utilizé un sistema de prueba de jarras de 2 L (marca PHIPPS &
BIRD modelo 7790 400, mostrado en la Figura 7.2) en el cual las condiciones de
mezclado rapido fueron 10 segundos a 100 rpm para dispersar el floculante,
posteriormente la velocidad de mezclado se redujo a 50 rpm durante 24 horas
(tiempo de reaccién). Posteriormente se probaron concentraciones de 1, 10, 30,
50 y 100 mg/L del floculante Zetag 8120 de la marca Ciba (catidnico de alto peso
molecular). Durante intervalos de 0.5, 1, 3 y 21 horas se hizo una revision visual
del tamafio y forma de los fléculos. Durante toda la reaccién se aplicé una

aireacion constante.
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Figura 7.2 Sistema de prueba de Jarras para la determinacién de la concentracion 6ptima
de floculante.

Con base de este experimento, se establecié que la dosis a agregar al sistema
biologico fue de 20 mg/L, condicidn que permiti6 un buen tamafo de floculo
durante la reaccion.

Durante el proyecto fueron utilizados 3 tipos de floculantes los cuales son
mostrados en la Tabla 7.5 y para los cuales se utilizaron las mismas dosis en el
biorreactor. Cabe sefalar que el floculante fue agregado solamente al inicio de

cada ciclo previamente determinado del proceso biolégico.

Tabla 7.5 Caracteristicas de los floculantes utilizados.

Densidad de _
Floculante Nombre Tipo Marca
carga
1 Zetag 8120 Baja Catidnico Ciba
2 Zetag 8140 Media Catidnico Ciba
3 Zetag 8190 Alta Cationico Ciba

Para conocer el
compuestos (farmacos y disruptores endécrinos potenciales), se llevaba a cabo un

muestreo que consistid en extraer agua del sobrenadante y lodos activados, para

diversos
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ciclos de duracion variable. La representacion esqueméatica de la
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estrategia de trabajo se muestra en la Figura 7.3 .Una vez extraida la muestra de

la fase liquida y de la fase solida de cada reactor, se determinaron los parametros

fisicoquimicos y CE en ambas fases.

Contaminantes Caracterizacion Contaminantes Caracterizacion

emergentes fisicoquimica emergentes fisicoguimica

(Gibson et al., (COT,DQO,pH, (Duran et al., (sélidos

2009) conductividad, % 2009) suspendidos
transmitancia y totales, SST)
AUV 254,

1 - 1

Muestra en Muestra en
fase liquida fase solida

(

Sedimentacion

Vaciado

Reaccion

Alimentacioén

Fortificacion

biorreactor.
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7.5Semiautomatizacién del reactor aerobio discontinuo.

Tras finalizar las pruebas de floculacion biéticas en SBR en continuo con la
reduccion, se llevé a cabo una mayor reduccion del tiempo de retencion hidraulica
y para ello el sistema se semiautomatizé para la carga y descarga del reactor. El
volumen de intercambio del reactor bioldégico de un ciclo a otro permanecié al
50%, es decir, 1.5 litros. En la Figura 7.4 se presenta la imagen del reactor ya
acoplado con las bombas peristalticas de alimentaciéon y descarga asi como un
sistema de tiempo para controlar las fases del proceso. El sistema de agitacion,
aireacion y control térmico ajustado a 20°C, no tuvo ningun cambio con relacion al

proceso de comparacion con floculacion.

Figura 7.4 Sistema de reaccion semiautomatizado usado para las pruebas de
biotratamiento de CE.

7.6 Tratamiento biolégico en continuo

Una vez obtenidos los resultados del sistema discontinuo se operé el reactor bajo
un esquema en continuo en el cual las etapas caracteristicas del sistema en lote
(sedimentacion, vaciado, alimentacion y reaccion) fueron reemplazadas por la
entrada (influente) y salida (efluente) continua de la misma alimentacion que para
el sistema en lote, agregando la sedimentacion y recirculacion de lodos dentro del

reactor. Para esto fue utilizada una bomba multicanal (multitec) para la entrada
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continua de la alimentacién al reactor asi como la salida sustrayendo licor
mezclado del reactor. Con el fin de recuperar los lodos propios del reactor fue
implementado un sedimentador donde fueron concentrados y recirculados al
reactor cada 30 minutos. Los parametros medidos al reactor en continuo fueron
los mismos realizados al sistema discontinuo con la diferencia de la toma de
muestra, es decir, la muestra de entrada (influente) fue sustraida directamente de
la alimentacion (agua residual cruda) y la muestra de salida (efluente) fue
sustraida del efluente presente en el sedimentador. En la Figura 7.5 se presenta el

reactor en continuo ya acoplado al sedimentador y a la bomba multicanal.

Reactor
Tanque de
salida

Tanque de

entrada
Bomba de

recirculacion de
lodns

Sedimentador

Bomba multicanal

Figura 7.5 Reactor biolégico continuo

7.7 Caracterizacion fisicoquimica de muestras de reactor.

Los parametros fisicoquimicos fueron determinados para conocer el desempefio
del reactor: pH, Conductividad, SSV, Carbono Organico Total (COT), Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), Absorbancia UV 254 nm y % transmitancia. A
continuacion se describen las técnicas utilizadas para determinar cada uno de los

parametros mencionados.
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@ pH: La concentracion del ion hidronio fue determinada por diferencia de
potencial con un electrodo marca HACH, siguiendo la técnica APHA 2005,
4500-H'B. La calibracion fue realizada empleando soluciones
amortiguadoras estandar de pH 4, 7 y 10. Este parametro fue medido

diariamente en el biorreactor.

@ Conductividad: La conductividad fue determinada por diferencia de
potencial con un electrodo de la marca HACH, siguiendo la técnica APHA et
al., 2005, 2510 A. Previamente el potenciometro fue calibrado empleando
un estandar de conductividad de 1000 ps/cm.

@ Demanda Quimica de Oxigeno (DQO): La medida de DQO fue realizada
siguiendo el método APHA 2001, con el fin de estimar la materia organica
presente en nuestra muestra de agua, a través de la determinacion por via
quimica a partir de una disolucién de K,Cr,O7 en acido sulfurico, donde la
muestra de agua a analizar es agregada a esta disolucion, dando por
resultado la conversion a CO, de la materia organica presente en la
muestra y la conversién a H,O a partir del Hidrogeno presente en la misma.
Asi el oxigeno necesario para oxidar la materia presente, expresada en
mg/L de Oxigeno es medida indirectamente, a partir de la reduccion de
Cromo (Cr®*—— Cr*"), resultando en un cambio de color, analizado por
métodos espectofotométricos.

Con esta técnica se logro la oxidacion de la mayoria de los compuestos
organicos (95-100%).

@ Carbono Orgéanico Total (COT): Para conocer el carbono organico
presente en la muestra de agua, se sigui6 un método colorimétrico
mediante la técnica (HACH método 10128). El primer paso para realizar
esta proceso es ajustar el pH a 2 con una solucién amortiguadora con el fin

de remover todo el carbono inorganico de la muestra.
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Posteriormente se agrega persulfato de potasio (K;S;0g) y 20 uL de la
muestra a analizar. La muestra es oxidada a CO, con un incremento de la
presion y la temperatura (103-105 °C ) por 2 horas.
El CO, que difunde dentro del tubo e interacciona con una disolucion
acuosa y un indicador de pH ( azul de metileno).
La concentracion del carbono en la muestra es proporcional al cambio de
color en el indicador de pH, el cual posteriormente es analizado por
métodos espectofotométricos. La cantidad de materia organica es

expresada en mg/L de Carbono

@ Absorbancia UV 254 nm = La absorbancia fue realizada siguiendo la
técnica APHA 2005, 5910 A. Esta determinacién fue realizada al licor
fitrado del reactor. El objetivo de este pardmetro es realizar
determinaciones cualitativas, haciendo uso de la mediciobn de la
transmitancia y absorbancia a través de muestras (efluente) sustraidas del
reactor con el fin de reflejar la claridad relativa del agua el cual es un
indicador de la presencia de sdlidos suspendidos, sélidos dispersos, algas y
otros microorganismos “P"4 2099 | o anterior puede ser relacionado con la
eficiencia del proceso de remocién de los microorganismos sobre la materia

organica.

@ Solidos Suspendidos Totales = El parametro fisicoquimico que se tomo
en cuenta para la caracterizacion de la muestra en fase solida fue Sélidos
Suspendidos Totales (SST), para lo cual se determinan las particulas
organicas presentes en el agua con un tamafio superior a 1,2 um. Para el
andlisis de estas particulas fue utilizada la técnica “PHA 2099 Esta

determinacién fue necesaria para estimar la cantidad de biomasa presente.
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7.8Determinacién de CE en muestras liquidas.

La determinaciéon de los CE se realizé siguiendo la metodologia basada en el
trabajo de Gibson et al., (2007), que se describe a continuacion:

a) Extraccion y tratamiento de la muestra en fase liquida.

Se lleva a cabo una extraccion en fase sélida de los CE fue realizada utilizando
cartuchos (Oasis®HLB 30 pum). Dichos cartuchos contienen una fase en la cual se
lleva a cabo la retencion de los contaminantes debido a que su estructura es
formada por un copolimero formado por N-vinilpiridinona y divinilbenceno siendo
en este orden la parte hidrofilica y la parte hidrofébica, donde se llevan a cabo la
retencion de los CE ya sean &cidos o disruptores enddcrinos potenciales por
medio de fuerzas intermoleculares de puente de hidrogeno. Posteriormente los
cartuchos fueron acondicionados aplicando dos lavados con 5 ml de acetona,
seguido de acido acético al 5% vy finalmente 5 ml de agua grado HPLC. Una vez
acondicionados los cartuchos, la muestra se extrajo con vacio a un flujo de 5-10
ml/min y una presion de -10 psi (Figura 7.6).

Figura 7.6 Extraccion en fase soélida, Manifold.
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b) Determinacion de los CE en muestra liquida.

Para la cuantificacion de los CE se emple6 el método descrito en la Figura 7.7,
método en el cual se pueden extraer tanto farmacos, como una gama de
compuestos organicos disruptores enddcrinos potenciales, hormonas, etc., con
una media de recuperaciéon para acidos del 68 al 97% (desviacidén estandar menor
al 10 %) y para los disruptores enddcrinos potenciales del 68 al 109 % (desviacion
estandar menor a 20 %). Para su cuantificacion se utilizO un cromatégrafo de

gases acoplado a espectrometria de masas. (El método se detalla en el Anexo | .
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Muestra de
efluente del licor
del reactor

Acidificacion Adicién de los estandares de
(H2S0,) recuperacion.

\ 4
A

Extraccion de los
analitos a través de
cartuchos Oasis HLB

Elucién con
acetona

Elucion con mezcla
acetona:buffer

Fenoles, ftalatos
y estrogenos

Extraccién con Adicion de los

»ld
L )

acetato de etilo estandares

A 4

Derivatizacién con
BSTFA/piridina.

Derivatizacién con
MTBSFA/acetato
de etilo.

Anélisis con
cromatografia
GC/IMS

MTBSFA= N-Metil-N-tert-butildimetilsililtrifluoroacetamida.
BSTFA= N,O-Bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida.

Figura 7.7 Representacion esquematica del método analitico. Fuente: Gibson et al., 2007
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7.9 Determinacién de CE en lodos del reactor

Para confirmar la degradacion de los CE a través de los microorganismos y asi
mismo descartar la adsorcion de estos en los lodos activados, se realizo la
extraccion y tratamiento de muestras de lodos del reactor. Para este fin, se empleo
la técnica desarrollada por Duran et al., 2009. Las muestras de licor mezclado de
los reactores fueron extraidas y centrifugadas a 2000 rpm. El paso siguiente fue el
secado de la muestra en una estufa, a 70 C° durante 12 horas. Una vez que la
muestra se seco (=1.0 g), se procedio a triturar y tamizar ligeramente (malla N° 30)
y se dividié en 2 fracciones, para cada caso se mezcl6 la muestra con 1 g de tierra
de diatomeas. A continuacion las muestras fueron contenidas en celdas de acero
inoxidable e introducidas a un equipo de extraccion acelerada con disolventes
(ASE Figura 7.9), junto con estandares de recuperacion (ver Tabla Anexo 1.1). Los
extractos fueron evaporados a 50 °C hasta llegar a un volumen aproximado de 3
mL. Entonces eran diluidos con 20 mL de agua grado HPLC. Posteriormente se
realizé el tratamiento de la muestra liquida aplicando la técnica desarrollada por
Gibson et al., 2007, que se describié en la seccion 7.8, con el objetivo de ser
inyectada al cromatografo de GC/MS. El procedimiento esquematizado se

presenta en la Figura 7.8.
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Muestra de lodos
del reactor

»| Secado 60-70 C°

A
N

Trituracion ligera y tamizado
en malla N° 30

Mezclado de 0.5 g de
lodo seco con 1 g de
tierra de diatomeas

Adicion de los estandares »le Acetona:hexano:acido

de recuperacion. acético (50:50:2 % v/v)
A 4

Evaporacién (50 C°) a un volumen
de 3 ml + 20 ml agua HPLC.

P
)l

Extraccion de los analitos a
través de cartuchos Oasis HLB

Elucién con mezcla
acetona:buffer

Elucién con
acetona:diclorometano 50:50

Fenoles, ftalatos

acidos y estrogenos
Extraccion .,
Adicion de los
con acetato , .
. estandares >
de etilo .
internos

Derivatizacion con
BSTFA/piridina.

Derivatizacion con
MTBSFA/acetato de
etilo.

Analisis con
cromatografia
GC/IMS

Figura 7.8 Representacion esquematica del método analitico empleado para el

tratamiento de lodos.Fuente: Duran et al., 2009
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Figura 7.9 Equipo de Extraccion Acelerada con Disolventes (ASE), para la extracciéon de

CE en matrices sélidas.

7.10 Sistema general de deteccién

Para la deteccion y cuantificacion de los analitos se utilizé un cromatografo marca

HP 6890N equipado con una columna de silica fundida (diametro 0.35 mm),

acoplado a un sistema de deteccion de masas de la marca HP 5973 (Figura 7.10).

Las condiciones de operacién se muestran en la Tabla 7.6.

Tabla 7.6 Condiciones para el analisis y cuantificacion para los CE por cromatografia de

gases.
Categoria Condiciones
Columna Silica fundida (diametro 0.35 mm)
Inyector 250C-
Fuente de impacto electronico 230C-
Cuadrupolo 150C-

Gas acarreador

Rampa de temperatura

Alejandro Lopez Alvarez

Helio a flujo constante 1ml x min.
100 C° 1 min, 6 C°-280 C° / min,

280 C° 10 min
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Figura 7.10 Cromatdgrafo de gases HP 6890N, acoplado a un espectrometro de masas
modelo HP 5973N.

7.10.1 lones, tiempo de retencion y limites de detecciéon de los CE

Los iones de cuantificacién y confirmacién monitoreados, asi como el tiempo de
retencion de cada compuesto se enlistan en la Tabla 7.7, contaminantes acidos y

disruptores endocrinos potenciales respectivamente.
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Tabla 7.7 lones caracteristicos y tiempo de retencién de farmacos y disruptores

enddcrinos potenciales, usando las condiciones descritas del cromatdgrafo GC-MS.

lones caracteristicos

Tiempo de retencion

Compuesto (m/2) (min)
FARMACOS

Ibuprofeno 263 264 6.38
Acido Salicilico 195 309 310 6.93
Gemfibrozil 179 243 307 7.97
Naproxeno 185 287 344 8.58
Diclofenaco 214 352 354 9.57
Carbamazepina 193 293 10.25

DISRUPTORES

ENDOCRINOS

POTENCIALES
Nonilfenoles 193 207 221 5.8-6.2
Triclosan 200 360 362 7.83
Bisfenol-A 357 372 8.12
BuBeF 91 149 206 8.85
DEHF 149 167 279 9.47
Estrona 218 257 342 9.96
Estradiol 285 416 10.09
EE2 285 425 10.58

Los limites de deteccidon de cada compuesto son enlistados en la Tabla 7.8,

farmacos y disruptores enddcrinos potenciales respectivamente.

Alejandro Lopez Alvarez
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Tabla 7.8 Limite de deteccién del instrumento (ng inyectado) para CE acido y CE fendlico.

Compuesto Limite de deteccion
FARMACOS
Ibuprofeno 0.01
Acido Salicilico 0.005
Gemfibrozil 0.01
Naproxeno 0.005
Diclofenaco 0.01
Carbamazepina 1
DISRUPTORES
ENDOCRINOS
POTENCIALES
Nonilfenoles 0.025
Triclosan 0.010
Bisfenol-A 0.010
BuBeF 0.010
DEHF 0.010
Estrona 0.001
Estradiol 0.001
EE2 0.002

Alejandro Lopez Alvarez
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VIll. RESULTADOS Y DISCUSION

La siguiente seccion, presenta los resultados de esta investigacion que incluye la
remocion a partir de la aclimatacion de los lodos dentro del reactor, su
comparacion con el efecto de los floculantes, asi como los porcentajes de
remocién, adsorcion y biodegradacién tanto en el sistema en continuo y el sistema

discontinuo y la comparacién entre estos ultimos.

8.1Caracterizacion del influente y efluente de la planta “Cerro de la

Estrella”

Se realizé la caracterizacion tanto del influente y del efluente de la planta de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) “Cerro de la Estrella” con el fin de
conocer la eficiencia del proceso en términos de remocién de CE y compararlo con
lo reportado en la literatura. Los resultados se presentan en la Tabla 8.1. Al
compararlos con aquellos reportados en estudios previos para el agua residual,
AR, del Emisor Central de la Ciudad de México imenez etal. 2008) ag clarg que las
concentraciones de los compuestos son similares en ambas fuentes,

especialmente para los farmacos.

Compuestos como el diEtilhexilftalato y Gemfibrozil, los cuales no son reportados
en el estudio previo del Emisor Central, son considerados de interés para este
estudio, por sus propiedades lipofilicas lo cual suponen un potencial de
bioacumulacién y persistencia en el medio ambiente €"stensen 1998) Agemas, estos
compuestos fueron encontrados en el agua residual de Cerro de la Estrella por lo

gue confirman la razén por la cual fueron incluidos dentro de los CE en estudio.
Por otro lado, hormonas como Estrona, Estradiol y EE2, si bien no fueron

detectadas en el agua residual de Cerro de la Estrella, son consideradas dentro

del estudio con el fin de ampliar el espectro del tratamiento.
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agua residual del Emisor Central en época de lluvia y estiaje.

Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico

Tabla 8.1 Listado y cantidades detectadas de farmacos y disruptores endocrinos

potenciales en el influente de la planta de tratamiento Cerro de la Estrella y en el

Reportes Reportes
Concentra- Concentra- previos previos
cién Cerro de | cién Cerro de Emisor Emisor
Compuesto la Estrella la Estrella Central Central
(ng/L) (ng/L) (ng/L)* (ng/L)*
(época de (época de (Epoca de (Epoca de
estiaje) lluvia) estiaje) lluvia)
FARMACOS
Ibuprofeno 2,276 + 340 1,337 £ 65 1,325 + 124 4,700 + 97
Acido Salicilico 47,226 + 5200 18,607 +2,379 | 72,979 £ 3910 13,580 + 324
Gemfibrozil 253 + 80 752 + 25 nd nd
Naproxeno 15,830 + 2,500 4,528 + 51 16,336 + 1,484 5,861 + 190
Diclofenaco 1,746 + 550 2,566 + 120 3,424 + 391 2,129 + 79
Carbamazepina 2,473+ 115 nd 200 + 35 nr
DISRUPTORES
ENDOCRINOS
POTENCIALES
Nonilfenoles 8,815+ 1,920 nd 20,802 + 615 6,970 + 1,588
360 + 84
nd
Triclosan 2,041 + 143 1,821 + 23
BuBeF 59,090 + 6,400 nd 2,959 + 97 125 21
DEHF 18,780 + 2,074 9,729 + 190 4,664 + 19 7,184 + 2150
Estrona nd nd 63+ 2 13,6 +0.9
17B-Estradiol nd nd 17+17 6,8+0.9
EE2 nd nd nd nd

Alejandro Lopez Alvarez

nr= no reportado; nd=no detectado < LDD (véase Tabla 7.8); *(Jimenez et al., 2011)
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Adicional a la cuantificacion de CE en el influente de la planta, se llevo a cabo la
determinacion fisicoquimica en el influente, sedimentador primario y efluente. Los
resultados se presentan en la Tabla 8.2 donde se observa un descenso
significativo de la materia organica medida como el Carbono Orgéanico Total
(COT), la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y los sdlidos suspendidos totales
(SST). En efecto, las remociones para dichos parametros fueron de 85.16 %,
90.41 %, 98.68 % respectivamente.

Tabla 8.2 Caracterizacion fisicoquimica del Influente, sedimentador primario y efluente de
la PTAR “Cerro de la Estrella”.

Parametro fisicoquimico Influente Sedimentgdor Efluente
primario
Solidos Suspendidos
129 1.7
Totales (SST), mg/L
Carbono Organico Total,
104 95.5 15.5
(COT) mg/L
Demanda Quimica de
i 365 336 35
Oxigeno (DQO), mg/L
pH 7.3 7.2 7.27
Absorbancia UV 254nm 0.325 0.324 0.141
% Transmitancia 47.3 47.5 72.2
Conductividad, ps/cm 942 1035 748

Se determind la eficiencia de la PTAR “Cerro de la Estrella” en la remocion de CE.
A partir de la Tabla 8.3 se observa que para el proceso biolégico, el Acido
salicilico, Ibuprofeno y Carbamazepina presentan una remocion similar a la
reportada en la literatura mientras que para los compuestos Gemfibrozil y
Naproxeno, existe una mayor eficiencia de remocién en la PTAR Cerro de la

Estrella. Considerando los porcentajes de remocion se puede afirmar la existencia
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de una remocién significativa para casi todos los farmacos evaluados, excepto
Carbamazepina donde los procesos biolégicos solo remueven el compuesto de
manera parcial debido a que su estructura consiste en anillos condensados, le dan
estabilidad y persistencia. Este compuesto fue ademas el mas complicado de
detectar y de cuantificar con la técnica utilizada. El Diclofenaco por su parte, no
solo no se remueve durante proceso de tratamiento sino que ademas aumenta su
concentracion en el efluente de la planta. Dicho efecto es atribuido a su condiciéon
compuesto hidrofébico, lo cual podria hacer dificil su remocion. El aumento de la
concentracion en el efluente en la planta pudo deberse a que los ciclos de corta
duracion son menos eficientes para su remocion, por lo tanto al tener un Tiempo
de Retencion Hidraulica (TRH) menores a 8 horas en el sistema, no se promueve

la aclimatacion de los microorganismos para la degradacion de dicho compuesto
(Gonzalez et al., 2006)
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Tabla 8.3 Porcentaje de remocion de farmacos y disruptores endécrinos potenciales en
funcion de la actividad de la planta Cerro de la Estrella, comparado con los porcentajes

de remocion en diversos paises.

% de
Influente | Efluente i6
Compuesto % de rem;:non Referencias
(ng/L) (ng/L) remocion | .o internacionales
paises
FARMACOS
Ibuprofeno 49000 1274 97.4 96 (SaEntos 2005;
spafa)
. . (Lishman 2006;
Acido Salicilico 1323051 26035 98 99 Canada)
Gemfibrozil 17344 0 100 74 (Beéldz 2005;
uecia)
Naproxeno 496346 28816 94 72 (Ito 2008;Japadn)
Diclofenaco 227628 | 254282 117 71 (QU'Eta”% 2004;
spafa)
Carbamazepina | 400917 | 408914 15 29 (Bendz 2005;
Suecia)
DISRUPTORES
ENDOCRINOS
POTENCIALES
Nonilfenoles 54542 | 15026 70 o1 (Bendz 2005,
Suecia)

i 4 (Pothitou 2008 ;
Triclosan 90360 53802 40 82 Grecia)
Bisfenol-A 33214 2775 91 95 (Pothitou _2008 ;

Grecia)

BuBeF 1232 587 52 91 (RDqsIev 2006;

inamarca)

DEHF 8327 2034 75 92 (Bendz 2005;

Suecia)
Estrona 0 0 0 89 (Robe'rt 2097;
Pensilvania)
Estradiol 0 0 0 90 (Lee 2005;
Canada)
EE2 0 0 0 nr (Robert 2007;
Pensilvania)

nr= no reportado
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La Tabla 8.3 (disruptores endocrinos potenciales) muestra los resultados de
porciento de remocion de disruptores enddcrinos potenciales de la PTAR Cerro de
la Estrella, realizando de forma similar la comparacion con resultados de remocién
de plantas de tratamiento de agua residual de diferentes paises. Los resultados
demuestran que en el caso de todos los disruptores enddcrinos potenciales el
sistema en los diferentes paises es mas eficiente para la remocion de
contaminantes disruptores enddécrinos potenciales, lo cual puede ser debido a la

naturaleza del consorcio bacteriano, y su aclimatacion a dichos compuestos.

8.2 pruebas con floculacion para mejorar la remocion de CE

Previo al arranque del sistema biologico durante la etapa experimental se llevaron
a cabo experimentos de floculacidon en sistema lote (mediante pruebas de jarras
de 2 litros) con el objeto de determinar la dosis necesaria de floculante para
mantener el licor mezclado floculado y compararlo con un sistema sin floculante y

establecer si existia una diferencia en la remocién de los CE.

En la Figura 8.1 se presentan algunas imagenes del tamafio del floculo obtenido
para diferentes dosis de floculante donde se evidencian los tamafios de particula
gue el lodo adquiri6, de acuerdo a la dosis aplicada, la finalidad de dicho
experimento fue buscar que las particulas de lodo tuvieran un tamafo ligeramente
mayor a las presentes en el lodo original (licor mezclado), para aumentar la
sedimentabilidad a dosis moderadas de floculante.
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Figura 8.1 Floculaciébn de lodos a concentraciéon de 1, 10 y 30 mg/L (izg. a der.

respectivamente).

Con base en los resultados, se establece que el floculante permitié incrementar el
tamafo del floc en el sistema; sin embargo, conforme se incrementé el tiempo de
aireacion, el tamafio de particula disminuyé como resultado de la turbulencia, por
lo que la accion del floculante estaba en funcion del tiempo. En la Tabla 8.4 se
reporta la mejora porcentual del tiempo de sedimentacion después de
transcurridas tres horas de aplicacion de floculante con respecto al lodo sin
floculante. Evidentemente, el valor cambia conforme aumenta el tiempo de
agitacion, de igual forma el tiempo de duracion de un tamafo diferenciable de
particula respecto del lodo original es limitado bajo las mismas condiciones, lo cual
para el sistema seria inadecuado debido a que el floc formado no duraria el tiempo
requerido para observar la eficientizacion en la remocién de los CE.

Tabla 8.4 Tiempo de duracién del efecto de la floculacion y mejora en tiempos de

sedimentacion en funcion de la concentracion de floculante.

Tiempo de % de mejora en el tiempo de
Concentracion de duracion del sedimentacion tomando
floculante (mg/L) efecto de la como base 3 horas de
floculacion aereacion continua
0 0 0%
30 min 0%
10 >3h 38%
30 >3h 92%
50 >3h 92%
100 >3h 99%

Tras estos resultados, una prueba con un tiempo mas amplio (24 horas) y un
intervalo menor de dosis de floculante (0, 1, 5 y 10 mg/L) fue realizada. En la
Tabla 8.5 se presentan los resultados, donde se aprecia que la mejor dosis a ser
suministrada dentro del biorreactor es de 10 mg/L de floculante por dia debido a
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qgue las mejoras en el tiempo de sedimentacion (20%) son superiores que las

presentadas a concentraciones mas bajas.

Tabla 8.5 Tiempo de duraciéon y mejora en tiempos de sedimentacion en funcion de la

concentracion de floculante. Prueba con dosis bajas.

_ % de mejora en el tiempo
Tiempo de _ .
. - de sedimentacion
Concentracion de duracion del
tomando como base 24
floculante (mg/L) efecto de la .
. horas de aereacion
floculacion _
continua
0 0 0%
30 min 5%
5 12 h 5%
10 24 h 20%

La recomendacion final de la dosis de floculante se hizo en funcion de la
concentracion de solidos suspendidos totales (SST) contenidos en los lodos de la
planta de Cerro de la Estrella, de tal forma que la dosis fue de 10 mg/L por dia
efectivo para un contenido de 2.21 g de SST, o bien, 4.5 mg/L*d/g SST.

8.3 Remocién de los CE a través de un sistema biolégico en
combinacion con un proceso de floculacion y bajo una estrategia de

aclimatacion.

Los siguientes resultados forman parte de la cuantificacion de los CE valorando su
aclimatacion dentro del reactor, asi como el impacto de la floculacion en funcién
de la remocién de los CE, aunado al seguimiento de los pardmetros

fisicoquimicos.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 96



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

8.3.2 Parametros fisicoquimicos

COTy DQO
La remocion de carbono organico total a lo largo de los ciclos indica una actividad
constante de ambos biorreactores, ademas de la reduccion de la materia organica
a niveles muy bajos en practicamente todos los ciclos de operacion. Cabe sefalar
gue existe una diferencia notable en la etapa de fortificacibn con CE del agua
residual y del retiro de esta fortificacion.

La fortificacion del agua residual como alimentacion del reactor implica la adicion
de metanol como medio de transporte de los CE afiadidos al agua residual.
Debido a lo anterior en la Figura 8.2 se puede observar altas concentraciones de
carbono organico total y demanda quimica de oxigeno en comparacion con las
que se observan a partir del dia 190 de operacion, la cual corresponde al retiro de
la fortificacion, por lo que se considera que una buena parte del consumo de DQO
y COT del sistema corresponde justamente a la remocién del metanol mismo, lo
cual permitié determinar hasta qué punto se podian remover los CE en un sistema
alimentado con una menor cantidad de carbono disponible. Posterior al retiro de la

fortificacion, el consumo de materia organica disuelta se mantuvo.

Por otro lado, en la misma Figura se observa el efecto reductor del floculante en el
reactor 2 donde para la mayoria de los ciclos se tienen niveles mas bajos de COT
por la accion del floculante sobre la materia organica disuelta; sin embargo el
observar este efecto reductor aun no evidencia si el floculante ayuda realmente al

proceso de remocién de los compuestos organicos.

Asi mismo, la reduccion de la demanda quimica de oxigeno a lo largo de los ciclos

corrobora la actividad de ambos biorreactores.
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Figura 8.2 Registro del carbono organico total (A) y demanda quimica de oxigeno (B) al

inicio y fin de cada ciclo a lo largo de la operacién de ambos reactores (Reactor 1 sin

floculante; Reactor 2 con floculante).

Con el fin de determinar el impacto de los tres floculantes descritos en la seccién

7.4.3 de la metodologia, se llevaron a cabo ensayos para probar el efecto de los

mismos. El floculante de baja densidad de carga, se utilizé desde el primer dia de

operacioén del reactor. El floculante de densidad media fue utilizado el dia 96 de
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operacion, y el floculante de densidad alta de utiliz6 el dia 158 de operacién
anadiendo la misma dosis.

A continuacion (Tabla 8.6), se presenta la reduccion del carbono organico total y la
demanda quimica de Oxigeno a lo largo de un ciclo de 3 dias de operacion, para
el cual se probaron los tres floculantes en estudio, a saber, el Zetag 8120 (baja
densidad de carga), Zetag 8140 (media densidad de carga) y Zetag 8180 (alta

densidad de carga).

Tabla 8.6 Reduccion comparativa de la demanda quimica de oxigeno (DQO) a) vy del
carbono orgéanico total (COT) b) para el inicio y fin de un ciclo de 3 dias de duracion para
ambos biorreactores (Reactor 1 sin floculante; Reactor 2 con floculante) y utilizando un

floculante cationico de baja densidad, media densidad y de alta densidad de carga.
a)

% Reduccion DQO

Alta densidad Media densidad Baja densidad
Floculante
de carga de carga de carga
Reactor 1 (sin floculante) 92 97 96
Reactor 2 (con floculante) 91 96 95

b)

% Reduccion COT

Alta densidad Media densidad Baja densidad
Floculante
de carga de carga de carga
Reactor 1 (sin floculante) 95 97 94
Reactor 2 (con floculante) 94 96 95

Al comparar los tres floculantes en el inicio y fin de un ciclo de 3 dias de duracion,
es posible observar que no existe una diferencia visible en la reduccién del
carbono organico total y la demanda quimica de Oxigeno, es decir resulta
practicamente igual para el proceso con floculante que para el proceso sin la

aplicacion.
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pH
A lo largo de toda la operacion, el pH de los reactores se controlé diariamente,
dada la tendencia del sistema a volverse mas alcalino debido al barrido de
carbono inorganico (CO,) por la aireacion; sin embargo, con el control de este
pardmetro se aprecia en la Figura 8.3 que sus valores nunca se alejaron de la
neutralidad lo que garantizé una operacién sin fluctuaciones amplias de pH. Por

otro lado, la adicién de floculante no varia de forma significativa el valor de pH.

A partir del dia 190 como fue mencionado en una seccién anterior la etapa de
fortificacion del agua residual usada como alimentacion del reactor fue retirada, lo
cual afectd directamente al pH del sistema, habiendo una disminucién como lo
muestra la Figura 8.3 lo cual pudo deberse a que al no existir la alimentacion
acostumbrada (metanol con CE), la menor cantidad de materia organica
suministrada pudo llevar a un consumo con mayor tendencia a la mineralizacion
incrementandose la produccion de acido carbonico H,COg3, haciendo de esta forma
mas acido el sistema, durante el tiempo en que la biomasa se habitia al nuevo
régimen de alimentacion. Con el tiempo el comportamiento del pH volvié al rango

de valores previos.

A

—#—Reactor 1 pH inicio de
ciclo

5 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Tiempo (dias de operacion)
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pH

==+=Reactor 2 pH fin de ciclo

== Reactor 2 pH inicio de ciclo

100 120 140 160 180 200 220 240 260
Tiempo (dias de operacion)

Figura 8.3 Registro de pH a lo largo de la operacion del reactor 1 (sin floculante) y del

reactor 2 (con floculante).

Conductividad

Para muchos de los ciclos de operacién se siguié también el parametro de

conductividad cuyos resultados (Figura 8.4) indican la dilucion de la alimentacién

de los reactores en diversas etapas de la operacion. Esta dilucion se presenta en

los periodos de lluvia en la region. Es igualmente la razén de que algunos de los

puntos de alimentacion muestren bajas cantidades de COT y DQO para ambos

reactores en diversos puntos de la operacion.
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Figura 8.4 Registro de la conductividad al inicio y fin de cada ciclo a lo largo de la

operacion de ambos reactores.
Absorbancia UV 254 y % transmitancia

La absorbancia UV a 254 nm ha sido considerada en algunos casos como un
parametro relacionado a la materia organica disuelta (R2mos eta-.2010) ) o5 resultados
del seguimiento de dicha absorbancia (Figura 8.5) en conjuncion con el
comportamiento del COT, la DQO y la conductividad permiten establecer que si
bien la materia organica puede tener un efecto sobre el valor de la absorbancia,
ésta resulta afectada también por el conjunto de iones presentes. Esto es claro si
se toma en cuenta la relacion entre las fluctuaciones de la conductividad con las
de la absorbancia particularmente en los dias 110 y 190 de operacion, y en donde
no existe una diferencia significativa por la adicion del floculante, siendo que este

Si ejerce una accion clara sobre el COT y la DQO.
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Figura 8.5 Registro de la absorbancia UV 254 (A) y % de transmitancia (B) a lo largo de

la operacion de ambos reactores.
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8.3.3 Contaminantes emergentes
Farmacos

En los primeros 83 dias de operacion de los reactores se evaluo el desempeiio en
la remocién de los CE Unicamente a la aplicacién del floculante con baja densidad
de carga y se determind la remocién de dichos contaminantes conforme se
realizaba una reduccion del tiempo de ciclo desde los 13 dias hasta los 3 dias por
ciclo. Posterior a este periodo de tiempo se llevd a cabo la evaluacion de los

floculantes de media y alta densidad de carga.

Para la mayoria de los ciclos en los que se determiné el consumo de CE, se tomo
la concentracion de los compuestos en el inicio de cada ciclo como el 100% y se
determind el porcentaje de remocion utilizando la concentracién al final del mismo,
representado a través de puntos altos en el grafico siendo estos el tiempo de

alimentacion del reactor y puntos bajos siendo estos su posterior remocion.

Los resultados para seis farmacos a saber el lbuprofeno, Naproxeno, Acido
salicilico, Gemfibrozil, Diclofenaco y Carbamazepina se reportan en las Figuras
8.7, 8.8 y 8.9, en las cuales se muestra el desempefio del reactor sin floculante
(Reactor 1) y con floculante (Reactor 2) en la remocion de los CE mencionados a

lo largo del periodo de la operacion.

Las Graficas que se muestran a continuacion presentan 3 ejes, en donde el eje x
representa el tiempo de operacion en dias de los reactores durante todo el
proceso de aclimatacion, el eje y representa la concentracién (ng/L) en escala
logaritmica de los CE y por ultimo el eje superior que representa el tiempo de

duracion de los ciclos el cual va de 13 dias hasta 3 dias.
Cabe sefialar que todos los compuestos en estudio presentan anillos bencénicos

en su estructura lo cual les da estabilidad frente a los ataques de los

microorganismos por lo que es posible suponer que los compuestos dificilmente
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Los

las considerables variaciones del influente de los reactores.

resultados de
concentracion para los diferentes CE se presentan en escala logaritmica debido a
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Figura 8.6 Concentracion de farmacos en la alimentacion (puntos altos) y efluente (puntos

bajos) a lo largo de 166 dias de operacion de los reactores con (reactor 2) y sin (reactor

1) floculante de baja, media y alta densidad de carga. Resultados de (A) Ibuprofeno y (B)
Naproxeno cubriendo ciclos con duracién entre 13 y 3 dias.

Alejandro Lopez Alvarez

Pagina 105




W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo
Tal como se observa en la Figura 8.6 A) y B) el Naproxeno presenta una remocion
completa al igual que el Ibuprofeno desde los primeros dias de operacion.
También se observa que dicha remocién continda siendo constante durante
practicamente todos los ciclos sin importar una reduccion en la duracion de los
mismos, lo que nos indica que estos farmacos son rapidamente removidos. La
Tabla 8.7 muestra resumidamente el porcentaje de remocién en funcion de la

reduccion del tiempo de ciclo del proceso.

Se observé ademas que el Naproxeno e Ibuprofeno se comportan de manera
similar en su consumo siendo estos removidos al 100 %, pese a que sus
caracteristicas fisicoquimicas y estructurales son diferentes entre si, por ejemplo,
el Ibuprofeno, un compuesto con una baja solubilidad en agua y con un coeficiente
de particion octanol/agua de 3.97, y por el contrario el Naproxeno es un
compuesto soluble a pH=6, con un coeficiente de particion de 0.22, es decir que
tiene una muy baja afinidad por los tejidos grasos. La remocion del Ibuprofeno se
atribuye a sus productos de biodegradacion, los cuales son carboxilaciones que

ayudan a la solubilidad del compuesto y por tanto favorecen su biodegradacién
(McMurry, 2008)

Por otro lado se observa que el impacto del floculante es practicamente nulo, ya
que las gréficas con y sin floculante se traslapan ciclo tras ciclo, es decir no existe
un efecto significativo sobre la remocidén de estos compuestos. Como se detallara
mas adelante, esto resulté de la misma forma tanto para el floculante de baja,

media y alta densidad de carga.
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Tabla 8.7 Porcentaje de remocién de los farmacos en funcion de la duracién del ciclo en

el sistema de biorreaccion sin floculante. ND= No detectado. d= dias , h= horas.

Duracioén del ciclo

13d 7d 5d 4d 3d 2d 1d 12h 8h 4h

Ibuprofeno 100 100 75.14 100 100 100 100 89.9 958 855
Acido Salicilico 100 99.3 100 100 98.48 98.0 98.6 98.4 98.6 nd
Gemfibrozil 100 100 100 nd nd nd nd 100 100 100
Naproxeno 100 100 100 92.3 99.4 99.4 99.2 100 99.1 95.6
Diclofenaco 100 89.5 100 33.5 nd 65.6 49.0 69.30 76.5 52.7
Carbamazepina nd nd nd nd nd 19.2 -27.4 nd nd nd
nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

En el caso del Acido Salicilico, (Figura 8.7 A), si bien hay un remanente en los
primeros ciclos de operacion, este resulta practicamente cero en comparacion con
la alimentacion inicial por lo que se considera que presenta remocion completa,
aunque no es hasta los ciclos de 5 dias de duraciébn que el compuesto es

removido de manera constante durante practicamente todos los ciclos siguientes.
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Figura 8.7 Concentracion de farmacos en la alimentacion (puntos altos) y efluente (puntos
bajos) a lo largo de 166 dias de operacion de los reactores con (reactor 2) y sin (reactor 1)
floculante de baja, media y alta densidad de carga. Resultados de A) Acido Salicilico y B)
Gemfibrozil cubriendo ciclos con duracién entre 13 y 3 dias.

Cuando el ciclo lleg6 a una duracién de 8 horas, se obtuvo una remocion completa
como en los ciclos anteriores por lo que es posible esperar una remocion
constante con porcentajes similares del compuesto. El acido salicilico posee la
menor masa molar de los compuestos en estudio, lo cual puede promover la

biodegradacion al ser un compuesto poco sustituido.
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En cuanto al impacto de los floculantes, se puede corroborar nuevamente que el
efecto es despreciable, dado que no representa ningun aporte a la velocidad con
que el sistema se adapta a lo largo de los ciclos para llevar a cabo el proceso de
remocion de los contaminantes. En la Tabla 8.8 se puede observar y confirmar
qgue el aporte de los floculantes a la remocién de los farmacos es practicamente
nulo en la mayoria de los casos. En el caso del floculante con alta densidad de
carga se presentan incluso remociones menores en el proceso con floculante
respecto al proceso biolégico solo. Esto es atribuido a la alta densidad de carga
gue presenta el floculante que produce una aglomeracion de la biomasa de mayor

g (Diazetal, 2009)' por tanto, es posible

duracion que los otros dos floculantes utilizado
que la accidbn de este dultimo floculante lleve a una disminucion en la

biodisponibilidad de los compuestos.

Tabla 8.8 Porcentaje de aporte del floculante al sistema biolégico en la remocién de los
farmacos y Carbamazepina. Resultados para los tres floculantes cati6nicos de distinta
densidad de carga. nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

Tipo de floculante por densidad de

carga
Baja Media Alta
Ibuprofeno 0% 0% 0%
Acido Salicilico 0% 0% -41%
Gemfibrozil 0% 0% 0%
Naproxeno 0% 0% 0%
Diclofenaco 1% 9% -27%
Carbamazepina nd nd 8%

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

Para el Gemfibrozil (Figura 8.7 B) se obtuvieron remociones completas en los
ciclos de mayor duracion, pero posteriormente no se logroé su adecuada deteccion.
Es posible que se presentara una disminucion en la sensibilidad del equipo de
cromatografia para este compuesto. Cuando se observa la estructura del

Gemfibrozil y sus caracteristicas fisicas como la solubilidad en agua de tan solo

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 109



E Remocion comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
continuo y discontinuo

0.0019 g/100 ml, se puede asumir una baja biodegradacién del compuesto; sin

embargo, los resultados muestran un consumo completo. Lo anterior puede

suponerse debido a la separacion por parte de los microorganismos del grupo

fenoxido formando el fenol correspondiente y quedando el acido (2,2 dimetil)

pentanoico.
(http://www.infodoctor.org/vademecum/index.php/Gemfibrozilo,06/06/2012).
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Figura 8.8 Concentracion de farmacos en la alimentacion (puntos altos) y efluente (puntos

bajos) a lo largo de 166 dias de operacion de los reactores con (reactor 2) y sin (reactor 1)
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floculante de baja, media y alta densidad de carga. Resultados A) Diclofenaco y B)

Carbamazepina cubriendo ciclos con duracion entre 13 y 3 dias.

En el caso del Diclofenaco, parece ser un farmaco que efectivamente es mas
sensible al tiempo de residencia dentro del reactor, por lo que los ciclos de corta
duracion afectaran su remocion como podemos observar en la Figura 8.8 A). A
partir del ciclo de 4 dias de duracidén se observaron problemas en su deteccion, y
en el ciclo de duracién de 3 dias el consumo fue pobre, continuando con esta

tendencia irregular de consumo hasta las 4 horas de tiempo de ciclo (Tabla 8.7).

El Diclofenaco es caracterizado por ser un compuesto no persistente en los
sistemas acuaticos, ademas posee un tiempo corto de vida media <1 dia y es

vulnerable a la fotodegradacion (t ¥z= 4h) “shon etal. 2004)

Los resultados muestran una baja remociéon de dicho compuesto, pero una
aparente capacidad de la biomasa de removerlo si se aumenta el tiempo de
contacto. Asi mismo, de acuerdo con la Tabla 8.7 resulta ser el farmaco cuya
remocién es ligeramente mas favorecida por la presencia de floculantes. En este
caso el floculante de media densidad de carga aporta un 9% extra de remocion al

sistema biologico.

La Carbamazepina por su parte fue el farmaco mas dificil de remover, ademés de
que es el mas complicado de detectar y cuantificar (Tabla 8.7) por la técnica
empleada, por lo que a veces sus resultados son menos abundantes. Al observar
su estructura la cual consiste en anillos condensados, estructura que le da

estabilidad la cual de acuerdo a (Cunningham 2010)

, puede sufrir una biodegradacion.
Debido a lo anterior seria recomendable llevar a cabo un seguimiento de la
concentracion de su metabolito (mostrado en la Tabla 4.8) para asi poder

determinar indirectamente la concentracion de la Carbamazepina.

Finalmente en la Figura 8.9 se muestra la remocién de ng/g SSV dia de los

farmacos en funcion al tiempo de operacion en dias (duracion del ciclo) y la
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concentracion de g SSV/L de biomasa en el reactor descrito como el eje superior

de la gréfica. Esta gréfica la cual una tendencia positiva al llevar a cabo la

aclimatacion de la biomasa reduciendo el tiempo de duracion del ciclo de 13 dias a

7 dias favoreciendo la remocion de los CE.

Por otro lado se observa una caida en la remocion para los compuestos
Gemfibrozil y Diclofenaco, en la duracion de ciclo de 4 a 3 dias, siendo que en
este ciclo se realiz6 un aumento de la concentracion de lodos en el reactor
(concentracion de SSV/L de 2.21 a 3.7 de g SSV/L). Al aumentar la concentracion
de los lodos, se aumentd la remocion de los CE, los cuales son mostrados a
través de la reduccion de la concentracion del Diclofenaco y Gemfibrozil siendo
estos compuestos sensibles al tiempo de residencia dentro del reactor. Esto es
posible demostrarlo al observar la grafica en la duracion de ciclo de 1 dia en el

cual todos los compuestos retoman su remocion.

Concentracion g SSVIL

100000

10000 ~

—#— |buprofenao
=l Ac.Salicilico

1000

Gemfibrozil

100 7 —s— Naproxeno

—+— Diclofenaco

10

Tiempo de operacion (dias)

Figura 8.9 Variacion de la remocion de ng de compuesto por gramo de SSV en funcién de

la duracién del ciclo para la farmacos.
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Asi mismo, se observa que la duracién del ciclo de 1 dia, asi como para 12,8y 4

horas, la remocion de ng de compuesto por g de SSV se incrementa, lo cual nos

confirman mayores tasas de remocion de dichos CE gracias a la aclimatacion de

los microrganismos.
Disruptores enddcrinos potenciales

La disruptores endocrinos potenciales de los CE corresponde al grupo de
compuestos integrados por fenoles y esteres de ftalato (BuBeF y DEHF). Esta
fraccion es generalmente mas hidrofobica que la farmacos, asi mismo estos
compuestos son considerados como acidos débiles debido a sus valores de pka’s
que varian entre 8.1 y 10.7. Como se mencion0 para los farmacos, en el caso de
los disruptores enddcrinos potenciales, se evalué de la misma forma el
desemperio del sistema en la remocion de éstos en presencia de los floculantes
de baja, media y alta densidad de carga, y a lo largo de un proceso de reduccion

de tiempos de ciclo desde los 13 dias hasta los 3 dias.

Las graficas que se muestran a continuacion se muestra de igual manera que las
graficas anteriores en 3 ejes, en donde el eje x representa el tiempo de operacion
en dias de los reactores durante todo el proceso de aclimatacion, el eje y
representa la concentracién (ng/L) en escala logaritmica de los CE y por ultimo el
eje superior representa el tiempo de duracion de los ciclos el cual va de 13 dias a
3 dias.

En las Figuras 8.11, 8.12, 8.13 y 8.14 se muestran los resultados del desempefio
del reactor sin floculante (Reactor 1) y con floculante (Reactor 2) en la remocién
de los disruptores enddcrinos potenciales (a saber: Nonilfenoles, Triclosan,
Bisfenol-A, BuBeF, DEHF, Estrona y Estradiol) a lo largo de todo el periodo de la

operacion (180 dias).
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Figura 8.10 Concentracién de CE en la alimentacion (puntos altos) y efluente (puntos
bajos) a lo largo de 166 dias de operacion de los reactores con (reactor 2) y sin (reactor 1)
floculante de baja, media y alta densidad de carga. Resultados A) Nonilfenoles y B)

Triclosan cubriendo ciclos con duracion entre 13 y 3 dias.

En el caso de los Nonilfenoles se puede observar (Figura 8.10 A) que aunque el
sistema llega a adaptarse a cierto nivel de remocion, este no se elimina en el
100%, y en otros casos los valores estan por debajo del limite de deteccion de la
técnica (0.025 ng). Observando su estructura se prevé una baja biodegradabilidad
debido a que es mayormente una cadena alifatica saturada la cual disminuye

pronunciadamente su solubilidad en sistemas acuosos, lo cual es consistente con
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el hecho de que los Nonilfenoles, debido a su baja solubilidad y alta hidrofobicidad,

tiendan a acumularse generalmente en los lodos mismos de la planta de

tratamiento (Soares et al., 2008)

Por otro lado, se observa para este compuesto, que las Figuras con floculante y
sin floculante se traslapan, lo cual nos indica que el floculante ya sea de baja,

media o alta densidad de carga no contribuye a la remocion del mismo.

De manera similar al Diclofenaco, la remocion del Triclosan es mas dependiente
del tiempo de residencia dentro del reactor, por lo que en los ciclos de duracién de
5y 4 dias presentan remociones menores, por ejemplo y durante los ciclos de 7
dias de duracién se observa una remocion constante del compuesto (98.9-100%).
Por otro lado, es interesante observar la remocién cuando el ciclo se reduce a 12 y
8 horas siendo los porcentajes de 83 y 95 % de remocién (Tabla 8.9). El Triclosan
posee tres sustituciones cloro en las posiciones 2, 4 y 4° de su estructura, y
ademas es utilizado como bactericida, por lo que se esperaria que el compuesto
no se consumiera a lo largo de todo tiempo de operacion; sin embargo, a pesar de
gue este compuesto es mas dependiente al tiempo de residencia del reactor, la
aclimatacion de los lodos muestra remociones casi por completo del compuesto
cuando el TRH se reduce a 8 horas siendo este el TRH similar a la de la planta de

tratamiento Cerro de la estrella.

El BuBeF muestra una alta remocion desde los primeros ciclos de operacion.
Posteriormente se presentaron problemas de deteccion a partir del dia 70 de
operacion; sin embargo, para los ciclos en los que se detectd, se obtuvieron

remociones completas como se observa en la Figura 8.11 A.
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Figura 8.11 Concentracién de CE en la alimentacion (puntos altos) y efluente (puntos
bajos) a lo largo de 166 dias de operacion de los reactores con (reactor 2) y sin (reactor 1)

floculante de baja, media y alta densidad de carga. Resultados A) BuBeF y B) DEHF
cubriendo ciclos con duracion entre 13 y 3 dias.

La eliminacién del DEHF resulté limitada a lo largo de todo el tiempo de operacién
del sistema (Figura 8.11 B). La comparacion entre el BuBeF y DEHF resulta
interesante por corresponder a 2 compuestos con grupos funcionales similares,
por lo que se esperaria que esto se reflejara en los resultados; sin embargo, al
observar sus estructuras, el DEHF corresponde a un ftalato con 2 ramificaciones
alifaticas saturadas como las presentes en el 4n-nonilfenol, mientras que el BuBeF

presenta una ramificacion alifatica saturada y un grupo bencilo siendo esta la
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diferencia estructural con DEHF. Estos resultados llevan a la conclusion de que las
ramificaciones alifaticas saturadas afectan en gran manera la eliminacion de los
compuestos que las presentan.

Mostrando respectivamente los coeficientes de particion octanol/agua para cada
compuesto siendo de 9.64 para DEHF y 4.77 para BuBeF. Se observa que el
cambio en la estructura de la ramificacion alifatica saturada por un grupo bencilo,
aumenta = 5 unidades su P,y, 10 cual confirma que dicha ramificacion afecta la
solubilidad en agua del compuesto afectando con esto la biodegradabilidad del

mismo.
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Figura 8.12 Concentracion de farmacos en la alimentacion (puntos altos) y efluente

(puntos bajos) a lo largo de 166 dias de operacion de los reactores con (reactor 2) y sin
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(reactor 1) floculante de baja, media y alta densidad de carga. Resultados A) Estrona y B)

Estradiol cubriendo ciclos con duracion entre 13 y 3 dias.

Para la Estrona y el Estradiol se observa que aunque en la mayoria de las
mediciones no fueron detectados por encontrarse concentraciones menores a los
limites de deteccién de la técnica ( 0.01 ng), es claro que ciclos de duracién cortos
llevan a su eliminacion (Figura 8.12 A y B). Esto es consistente con reportes de
degradacion del estradiol a Estrona en periodos de 1 a 3 horas, debido a que

(Temes et al, 1999) o| compuesto 17B-estradiol es inmediatamente reducido

segun
biotranformandose mediante una oxidacién a Estrona, llegando a un porcentaje de
95 % para la transformacion de este compuesto en dicho periodo de tiempo.

A pesar que estos compuestos son considerados hidrofobicos de acuerdo a su
coeficiente de particion octanol/agua, se logran altas remociones de los mismos,
comparados con los compuestos con alta hidrofobicidad pero con ramificaciones
alifaticas saturadas, confirmando con esto que los hidrocarburos alifaticos

saturados en los compuestos afectan en gran medida su eliminacion.
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Figura 8.13 Concentracién de Bisfenol-A en la alimentacién (puntos altos) y efluente
(puntos bajos) a lo largo de 166 dias de operacion de los reactores con (reactor 2) y sin
(reactor 1) floculante de baja, media y alta densidad de carga. Resultados cubriendo

ciclos con duracion entre 13 y 3 dias.
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En el caso del Bisfenol-A, se presentaron al inicio problemas de deteccion del
compuesto, por lo que los resultados son mas limitados tal y como se observa en
la Figura 8.13; sin embargo, se observan remociones altas para el tiempo de
duracion de ciclo de 3 dias con los floculantes de media y alta densidad de carga.
Asi mismo la duracion del ciclo de 2 dias, 12 horas y 8 horas presenta remociones
del (81-91%), los cuales representan una remocion casi por completo del
compuesto (Tabla 8.9).

La Tabla 8.9 muestra el porcentaje de remocién de los disruptores endocrinos
potenciales en funcién del tiempo de duracion del ciclo desde 13 dias hasta 4
horas. Se establece que, si bien en todos los casos se presentan remociones
parciales, el proceso de aclimatacion de la biomasa permite que a pesar de la
reduccion del tiempo de ciclo, se obtenga que el proceso pueda ser operado a
bajos TRH con poca afectacion al desempefio de remocidon de este tipo de
compuestos. Adicionalmente, para la mayoria de los disruptores enddcrinos
potenciales su eliminacion se lleva a cabo durante los mismos primeros dias en
los que la reduccién de la materia organica y el carbono es mas dramatica, lo cual
hace necesaria una diferenciacién entre los procesos a través de los cuales se
esta llevando a cabo la eliminacién, es decir se requiere determinar si el proceso
de eliminacion de los CE se lleva cabo mediante la biodegradacion de los mismos

o la adsorciéon de estos en los lodos del reactor.
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Tabla 8.9 Porcentaje de remocion (%) de los disruptores enddécrinos potenciales en
funcién de la duracion del ciclo en el sistema de biorreaccion sin floculante. d= dias,
h= horas

Duracioén del ciclo

13d 7d 5d 4d 3d 2d 1d 12h 8h 4h

Nonilfenoles 62 22 100 51 26 27 42 35 48 65

Triclosan 89 98 100 nd 62 61 62 83 95 76
Bisfenol-A nd nd nd nd 100 81 59 91 89 78
BuBeF 89 100 100 nd 100 100 87 100 nd 100
DEHF 91 55 nd nd 46 20 48 43 35 44
Estrona nd 100 100 nd 100 100 nd nd nd 100
Estradiol nd nd 100 100 94.37 100 100 nd nd 100

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

Tal como ya se discuti6 en secciones anteriores, no existen diferencias
significativas en términos de remocion entre el biorreactor con y sin floculante. De
acuerdo con los resultados de remocion, se ha determinado que el porcentaje
adicional que los tres floculantes utilizados aportan al bioproceso de eliminacién
de disruptores enddcrinos potenciales no es significativo en funcién de una
coadyuvacion con los microorganismos para la remociéon de dichos CE (Tabla 8.8).
Esta comparacion se realiza para los tres floculantes catibnicos tomando como

base un ciclo con duracion estandar de 3 dias.
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Tabla 8.10 Porcentaje de aporte de la adicion de los tres floculantes catidnicos en la

remocioén de los disruptores enddcrinos potenciales en el sistema de lodos activados.

Tipo de floculante por densidad de

carga

Baja Media Alta

Nonilfenoles 0% 0% -13%

Triclosan 5% 7% -39%
Bisfenol-A nd nd 0%
BuBeF 0% 0% 0%
DEHF -1% 4% -8%
Estrona nd nd 0%
Estradiol nd nd nd

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

Se puede observar para el floculante de baja densidad el aporte a la remocion de
los CE de la porcién fendlica es practicamente nulo con excepcion del Triclosan el
cual aporta 5 % a la remocion de este compuesto. Por otro lado el floculante de
carga media presenta avances en la remocion del Triclosan y DEHF siendo estos
de 7% y 4% respectivamente lo cual aunque resulta ser un aporte de remocién
mayor, la mejora resulta ser poco significativa para el proceso, considerando que
ello representara un costo adicional en el mismo. Por dltimo el floculante de alta
densidad de carga resultd con remociones negativas, lo que lleva a suponer
efectos negativos sobre el sistema bioldgico, en otras palabras, este floculante
podria presentar inhibiciones en el proceso de remocion lo cual lo hace

inadecuado para utilizarlo en el proceso.

Por ultimo al realizar el analisis de los disruptores endocrinos potenciales
observamos una dependencia mayor al tiempo de residencia dentro del reactor
para llevar a cabo su remocién, tal como lo observamos en la Figura 8.14 donde
se muestra la remocion de ng/g SSV dia de los disruptores enddécrinos potenciales
en funcién al tiempo de operacion en dias (duracién del ciclo) y la concentracién

de g SSV/L de biomasa en el reactor descrito como el eje superior de la grafica.
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Al tener un tiempo de ciclo de 3 dias se observa que la remocién de los CE

tiende a aumentar, obteniendo mayores tasas de remocién para TRH de 12 hy 8.
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Figura 8.14 Variacion de la remocién de ng de compuesto por gramo de SSV en funcién

de la duracion del ciclo para la disruptores enddcrinos potenciales.

Es interesante observar el caso del contaminante Triclosan siendo este el Unico
compuesto que muestra una tendencia inversa al resto de los compuestos es decir
una tendencia positiva en su remocion desde practicamente el principio de la
aclimatacién, a pesar de que segun Rodriguez 2005 los sustituyentes cloro de
anillo aromatico del compuesto resultan toxicos para los microrganismos..
Estructuralmente el Triclosan es el Unico compuesto dentro del grupo de
disruptores enddécrinos potenciales que no posee carbones alifaticos saturados en
ella y esta es la posible razon de la remocién desde el primer ciclo.

Por otra parte al analizar el caso del BUBeF y DEHF en el tiempo de duracion de
ciclo de 12 horas, podemos observar una caida drastica en su remocion esto
puede ser debido a que segun Schulten et al., 2000 los compuestos ftalato forman
complejos con las fracciones humicas de los lodos a través de interacciones

intermoleculares (puentes de hidrégeno y van der waals), es decir entre el anillo
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bencénico del ftalato y dos bencenos aromaticos del acido hdamico, siendo las

fuerzas de van der waals las mas favorables para realizar el proceso de adsorcion

de los compuestos ftalato en los lodos del reactor. A pesar de lo anterior podemos

afirmar que dichos ftalatos son removidos gracias a la aclimatacion de los lodos.
8.4 Balance de masas en un sistema en lote

Para entender el transporte y distribucion de los compuestos en el reactor es
fundamental obtener informacidn entre la fase liquida (el licor del reactor) y la fase
sélida (los lodos) y de esta forma establecer los mecanismos de remocion, ya sea
a través del proceso de biodegradacion o adsorcion en los lodos del reactor que
intervienen en la remocion de los compuestos. Para determinar el porcentaje de
los compuestos removidos por biodegradacion y adsorcion del compuesto se

realizé un balance de masas de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

% Remocion: 100 - ((Sj— S¢)/Si) * 100
% Biodegradacion:  (((Xi + Si) — (Xt + S ))/(X + Sj)) * 100
% Adsorcion: ((Xs = Xi)I(Si)) * 100

Donde:

Si= Concentracion del CE en el influente (ng/L)
Sf= Concentracion del CE en el influente (ng/L)
Xi=Concentracién del CE en la biomasa del influente (ng/L)

Xf=Concentracion del CE en la biomasa del efluente (ng/L)

8.4.1 Adsorcién de CE en lodos

A lo largo de diversos ciclos se determind el destino de los CE, es decir, si la
remocion de estos se debia a una biodegradacion o si se debia a su adsorcion en
los lodos presentes en el biorreactor. A través de los resultados de adsorcion se
pudo observar que los contaminantes disueltos en el agua generalmente

permanecieron asi en lugar de adsorberse al lodo.
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En la Tabla 8.11 se observa que los porcentajes promedio de los compuestos
adsorbidos en los lodos es minimo con excepcién del Acido Salicilico y esto
Gnicamente para el caso de los sistemas con floculante y representando
unicamente el 6.4%. En el caso del Acido Salicilico el porcentaje del compuesto
que es adsorbido en los lodos, cuando es suministrado el floculante puede ser
debido a que el compuesto en pH=7 presenta una carga negativa (HSa™), por lo
que es atraido a la biomasa con floculante y a partir de las tasa de adsorcion para
dicho compuesto podemos confirmar que la biodegradacion se lleva a cabo a
menor velocidad que el resto de los CE, como se mostrard en el apartado

siguiente.

Por otro lado el porcentaje de remanente de los farmacos fue bajo, es decir la
cantidad total de un contaminante detectado tanto en agua como en lodos al inicio
y al final de cada ciclo y que no es degradado en ambas tuvo un maximo de 15%

para el Acido Salicilico cuando se utilizo floculante.

En este punto debemos atender a la interaccion a nivel molecular de los
compuestos emergentes con los lodos del reactor. Debido a que todos los
contaminantes en estudio presentan anillos aromaticos en sus estructuras, todos
los compuestos llevaran a cabo una interaccion con los lodos del reactor, a través
de los electrones deslocalizados en los orbitales 1 de los carbonos sp2 de los
compuestos M et @l 2009 “asta interaccion promueve la adsorcion del compuesto
en los sitios aceptores en la materia organica del lodo del sistema. Asi, tomando
en cuenta lo anterior se puede inferir que la adsorcién dependera en gran medida
de la rapidez con la cual los microorganismos biodegraden los contaminantes en

estudio

En el caso del Diclofenaco observamos una adsorcion nula para el reactor 1y
para el reactor 2 a pesar de que el Diclofenaco es considerado un compuesto

(Ashton et al., 2004) “ gstrandose dicha

recalcitrante dentro de los sistemas acuaticos
tendencia experimentalmente en los primeros ciclos del reactor, gracias a la
aclimatacion de la biomasa fue posible removerlo al aumentar el tiempo de

contacto, ademas se afirma el favorecimiento del floculante sobre dicho
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compuesto al observar la remocion en lodos, siendo este el inico compuesto que

aumenta su remocion en la presencia del floculante, siendo los porcentajes de

remocién similares con y sin floculante para el resto de los compuestos.

Tabla 8.11 Porcentajes de remocién en lodo y adsorcion en lodo tanto para el sistema

biolégico con floculante (CF) y sin floculante (SF) para los farmacos.

% remocioén en lodo | % adsorcion en lodo
Compuesto SF CF SF CF
Ibuprofeno 0 0 0 0
Acido Salicilico 0 6.4 6.2 15
Gemfibrozil 0 0 0
Naproxeno 0 0.1
Diclofenaco 0 2
Carbamazepina nd nd nd nd

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8) ; SF= Sin floculante; CF= Con floculante

En el caso de los contaminantes disruptores enddécrinos potenciales, se observa
gue existe una parte considerable de ellos que se encuentra constantemente
adsorbida en lodos, con porcentajes de permanencia significativos para
Nonilfenoles, Triclosan y ftalatos, siendo las hormonas no detectadas en lodos
(Tabla 8.12).

El compuesto Nonilfenoles fue adsorbido debido posiblemente a su estructura que
consta principalmente de hidrocarburos alifaticos saturados y su Py, de 5.76 lo

cual lo hace un compuesto significativamente hidrofobico, .

Para el caso del BuBef y DEHF un porcentaje de los compuestos es retenido en
los lodos del reactor (70 % y 24 % respectivamente). Es sabido a través de la
literatura que los ftalatos forman enlaces con los lodos del reactor por lo tanto a

través de los porcentajes de la adsorcién en lodos se evidencia este suceso S"!en

et al. 2000 sin embargo se observa que, si bien un porcentaje de dichos

contaminantes permanece adsorbido al lodo, hay una parte del mismo adsorbido
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qgue a lo largo del ciclo de tratamiento se remueve por biodegradacion y donde el

uso de floculante parece ser un contribuyente marginal.

Tabla 8.12 Porcentajes de remocion en lodo y adsorcion en lodo tanto para el sistema

bioldgico con floculante (CF) y sin floculante (SF) para los disruptores enddcrinos

potenciales
% remocion en lodo % adsorcion en
lodo
Compuesto SF CF SF CF
Nonilfenoles 0 7 46 47
Triclosan 0 0 29 25
Bisfenol-A 0 0 nd nd
BuBeF 0 0 70 20.6
DEHF 0 0 24 27
Estrona 0 0
Estradiol 0 0

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8); SF= Sin floculante; CF= Con floculante

En el caso del Triclosan se observa una tasa baja de adsorcion en los lodos, que
disminuye aun mas si se aclimata significativamente. Al observar la estructura del
Triclosan y con base en los resultados se observa que las sustituciones cloro no

son un factor preponderante para definir bajas remociones.

Cabe sefalar que al mantener el pH neutro (pH=7) los compuestos permanecen
en su forma no ionizada, al tener contacto con la materia organica, dichos
compuestos no sufrirdn ningln rechazo electroestéatico siendo este un factor de

apoyo para la adsorcién de los disruptores endocrinos potenciales.
8.4.2 Remocidn por biodegradacion

Para conocer la biodegradacién de los compuestos es necesario conocer las
concentraciones adsorbidas en los lodos del reactor y la remocion en los
compuestos en el agua y de esta forma determinar el porcentaje que es

biodegradado y el porcentaje que solamente queda adsorbido en los lodos del
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reactor. La Tabla 8.11 y 8.12 muestran los resultados del calculo del balance de

masas para la remocion por biodegradacion de los farmacos y disruptores

endocrinos potenciales utilizando las mediciones de las concentraciones de los

compuestos adsorbidos en la biomasa (fase sdlida) y en la fase disueltas (fase

liguida) de los reactores (reactor 1 con floculante y reactor 2 sin floculante).

Tabla 8.13 Porcentaje de remocién mediante procesos de biodegradacién para los
farmacos tanto para el sistema biolégico con floculante (Reactor 2) y sin floculante
(Reactor 1).

Compuesto Reactor 1 Reactor 2
Ibuprofeno 100 100
Acido Salicilico 93 85
Gemfibrozil 100 100
Naproxeno 99 100
Diclofenaco 98 100
Carbamazepina nd nd

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

Analizando la Tabla podemos observar que a pesar de que el Acido Salicilico y el
Diclofenaco no se biodegradan al 100 % los porcentajes de biodegradacién que
presentan dichos compuestos son casi completos (93 % y 98 % respectivamente).
Cabe mencionar que para dichos compuestos el tiempo de residencia dentro del
reactor fue un factor clave para su biodegradacién. Al observar el efecto del
floculante en cuanto a su biodegradacién para el Acido salicilico observamos un
descenso poco significativo en su biodegradacion, lo cual podemos considerar que
el afadir floculante al sistema, la biodegradacién de los compuestos no se vera

afectada de manera significativa.

Por dltimo para el Diclofenaco se muestra que el impacto del floculante sobre la
biodegradacion de este compuesto es practicamente nulo debido a que ya sea con

floculante o sin floculante el compuesto es biodegradado por completo.
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El analisis de los porcentajes de biodegradacion de los farmacos, nos confirma

gue el destino de los farmacos, en general es la biodegradacion.

A continuacion se presenta la Tabla 8.12 que nos presenta la biodegradacion de

los disruptores endocrinos potenciales para ciclos de 7 dias y 3 dias de duracion.

Tabla 8.14 Porcentaje de remocién mediante procesos de biodegradacién para los
farmacos tanto para el sistema biolégico con floculante (Reactor 2) y sin floculante
(Reactor 1).

Compuesto Reactor 1 Reactor 2
Nonilfenoles 54 53
Triclosan 71 75
Bisfenol-A nd nd
Butilbencilftalato 30 79
diEtilHexilFtalato 76 73
Estrona 100 100
Estradiol 100 100

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

En el caso de los disruptores enddcrinos potenciales, observamos que solo una
parte de los disruptores enddcrinos potenciales es removido por procesos de
biodegradacion, y otra parte permanece en la biomasa del reactor. A pesar de lo
anterior, observamos porcentajes considerables para los compuestos Triclosan,
DEHF, Estrona y Estradiol, por lo que podemos considerar que el tiempo de

residencia dentro del reactor fue efectivo para dichos compuestos.

Dado que la mayor permanencia en lodos fue para el BuBeF y los Nonilfenoles, se
esperan mayores remociones al cambiar del sistema discontinuo al sistema

continuo con los lodos previamente aclimatados.

Cabe sefalar que dicha adsorcién pudo deberse a que los disruptores enddcrinos
potenciales al no encontrar una repulsion electroestética debido a estar no

ionizados al pH del sistema que es de 7, parte de los compuestos tendieron a
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acumularse en los lodos del reactor necesitando mayor tiempo de contacto para

su biodegradacion.

Por ultimo al observar el efecto del floculante en la biodegradacién del sistema
observandose en los porcentajes de biodegradacion los porcentajes no distan
mucho entre si para el reactor 1 y reactor 2 es decir para el reactor sin floculante y

el reactor con floculante.
8.5 Remocidn de CE a través de un proceso biolégico en continuo.

En la Ultima etapa de experimentacion el reactor aclimatado fue manejado bajo un
régimen continuo, es decir que hay un caudal de influente y efluente que fluyen
continuamente a diferencia del reactor discontinuo el cual se realizaba por etapas.
Bajo este esquema se realizo la recirculacion de los lodos del reactor, con el fin de

mantener un valor de SSV constante.

Con ello se determiné la remocién de CE para un TRH de 8 horas, similar a la que
se tiene en la PTAR Cerro de la estrella, en donde el agua residual cruda fue
tomada como el influente y el efluente es sustraido directamente del sedimentador
del reactor. Aunado a esto se dio seguimiento de los parametros fisicoquimicos,

asi como la cuantificacion de los CE.
8.5.1 Parametros fisicoquimicos

Los parametros fisicoquimicos utilizados para la caracterizacion del reactor fueron
los mismos empleados en el proceso discontinuo, a saber, COT, DQO,

conductividad, pH, AUV 254 y % de transmitancia.

La Figura 8.15 A y B muestra la Caracterizacion fisicoquimica del Influente y

efluente del reactor en 30 dias de operacién y con un TRH de 8 horas.
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La reduccion de la demanda quimica de oxigeno y carbono organico total

mostrado en la Figura 8.15 A) , a lo largo de los ciclos confirmaron la actividad del

biorreactor en continuo, arrojando un resultado de consumo casi total de la materia

organica siendo esta constante a lo largo de los ciclos de operacion, lo cual nos

indica que el sistema se encuentra en condiciones estables.

Por otro lado al observar el pH y la conductividad del sistema en la Figura 8.15 B
se verifica que el sistema se encuentra en estado estacionario puesto que no
existen variaciones de pH, el cual esta relacionado directamente con el régimen de

alimentacion.

Por ultimo la absorbancia UV y él % de transmitancia confirman tasas altas de
remocion de la materia organica llegando a obtener valores hasta del 92.5 % de

Transmitancia en el efluente del reactor.
8.5.2 Contaminantes emergentes
Farmacos
Se realizo la deteccidn y cuantificacion de los CE durante 9 mediciones a lo largo

de 30 dias de operacion. La Tabla 8.15 muestra el porcentaje de remocion de los

farmacos en funcion de los dias de operacion.
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Tabla 8.15 Porcentaje de remocion de los farmacos en funcion de los dias de operacion

del reactor en continuo.

Dias de operacién

1 4 8 11 15 18 22 25 29

Ibuprofeno 97 94 97 92 99 99 99 98 99

Acido Salicilico 86 73 84 94 96 97 98 99 98
Gemfibrozil 100 97 100 100 100 100 100 100 100

Naproxeno 99 99 98 97 99 99 99 99 97

Diclofenaco 64 76 56 75 89 91 85 84 79

Carbamazepina | 99 98 100 93 99 99 99 97 98

Al suprimir las etapas en el proceso discontinuo, se observa un mejoramiento en
cuanto a la remocion de algunos compuestos como el Diclofenaco y la
Carbamazepina, como resultado del suministro continuo, por lo que se puede
inferir, a partir de estos resultados, que el ayuno entre ciclo y ciclo, como lo fue en
el sistema discontinuo, resulta menos eficiente para la remocién de los farmacos a

diferencia del sistema en continuo.

Los porcentajes de remocion para el Ibuprofeno, Acido salicilico, Gemfibrozil y
Naproxeno, resultaron similares con el sistema discontinuo. Los farmacos fueron
removidos de forma muy rapida, casi al contacto con el lodo, a diferencia del
compuesto Diclofenaco el cual podemos observar que a partir del dia 15 comienza
una etapa de estabilidad en su remocién teniendo un intervalo de remocion de 79
a 91 %, lo cual podemos confirmar que para el Diclofenaco son necesarios ciclos
de larga duracién, por lo que una vez que el compuesto llega al dia 15 de
operacion su remocién se mantiene en dicho rango, ademas al considerar su

estructura observamos que este compuesto es el Unico que posee 2 sustituyentes

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 132



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo
Cloro, lo cual dichos sustituyentes resultan téxicos para los microorganismos

impidiendo con esto su remocién dentro del reactor bioldgico (Rodriguez.. 2005)

Para el caso de la Carbamazepina se observa un mejoramiento en sus
porcentajes de remocidén asi como una deteccion del compuesto, concluyendo,
gue para este compuesto, a pesar de su estructura condensada y dificil de
mineralizar, es posible su remocion cuando se mantiene el sistema en un régimen
de alimentacién continua mejorando la remocién en comparacion del sistema
discontinuo.

Disruptores enddcrinos potenciales

Los siguientes resultados muestran el comportamiento de los compuestos
emergentes disruptores enddcrinos potenciales al ser tratados con un sistema
biolégico en continuo. Al conocer las estructuras de estos compuestos los cuales
la mayoria contienen hidrocarburos alifaticos saturados ya sea condensados o0 en
ramificacion, afecta la remocion de los mismos; sin embargo, al tener un sistema
en continuo es posible que la remocién de dichos contaminantes dentro del
reactor mejore, debido a que los compuestos estan en contacto con el lodo del
reactor todo el tiempo. La Tabla 8.16 muestra el porcentaje de remocion de los

disruptores enddcrinos potenciales al cabo de 30 dias de operacion.
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Tabla 8.16 Porcentaje de remocion de los disruptores enddocrinos potenciales en funcion
de los dias de operacion del reactor en continuo.

Dias de operacién

1 4 8 11 15 18 22 25 29

Nonilfenoles 85 76 85 nd 84 82 81 80 83
Tricloséan 91 92 97 98 98 92 92 98 97
Bisfenol-A 89 69 89 95 95 87 92 96 96
BuBeF 55 94 nd 34 98 nd 100 79 85
DEHF 73 37 22 42 46 14 75 22 22
Estrona nd nd nd nd nd nd 100 nd 100
Estradiol 100 100 nd 94 100 100 100 100 100

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

Al observar los porcentajes de remocion de los Nonilfenoles se establece que hay
una remocién constante y estable a lo largo de los ciclos de operacién, remocién
gue no fue conseguida en el proceso discontinuo, confirmando que en este caso
que la adsorcion en los lodos, debido a su estructura alifatica, llega a ser mas

efectiva como se muestra mas adelante.

En el caso del Triclosan, aunque se logran tasas altas de remocion con el
sistema en lote (83.6-95 %) para los ciclos de 12 y 8 horas estos no llegan a ser
constantes y fluctian de manera drastica, situacion que no sucede con el sistema
en continuo el cual mantiene un % de remocion de 91-98 %, manteniéndose

constante dicha remocion.

Para el caso del Bisfenol-A su remocion es casi completa (89 %) desde el primer

ciclo similar a lo presentado con el sistema discontinuo.
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Para el BuBef y DEHF, se obtuvieron remociones de hasta el 100 % ;sin
embargo, paralelamente a esto, ocurren fluctuaciones disminuyendo hasta 34 %
Su remocion y en otros casos no es detectado, al igual que para el DEHF estos
compuestos no llegan a la estabilidad teniendo problemas similares a los
detectados con el proceso discontinuo. Esto puede ser debido a que el compuesto
en parte es biodegradado y en parte no sufre ninguna transformacion, es decir, en
ocasiones si es removido pero en otras no, especialmente para estos compuestos

es necesario ampliar su investigacion en cuanto a su ruta de biodegradacion.

Por dltimo, para el caso de la Estrona y Estradiol observamos cuando los
compuestos pudieron ser detectados altas remociones e incluso remociones
completas (100 %), siendo el mismo comportamiento para el sistema discontinuo
lo cual nos indica que el compuesto Estrona y estradiol son removidos

rapidamente dentro del reactor.

Por ultimo, la Tabla 8.17 muestra los resultados de porciento de remocion en un
sistema en continuo con un tiempo de retencién hidraulica de 8 horas, para los
CE A&cidos, llevada a cabo durante 9 mediciones y su comparativo con la obtenida
en la PTAR Cerro de la Estrella y el porciento de remocion reportada en la

literatura de sistemas similares.
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Tabla 8.17 Porciento de remocion en un sistema en continuo vs remocion de la PTAR

“Cerro de la Estrella” y la reportada en la literatura para los farmacos.

% remocion

% remocion reportadaen la
Compuesto % remocion PTAR “Cerro de literatura en
la Estrella” sistemas
similares
Ibuprofeno 99 54 96
Acido salicilico 96 08 99
Gemfibrozil 100 100 74
Naproxeno 99 94 72
Diclofenaco 89 11.7 71
Carbamazepina 99 15 29

Reiteradamente, la operacion del sistema en continuo resulta benéfica en relacion
con el incremento de la remocién de los contaminantes acidos estudiados. Al
operar el reactor en continuo con los lodos previamente aclimatados, resulta en
una remocion aun mayor para los compuestos como la Carbamazepina. Estos
resultados pueden ser comparables con los porcentajes de remocion de la PTAR
debido a que los dos sistemas trabajan bajo el mismo TRH (8horas). Al comparar
los resultados del reactor experimental con los resultados de remocion de la PTAR
“Cerro de la Estrella”, observamos una mejora en funcion de la remocion de los
compuestos para el caso del Ibuprofeno, Diclofenaco y Carbamazepina. Esta
mejora en la remocion es atribuida a la aclimatacion previa de los lodos del reactor

y al cambio en el sistema en lote a sistema en continuo,

De aqui podemos concluir que la remocion de los CE se eficientisa cuando los
lodos son previamente aclimatados, tal como lo observamos en la Tabla anterior
donde los compuestos son removidos casi al 100 %, con excepcion del compuesto
Diclofenaco el cual solo se remueve el 89 %, esto es debido a que como se
menciond, las sustituciones CIl resultan téxicas para los microorganismos

impidiendo la remocién total del compuesto dentro del reactor ;sin embargo y a
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pesar de esto podemos observar una gran mejora comparandola con el resultado
de la PTAR, lo cual podemos concluir que el sistema en continuo presenta la
ventaja de tener alimentacion durante todo el tiempo de reaccion a diferencia del
sistema en lote lo cual resulta en una remocién estable y constante de los

compuestos viéndose reflejado en las tasas altas de remocion de los farmacos.

De manera similar con los farmacos, se llevé a cabo la remocion para los
disruptores enddcrinos potenciales con un tiempo de retencion hidraulica de 8
horas, la Tabla 8.18 muestra los resultados de porciento de remocion llevada a

cabo durante estos ciclos.

Tabla 8.18 Porciento de remocién en un sistema en continuo vs remocién de la PTAR
“Cerro de la Estrella” y la reportada en la literatura para los disruptores endécrinos

potenciales.

_ % remocion reportada
. % remocion PTAR _
Compuesto % Remocion en la literatura en
“Cerro de la Estrella” , o
sistemas similares

Nonilfenoles 84 70 91
Triclosan 98 40 82
Bisfenol-A 95 91 95
BuBeF 98 52 91
DEHF 46 75 92
Estrona 100 nd 89
Estradiol 100 nd 90

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

Al analizar los resultados de porciento de remocion y comparandolos con los
encontrados en la PTAR, observamos de forma similar que los farmacos,
obtuvieron una mayor remocion para el sistema en continuo que para la PTAR con

excepcion del compuesto DEHF y el BuBeF, siendo ademas este ultimo
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compuesto de menor remocion para el sistema en continuo. Segun (Schulten et
al., 2000) se ha propuesto que los ftalatos como ya se ha mencionado, pero con
mayor detalle dichos compuestos forman complejos con las fracciones humicas a
través de interacciones intermoleculares (puentes de hidrogeno y Van der Waals)
con los acidos humicos del lodo a través de dos enlaces de los dos oxigenos del
ester carbonilicos al hidrégeno acido de un benceno carboxilico del &cido humico
para el enlace de puente de hidrogeno e interacciones de Van der Waals entre el
anillo bencénico del ftalato y dos bencenos aromaticos del acido humico. Lo
anterior explica la razon por la cual la remocion de los ftalatos no sucede al 100
%. Lo anterior puede describirse debido a que si bien los ftalatos de acuerdo a su
coeficiente de particidbn octanol/agua, son compuestos propensos a la adsorcion
en los lodos del reactor; sin embargo, conforme a la aclimatacion de los lodos y el
cambio al sistema en continuo, compuestos como la Carbamazepina, Diclofenaco
y Triclosan su remocién fue mejorada siendo el BuBeF y DEHF compuestos
similares en cuanto a su log P, . En el caso del BuBeF puede sufrir la ruptura de
la cadena alifatica unida al grupo carboxilo, ademas de generarse la separacion
del metil benceno generando como resultado los alcoholes correspondientes
(alcohol bencilico y 1-butanol) y en el caso del DEHF son generadas las rupturas
de las cadenas alifaticas para dar los alcoholes primarios, llegando hasta el acido
etilhexanoico y por parte de la porcién bencilica del ftalato, es generado el acido

orto benzoico.

Con lo anterior podemos discutir que para estos dos compuestos (BuBeF y DEHF)
parte de los ftalatos queda inmerso dentro de los lodos del reactor, por medio de la
formacion de complejos llevando a cabo asi el impedimento parcial de la remocion

de los compuestos.
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8.6 Balance de masas en un sistema en continuo

Para entender el transporte y distribucién de los compuestos es muy importante
obtener los datos en la fase liquida y sélida y de esta manera generar informacién
necesaria sobre la contribucién de los procesos de adsorcion y biodegradacion
dentro de un proceso bioldgico en continuo en la remocion total del compuesto.

La Figura 8.16 nos muestra el esquema del reactor en continuo para el balance de
masas asi como los puntos de muestreo tanto en el influente y el efluente del
biorreactor en continuo. Para dicho balance fue considerada la concentracion de

cada contaminante en estudio.

Aijre

Efluente
Sedimentador
Tangue de

T e oMV
ESCErEE
o

Recirculacion de lodos

Figura 8.16 Esquema del reactor en continuo para el balance de masas.

Para el proceso continuo se considero la concentracion de CE en el influente,
efluente y lodos del reactor de 9 ciclos de trabajo, tomando en cuenta solamente
3 ciclos de trabajo nombrados como T1, T5 y T9 para de esta forma poder
establecer dichas remociones, las cuales arrojaran la eficiencia de biodegradacion,
adsorcion y remocion para el proceso en continuo realizandolo de la siguiente

forma:
Anterior a la realizaciéon del balance de masas, fue tomado en cuenta el caudal del

reactor el cual fue multiplicado por la concentracion del CE tanto del influente

como del efluente en la fase liquida, con el fin de obtener el flujo masico de CE
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tanto en el influente como en el efluente siendo utilizados en las siguientes
ecuaciones:

Fi= Si * 0.00625 L/min
Ff= Sf * 0.00625 L/min

El porcentaje de remocion fue llevado a cabo siguiendo la siguiente ecuacion:
% Remocion= ((Fi — Ff) / Fi) * 100

Para el caso de la adsorcion en lodos es necesario conocer el tiempo en el cual
los CE permanecieron en los lodos durante el proceso en continuo, asi como el
volumen de trabajo del reactor y de esta forma conocer la constante de adsorcion
para cada CE en estudio:

C de adsorcion= (( Xf—Xi) *Vr)/ Tc

Con la ecuacion anterior fue posible calcular el porcentaje de adsorcion de la

siguiente forma:
% Adsorcién= ( C adsorcion / (Ff —Fi)) * 100
Finalmente el porcentaje de biodegradacion se realizé de la siguiente manera:

% Biodegradacion= 100 - % adsorcion.
Donde
Si= Concentracién del CE en el influente (ng/L)
Sf= Concentracidon del CE en el efluente (ng/L)
Fi= flujo masico de CE en el influente (ng/min)
Ff= flujo masico de CE en el efluente (ng/min)
Xi=Concentracion del CE en la biomasa del influente (ng/L)
Xf=Concentracion del CE en la biomasa del efluente (ng/L)
Vr= Volumen de trabajo del reactor (3 Litros)
Tc = Tiempo de duracién del ciclo

C= Constante
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A continuacion se presenta los porcentajes de remocion, adsorciéon y

biodegradacion para las fracciones acida y fendlica.

8.6.1 Adsorcién en lodos en un sistema en continuo

Una vez que los compuestos son removidos, es necesario conocer si estos fueron
retenidos en los lodos del reactor o biotransformados para lo cual se calcul6 la
concentracion de cada compuesto en los lodos. Para conocer la cantidad de
nanogramo adsorbido por unidad de tiempo, la concentracion aplicada se
multiplicd, por el volumen del reactor (3 Litros), y se divide sobre los dias que
transcurrieron entre la primera muestra de lodos del reactor y la segunda muestra
de lodos (14 dias). Dicho proceso fue implementado para los ciclos 1 y 5 con un

tiempo de retencion hidraulica de 8 horas.
Farmacos

Al analizar las estructuras de los farmacos y observando sus P, podemos
identificar tedricamente cuales compuestos tenderan a ser adsorbidos en los
lodos. Para los farmacos el compuesto Ibuprofeno y Gemfibrozil arroja un P, de
3.97 y 4.77 describiendo dichos coeficientes altas afinidades por los tejidos
grasos. A continuacion se presenta en la Tabla 8.19 los porcentajes del calculo de

balance de masas para la adsorcion de los farmacos para el sistema en continuo.
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Tabla 8.19 Porcentaje de adsorcion en lodos de los farmacos en funcion de 9 ciclos

de operacién del reactor en continuo.

Compuesto % Adsorcion
Ibuprofeno 0.35
Acido Salicilico 0.06
Gemfibrozil 1.28
Naproxeno 0.03
Diclofenaco 0.26
Carbamazepina 0.13

Analizando la Tabla podemos observar que los compuestos con mayor adsorcion
son el Ibuprofeno, el Gemfibrozil y la Carbamazepina; sin embargo los porcentajes
que representan estos compuestos, asi como los compuestos restantes son no
significativos y pueden ser considerados como una adsorcion nula para los
farmacos, esto a pesar de que algunos compuestos son considerados hidréfobos
debido a su coeficiente de particion octanol/agua, tal es el caso del Gemfibrozil,
Ibuprofeno y Diclofenaco, es decir, las condiciones en las que estos compuestos
fueron removidos supera su naturaleza de ser adsorbidos en los lodos. Dichas
condiciones son en primer lugar el pH al cual se mantuvo el reactor durante todo el
proceso experimental en un valor de 7. El mantener el pH en valor de 7 tuvo gran
importancia con respecto a la adsorcion y la remocion de los compuestos debido a
gue los contaminantes acidos a este valor se encuentran en su forma idnica, es
decir con carga negativa, con excepcion del compuesto Carbamazepina, el cual se
encuentra se encuentra en su forma no iénica, asi mismo al considerar segun la
literatura, la carga negativa en la superficie del lodo activado dentro del reactor
(Schulten et al., 2000) hhdemos vislumbrar una repulsién entre los farmacos ionizados y
su débil adsorcion con el lodo del reactor, en el caso de la Carbamazepina debido
a los problemas de deteccién solo fue posible obtener resultados confiables para
el sistema en continuo arrojando para los datos de adsorcion que este compuesto
Carbamazepina no se adsorbe en los lodos del reactor siendo biodegradado casi
en su totalidad tal como lo veremos en el siguiente apartado.
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Disruptores enddcrinos potenciales

Los disruptores enddécrinos potenciales son considerados es generalmente mas
hidrofébicos que la farmacos debido a sus estructuras, las cuales son en su
mayoria formados por hidrocarburos alifaticos saturados , ademas de ser mas
voluminosos en general que los farmacos, tal es el caso BuBeF y DEHF
mostrando P, de 4.77 y 9.64, asi como solubilidades en agua a 20 °C de 2.69 y
0,0003 mg/L, los cuales se espera mayor adsorcion en los lodos del reactor si los

compuestos no son biodegradados.

Tabla 8.20 Porcentaje de adsorcion en lodos de los disruptores enddcrinos potenciales

en funcién de 3 ciclos de operacion del reactor en continuo
Compuesto % Adsorcion
Nonilfenoles 0.18
Triclosan 0.82
Bisfenol-A 0.22
ButilBencilFtalato 9.64
diEtilHexilFtalato 1.28
Estrona nd
Estradiol 0.12

ND= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

La Tabla 8.20 muestra la adsorcién de los disruptores enddcrinos potenciales,
dando a conocer su baja adsorcién, aparentemente contraria a la literatura la cual

nos indica para todos los compuestos altas afinidades por la materia organica.

Al analizar el proceso en continuo, es posible concluir que los disruptores
endocrinos potenciales a pesar de su alta afinidad por la materia organica para su
mayoria, los compuestos son generalmente biodegradados antes de ser
adsorbidos en los lodos, lo cual nos confirma el grado de mejora de la remocion de
los compuestos a través de los microoganismos cuando se cuenta con lodos

previamente aclimatados para dichos compuestos.
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Para los compuestos del grupo de los ftalatos tales como BuBef y DEHF, se

muestran las mayores adsorciones en el lodo del reactor, esto es consistente

conforme a lo que se comento en el apartado anterior para tales compuestos.
8.7.3 Remocidn por biodegradacion

Para poder calcular la biodegradacion para el sistema en continuo fue necesario
conocer las concentraciones adsorbidas de los CE en los lodos del reactor por
unidad de tiempo, ademas de conocer la concentracion de CE removidas en el
agua por unidad de tiempo, debido a que los ciclos de operacion inicial y final

dados en el sistema en lote fueron excluidos.

Para poder conocer la concentracion por unidad de tiempo que se remueve en el
agua fue utilizado el caudal del reactor el cual tuvo un valor de 6.2 mL/ min, de
esta forma al multiplicar este valor por la concentracion de CE, se obtuvo la

cantidad de nanogramo que se removio cada minuto.

Al conocer la cantidad de CE que se adsorbe en los lodos del reactor, es posible

obtener el porcentaje de remocién por biodegradacion de los CE.

Es importante sefialar que para realizar los calculos de biodegradacion y
adsorcién se tomaron en cuenta 3 mediciones a saber T1, T5 y T9 los cuales
tuvieron 14 dias de separacion entre si, por lo tanto la muestra inicial fue medida
en T1y la muestra final fue medida para T5, de esta forma fue completado un ciclo
y para él segun ciclo la muestra inicial fue medida para T5 y la muestra final fue
medida para T9, y asi fue completado el segundo ciclo.

La Tabla 8.21 y 8.22 muestran los resultados del calculo del balance de masas
para la remocion por biodegradacion de los farmacos y disruptores endocrinos

potenciales.
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Tabla 8.21 Porcentaje de remocion mediante procesos de biodegradacion durante
9 ciclos de operacion para los farmacos.

Compuesto Reactor
Ibuprofeno 99.65
Acido Salicilico 99.94
Gemfibrozil 98.72
Naproxeno 99.97
Diclofenaco 99.74

Carbamazepina 99.87

Al analizar la biodegradaciéon de los farmacos junto con la evaluacién de la
adsorcion de los mismos en términos del caudal del reactor y las tasas de
remocién de contaminantes en el agua es posible concluir que el mecanismo

preponderante para la remocion de los CE es la biodegradacion.

Subsecuentemente al analizar las condiciones que favorecieron la biodegradacién
de los farmacos, podemos sefialar en primer lugar la aclimatacion previa de los
lodos, la cual para los farmacos resultdé en una remocion con el sistema en

continuo casi al 100 % para todos los dias de su operacion.

La Tabla 8.22 muestra el porcentaje de remocidn mediante el proceso de
biodegradacion para los disruptores enddcrinos potenciales los cuales fueron

calculados tomando las mismas consideraciones que para los farmacos.
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Tabla 8.22 Porcentaje de remocién mediante procesos de biodegradacion durante 3

ciclos de operacion para los disruptores enddcrinos potenciales.

Compuesto Reactor
Nonilfenoles 99.82
Triclosan 99.18
Bisfenol-A 99.78
BuBeF 90.36
DEHF 98.72

Estrona nd

Estradiol 99.88

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).
Al observar los porcentajes de biodegradacion de los disruptores enddcrinos
potenciales, se puede concluir que solo el proceso de tratamiento de lodos
activados es efectivo para biodegradar la mayoria de los compuestos tanto acidos

como disruptores endocrinos potenciales.

En general los disruptores enddcrinos potenciales son mas sensibles al tiempo de
residencia dentro del reactor, es decir, es necesario incrementar el tiempo de
residencia para mejorar la remocion mediante la biodegradacion, podemos
observar que el sistema en continuo mejora la biodegradacion de los compuestos
a pesar de que para algunos compuestos como Nonilfenoles segun la literatura
debido a su baja solubilidad y alta hidrofobicidad se acumulan generalmente en los

lodos mismos de la planta de tratamiento (S°a"s: 2008),

Los microorganismos al encontrase con una alimentacion constante, ademas de
contar con lodos previamente aclimatados, estos adquieren una estabilidad en
cuanto a la biodegradacion de las moléculas, hecho que es corroborado al
comparar el sistema en continuo y el sistema en lote tal como lo veremos a

continuacion en el siguiente apartado.
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8.8 Comparacion entre el sistema en continuo y sistema discontinuo

Con el fin de comparar el % de remocion, % adsorcion y €l % de biodegradacion
entre el sistema discontinuo y el continuo se tomaron en cuenta los ciclos con las
mismas condiciones siendo estos el tiempo de retencion hidraulica de 8 Horas,
tomando en cuenta la remocion total del compuesto y conforme esta remocion, fue
calculada la adsorcion y biodegradacion de dichos compuestos, con la finalidad de
conocer el sistema mas eficiente para la remocién y biodegradacion de los
compuestos, asi como discutir acerca de las diferencias que existen cuando el
sistema es cambiado de lote a un sistema en continuo. La Tabla 8.23 y 8.24 nos

muestra la comparacion entre el sistema discontinuo y el sistema en continuo.

Tabla 8.23 Comparacién entre los porcentaje de remocién, adsorcion y
biodegradacion para el sistema discontinuo y el sistema en continuo tomando en

consideracion un TRH de 8 horas para los farmacos.

Proceso discontinuo Proceso continuo
Porcentaje (%) Porcentaje (%)

Compuesto Remocién Adsorcion Blodegra- Remocion Adsorcion Blodegra-
dacion dacion
Ibuprofeno 99 0 100 99 0.35 99.65
Acido salicilico 92 6.2 93.8 96 0.06 99.94
Gemfibrozil 94 0 100 100 1.28 98.72
Naproxeno 92 0.1 98.9 99 0.03 99.97
Diclofenaco 76 2 98 89 0.26 99.74
Carbamazepina nd nd nd 99 0.13 99.87

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).
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Al observar los resultados para los farmacos, se muestran porcentajes de
biodegradacion equiparables, entre el sistema discontinuo y el sistema en
continuo, siendo mejorada la biodegradacion con el sistema continuo obteniendo

tasas de remocion de los farmacos con un intervalo de (89 % al 100%).

Al tener una alimentacion continua el sistema no sufre una desestabilizacion
llegando a obtener un sistema estable mostrando mejoras de remocion y

biodegradacion.

En cuanto a la adsorcion, observamos para los farmacos una adsorcion casi nula
en los lodos del reactor , los cuales son considerados no significativo tal es el
caso del Gemfibrozil, Ibuprofeno y Diclofenaco, es decir, las condiciones en las
gue estos compuestos fueron removidos supera su haturaleza de ser adsorbidos

en los lodos.

Para el caso del Gemfibrozil, encontramos una biodegradacion de 100 % para el
sistema discontinuo y 98.72 % para el sistema continuo, por lo que podemos
considerar la importancia que tiene la aclimatacion de los lodos para la remocion
de los compuestos debido a que el Gemfibrozil es considerado un compuesto
recalcitrante en sistemas acuosos (t , = 70 d) ©rennietal. 2012 | o5 resultados de %
de biodegradacion en general demuestran que la aclimatacion de los lodos es una
estrategia eficiente para lograr el maximo potencial del sistema biologico para la

remocion de dichos contaminantes.

Para el caso del Diclofenaco como ya se menciono con anterioridad, resulta de un
contaminante mas sensible al tiempo de residencia dentro del reactor, el cual es
mejorada su remocion cuando el contaminante permanece todo el tiempo en
contacto con los lodos del reactor llegando a un porcentaje de biodegradacion de
99.74 %.
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Tabla 8.24 Comparacion entre los porcentaje de adsorcion y biodegradacion para

el sistema en lote y el sistema en continuo tomando en consideracion un TRH de 8

horas de duracion para los disruptores enddcrinos potenciales.

Sistema discontinuo

Porcentaje (%)

Sistema en continuo

Porcentaje (%)

) ) Biodegra- _ _ Biodegra-
Compuesto | Remocion Adsorcion - Remocion  Adsorcion -
dacion dacion

Np’s 84 0.18 99.8
33 46 54 . :

Triclosan 62.5 29 71 98 0.82 99.1

Bisfenol-A nd nd nd 95 0.22 99.7

BuBef nd 70 30 98 9.64 90.3

DEHF 425 24 76 46 1.28 98.7
Estrona 78.5 0 100 nd nd nd

Estradiol 84 0 100 100 0.12 99.8

nd= No detectado < LDD (véase Tabla 7.8).

Al observar la remocion de los disruptores enddcrinos potenciales en cuanto su
adsorcion y biodegradacion claramente dichos aspectos resultan mejorados en el
sistema en continuo que en el sistema en lote. Esto debido a que los periodos de
ayuno como se mostraba en el sistema en lote afecta al proceso de
biodegradacion de los microorganismos lo cual es alterado por una alimentacion
continua en el sistema en continuo resultando de una biodegradacion y adsorcion
constantes de los disruptores enddcrinos potenciales.

El contaminante DEHF resulto el contaminante mas complicado de remover en

este grupo el cual presenta remociones de = 44 %; sin embargo, si se toma en

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 149



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

cuenta que el porcentaje de remocién que se mantiene a lo largo de la reduccién

del tiempo de ciclo y la cantidad del contaminante que es removido por gramos de

sélidos suspendidos volatiles (g SSV) ( véase Figura 8.15) podemos observar que

incluso este contaminante considerado recalcitrante va incrementando su

remocién especifica cuando el proceso de aclimatacion se incrementa.

Para el caso del BuBeF el porcentaje de biodegradacion aumenta
considerablemente con el sistema en continuo, por lo que podemos considerar
gue a pesar de que existen interacciones del contaminante con los lodos del
reactor como ya se menciono con anterioridad, se muestra a través de los
porcentajes de biodegradacion en el sistema en continuo que el contaminante
BuBeF no permanece permanentemente en el lodo del reactor sino que parte de
este compuesto es desorbida por lo cual es necesario ampliar el estudio a fin de
incluir la cinética de desorcién y adsorcion para cada compuesto con el propésito
de entender mas detalladamente la interaccién de los contaminantes con el lodo

del reactor.

Similares resultados pueden ser vistos para el contaminante Triclosan y
Nonilfenoles, donde se presentan incrementos en funcion de sus porcentajes de
biodegradacion para el sistema en continuo, dichos compuestos mejoran su
remocion cuando los lodos son aclimatados; sin embargo en el sistema
discontinuo no se muestra una remocioén completa para estos contaminantes, solo
cuando el sistema en continuo fue incorporado, junto con los lodos previamente
aclimatados los contaminantes mostraron tasas de remocién casi completas
(99.18 % y 99.82 % respectivamente).

Finalmente los contaminantes Estrona y Estradiol se encontr6 que son
biodegradados con porcentajes de 99 % a 100 % cuando fueron detectados y
cuantificados, tanto para el sistema discontinuo y el sistema continto. En dichos
compuestos no fueron encontradas interrupciones para su biodegradacién, por lo
gue se consideran a dichos compuestos no recalcitrantes en el medio que se llevd

a cabo esta investigacion.
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Con lo anterior podemos concluir que el sistema en continuo con lodos
previamente aclimatados resulto eficiente cuando se trabajo de dicha forma para

la biodegradacion tanto de farmacos como de disruptores enddcrinos potenciales.
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IX. CONCLUSIONES

e La aclimatacion de los microrganismos resultd exitosa para una alta
remocién de CE, no sélo bajo un esquema de operacion en lote sino bajo

un esquema de operacion en continuo.

e La remocién de los disruptores enddcrinos potenciales bajo el esquema de
reactor discontinuo secuencial es dependiente del tiempo de residencia
dentro del reactor viéndose remociones del 100 % en el ciclo de 5 dias de

reaccion.

e Existen diferencias poco significativas al operar un proceso con 0 sin
floculante, entre los floculantes catidnicos probados, sin importar la
densidad de carga de que se trate; sin embargo, un floculante con alta
densidad de carga perjudica el desempefio del proceso al reducir la

remocion de algunos CE.

e Los hidrocarburos alifaticos saturados en la estructura de los compuestos
afectan de manera significativa la biodegradacion de los mismos; sin
embargo esto pudo ser superado gracias a la aclimatacion de los

microorganismos.

e Una reduccion drastica de COT no influyo significativamente en la remocién

de la mayor parte de los CE presentes en el sistema.

e Para el proceso en continuo se observan mayores tasas de remocion que
con el sistema en lote. El mecanismo principal de remocion de todos los CE
estudiados en agua fue la biodegradacion (90.3 % a 99.8 %) para los
farmacos y (54 % a 100%) para los disruptores enddcrinos potenciales,

manteniéndose la adsorcion en lodos en valores marginales para los
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farmacos (0.12 % a 9.64 %) y mayores para los disruptores enddcrinos
potenciales (0 % a 70 %).

X.RECOMENDACIONES

Es recomendable ampliar la investigacibn en general para los compuestos
Carbamazepina, Estrona, Estradiol, EE2 y Bisfenol A, debido a que no fueron
detectados en casi todo el proceso de la investigacion, ademas es necesario
realizar la investigacion en cuanto a la cinética de adsorcion y desorcion para
entender mas detalladamente la interaccion entre los farmacos y disruptores
enddcrinos potenciales con los lodos del reactor. Por dltimo es necesario el
monitoreo de los metabolitos de los compuestos en estudio con el fin de
determinar si los CE son solamente biotransformados y la especie en la cual es

biotranformada, o se lleva a cabo el proceso de mineralizacion.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 153



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

XI. BIBLIOGRAFIA

e Aga. D.S., (2008) Fate of pharmaceuticals in the environment and in water
Treatment systems, editorial Informa Healthcare. pp: 23-33

e APHA (2005). Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater 22th Edition. American Public Health Association,
Washington, DC.

e Benhish,P.A., Fujji, K., Shiozaki, K., Kawakami, I., Sakai, S., 2001.
Estrogenic and dioxin-like potency in each step of a controlled landfill
leachate treatment plant in Japan. Chemosphere. 43:977-984.

e Cajthaml, T., Kresinova Z., Svobodova K., Sigler K., Rezanka
T.,(2009).Microbial transformation of synthetic estrogen 17a-ethinylestradiol.
Environmental Pollution. 157:3325-3335.

e Carballa, M., Omil, F., Lema, J. M., Llompart, M., Garcia, C., Rodriguez, .,
Gbémez, M., Ternes, T., (2004). Behavior of pharmaceuticals, cosmetics and
hormones in a sewage treatment plant. Water Research. 38:2918-2926

e Chatterjee S., Karlovsky P., (2010). Removal of the endocrine disrupter butyl
benzyl phthalate from the environment. Applied Microbiology and
Biotechnology. 87:61-73.

e Chen C,, Ying, G.G., Kong L.X., Wang, L., Zhao, J.L., Zhou, L.J.,Zhang,
L.J.,(2010). Distribution and accumulation of endocrine-disrupting chemicals

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 154


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DK%25C5%2599esinov%25C3%25A1,%2520Zdena%26authorID%3D26030491300%26md5%3Dc1b2c0651dfe675d2a5c9e1a8ba12136&_acct=C000048981&_version=1&_userid=945819&md5=2c8ce24a4c713f4f7eefaf8cf7fc9a64
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DSvobodov%25C3%25A1,%2520Kate%25C5%2599ina%26authorID%3D8092404500%26md5%3De67e7a9c87fe9e0c418d514cbe130d26&_acct=C000048981&_version=1&_userid=945819&md5=ebe975d4d02429c198c4c597508cf2cf
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3D%25C5%2598ezanka,%2520Tom%25C3%25A1%25C5%25A1%26authorID%3D7006552303%26md5%3Db6bb08b367cb6c3694ab8d61907f0656&_acct=C000048981&_version=1&_userid=945819&md5=94f1db5d0c2f74eca5cdff8f7de675fa

W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo
and pharmaceuticals in wastewater irrigated soils in Hebei, China.
Environmental Pollution.159:1490-1498.

e Christensen., (1998). Pharmaceuticals in the environment a human risk?.

Regulatory Toxicology and pharmacology. 28:212-221

e Cicek N., (2002). Membrane biorreactor in the treatment of wastewater

generated from agricultural industries and activities. AIC. Paper N° 02-404.

e Comprehensive Membrane Science and Engineering. Membrane Contactors

and Integrated Membrane Operations Volumen 4, pp: 195-209.

e Cunninghan V., Christopher P., D°Aco V., Hartmann A., Bechter R., (2010).
Human health risk assessment of carbamazepine in surface waters of North

America and Europe. Regulatory Toxicology and Phamacology. 56:343-351.

e Diaz Y.J.,, Alvarez C.N., Hernandez J.F., Fuente E., Blanco A. (2009)
Metodologia para la seleccion de floculantes en el tratamiento de residuales

en la industria lactea. Tecnologia Quimica. Edicion especial: pp 95-97.

e Evans R.W., Thomas H.C., Thomas G., (1987). Carbamazepine in Pediatric
Psychiatry. Journal of the American Academy of Child & Adolescent
Psychiatry. 26:2-8

e Farré M., Pérez, S., Kantiani, L., Barceld, D., (2008). Fate and toxicity of
emerging pollutants, their metabolites and transformation products in the

aguatic environment. Analytical chemistry. 27: 992.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 155


http://www.sciencedirect.com/science/referenceworks/9780080932507
http://www.sciencedirect.com/science/referenceworks/9780080932507

W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

Garcia V., (2011). Remocion de disruptores endocrinos y farmacos del agua
residual del emisor central mediante un proceso de coagulacién-floculacion.

Tesis de Maestria. Instituto de Ingenieria UNAM C.U. pp 5.

e Geens T., Dominique A., Berthot C., Bourguignon J., Goeyens L., Lecomte
P., Maghuin-Rogister G., Pironnet A., Pussemeir L., Scippo M., Van Loco J.,
Covaci A., (2012). A review of dietary and non-dietary exposure to bisphenol-
A. Food and Chemical Toxicology. 50:3725-3740.

e Gonzélez S., Muller J., Petrovic M., Barcel6 D., Knepper T.P., (2006).
Biodegradation studies of selected priority acidic pesticides and diclofenac in

different biorreactor. Environmental Pollution. 144:926-932.

e Grenni. P., Patrolecco. L., Ademollo. N., Tolomei. A., Caracciolo. A., (2012).
Degradation of Gemfibrozil and Naproxen in a river water ecosystem.

Microchemical Journal. 30:1-7.

e HACH company (2003) Water analysis handbook. 4 edit, rev. 2. U.S.A.

e Halling-Sorensen, B., S. Nors Nielsen, P.F. Lansky, F. Ingerslev, H.C. Holten
Lutzhoft, and S.E. Jorgensen., (1998). Occurrence, Fate, and Effects of
Pharmaceutical Substances in the Environment- a Review. Chemosphere
36: 357-393.

e Heudorf, U., Sundermann, V., Angerer, J., (2007). Phthalates: Toxicology
and exposure. International Journal of Hygiene and Environmental Health.
210:623-634.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 156



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

Ingerslev, F., Vaclavik, E., Halling-Sorensen, B., (2003). Pharmaceuticals
and personal care products: a source of endocrine disruption in the
environment?. Pure Appl. Chem. 75:1881-1893

e |Isidori M.T., Lavorgnaa M., Nardellia A., Parrella A., Previterab L., Rubinob
M, (2004). Ecotoxicity of naproxen and its phototransformation products.
Science of the Total Environment. 348:93-101.

e Jiménez B., Chavez A., Gibson R., Becerril JE, Maya C. y Hernandez C.
(2008). Complemento de la caracterizacion del agua de consumo humano en
el valle de Tula. Trabajos de asesoria técnica especializada para la planeacion
y ejecucion de los estudios, proyectos, servicios y obras de infraestructura
hidraulica necesarios para los proyectos de abastecimiento y saneamiento del
valle de México. Informe final elaborado para el fideicomiso 1928. Proyecto
6344. pp: 112.

e Jochen H., Halden, R.U., (2007). Mass balance assessment of triclosan

removal during conventional sewage treatment. Chemosphere. 66:362-369.

e Kaminuma T., Takai-lgarashi T., Nakano T., Nakata K., (2000). Modeling of
signaling pathways for endocrine disruptors. BioSystems. 55:23-3.

e KiUmmerer K.,(2003). Pharmaceuticals in the Environment Sources, Fate,
Effects and Risks. Waste Management. 23:193-194.

e Kang J., Kondo F., Katayama Y., (2006) Human exposure to bisphenol-A.
Toxicology. 226:79-89.

e Latch D.E., Packer J.L., Arnold W. y McNeill K., (2005) Photochemical
conversion of triclosan to 2, 8-dichlorodibenzo-p-dioxin in aqueous solution.

Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry. 158:63-66.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 157


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697

W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

e Latch D.E., Packer J.L., Stender B. L., VanOverbeke J., Arnold W. A. y
McNeill K. (2005) Aqueous photochemistry of triclosan: Formation of 2, 4-
Dichlorophenol, 2,8-Dichlorodibenzo-p-dioxin, and oligomerization products.

Environmental Toxicology and Chemistry. 24:517-525.

e Latini G., (2005) Monitoring phthalate exposure in humans. Clinica Chimica
acta. 361:20-29.

e LiJ.,, XuR., (2006) Adsorption of phthalic acid and salicylic acid and their
effect on exchangeable Al capacity of variable-charge soils. Journal of

Colloid and Interface science. 306:3-10.

e LimaD., Schneider R., Esteves V. (2012) Sorption behavior of EE2 on soils
subjected to different long-term organic amendments. Science of the Total
Environment. 423:120-124.

e Lindstroom A., Buerge |., Poiger T., Bergqvist P., Miller M. D. y Buser
H.(2002) Occurrence and Environmental Behavior of the bactericide
Triclosan and Its methyl derivate in surface waters and in wastewater.

Environmental Science Technology. 36:2322-2329.

e Mandarano B., (2002) Sistemas de tratamiento SBR. Facultad de Ciencias
Fisicomatematicas e Ingenieria, Pontificia Universidad Catodlica Argentina.
pp 12-15.

e Mata-Alvarez J., Mace S., (2002) Utilization of SBR Technology for
Wastewater Treatment: An Overview. Industrial & Engineering Chemistry
Research. 41:5539-5553.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 158



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

e McMurry Jhon., (2008) Quimica Organica 7a Edicion, Editorial Cengang
Learning, pp 755.

e Metcalf y Eddy., (1995), Ingenieria de Aguas Residuales Tratamiento,
Vertido y Reutilizacion, Mc Graw-Hill, Singapore, pp 1334.

e Mol H.G.J., Sunarto S., Steijger O. M., (2000) Determination of endocrine
disruptors in water after derivatization with  N-methyl-N-(tert.-
butyldimethyltrifluoroacetamide) using gas chromatography with mass
spectrometric detection. Journal of Cromatography A. 879: 97-112

e Nageswara Rao, A., Sivasankar, B., Sadasivam, V., 2009. Kinetic study on
the photocatalytic degradation of salicylicacid using ZnO catalyst. Journal of
Hazardous Materials.166:1357-1361.

e Pal A, Yew-Hoong Gin K., Yu-Chen Lin A., Reinhard M., (2010). Impacts of
emerging organic contaminants on freshwater resources: Review of recent
occurrences, sources, fate and effects. Science of the Total Environment.
408:6062-6069.

e Parks L., Ostby J., Lambright C., Abbott B., Klinefelter G., Barlow N., Gray
L., (2000). The Plasticizer Diethylhexyl Phthalate Induces Malformations by
Decreasing Fetal Testosterone Synthesis during Sexual Differentiation in
the Male Rat. Toxicological Science. 58:339-349.

e Petrovic M., Barcelo D., (2007). Pharmaceuticals and personal care
products (PPCPs) in the environment. Anal Bioanal Chem. 387:1141-1142.

e Poltak R., (2005). Sequencing batch reactor design and operational
considerations. New England water pollution control commission. pp 1-27

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 159


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697

W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

e Radjenovic, J., Sirtori, C., Petrovic, M., Barcelo, D., Sixto, M., 2009. Solar
photocatalytic degradation of persistent pharmaceuticals at pilot-scale:
Kinetics and characterization of major intermediate products, Applied
catalysis B: Environmental. 89 (1-2), 255-264.

e Randall W.E., Thomas, H.C., Thomas, G., (1987). Carbamazepine in
Pediatric Psychiatry. 26:2-8.

e Ramos R., Velazquéz L., Vargas J., Mendoza B., Guerrero R.,(2002)
Adsorcién de salicilato de sodio en solucidon acuosa sobre carbon activado.
Revista de la sociedad Quimica de México.46:159-166.

e Ramos C.D., Narvaez J.F., (2010) Control Quimico y Biolégico de materia
organica en embalses. Tratamiento avanzado de aguas. Grupo de
Investigacion en gestién y modelacion ambiental, Facultad de Ingenieria,
Universidad de Antioquia. pp 1-14.

e Santos L., Araujoa A., Fachinia A., Penab A., Delerue-Matosc C.,
Montenegroa M., (2010). Ecotoxicological aspects related to the presence of
pharmaceuticals in the aquatic environment. Journal of Hazardous
Materials. 175:45-95.

e Schulten H.R., Thomsen M., Carlsen L., (2000) Humic complexes of diethyl
phthalate: molecular modelling of the sorption process. Chemosphere
45:357-369.

e Soares A., Guieysse,B., Jefferson, B., Cartmell, E., Lester, J.N.,
Nonylphenol in the environment: A critical review on occurrence, fate,toxicity

and treatment in wastewaters. Environment International. 34:1033-1049.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 160


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0890856709656069
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0890856709656069

W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

e Ternes, T. A.,(1998). Occurrence of drugs in German sewage treatment
plants and rivers. Water Research. 32:3245-3260.

e Ternes, T., Herrmann, N., Bonerz, M., Knacker, T., Siegrist, H., Joss, A.,
(2004). A rapid method to measure the solid-water distribution coefficient
(Kd) for pharmaceuticals and musk fragrances in sewage sludge. Water
Research. 38:4075.

e Ternes, T. A,, Kreckel, P., Mueller, J.,(1999). Behaviour and occurrence of
estrogens in municipal sewage treatment plants-1l. Aerobic lote experiments

with activated sludge. Science of the Total Environment. 225:91-99.

e Valdez E.C., Gonzélez V.A, (2003) Ingenieria de los sistemas de
tratamiento y disposicion de aguas residuales. Fundacion ICA. pp 166.

e Walter J. y Weber Jr. (1979) Control de la calidad del agua, procesos
fisicoquimicos. Editorial Reverte, S.A. pp 64-147.

e Wen, G., Ma, J., Zhang, L., Yu, G., (2010). Membrane Biorreactor in Water
Treatment. State Key Laboratory of Urban Water Resource and

Environment.

e Wetzig, R. ; (2008) Removal of selected pharmaceuticals from sewage
water by advanced treatment Techniques. Bergakademie Freiberg, Institut
fur Biowissenschaften, Leipziger Str. 29, 09599 Freiburg,Germany.

e Wiggins B.A., Jones S.H., Alexander M., (1987).Explanations for the

acclimation period preceding the mineralization of organic chemicals in

aguatic environments. Applied Environmental Microbiology. 53:791-796.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 161



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

e Wilderer P., Robert L., Mervyn C., Goronszy., (2001). Sequencing Batch
Reactor Technology. IWA publishing. pp 9.

e Xiu-Sheng M., Jian-Yun Y. y Metcalfe C. D. (2005) Carbamazepine and its
metabolites in wastewater and in biosolids in a municipal wastewater

treatment plant. Environmental Science and Technology. 39:7469-7475.

e Yokota H, Seki M, Maeda M, Oshima Y, Tadokoro H, Honjo T. (2009). Life-
cycle toxicity of 4-nonylphenol to medaka (Oryzias latipes). Environment
Toxicology Chem. 20:2552-256.

e ZhuD., Hyun S., Pignatello J.J., Lee L.S., (2004) Evidence for 1-17 electron
donor-aceptor interactions between 1-donor aromatic compounds and -
acceptor sites in soil organic matter through pH effects on sorption.

Environmental Science Technology . 38: 4361-4368.

Alejandro Lopez Alvarez Pagina 162



W Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
—-— continuo y discontinuo

XII. ANEXOS

Anexo |. Descripcion del método analitico para la determinacion de CE en agua
residual (Gibson et al., 2007)
@ Extraccion

Se tomaron 50,0 mL de muestra del reactor y por triplicado. En dichas muestras se
la adicionaban aproximadamente 250 yL de acido sulfurico concentrado para
alcanzar un valor de pH de 2. Posteriormente, se agregaron los estandares de
recuperacion (mostrados en la Tabla Al.1. A continuacion, el volumen total de
agua se hizo pasar a través de cartuchos OASIS® HLB, previamente
acondicionados con dos lavados de 5 mL de acetona grado HPLC seguido por un
lavado con 5 mL de solucién de acido acético al 5%. (Figura Al.1 a).

Tabla Al.1 Estandares de recuperacion empleados

Volumen/concentracion Cantidad Analitos
Estandar o _
adicionados agregada cubiertos
_ Nonilfenoles,
4-n-nonilfenol 100 pL de 10 ng/pL 1000 ng _ )
triclosan
2 _ Bisfenol-A'y
[ H. ] bisfenol-A 100 pL de 10 ng/pL 1000 ng
16 ésteres de ftalatos
2
[ H4] estrona 25 uL de 10 ng/uL 250 ng Hormonas
Ketoprofeno 100 pL de 10 ng/pL 1000 ng farmacos acidos
10,11-

o _ 100 pL de 10 ng/pL 1000 ng Carbamazepina
dihidrocarbamazepina

@ Elucidén

Posterior al paso de extraccion, se procedié a la elucion de los analitos retenidos

en los cartuchos el cual se divide en dos fases:

a) farmacos: La elucién de esta fraccion se obtuvo lavando los cartuchos con

5.5 mL de una solucién compuesta por la proporcién 40:60 de acetona-
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buffer carbonatos 0.1 M NaHCOg3;. Posterior a la elucién los cartuchos son

secados durante 1.5 horas a través de un flujo de vacio.

b) Disruptores enddcrinos potenciales: La elucion de esta fraccion se
obtuvo lavando los cartuchos con 6 ml de acetona grado HPLC. La elucion

de las fracciones es ejemplificada en la Figura Al.1 b)

Figura Al.1 a) extraccién de los analitos b) elucién de los analitos.

@ Preconcentracién

Una vez que se obtuvieron las fracciones por separado, se procedio a realizar una
extraccion liquido-liquido con acetato de etilo grado HPLC para los analitos que se
encuentran en los farmacos y junto con los disruptores enddcrinos potenciales se
procedio a realizar una evaporacion con un flujo suave con nitrégeno de ultra alta
pureza (Figura Al.2) hasta un volumen aproximado de 300 pL seguido de la

adicion de sulfato de sodio anhidro para la total eliminacion de agua.
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Figura Al.2 preconcentracién de la muestra

Una vez seca la muestra se transfirio a un vial de cromatografia de 2 ml donde se

repite la evaporacion hasta un volumen de 100 pL, se adicionan los estandares

internos mostrados en la Tabla Al.2, junto con el estandar interno de acidos y

fenoles mostrados en la Tabla AlL3 los concentrados se evaporaron hasta la

sequedad.

Tabla Al.2 Estandares internos

a) Estandares internos: farmacos

Estandar

Volumen/concentracion

adicionada

Cantidad

agregada

‘ Analitos cubiertos

Acido clofibrico ‘

100 pL de 10 ng/pL

‘ 1000 ng

‘ Los farmacos acidos

b) Estandares internos: disruptores enddécrinos potenciales

) Volumen/concentracion Cantidad _ _

Estandar o Analitos cubiertos

adicionada agregada
[*H,] 4-n- Nonilfenoles, triclosan y

) 100 pL de 10 ng/pL 1000 ng )

nonilfenol bisfenol-A

[*H,] DEHF 100 yL de 10 ng/uL 1000 ng Los ésteres de ftalato

[*H,] estradiol 25 yL de 10 ng/uL 250 ng Las hormonas
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Tabla Al.3 Preparacién del estandar de la farmacos y fendlica

a) Estandar: farmacos

Remocién comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico

Estandar Volumen/concen- | Cantidad | Concentracion
tracion adicionada | agregada nominal
Mezcla de los

] o 50 uL de 10 ng/uL 500 ng 1.0 ng/ uL

farmacos acidos
Carbamazepina 50 pL de 10 ng/plL 500 ng 1.0 ng/ pL

104 50 L de 10 ng/pL
e10n

dihidrocarbamazepina ¥ I 500 ng 1.0 ng/ pL
Ketoprofeno 50 yL de 10 ng/uL 500 ng 1.0 ng/ pL

b) Estandar: disruptores endocrinos potenciales

Estandar Volumen/concentracion | Cantidad | Concentracion
adicionada agregada nominal

Nonilfenoles (mezcla) 100 pL de 10 ng/pL 1250 2.5
Triclosan 50 pL de 10 ng/pL 500 1.0
Pentaclorofenol 50 uL de 10 ng/pL 500 1.0
Bisfenol-A 50 uL de 10 ng/pL 500 1.0
DEHF 100 uL de 10 ng/uL 1000 2.0
BuBeF 100 pL de 10 ng/pL 1000 2.0
Di-n-BuF 100 pL de 10 ng/pL 1000 2.0
Estrona 50 L de 1.0 ng/uL 50 0.1
17-B estradiol 50 uL de 1.0 ng/pL 50 0.1
17-a etinilestradiol 50 L de 1.0 ng/uL 50 0.1
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4-n-nonilfenol
[H_ ] bisfenol-A
[2H4] 4-n-nonilfenol
[H,] DEHF
[ZH 4] estradiol

2
[H 4] estrona

@ Derivatizacion

Alejandro Lépez Alvarez

continuo y discontinuo

50 pL de 10 ng/pL
50 uL de 10 ng/uL
50 pL de 10 ng/pL
50 uL de 10 ng/uL

25 L de 10 ng/uL

25 uL de 10 ng/uL

500

500

500

500

250

250

1.0

1.0

1.0

1.0

0.5

0.5
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La derivatizacion se llevo a cabo agregando 25 uL de acetato de etilo y 25 pL del
reactivo derivatizante N-terbutildimetilsilil-N-metiltrifluoracetamida (MTBSTFA) con
1% de t-butildimetilsiliiclorano (TBDMSCI) para la fraccibn que contiene los

farmacos.

Por otro lado, los disruptores enddécrinos potenciales fue reconstituida con 15 pL
de piridina y 35 pL del reactivo derivatizante N, O-Bis (trimetilsilil) triflouracetamida
(BSTFA) con 1% de trimetilisiliiclorano (TMSCI). La reaccion de derivatizacion se

llevo a cabo durante 30 minutos a 60 °C para ambas fases.
@ Analisis Cromatografico

Finalmente los analitos derivatizados fueron inyectados en el cromatégrafo y
fueron analizados siguiendo las condiciones de operacidon mostradas en la Tabla
7.6 de la seccibn de metodologia. En la Figura Al.3 se presentan los

cromatogramas de los compuestos en estudio.

Abundance

190003

1580003

170007

16000 S
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1400073 S = —
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12000 = v =)
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70007 i =
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50007 =
4000 =)
30007 -
20007 W_
oo ed e SN e N
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a) Cromatograma de la farmacos.
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Abundance
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d) Espectro de masas del Gemfibrozil
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g) Espectro de masas del Carbamazepina
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j) Espectro de masas del Triclosan
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m) Espectro de masas del DEHF
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p) Espectro de masas del 17a-Etinilestradiol

Figura Anexo 1.3 cromatogramas y espectros de masas de los analitos en estudio.

Alejandro Lépez Alvarez Pagina 173



g Remocion comparativa de contaminantes emergentes mediante un proceso biolégico
continuo y discontinuo

Anexo Il. Descripcion del método analitico para la determinacién de CE en
lodos (Duréan-Alvarez et al., 2009)

La muestra en lodo (muestras sélidas), se procedié a secar y triturarar. Después
se peso 0.5 gramos de lodo triturado y se puso, con ayuda de un embudo, dentro
de las celdas de acero inoxidable mezclandolo con 1 gramos de tierra de
diatomeas. Posteriormente, se adicionaron los mismos estandares de
recuperacion, para la muestra en fase liquida y se procedio a la extraccion de los
CE usando el equipo de extraccion acelerada con disolventes (ASE) (Figura All.1).
Posterior al proceso anterior se introdujo el disolvente ( mezcla de acetona-
hexano-acido acético con una relacién de 49:49:2) el cual se trabaj6é bajo las
siguientes condiciones: a) temperatura: 100°C, b) presion: 100 psi, c) tiempo de
precalentamiento: 0 minutos, d) tiempo estatico: 5 minutos, e) 2 ciclos. Una vez
obtenido los extractos (15 mL) fueron evaporados hasta alcanzar un volumen de 5

mL para ello se empleo un evaporador rotatorio.

La extraccion de las muestras es similar al descrito en la matriz agua y

mencionado en el Anexo I.

Figura All.1 Equipo de extraccion acelerada con disolventes (ASE)
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