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RESUMEN

Los compuestos disruptores endocrinos son capaces de alterar el sistema
endocrino de los seres vivos, particularmente el sistema reproductivo, lo cual

genera efectos negativos tanto en el organismo, como en su descendencia.

En esta tesis se evaluo la remocion de dos compuestos disruptores endocrinos,
nonilfenol (NP) y bisfenol A (BPA), mediante ozonizacién asi como la mejora de la
calidad microbiologica del efluente de ultrafiltracion de la Planta de Tratamiento de
Aguas Residuales Cerro del Agua (PTAR-CA), el cual se reusa para el riego de

areas verdes del Campus Ciudad Universitaria (CU-UNAM).

La concentracion de NP y BPA, fue determinada utilizando microextracién en fase
sélida (SPME, Solid-Phase Microextraction, por sus siglas en inglés) como técnica
de extraccion de analitos vy, la identificacion y cuantificacion por cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (CG/EM) en muestras del influente y
efluente de dicha planta de tratamiento. Para ello se realizaron muestreos de agua
durante el periodo comprendido entre el 25 de abril y el 21 de junio de 2016. Los
resultados arrojaron concentraciones promedio en el influente de 48.2 ug/L para
NP y 3,542 ug/L para BPA 'y, en el efluente de ultrafiltracion (E-UF), de 8.44 ug/L
(NP) y 1,042 ug/L (BPA). Indicando que con el tratamiento actualmente instalado
en la planta, si bien se tienen remociones del 72% y 84% respectivamente, es
necesaria la aplicaciéon de una tecnologia avanzada que permita alcanzar los
estandares internacionales recomendados para evitar riesgos a la salud, para
dichos compuestos (NP: 1-2 pg/L; BPA: 1-1.5 pg/L).

Por lo anterior, muestras de agua provenientes del E-UF de la planta Cerro del

Agua, fueron sometidas a oxidacion con ozono. Se evaluaron diferentes dosis de



ozono Yy tiempo de ozonizacidn, determinando las condiciones de tratamiento bajo
las cuales se logra la remocién de ambos compuestos disruptores endocrinos, a
niveles recomendados para evitar dafios a la salud. Las condiciones encontradas
fueron: dosis de ozono transferida de 45 mgOs/L y 10-60 min de tiempo de
ozonizacion, dependiendo las concentraciones iniciales de NP y BPA

encontradas en el agua en el presente estudio.

Adicionalmente, se evalud la mejora en la calidad microbiologica después del
tratamiento con ozono con pruebas presuntivas para Coliformes Totales (CT),
Coliformes Fecales (CF) y Vibrio cholerae (VC), obteniendo una remocion total de

dichos indicadores a los 20 minutos de ozonizacion.
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1. INTRODUCCION

Con el desarrollo de la tecnologia han aumentado la cantidad de compuestos
quimicos que se sintetizan, los cuales se convierten en contaminantes que suelen
llegar al ambiente generalmente por descarga de aguas residuales, que al entrar

en contacto con organismos vivos, pueden causarles un impacto negativo.

Dentro de estos contaminantes se encuentra el grupo de los compuestos
disruptores endocrinos, Endocrine Disruptors Compounds (EDC) por sus siglas en
inglés, cuya caracteristica principal es que pueden interactuar con el sistema
endocrino de los seres vivos. Estos compuestos son capaces de alterar el sistema
hormonal de tal modo que pueden llegar a mimetizar hormonas endogenas o
actuar como antagonistas de éstas, pueden afectar el patron de sintesis o

modular los niveles de los receptores endocrinos (Rivas et al., 2004).

Llopis-Gonzalez y colaboradores (2014), mencionan que existe cierta evidencia de
que estas sustancias afectan al proceso de gestacidn humana, alterando el
crecimiento y diferenciacion de tejidos, produciendo malformaciones que afectan

al feto durante el embarazo.

Se sabe que muchos de estos contaminantes llegan al ambiente a través de
aguas residuales tratadas o sin tratar o por la infiltracion o escorrentias de agua
proveniente del riego agricola, contaminando tanto cuerpos de agua naturales
como suelos. Las plantas de tratamiento convencionales que cuentan con
tratamiento biolégico secundario, tal como los lodos activados, y el tratamiento
terciario, como la filtracion granular media pueden brindar un efluente que cumpla
con los limites permisibles estandar para coliformes, huevos de helminto, grasas y

aceites, demanda biolégica de oxigeno (DBOs) y sélidos suspendidos totales
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(SST) (NOM-003-SEMARNAT-1997), pero dificilmente pueden cumplir con los
estandares mas estrictos, tales como la eliminacion de compuestos emergentes
(Oneby et al.,, 2010; Prados, 2010), ya que estas plantas se enfocan en la
remocion de sélidos, materia organica, carga biologica y algunos metales (Nakada
et al., 2007).

Por esto, es necesaria la implementacion en plantas de tratamiento de agua
residual, de un método que permita la completa remocion de compuestos como
los disruptores endocrinos con el fin de evitar el deterioro ambiental asi como

enfermedades crénicas.

En México, la Comision Nacional del Agua (CONAGUA) realiza monitoreos en
cuerpos de agua superficial. Se ha observado que la calidad del agua en el 5%
del total de cuerpos de agua monitoreados es aceptable para cualquier tipo de
uso, en el 22% es aceptable, mientras que en 49% esta poco contaminada, 15%
contaminada y en el 7% altamente contaminada, incluso se tiene presencia de
toxicos como cianuros o lixiviados en 2% de los cuerpos de agua monitoreados
(INECC, 2012). Existe una creciente demanda de la sociedad para mejorar la
calidad del agua, esto se ve reflejado en las regulaciones politicas, las cuales son
cada vez mas estrictas. Debido a esto, es necesaria la implementacién de
tecnologias avanzadas para el tratamiento de aguas, como los procesos de
oxidacion, capaces de producir cambios en la estructura quimica de los

contaminantes, como la ozonizacion (Doménech et al.,2004; Ternes et al., 2003).

En el tratamiento de aguas residuales, se ha demostrado que el ozono puede ser
utilizado para la desinfeccidon del agua, asi como para la oxidaciéon de
contaminantes traza (Wert et al. 2007). Se han realizado estudios con EDC y su
reactividad con el ozono, observando que el ozono tiene la capacidad de oxidar
moléculas que presentan alta densidad de electrones, como carbonos con dobles
enlaces o compuestos aromaticos (Nakada et al., 2007). Ejemplo de éstos son los
compuestos fendlicos como el nonilfenol (NP) por su nombre en inglés
“nonylphenol’ y bisfenol A (BPA) por su nombre en inglés “bisphenol A’ que

12



presentan alta eficiencia de remocién durante la ozonizacién, debido a la donacién
de electrones por el grupo hidroxilo al anillo de benceno, activando el sistema

aromatico y facilitando el ataque oxidativo por el ozono (Nakada et al., 2007).

Ante esta problematica el presente trabajo se enfoca en evaluar la remocion de
dos contaminantes emergentes del grupo de los disruptores endocrinos, BPA y
NP, en muestras de agua proveniente del efluente de ultrafiltracion por membrana
(E-UF) de la Planta de Tratamiento de Agua Residual Cerro del Agua (PTAR-CA)
en el campus central de la Universidad Nacional Autonoma de México, Ciudad
Universitaria (UNAM-CU), mediante oxidacion con ozono, con el fin de mejorar su

calidad y su reuso seguro.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipétesis

La aplicacion de un tratamiento avanzado como la oxidacion con ozono, permite la
remocion de los compuestos disruptores endocrinos nonilfenol y bisfenol A asi
como de bacterias coliformes fecales, totales y Vibrio cholerae presentes en el
efluente de ultrafiltracion por membrana de la Planta de Tratamiento de Agua

Residual Cerro del Agua.

2.2 Objetivo General

Evaluar la remocién de nonilfenol y bisfenol A mediante ozonizacion asi como la
mejora de la calidad microbiolégica del efluente de ultrafiltracién por membrana de

la Planta de Tratamiento de Agua Residual Cerro del Agua.
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2.3 Objetivos particulares

1.

Comprobar la presencia y determinar la concentracion de nonilfenol y
bisfenol A en el influente y el efluente de ultrafiltracion por membrana de la
Planta de Tratamiento de Agua Residual Cerro del Agua empleando las
técnicas de microextraccion en fase soélida y cromatografia de

gases acoplada a espectrometria de masas.

Evaluar el efecto de la ozonizacion en la remocion de nonilfenol y bisfenol
A en muestras de agua del efluente de ultrafiltracion por membrana de la
Planta de Tratamiento de Agua Residual Cerro del Agua, determinando la
dosis de ozono y el tiempo de ozonizacién necesario para la remocion de

nonilfenol y bisfenol A.

Evaluar la mejoria en la calidad del agua del efluente de ultrafiltracion por
membrana de la Planta de Tratamiento de Agua Residual Cerro del Agua
al incorporar la ozonizacion en el tren de tratamiento actual, determinando
el contenido de indicadores microbiolégicos (coliformes fecales, coliformes
totales y Vibrio cholerae), solidos suspendidos totales y carbono organico

total.
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3. ANTECEDENTES

3.1 Tratamiento y reuso del agua residual en el campus Ciudad
Universitaria-UNAM.

En CU-UNAM, se cuenta con cuatro Plantas de Tratamiento de Agua Residual
(PTAR), la planta de la Facultad de Ciencias Politicas y Sociales, la planta de
Instituto de Investigaciones Sobre la Universidad y la Educacion, la planta del
Instituto de Ingenieria y la PTAR-CA, esta ultima es la planta principal, ya que se

trata la mayor cantidad de agua generada dentro del campus.

La PTAR-CA se encuentra ubicada al noroeste del campus entre Avenida Cerro
del Agua y Circuito Escolar. Esta planta esta disefiada para operar a una
capacidad de 35L/s. El agua tratada se distribuye a las cisternas de
almacenamiento de agua residual tratada: Cisterna de Campus Central, Cisterna
de Camelldon Quimica, Cisterna de Camelldon Veterinaria, Cisterna de Centro

Médico, Cisterna de Pista de Calentamiento, y Cisterna de Canchas de Béisbol.

Desde el afno 2010 hasta el afio 2011 la PTAR-CA estuvo en una etapa de
rehabilitacion. En el afio 2012 la planta empezd a operar nuevamente con la
implementacién de un proceso de ultrafiltracion que consiste en un sistema de

membranas sumergidas de polietersulfona con un tamafio de poro de 0.038 um.

Con esto se ha logrado mejorar la calidad del agua para los parametros:

coliformes fecales (CF), huevos de helminto, DBOs y SST, ya que esta membrana

16



sirve de barrera para retener materia suspendida, particulas coloidales e inclusive
algunos microorganismos (Judd y Jefferson, 2003; PUMAGUA, 2012).

Las aguas residuales que recibe esta planta de tratamiento provienen de tres
colectores: Colector zona antigua de Ciudad Universitaria, Colector de Copilco el
Alto y Colector de la Investigacién cientifica, la Fig. 1 muestra un diagrama de flujo

de los componentes de la PTAR-CA.
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Fig. 1 Diagrama de flujo de la PTAR-CA, CU-UNAM (PUMAGUA boletines)
http://pumagua.unam.mx/boletines/pdfs/diagrama_ptarca.pdf



El agua tratada proveniente de la PTAR-CA se destina al riego de areas verdes
del campus, por lo que unicamente opera en periodo de secas. El Programa de
Manejo, Uso y Reuso del Agua en la UNAM (PUMAGUA) lleva a cabo monitoreos
periodicos de la calidad del agua para coliformes en el efluente de la PTAR-CA,

asi como de las cisternas de almacenamiento.

En el afno 2014 se hizo un seguimiento de los parametros de calidad del agua
establecidos en la NOM-003-SEMARNAT-1997 donde se establecen los limites
maximos permisibles de contaminantes para las aguas residuales tratadas que se
reusen en servicios al publico. Los resultados indicaron que se cumple con los
limites permisibles para; DBOs, SST, materia flotante y CF, (Fig. 2). Hasta el

momento no se realizan analisis ni seguimiento de los EDC: NP y BPA.

Fig. 2 Porcentaje de cumplimiento de los parametros medidos conforme a la
NOM-003-SEMARNAT-1997 en el agua residual tratada para riego de areas
verdes. (Informe de avances PUMAGUA 2014)



3.2 Compuestos disruptores endocrinos (EDC).

Existe un grupo de contaminantes denominados “emergentes” que corresponden
a un grupo de sustancias de las cuales se conoce poco sobre su modo de accidn
y toxicidad, tanto en el ambiente como en los organismos expuestos.

Dichos compuestos pueden ser bioacumulables, persistentes y toxicos de manera
que afectan la vida acuatica debido a su distribucién en el ambiente, por medio
de las continuas descargas de aguas residuales tratadas o no tratadas, en
cuerpos de agua natural, donde los organismos se encuentran en constante

exposicion durante todo su ciclo de vida (Garzén, 2012).

Dentro de este grupo se encuentran compuestos contenidos en los productos de
higiene y cuidado personal, farmacos, surfactantes, aditivos industriales, entre
otros (Tabla 1).

Algunos de estos compuestos tienen la capacidad de alterar el sistema endocrino,
por lo que se les conoce como disruptores endocrinos. Aunque estan presentes
en bajas concentraciones tienen un impacto negativo en los ecosistemas y la

salud humana (Clemente, et al. 2013).

La U.S. Environmental Protection Agency (US. EPA), define a los EDC como,
“‘agentes exdgenos que interfieren con la produccion, liberacion, transporte,
metabolismo, unidn o eliminacibn de hormonas naturales en el cuerpo,
responsable del mantenimiento de la homeostasis, reproduccién, desarrollo y/o

comportamiento”.
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Tabla 1. Listado de contaminantes emergentes.

Clases de contaminantes emergentes Ejemplo

Drogas de abuso Anfetaminas, cocaina,
tetrahydrocannabinol

Retardantes de flama Cloroalcanos, bisfenol A,
hexabromociclododecano

Aditivos industriales EDTA, sulfonatos aromaticos

Antisépticos Triclosan

Surfactantes y sus metabolitos Alquilfenoles (nonilfenol y octilfenol)

Esteroides y hormonas Estradiol, estrona

Antibiéticos de uso humano y Eritromicina, sulfametoxazol, Trimetroprim
veterinario

Analgésicos y anti-inflamatorios Ibuprofeno, acido acetilsalicilico,
diclofenaco

Medicamentos psiquiatricos Diazepam

Subproductos de desinfeccion Yodo-THMs, NDMA, cianoformaldehido

(modificado de Farré et al. 2008)

Los EDC son sustancias quimicas que causan cambios en la funcidén endocrina,
son capaces de suplantar a las hormonas naturales, afectando los procesos
normales de desarrollo y reproduccion (Deborde et al., 2005; Marquez y Alvarez,
2012). También actian como antagonistas o agonistas hormonales al unirse a los
receptores celulares de los organismos, mimetizando o bloqueando sus funciones

hormonales normales.

Esto conlleva a danos en la salud, ya que no permite un correcto funcionamiento
del organismo, inclusive puede afectar a las futuras generaciones cuando se tiene
exposicion a estos durante el desarrollo de los sistemas reproductivo, nervioso,
inmunolégico y hormonal. Ademas, actuan sobre varias dianas del eje
hipotalamico, tiroides, adrenales y pituitario-gonadal (Llopis-Gonzalez et al.,
2014).

Los compuestos disruptores endocrinos se descargan al ambiente sin recibir un

previo tratamiento debido a que en paises como México no se cuenta con la
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infraestructura necesaria para su remocion en la plantas de tratamiento. Las
descargas llegan a los sistemas de alcantarillado y a las plantas de tratamiento de
agua residual, donde se transforman solo parcialmente, quedando
concentraciones traza en los efluentes los cuales se descargan posteriormente a
cuerpos de agua naturales, contaminando y dejando expuestos a los organismos

acuaticos que entran en contacto con esta agua (Estrada et al., 2013).

3.3 Distribuciéon y afectaciones de los Compuestos Disruptores

Endocrinos (EDC) en el ambiente.

Los EDC se encuentran esparcidos por todo el mundo debido a su empleo en
muchos productos de uso comun, ademas suelen ser persistentes y se pueden
transportar por agua, aire e inclusive almacenarse en tejidos, bioacumulandose a
lo largo de las cadenas tréficas. Estos productos llegan a los cuerpos de agua y
suelos por vertidos industriales, residuos hospitalarios, descargas de aguas
residuales tratadas o sin tratar o disposicion inadecuada de productos (Cartagena,
2011).

Los EDC pueden encontrarse también en alimentos de origen animal o vegetal
debido a las técnicas de riego que utilizan aguas residuales contaminadas con
dichos compuestos, por lo que, al consumir estos alimentos, los EDC podrian

acumularse en los organismos (Mezcua et al, 2012).

Existen datos epidemiologicos que sugieren que los desoérdenes reproductivos
han aumentado en los ultimos 40 afos, surgiendo la hipdtesis de que la
exposicion a EDC ha aumentado patologias como el cancer de testiculo,
infertilidad, caida del contaje espermatico y cancer de mama (Hoei-Hansen et
al.,2003).
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La exposicion a estos compuestos quimicos parece ser critico en etapas

embrionarias, fetal y en la infancia (Rivas et al., 2004). Se ha observado que

varios compuestos quimicos pasan a través de la placenta o por medio de la leche

materna de madre a hijo (Meeker, 2012). En la Tabla 2 se enlistan algunos

ejemplos EDC, su uso, fuentes de exposicién y los posibles efectos que causa

sobre la salud.

Tabla 2. EDC y efectos sobre la salud.

Compuesto

Bisfenol A

de Efectos negativos

Uso Fuentes
exposicion

Fabricacion de Agua residual,

policarbonatos envoltorios de

comida, botellas

Reduccidon en la produccion de esperma y
aumento en el peso de la préstata, alteracion en
tejidos mamarios, alteracion del cerebro y

plasticas acelerado crecimiento en hembras en ratas
(Calafat et al., 2005).Produce anormalidades
cromosomicas, como la no disyuncién durante
la meiosis (Hunt et al., 2003).

Alquilfenoles Plastificadores  Aguas Genera cambios en la longitud del ciclo estral, el

(nonilfenol y recubrimientos residuales peso ovarico, y el recuento espermatico

octilfenol) detergentes (U.S.EPA, 2010). EI nonilfenol imita a la

hormona 17 — estradiol, al competir por su sitio
de unién del receptor para el estrégeno natural
(Soares et al., 2008).

Ftalatos Productos de Aguas Induccion de la toxicidad en testiculos de ratas y
cuidado residuales alteran la diferenciacion sexual, desarrollo
personal, prematuro de glandulas mamarias,
solventes, endometriosis en mujeres, afectan la morfologia
plastificadores, espermatica en hombres, problemas
recubrimientos respiratorios ( Hauser y Calafat, 2005; Huang et

al., 2012).

Esteroides y Productos de Aguas Alteran las funciones hormonales a bajas dosis

hormonas cuidado residuales en organismos acuaticos. Generan una

(Estradiol, personal, disminucién de peso testicular en ratas a

estrona) farmacos exposiciones neonatales. Feminizacion de fauna

acuatica (Esteban et al., 2014; Falconer, 2006;
Fisher et al., 1999).

Triclosan Desinfectante ~ Aguas Es bioacumulativo y produce toxicidad aguda en
residuales, organismos  acuaticos, pueden  generar
productos de resistencia en bacterias a los antimicrobianos
cuidado (Esteban et al., 2014).
personal

Amoxicilina, Farmacos Aguas Resistencia antibacteriana, inhibicion en el

Ibuprofeno, residuales crecimiento y movilidad sobre determinadas

ketorolaco funciones en vertebrados no mamiferos e

invertebrados (Phillips et al., 2009).

(Fuente propia)
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3.4 Fenoles

Dentro de los principales EDC, se encuentran los fenoles como el NP y el BPA,
los cuales son compuestos lipofilos, por lo que pueden acumularse en tejidos
(Mezcua et al,. 2012).

Los fenoles se utilizan para la produccion de resinas fendlicas, usadas en
construccion, industria automotriz, asi como en la preparacion de otros
compuestos como NP y BPA, los cuales se emplean en la fabricacion de nylon y
resinas epoxi, también puede fabricarse como desinfectante y en productos de
cuidado personal como pastas de dientes.

La exposicion al fenol puede ocurrir al usar productos de cuidado personal, asi
como la inhalacibn de aire contaminado con este, al consumir alimentos
contaminados o por contacto directo, es un compuesto irritante a los ojos,
mucosas Yy piel después de un poco tiempo de contacto. Los efectos ante
exposiciones crénicas son anorexia, coloraciéon oscura en la orina, irritacion
gastrointestinal asi como arritmias cardiacas. La U.S. EPA ha establecido una
concentracion de referencia provisional (CdR) del fenol de 0,006 mg/m?® con base

en ningun efecto en ratas, ratones y monos (U.S.EPA, 2000).

3.4.1 Nonilfenol (NP)

En su forma pura y a temperatura ambiente el NP, es un liquido viscoso color
amarillo palido, con moderada solubilidad en agua, tiene moderada volatilidad y
en la atmdésfera se degrada por radicales hidroxilo por o que no se espera que
sea persistente en aire, por el contrario se almacena en suelos (U.S.EPA, 2010).
Su peso molecular aproximado es de 215.0 a 220.4 g/mol, tiene una gravedad
especifica de 0.953 g/ml a 20°C, es un compuesto hidrofébico con baja solubilidad

en agua la cual depende del pH. Asimismo es soluble en agua marina y en varios
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solventes organicos (Soares, et al. 2008; U.S.EPA, 2005). En la Figura 3, se

muestra su estructura molecular.

OH

CoH1g

Fig. 3 Estructura molecular del NP.

La produccion de NP a nivel mundial se estima en 200,000 toneladas anuales
(U.S.EPA, 2010), siendo su aplicacion principal la manufactura de nonilfenoles
etoxilados, los cuales son surfactantes no iénicos que son usados en una amplia
gama de productos para el uso humano como detergentes , agentes adherentes y
espumantes. También es usado para formar tris (4-NP) fosfito, el cual es usado
como antioxidante para proteger polimeros tales como el vinilo o el caucho, o
como estabilizador en el plastico usado para empaquetar alimentos. EI NP
también es usado como un diluyente catalitico en resinas epoxi (U.S.EPA, 2010).
El NP llega por desechos industriales y domésticos y se acumula en plantas de
tratamiento de agua residual, rellenos sanitarios o lodos de depuradoras por lo
que su destino final suelen ser cuerpos de agua como rios, aguas subterraneas,
mares y suelos.

Se ha encontrado en cuerpos de agua naturales en distintos paises del mundo
(Tabla 3), y al ser bioacumulable se ha presentado en organismos acuaticos e
inclusive comida humana, en concentraciones desde ng/L hasta mg/L (Soares et
al., 2008; Zhen et al., 2012).

La Tabla 3 muestra la ocurrencia del NP en cuerpos de agua natural y se observa

que la concentracion encontrada no suele ser de mas de 10 ug/L. Se observa que
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Meéxico se encuentra dentro de los paises que presenta una concentracion mas
alta de NP.

Tabla 3. Distribucién ambiental del NP a nivel mundial.

Matriz ambiental Concentracién Referencia
Grecia Agua superficial 0.152-13.757 ug/L Arditsoglou y Voutsa,
2009
China Agua de rio 1.9-32.8 ug/L Wu et al., 2007
Espana Agua de rio 15 pg/L Petrovic et al., 2002
Italia Sistema  hidrolégico 0.1-1.4 ug/L Vitali et al., 2004
urbano
EUA Agua de rio 0.1-0.5 pg/L Rice et al. 2003
Corea Agua de rio 0.0232-0.1876 pg/L Li et al., 2004
México Acuifero 1.82-15 pg/L Félix, 2010
Presa 4.7 ug/L

(Fuente propia)

3.4.2 Bisfenol A (BPA)

En su forma pura el BPA es un compuesto quimico organico color blanco que
cristaliza como prismas en acido acético y como agujas al diluirse en agua, su
solubilidad en agua es moderada, de 120 a 300 mg/L, tiene baja volatilidad y es
poco persistente debido a su rapida biodegradacion y fotodegradacion (Staples et

al.,1998; U.S.NLM, 2013). Su estructura quimica se presenta en la Fig. 4.
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H3C CHj

HO OH

Fig. 4 Estructura molecular del BPA.

El BPA es uno de los productos quimicos mas empleados en el mundo con mayor
volumen de produccion, siendo aproximadamente 3.8 millones de toneladas
anuales (Michalowicz, 2014). Se utiliza como intermediario en la manufactura del
plastico policarbonato, retardantes de flama y resinas epoxi que recubren el
interior de recipientes como mamilas para bebes, botellas para agua, cubiertos,
envases de platico para comida, materiales de construccion, por mencionar

algunos (Staples et al.,1998).

El BPA se libera al ambiente por causas antropogénicas, al utilizarse en la
manufactura de plasticos y resinas en general. Llega al ambiente a través de
descargas de agua residual tanto industriales donde se liberan trazas tras el

proceso de manufactura, como aguas domésticas.

En las PTAR, el BPA se acumula en los lodos y llega a los efluentes los cuales
son descargados, sin embargo el BPA también puede llegar al ambiente
mediante el desecho directo de plasticos a cuerpos de agua (Tabla 4) y suelos
(Huang et al., 2012; Lee et al., 2015; Staples et al., 1998).

La Tabla 4 muestra la ocurrencia del BPA en cuerpos de agua, las

concentraciones reportadas no superan 1 ug/L.
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Tabla 4. Distribucion ambiental del BPA a nivel mundial.

China Agua de rio 0.026-0.064 pg/L Xl, Jy G, 2008

Japoén Agua de rio 0.5-0.9 pg/L Kang y Kondo, 2006

EUA Agua de rio 0.0019-0.158 pg/L | Liy Li, 2004

Espana Aguas subterraneas | 0.051-0.207 ug/L Gonzales-Casado et al.,
1998

Alemania Agua de rio 0.050-0.272 pg/L Bolz et al., 2001

México Presa 0.07 pg/L Félix, 2010

(Fuente propia)

3.5 Presencia de nonilfenol (NP) y bisfenol A (BPA) en plantas de

tratamiento de agua residual.

En la Tabla 5 se enlistan las concentraciones de NP y BPA encontradas en

diferentes tipos de agua en algunos paises del mundo y México. A nivel mundial

las concentraciones reportadas para NP son de menos de 500 ug/L. Para el BPA

se tiene una concentracion reportada en Japén de 370 ug/L, mientras que en el

resto de los paises citados en la Tabla 5 no suele superar 1 pg/L.

Diferentes estudios, muestran la presencia de NP y BPA tanto en el influente

como en el efluente de PTAR y fuentes de abastecimiento en México. EI NP se

encuentra presente en el influente de las PTAR en concentraciones promedio de

1500 ug/L y se alcanza a remover hasta el 50% obteniendo efluentes que van

desde 1 ug/L hasta los 1200 ug/L. En cuanto al BPA, este no supera 1 pg/L.
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Tabla 5. Concentraciones de BPA y NP en diferentes tipos de agua en algunos

paises del mundo incluido México.

Nonilfenol

Fuente Concentracion Referencias

PTAR CU, México Influente: 14586 ug/L Molina, 2008
Efluente: 1200 ug/L

PTAR Argon, México Influente:1134-33 pg/L Molina, 2008
Efluente: 0.16-725 ug/L

PTAR El Llano, México Influente:1467-62 pg/L Molina, 2008
Efluente: 360-16 ug/L

PTAR Cerro de la Estrella, Influente:600-1100 ug/L Molina, 2008

México Efluente: 600 ug/L

Emisor Central, México 20 pg/L Garcia, 2011

0.700 pg/L
3.167 pg/L

Suiza Efluente primario: 43.5 ug/L  Ahel et al., 1994
Efluente  secundario:
Hg/L

Espaiia Influente: <1.5 ug/L Farré et al., 2002
Efluente: 5.5-6.6 ug/L

Japon Efluente secundario: Fujita et al., 2000
Hg/L

China Efluente: 1.5 ug/L Xl, Jy G, 2008

Alemania Efluente: 0.25-2.3 ug/L Spengler et al., 2001

Bisfenol A

Emisor Central, México

Garcia, 2011
Silva, 2008

PTAR Cerro de la Estrella,

Influente: 0.21-2.46 ug/L

Pefa vy Castillo,

México Efluente: 0.03-0.41 pg/L 2015

Fuentes 0.001 pg/L Silva, 2008

abastecimiento del Valle

de Tula

Taiwan Aguas residuales Lin, 2001

industriales: 0.623-16 ug/L

Japon Efluente: 8-370 pg/L Fukazawa et al,
2001

Canada Influentes: 0.080-5 ug/L Lee y Peart, 2000

Alemania Efluente: 0-50-0.028 ug/L Lyko et al., 2005

EUA Lodos: 5-25 pg/L Drewes et al., 2005

(Fuente propia)
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3.6 Efectos del nonilfenol (NP) y bisfenol A (BPA) sobre la salud

de los organismos.

Los EDC pueden actuar de manera que alteran los mecanismos de accion de las
hormonas naturales, ya sea mimetizando a la hormona, es decir, bloquea el sitio
receptor de la célula impidiendo que la hormona se una al sitio receptor y no se
genere la respuesta; como agonista, dando una respuesta en exceso a lo normal
o como antagonista, dando una respuesta menor o insuficiente a la que se da
normalmente. La Figura 5 esquematiza los modos de accion de un EDC en la

célula.

Fig. 5 Modos de accion de los disruptores endocrinos en la célula.
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Se han realizado estudios sobre los efectos que generan los disruptores
endocrinos, NP y BPA en los organismos en cualquier momento de la vida, sin
embargo se ha observado que la exposicion durante las primeras etapas de vida,

produce mayores efectos negativos (Kundakovic et al., 2013).

Se ha observado que la exposicion a NP en varias generaciones, produce
cambios en la longitud del ciclo estral, el peso ovarico, y el recuento espermatico
en animales de laboratorio, lo que conduce a pensar que podria causar dafos en

los humanos principalmente nifios al consumir leche materna (U.S.EPA, 2010).

Ademollo y colaboradores (2008), encontraron la presencia de NP en leche
materna de mujeres italianas en una concentracién de hasta 32 pg/L, la cual

estaba relacionada con el consumo de pescado.

En un estudio realizado en la Ciudad de México, se encontré BPA en muestras de
orina de mujeres con embarazo de tercer trimestre a concentraciones desde 0.4
Mg/L a 6.7 ug/L (Cantonwine et al., 2010).

Se ha reportado que los EDC pueden ser altamente toxicos para los organismos
acuaticos, principalmente peces e invertebrados. Se ha observado que el NP
produce efectos negativos a partir de los 100 pg/L; por su parte, el BPA afecta el
crecimiento, reproduccion y desarrollo de los organismos acuaticos a
concentraciones de 1ug/L a 1 mg/L (U.S.EPA, 2010).

A continuacién se describen algunos de los efectos que producen el NP y el BPA

en diferentes grupos de organismos.
Artropodos

En larvas acuaticas de mosquito Chironomus riparius, se encontré que el NP

altera la expresion de genes implicados en la ruta de respuesta de la ecdisona la
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cual esta implicada en el desarrollo y muda de insectos actuando como
antagonista, en cuanto al BPA, este actua como agonista a la ecdisona sugiriendo
una interaccion directa del compuesto con el sistema endocrino de insectos.
También encontraron que tanto el NP como el BPA inhiben la expresion del gen
CYP4G implicado en la eliminacién de compuestos extrafios al organismo vy la

actividad enzimatica de la glutation S-transferasa (de paz, 2014).

Estudios en la pulga de agua Moina macrocopa, mostraron que la exposicion al
NP a concentraciones de 220 ug/L causaron un efecto letal con 0% de
supervivencia, 0% de reproducciéon y 45% de reduccion del largo corporal y 88%

de reduccién de neonatos (Hu et al., 2014).

Se encontré que el NP imita a la hormona 17 — estradiol, al competir por su sitio
de unién del receptor para el estrégeno natural (Soares et al.,2008), el 4-NP,
retardo el desarrollo gonadal y disminuyé la madurez de las pupas de Bombyx
mori ( Yuan et al., 2013). Ying y colaboradores (2012) reportaron que el NP e

isomeros, puede inhibir la liberacion de testosterona en las células de Leydig.

Lye y colaboradores (2008) mostraron que el NP altera los procesos
reproductivos, morfolégicos y hormonales en el cangrejo Carcinus maenas, lo que

puede influir en la reproduccion, fertilidad, muda y crecimiento de la especie.

Poriferos
Se encontré que tanto el NP como el BPA generan un desarrollo anormal y

reduccion en las tasas de crecimiento en Heteromyenia spp (Hill et al., 2002).

Moluscos
Nice (2005) mostré una disminucion significativa en la movilidad espermatica de
bivalvos Crassostrea gigas, expuestos durante el periodo de gametogénesis a

100pg/L de NP por un periodo de 72 horas.
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Ortiz-Zarragoitia y colaboradores (2013), observaron que la exposiciéon a
compuestos como alquilfenoles y BPA alteré el desarrollo gametogénico normal
en mejillones. También observaron que la exposicion a estrégenos, producia la

sintesis de vitelogenina, con lo cual se detect6é una sefal de feminizacion.

Se encontré que el BPA induce un sindrome de alteraciéon en hembras del
gasteropodo Marisa cornuarietis, caracterizandose por un alargamiento y
malformacion de sus estructuras reproductoras lo que ocasiona una alta
mortalidad (Oehlmann et al., 2006).

Rotiferos

En Brachhionus calyciflorus, el NP inhibe la fertilizacién de las hembras y con 130
pg/L disminuye el numero total de hembras (Preston et al., 2000; Radix et al.,
2002).

Cordados

El BPA en experimentos con fetos de raton redujo la produccion de esperma e
incrementd el peso de la prostata en machos, asi como una alteracidon en tejidos
mamarios, alteracion del cerebro y acelerado crecimiento en hembras a
concentraciones de 20-400 pg/kg/dia (Calafat et al., 2005).

Hunt y colaboradores (2003), encontraron que la exposicion al BPA, incrementé
las anormalidades cromosomicas, se observd que ocurria la no disyuncidn
durante la meiosis. Experimentaron con ratones exponiéndolos a botellas con
agua hechas de policarbonato, las cuales estaban dafadas. Encontraron que la
exposicién a bajas dosis de BPA durante las etapas finales del crecimiento
folicular es suficiente para causar anomalias cromosémicas. Probaron la
exposicién durante 3, 5y 7 dias a una dosis de 20 ng/g. Desde el tercer dia de

exposicién, ya habia niveles elevados de falla meidtica.
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En peces de la especie Danio rerio, el BPA induce significativamente la sintesis

de vitelogenina a concentraciones de 375 pg/L (Maack et al., 2003).

Tiempos cortos de exposicién al NP en el anfibio anuro Rhinella arenarum causo
dificultad para completar la gastrulacion, disociacion celular y tapones vitelinos
persistentes en individuos expuestos desde el inicio del desarrollo embrionario,
avanzado el desarrollo se observo reduccion general del cuerpo y cola,
microcefalia, subdesarrollo de branquias e incurvaciones en el eje (Wolkowicz et
al., 2013).

3.7 Regulacion del nonilfenol (NP) y bisfenol A (BPA).

El NP se encuentra incluido en la lista de sustancias peligrosas prioritarias de la
Directiva del Diario Oficial de la Unién Europea 2013/39/UE con una
concentracion media anual de 0.3 pg/L y con una concentracibn maxima
admisible de 2.0 ug/L en aguas superficiales, también su uso se encuentra
regulado por la directiva 2003/53/CE.

También se encuentra en la lista del Toxics Release Inventory (TRI) Program, que
incluye a los compuestos quimicos que causan cancer y otros efectos cronicos a
la salud humana, efectos adversos y agudos significativos a la salud humana y
efectos adversos significativos al ambiente. La U.S.EPA establecié un criterio de
exposicién al NP de 6.6 ug/L para exposiciones agudas y de 1.7 ug/L para
exposiciones cronicas, mientras que la EC 0-7 ug/L (U.S.EPA, 2015; U.S. EPA,
2010)

El BPA es se encuentra clasificado en la lista europea como uno de los 564
potenciales disruptores endocrinos con el maximo nivel de riesgo (nivel lll) y mas

recientemente se ha incluido en la lista prioritaria de los 66 compuestos de mayor
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riesgo. La Unidn Europea considera que la concentracion de BPA que puede no
generar efectos a la salud es de 1.5 ug/L, en Canada se considera de 0.175 ug/L
y en Japon es de 1.6 pg/L (U.S.EPAb, 2010).

La Canadian Water Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life (CWQG),
ha establecido limites permisibles de presencia de NP y BPA, para la proteccion
de sistemas acuaticos naturales los cuales no deben exceder de 1ug de NP y
BPA por litro de agua (CWQGa; CWQGD).

3.8 Remocion del nonilfenol (NP) y bisfenol A (BPA) mediante

oxidacion con ozono.

La oxidacidon con ozono se ha aplicado para el tratamiento de aguas tanto
potables, como para uso industrial y de recreacién. El proceso de ozonizacion
tiene la ventaja de mejorar el color, sabor y olor, asi como oxidar compuestos
organicos, también destaca que es un excelente desinfectante capaz de inactivar
una amplia gama de microorganismos patégenos, ejemplos de esto son, CF y
coliformes totales (CT), quistes de Giardia y Cryptosporidium, asi como virus
(Bataller et al., 2010; Wert, et al., 2007), por lo que su incorporacion en el
tratamiento de aguas brinda una mejor calidad para su reuso o descarga al
ambiente en caso de aguas residuales y para su consumo en caso de aguas

potables.

Se ha observado alta reactividad del ozono con estructuras de alta densidad de
electrones como compuestos de carbono con dobles enlaces y compuestos
aromaticos. Estudios con disruptores endocrinos sugieren que el ozono es eficaz
en la degradaciéon de estos compuestos debido a su alto potencial de oxidacion
(Ahmad et al., 2015; Nakada et al., 2007; Snyder et al., 2006).
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El ozono puede actuar como Os directamente sobre los compuestos organicos o a
través de radicales libres OH. Se ha observado que la degradacién es mas
eficiente a pH entre 4 y 10, y a temperaturas alrededor de los 21°C ya que se
liberan mas radicales hidroxilos que interactuan con los compuestos organicos

acelerando la velocidad de oxidacion (Wang et al., 2013).

Se han hecho estudios sobre la remocion de una diversidad de contaminantes
emergentes, los cuales fueron encontrados en plantas de tratamiento de agua

residual, donde el agua proviene tanto de uso doméstico, como de uso industrial.

Se ha visto que en aguas residuales el ozono a dosis de 5-15 mg/L reduce la
carga de contaminantes (Huber et al., 2005). Experimentalmente, muchos de
estos se ha visto que pueden ser removidos por debajo limite de deteccion (Rosal
et al., 2010).

La Tabla 7 muestra la dosis de ozono aplicada junto con la concentracion inicial y

el porcentaje de remocion en muestras de agua residual para la remocion de los

contaminantes.
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Tabla 7. Parametros para la remocion del NP y BPA por ozonizacion en agua

residual.

COT Concentraci Tiempo Remocié Escal Referenc
(mg/  6ninicial de de n (%) a ia
L) compuesto ozonizaci
Hg/L 6n
BPA | NP (min) BP
A
Agua 5 500 500 | 3-5 15 100 | 10 | Lab. | Kamiya
sintética 0 et al,,
2005
Efluente de | - 348 |4.6 3 27 66 | 86 | Piloto | Nakada
PTAR et al.,
municipal 2007
Agua 27- |33 8 40 - 96 | Lab. | Zhang et
residual 43.7 al., 2008
tanques de
sedimentaci
Oon primaria
Agua 40 180 60 25 20 99. | Piloto | Baig et
residual 5 al., 2008
Efluente 30 0.43 |10.20 |12 15,30,42 |70 | 90 | Piloto | Bertanza
secundario et al..
2010
Agua - 2000 | 0.14 |8 80 90 | Piloto | Bertanza
residual - etal.,
0.30 2011
Agua 7 0.09 |0.2 7.5 - 48- | 58- | Piloto | Schaar
residual 51 98 et al.,
efluente 2010

(Fuente propia)

3.9 Ozono como desinfectante de agua.

La desinfeccion del agua tiene como objetivo la eliminacion y desactivacion de

microorganismos patogenos.

El ozono reacciona con los microorganismos atacando moléculas de membrana,

afectando su estructura, funcionalidad y provocando la muerte, en Escherichia coli

y Salmonella entérica var. Typhimurium, se observd que el ozono provoca un
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aumento de la peroxidacion lipidica atacando los dobles enlaces de los lipidos

presentes en la membrana celular (Fernandez-Torres et al., 2010).

Lezcano y colaboradores (1999) lograron una total inactivacién para
Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Shigella sonnei y Salmonella

typhimurium.

Lezcano y colaboradores (2001) lograron una total inactivacion para
Staphylococcus aureus, Candida albicans y Streptococcus faecalis a los 10
minutos de exposicién con ozono.

Moore et al. (2000) obtuvieron una reduccién de al menos 5 Log en Escherichia
coliy Serratia liquefaciens con 2 mg/L de ozono y para Staphylococcus aureus fue
necesario aumentar la dosis de ozono a 5 mg/L, sugiriendo que las bacterias

gram-negativas son mas sensibles al ozono que las gram-positivas.

Estos estudios muestran que el ozono es eficaz para la desinfeccion de aguas.

3.10 Reuso del agua y calidad microbiolégica.

Los tipos mas comunes de reuso de agua residual tratada, son en actividades
agricolas, industriales, recreativas y recarga de acuiferos.

Las aguas residuales de la Ciudad de México se utilizan en la agricultura en el
distrito de riego 03 (aguas no tratadas). En la industria, se usan aguas residuales
tratadas en la papelera de San Cristébal. En Lecheria, Estado de México y Tula,
Hidalgo, se emplean para enfriar los sistemas de generacion de energia eléctrica.
En recreacion se han utilizado aguas residuales tratadas en el llenado de lagos
como el de Chapultepec, San Juan de Aragdn y Xochimilco, entre otros. Ademas

se usan para el riego de areas verdes (Arreguin et al.1999).
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Los parametros que debe cumplir para el reuso del agua residual se encuentran
estipulados en la NOM-003-SEMARNAT-1997 (Tabla 8), que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes para las aguas residuales que se reusen
en servicios al publico con el objetivo de proteger el medio ambiente y la salud de
la poblacion. En esta norma el tipo de reuso se divide en servicios al publico con
contacto directo se refiere al llenado de lagos y canales artificiales recreativos,
riego de areas verdes correspondientes a parques o jardines, y en servicios al
publico con contacto indirecto u ocasional se refiere al riego de jardines y
camellones en autopistas, abastecimiento de hidratantes se sistemas contra
incendio, lagos artificiales no recreativos, barreras hidraulicas de seguridad y

panteones.

El cumplimiento de las normas es de gran relevancia ya que existen riesgos de
infeccion debido a la exposicion e ingestién de aguas residuales que no han sido
correctamente tratadas. Los agentes infecciosos presentes pueden ser bacterias,
parasitos o virus, uno de grupos mas importantes y de mayor interés en esta
norma son las bacterias coliformes expresadas en unidades formadoras de
colonias (UFC) en 100 mL de agua, causantes de enfermedades infecciosas como

diarrea, gastroenteritis y fiebre (Spellman y Drinan, 2012; Venegas et al., 2014).

Los coliformes son un grupo de bacterias aerobias o anaerobias facultativas,
gram-negativo, que no producen esporas y fermentan la lactosa. Son utilizados
como indicadores de contaminacion fecal ya que su evaluacion es simple y
directa, se presentan en cantidades significativas para alcanzar limites de
deteccion, no se multiplican fuera del tracto intestinal de animales homeotermos
por lo que su presencia en sistemas acuaticos evidencia la contaminacién de
origen fecal, son mas resistentes que patégenos de origen fecal y son faciles de
aislar y cuantificar (Cortes-Lara, 2003; Farnleitner et al., 2010; Larrea-Murrell et al.
2015).
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Tabla 8. Limites maximos permisibles de contaminantes, promedio mensual
NOM-003-SEMARNAT-1997.

Tipo de CF Huevos de Grasas y DBO5 SST
reuso helminto aceites
Unidades UFC/100 mL  h/L mg/L mg/L mg/L

Servicios al 240 >1 15 20 20
publico con

contacto

directo

Servicios al 1000 <5 15 30 30
publico con

contacto

indirecto u

ocasional

También se ha demostrado que el ozono es eficaz en la desinfeccion de aguas
residuales, en bacterias rompe las membranas celulares y el protoplasma lo que

causa la lisis celular (Rojas-Valencia, 2011).
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES

4.1 Microextraccion en fase sélida (SPME) y cromatografia de
gases / espectrometria de masas (CG/EM).

Para el desarrollo de esta tesis se utilizé la microextracciéon en fase sélida (SPME
por sus siglas en inglés). Es una técnica utilizada para extraer gran diversidad de
compuestos quimicos a partir de muestras de acuosas, es una técnica ecoldgica
debido a que a diferencia de otras técnicas de extraccion como la extraccion en
fase solida elimina el uso de disolventes organicos, por lo que reduce la

produccion de contaminantes.

La técnica de SPME, fue creada por Pawliszyn y colaboradores en 1989 con el fin
de reducir las limitantes que se tenian en las extracciones convencionales, la
extraccion en fase solida y la extraccidon liquido-liquido. Este método ahorra
tiempo de preparacion de muestras, coste econdmico y ademas mejora los limites
de deteccion. Se usa en conjunto con cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG/EM) y puede aplicarse a una gran variedad de
compuestos, entre estos, compuestos organicos volatiles y semivolatiles de

muestras ambientales, bioldgicas y alimenticias (Vas y Vékey, 2004).

El dispositivo para el SPME consta de un soporte o “holder” en inglés, dentro del
cual se coloca la fibora de SPME, el embolo interior del soporte de la fibra, se
mueve dentro y fuera de la aguja de proteccion, esto permite poner en contacto la
fibra con la matriz de la muestra, el esquema del dispositivo SPME se muestra en

la Figura 6.

41



Para la extraccion de los analitos, la fibra se puede posicionar en el espacio de

cabeza (headspace (HS) o directamente en la muestra, por inmersion (IN).

En la SPME por headspace (HS-SPME), la fibra no toca la muestra, por lo que la
fase solo se encuentra expuesta a la parte gaseosa de la muestra y los analitos
seran retenidos por la fibra. En la SPME por inmersién (IN-SPME), la fibra se
expone directamente en la muestra, por lo que los analitos de adsorben

directamente en la fibra a partir de la muestra de agua.
Una vez finalizada la extraccion, la fibra debe ser colocada en el puerto de

inyeccidon del cromatégrafo para la desorcion de los analitos, la desorcion ocurre

debido a las altas temperaturas que alcanza el equipo (Montes, 2009).

H‘i Embolo

Tornillo de retencion

Tambor de la jeringa ——

Ranura en forma de Z

)
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Muelle tensor
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Tubo que sujeta la fibra :

Fibra de silice

Muestra
\

2
Parrilla de agitacion y © ©
calentamiento —L:Q'“\L*—D_)

Fig. 6 Dispositivo de SPME (Yariez y Ramirez, 2015).

Barra magnética de agitacion

Para la programacion del detector de masas existe el modo selectivo de iones,

Selective lon Monitoring (SIM) por sus siglas en inglés, y el modo scan.
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Los criterios de seleccion de iones para representar a los compuestos, se basan
en la intensidad de senal que debera ser mayor al 30%, la masa del ion (m/z)
seleccionado debera ser alta y ademas el ion que se elija debe ser representativo

de la molécula a estudio.

El modo SIM, es util cuando se van a analizar mezclas complejas de las cuales
queremos detectar un compuesto en particular, ya que el modo scan presenta
interferencias asi como elevacion de la linea base, que no permiten obtener el
espectro de masas del compuesto deseado; de este modo al operar en SIM,

obtendremos el espectro sin interferencias (Stashenko y Martinez, 2009).

4.2 Método de filtracibn en membrana para analisis
microbiolégicos.

Las técnicas microbiolégicas se adaptaron con el fin de poder aislar cepas

especificas, en este caso se usa la técnica de filtracién por membrana.

Este método se basa en la filtracion de una muestra directa o alicuota a través de
una membrana de celulosa que retiene a los organismos, usando un equipo de
filtracion por membrana. Se deben usar mecheros para crear un ambiente estéril.
Una vez filtrada la muestra, la membrana se coloca en un medio de cultivo
selectivo y se incuba.

Tiene la ventaja de ser rapida y facil de realizar y permite analizar un volumen

alto de muestra con concentraciones bajas de microorganismos.

La metodologia fue basada en la NMX-AA-102-SCFI-2006, sobre calidad del
agua, para la detecciéon y enumeracion de organismos coliformes, organismos
coliformes termotolerantes y Escherichia coli presuntiva por el método de filtracidon

en membrana.
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Para determinar la densidad celular de las bacterias o el grupo de bacterias de
interés, se lleva a cabo el conteo de las colonias con la morfologia caracteristica
que define el grupo de bacterias o el género de interés. El numero de colonias se
divide entre el volumen o dilucion de muestra filtrado, el resultado es multiplicado
por 100 (cien), esto con la finalidad de reportar el resultado en UFC por 100 mL

de muestra, como se indica en la siguiente formula:

UFC numero de colonias contadas
x 100

100mL nimero de mL de muestra filtrada
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5. MATERIALES Y METODOS

En el siguiente apartado se describira la metodologia seguida asi como los

equipos y materiales utilizados para la realizacion de este trabajo.

Se realizaron muestreos en la PTAR-CA, ubicada en Ciudad Universitaria con el
fin realizar una caracterizacion del influente y E-UF de la planta, se determinaron
parametros fisicoquimicos: carbono organico total (COT), SST y los disruptores
endocrinos NP y BPA, y parametros microbiolégicos: CT, CF y prueba presuntiva
de Vibrio cholerae (VC). Se tomaron muestras del E-UF de la PTAR-CA a las
cuales se aplic6 ozono y se determiné el porcentaje de remocién de los

parametros mencionados.

La Figura 7 muestra el diagrama de flujo general de la experimentacion realizada

en este trabajo.

I Muestreo en la PTAR-CA I

Caracterizacion de la
PTAR-CA en el influente y el

E-UF
(NP, BPA, SST, COT, CT, CFy Ozonizacion de muestras de agua del
V() E-UF de la PTAR-CA
Evaluacion de la
Evaluacion de la remocion Evaluacion de la
remocion de bacteriana remocion de
NPy BPA (CT,CFy V() SSTy COT

Fig. 7 Diagrama de flujo de la experimentacion realizada en este trabajo.
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5.1 Muestreo en la Planta de Tratamiento de Agua Residual Cerro
del Agua (PTAR-CA).

Los muestreos se realizaron los dias 25 de abril, 05, 16 y 27 de mayo, 03, 08, 16,
20 y 21 de junio del 2016, para el tratamiento con ozono y los dias 25 de abril, 05
y 16 de mayo y 16 de junio se tomaron muestras de agua para analisis
microbioldgicos. Las muestras de agua para la ozonizacidn como los analisis
microbiolégicos fueron procesadas el mismo dia, para la cuantificacion de NP vy

BPA se almacenaron en viales de vidrio ambar a 4°C hasta su analisis.

Las muestras para ozonizacién, se tomaron con frascos de vidrio ambar de un litro
previamente desorbidos (180°C por 4 horas), en el E-UF de la PTAR-CA, las
muestras para analisis microbiolégicos se tomaron en bolsas estériles Whirl-Pak,

en el influente, E-UF y efluente clorado para fines comparativos.

Las muestras para analisis de COT y SST se tomaron con frascos de vidrio ambar
de un litro en el influente y el E-UF y se transportaron en una hielera hasta el
Laboratorio de Ingenieria Ambiental en el Instituto de Ingenieria de la UNAM y

fueron almacenados en el cuarto frio a 4°C hasta su utilizacion.

5.2 Tratamiento de muestras de agua del Efluente de
ultrafiltracion por membrana (E-UF) mediante oxidacién con

ozono.

Se realizé un tratamiento de las muestras provenientes del E-UF con el fin de
determinar la remocién del NP y BPA, asi como de los SST y COT y de los
parametros microbiolégicos CT, CF y VC, tras aplicar ozono.
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Ensayos de oxidacion del E-UF con ozono.

Para las pruebas de oxidacion, se us6 un generador de ozono EMERY
TRAILIGAZ LABO 76, que utiliza como gas de alimentacion, aire enriquecido con
oxigeno mediante un separador AIRSEP (Figura 8). Para la cuantificacion del
ozono generado en fase gaseosa se utilizd6 un analizador de ozono en fase gas
OZONE MONITOR MODEL 465H, Teledyne Instruments asi como el método

yodométrico (Anexo 1).

Fig. 8 Izquierda, columna de burbujeo en operacion y los dos lavadores
conectados (método yodométrico). Derecha, generador de ozono EMERY
TRAILIGAZ LABO 76 y separador AIRSEP.
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La unidad de contacto gas-liquido (reactor) fue una columna de burbujeo de vidrio
con capacidad de 2L (Figura 8). El volumen de muestra de agua en el reactor fue
de 1.8L al cual se aplicaron concentraciones de ozono gas a la entrada (Cge)
entre 4.2 y 22.7 mg Os/Lgas con un flujo de gas de 0.5 L/min para determinar la
dosis ideal para la maxima remocion de NP y BPA. En la Tabla 9, se muestran las

condiciones usadas para la oxidacion.

El tiempo de ozonizacién total fue de 60 minutos, y se tomaron muestras a los O,
10, 20, 40 y 60 minutos para determinar la concentracién de ozono residual en el
agua (CL), la remocién de los disruptores endocrinos NP y BPA, microorganismos

CT, CF y VC, asi como COT y SST.

El arreglo experimental del sistema de oxidacion usado se representa en la Figura
9.

Fig. 9 Arreglo experimental del sistema de oxidacion.
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Tabla 9. Parametros para los ensayos de oxidacion

Parametros para los ensayos de oxidacion

Concentraciéon de ozono gas a la entrada (Cge) 4.2-22.7 mg Os/Lgas
Flujo de gas (Qg) 0.5 L/min
Amperaje de trabajo utilizado en el ozonador 0.5 amperes
Tiempo (min) 10, 20, 40, 60

Para medir la CL en el agua, se utiliz el método colorimétrico del indigo (Figura

10), el procedimiento realizado se encuentra descrito en el Anexo 2.

Fig. 10 Matraces volumétricos con solucién indigo (método colorimétrico del

Indigo).
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5.3 Identificacion de nonilfenol (NP) y bisfenol A (BPA) en agua

residual.

La identificacidn y cuantificaciéon del NP y BPA se llevo a cabo mediante CG/EM.
Para ubicar los tiempos de retencién, asi como para verificar la aparicion de los
picos mediante cromatografia de gases, inicialmente se llevaron a cabo
inyecciones directas al cromatografo, de los compuestos diluidos en metanol a
partir de estandares comerciales de NP Cat. 290858 de Sigma-Aldrich y BPA Cat.
239658 Sigma-Aldrich.

Una vez ubicados los picos correspondientes se procedidé a preparar las curvas de
calibracion que permitieron la cuantificacion de NP y BPA en las muestras reales

de agua residual.

En la Figura 11 se muestra el cromatograma obtenido donde se puede observar la
respuesta tanto del NP como del BPA. EI NP se muestra como un conjunto de
picos debido a que es una mezcla de isébmeros que difieren principalmente en el
arreglo de la cadena alquilica (Preuss, et al., 2006), con tiempos de retencion de
6.8 a 7.7 minutos, el BPA se presenta como un pico unico con un tiempo de

retencion de 9.5 minutos.

A partir de los estandares comerciales se prepararon dos soluciones estandar, la
primera a una concentraciéon de 2g/L como solucién stock 1 y la segunda a una
concentracion de 10 pg/mL como solucion stock 2. A partir de esta ultima se
prepararon soluciones a diferentes concentraciones para elaborar la curva de
calibracion que permiti6 la cuantificacion de cada compuesto. Las
concentraciones que componen la curva de calibracién son las siguientes: 1, 10,
50, 100, 250, 500, 750, 1000, 1250 y 1500 ug/L.
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Este intervalo fue elegido de acuerdo a las concentraciones reportadas en la
literatura dichos compuestos en aguas residuales y los criterios internacionales de

permisibilidad en agua.

Fig. 11 Cromatograma mostrando los picos de NP y BPA.

Cada una de las concentraciones fueron preparadas bajo las condiciones
requeridas para los analisis mediante SPME, esto con la finalidad de que las
curvas de calibracion fueran procesadas de igual manera que las muestras reales

con la diferencia de utilizar agua tipo MiliQ en sustitucion de agua residual.
La curva de calibracion resultante para NP se muestra en la Figura 12 con un

coeficiente de correlacion de (R?) de 0.933. La curva de calibracién resultante

para BPA se muestra en la Figura 13 con un R? de 0.915.
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Se obtuvo para ambos casos una buena relacion entre el area de la curva de cada

pico resultante para cada una de las concentraciones respectivas.

Fig. 12 Curva de calibracion para el analisis cuantitativo de NP.

Fig. 13 Curva de calibracion para el analisis cuantitativo de BPA.

En el siguiente apartado se describe la metodologia SPME.
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5.3.1 Microextraccion en fase sélida (SPME).

Para la SPME del NP y BPA, se usé la fibra StableFlex™ 2CM SPME FIBER,
50/30UM DVB/CAR/PDMS, la cual es compatible con analitos volatiles y
semivolatiles, el grupo activo de la matriz consta de un recubrimiento de

Divinylbenzeno/Carboxeno/Polydimethylsiloxano de la marca SUPELCO.

Inicialmente se hicieron pruebas en la modalidad de IN-SPME, sin embargo se
observd una rapida degradacion de la fibra al ponerse en contacto directo con la

muestra de agua, por lo que se optd por probar la modalidad de HS-SPME.

La preparacion de las muestras para la extraccion de los analitos se llevo a cabo
utilizando un vial de vidrio ambar con capacidad de 20 mL en el cual se agregaron
10 mL de agua problema, 2.16 g de NaCl pesados en balanza analitica, asi como
350 yL de NaOH 5M y 70uL de dimetilsulfato como agentes derivatizantes,
ademas de un agitador magnético. Los viales se sellaron con tapa metélica de

rosca y septa de teflén.

Se preparé un bafio de agua a temperatura controlada de 60°C, manteniendo una
agitacion constante de 700 rpm. Cada muestra por separado se coloco en el bafo
de agua durante 10 minutos previos a la extraccién, esto con la finalidad de
estabilizar la temperatura de la muestra con la del bafo de agua asi como la

homogenizacién de la muestra.

Transcurrido este tiempo, se inserto la fibra en el HS del vial y se dejo expuesta
por 40 minutos para la extraccion (Figura 14). Posteriormente la fibra fue retraida
dentro del holder para llevarse al puerto de inyeccién del CG donde se expuso
por un tiempo de 10 minutos a una temperatura de 250°C a fin de desorber los

analitos extraidos.
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Fig. 14 Arreglo para la SPME usado.

5.3.2 Identificacion y cuantificacion del nonilfenol (NP) y bisfenol A (BPA)

por Cromatografia de Gases/ Espectrometria de Masas (CG-EM).

Para el analisis cromatografico se usd6 un cromatégrafo de gases (Agilent
Technologies 6890) acoplado a un espectrémetro de masas (Agilent Technologies
5973 (Figura 15) y una columna cromatografica DB5-MS.

Se us6 gas Helio con 99.9995% de pureza como gas acarreador manteniendo un
flujo constante de 1 mL/min, para la desorcién en el puerto de inyeccién, se uso
un liner especial para SPME (2-6375,05 SUPELCO).

La programacion de la temperatura del horno fue la siguiente: temperatura inicial

de 150°C por 10 minutos, incrementandose en 20°C por minuto hasta llegar a los

180°C y manteniéndose por 10 minutos generando una corrida de 20 minutos.
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Fig. 15 Cromatoégrafo de gases con espectrometro de masas usado.
Para la cuantificacién de los compuestos, el EM oper6 en modo SIM con un
voltaje de 70Ev, los iones selectivos para NP fueron; 107, 135, 149 y 164. Para

BPA fueron; 91, 107, 119, 213 y 228.

En la Tabla 10 se muestran las condiciones usadas para la SPME, asi como la

programacién del CG-EM e identificacion de los compuestos.
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Tabla 10. Condiciones para SPME, GC-MS e identificacion.

Microextraccion en fase sélida (SPME)

Muestra 10 mL

Fibra 50/30um DVB/CAR/PDMS, StableFlex (2cm) 24Ga. Gray
Notched SUPELCO

Extraccion 10 mL de muestra, 2.16 gramos de NaCl y agitador
magnético.
Derivatizantes: 350uL de NaOH 5M, 70uL de
dimetilsulfato.
El vial se coloca en bafio de agua a 60°C 10 minutos
previos a la extraccion, pasado este tiempo la fibra se
coloca en HS durante 40 minutos a agitacion de 700 rpm.

Desorciéon 10 min, 250° C

Matriz Agua

Programacion del CG

Temperatura del inyector 250 °C

Temperatura del detector 280 °C

Gas acarreador

He (Ultra Alta Pureza)

Columna

DB5-MS (30m long. 0,25mm i.d., 0,25um film)

Liner de inyeccion

Inlet Liner, Direct (SPME), SUPELCO
Cat. 2-6375,05

Head pressure:

10.52 psi /10.48

Flujo constante 1 mL/min

Flujo total 56/5

Gas saver: 20.0 mL/min 2.00min
Velocidad promedio 37 cm/sec

Split vent: 1.3 mL/min @ 2.00 min
Spilit ratio: 2.0

Pressure pulse: No aplica

Temperatura del

100° C por 1 min, 20 °C/min hasta llegar a 280 °C y 280°C

programa por 10 min.
Tune: Autotune
EMV 70 eV
Modo SIM

Scan range 50-500m/z
Threshold:

e T——————— S ntficacion

‘ Tiempos de retencion

NP (6.8-7.8 min.) BPA (9.5 min.)




5.4 Calidad microbioldgica del agua la Planta de Tratamiento de
Agua Residual Cerro del Agua (PTAR-CA) antes y después del

tratamiento con ozono.

Para la caracterizacion del agua tratada de la PTAR-CA, se tomaron muestras de
agua en el influente, E-UF y del efluente clorado.
Para evaluar la remocion de bacterias CT, CF y VC, después de la ozonizacién,

se tomaron muestras a los 10, 20, 40 y 60 minutos de tratamiento.

Para el anadlisis microbiologico se realizaron pruebas presuntivas para la
determinacién de CF, CT y VC, mediante el método de filtracion en membrana
referida en la NMX-AA-102-SCFI-2006. Calidad del agua - Deteccion y
enumeracion de organismos coliformes. Organismos coliformes termotolerantes y

Escherichia coli presuntiva — Método de filtraciéon en membrana.

Para este trabajo se utilizaron los siguientes medios de cultivo: Difco mFC para
CF, Difco mEndo para CT y TCBS para VC (Tabla 11), la preparacion de los
medios fue de acuerdo a las instrucciones del fabricante y se encuentra en el
Anexo 3.

Para el analisis de las muestras del influente y E-UF, se realizaron diluciones.

Las muestras fueron filtradas usando una membrana cuadriculada con tamaro de
poro de 45 uM. Después de la filtracion la membrana fue colocada en cajas Petri
con los medios de cultivo correspondientes y se incubaron a 35°C — 37°C para CT

y VC y a 44°C para organismos CF, durante 24 horas.

Tabla 11. Medios de cultivo empleados.

Medio selectivo Microorganismos Marca

Agar m FC Cat. 267720 CF BD Difco
' Agar m Endo Cat. 273620 CT BD Difco
' Agar TCBS Cat. 265020 vC BD Difco
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5.4 Determinacion de Sdélidos Suspendidos Totales (SST) en
muestras de agua de la Planta de Tratamiento de Agua Residual
Cerro del Agua (PTAR-CA) antes y después del tratamiento con

ozono.

Para la determinacion de los SST se tomaron muestras de agua en influente y el
E-UF de la PTAR-CA, asi como después de la ozonizacion a los 10, 20, 40 y 60

minutos de tratamiento.

Se determinaron con base en la NMX-AA-034-SCFI-2001. Analisis de agua-
determinacion de solidos y sales disueltas en aguas naturales, residuales y

residuales tratadas-método prueba.

La muestras fueron filtradas usando filtros de fibra de vidrio (Whatman) con 5.5
cm de diametro y equipos de filtracion a vacio. Se filtraron 100 mL de agua por
muestra y posteriormente los filtros fueron colocados en la charolas de aluminio
las cuales se introdujeron en la estufa durante 60 minutos a una temperatura de
100°C, con el fin de retirar el agua, transcurrido el tiempo se colocaron en el

desecador por 15 minutos para posteriormente ser pesados en balanza analitica.

Los calculos se obtuvieron con la siguiente formula:

S5T = (64 — G3)1000/V

Donde:

SST: solidos suspendidos totales (mg/L)

G3: peso del filtro y la charola a peso constante (mg)
G4: peso del filtro y la charola con el residuo seco (mg)

V: volumen de muestra (mL)
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Segun la NOM-003-SEMARNAT-1997, Limites maximos permisibles de
contaminantes, promedio mensual. Los SST no deben superar los 20 mg/L para
servicios al publico con contacto directo y 30 mg/L con contacto indirecto u

ocasional.

5.5 Determinacién de COT en muestras de agua de la PTAR-CA

antes y después del tratamiento con ozono.

Para la determinacion de COT se tomaron muestras de agua en el influente y el
E-UF de la PTAR-CA, asi como después de la ozonizacion a los 10, 20, 40 y 60

minutos de tratamiento.

Se uso el analizador de carbono y nitrégeno Shimadzu modelo TOC-L CSH, las
muestras se tomaron en viales de vidrio de 40 mL lavados con &cido fosforico al
2%, durante 12 horas y enjuagados con agua MiliQ 7 veces. Las muestras se
acidificaron a pH 2 para suspender la actividad microbiana. El volumen de

muestra a analizar fue de 30 mL cada una.

Se realizd una curva de calibracion de 1-10 y de 10-100 con soluciones estandar
para Carbono Total (TC): biftalato de potasio (0.2125g) y para Carbono Inorganico
(Cl): carbonato de calcio (0.4412g) y bicarbonato de calcio (0.3497g), con el fin de
determinar la cantidad de COT presente en las muestras.

El COT se determina con la siguiente formula:

COT=TC-CI

Dénde:

COT: Carbono Organico Total
TC: Carbono total

Cl: Carbono inorganico
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5.6 Analisis estadistico

Se realiz6 un analisis de resultados empleando un programa estadistico, el
software Stathgraphics Centurion XV.II, donde se incluyen: Tabla Analisis de
varianza (ANOVA), diagrama de Pareto, grafica de efectos principales y el valor

optimo de las variables.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacidn fisicoquimica del agua de la Planta de
Tratamiento de Agua Residual Cerro del Agua (PTAR-CA).

En la Tabla 12. Se presenta el promedio de los resultados de la caracterizacion
fisicoquimica del agua proveniente de la PTAR-CA durante el periodo de
muestreo que incluyo la cuantificacion del NP y BPA, y la cuantificacion de SST y
COT.

Tabla 12. Caracterizacion fisicoquimica de la PTAR-CA.

BPA SST
pg/L (mg/L)
Influente 48.2+2.8 35424344 594
E-UF 8.44+2.1 10424540 7 10.30
Remocion (%) 82.4 70.5 98.8 94.2

La concentracidon encontrada de NP es acorde a lo reportado por Molina (2008) en
aguas residuales (0.16-1200 pg/L) en México y se encuentra dentro del rango de
concentraciones reportadas en otros paises que van de 0.23-15 ug/L.

Para BPA las concentraciones encontradas estan muy por encima de lo reportado
en la literatura que van del 0.02-370 pg/L (Fukazaea et al. 2001; Garcia, 2011,
Lin, 2001; Lyko et al, 2005; Pefia y Castillo, 2015; Silva, 2008).

Con el tratamiento instalado en la PTAR-CA, se logran remociones de mas del

70% para los parametros mencionados en la Tabla 12.
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Para los SST, el agua de la PTAR-CA cumple con la norma NOM-003-
SEMARNAT-1997 para servicios al publico con contacto directo, ya que no
superan los 20mg/L en el E-UF.

Sin embargo para el caso del NP y BPA las concentraciones remanentes siguen
siendo elevadas de acuerdo a lo que establece la Directiva del Diario Oficial de la
Union Europea (UE): 2 pg/L, para exposiciones cronicas en la US.EPA: 1.7 pg/L y
para la CWQG: 1 ug/L para NP y para BPA, la Unién Europea considera que la
concentracion que puede no generar efectos a la salud es de 1.5 ug/L y para la
CWQG es de1 pg/L.

Se ha observado que el NP y BPA genera mayores efectos negativos durante las
primeras etapas de vida (Kundakovic et al., 2013), principalmente para
organismos acuaticos como peces e invertebrados, observando que alteran la
expresion de genes implicados en el desarrollo y muda de invertebrados, asi
como alterar su sistema reproductivo (de Paz, 2014; Lye et al., 2008; Ying et al.,
2012; Yuan et al., 2013).

En fetos de ratdon el BPA redujo la produccion de esperma, incremento el peso de
la prostata, altero tejidos mamarios e incremento las anormalidades
cromosoémicas, en Danio rerio el BPA y en anuros el NP causo alteraciones en el
desarrollo embrionario y el sistema reproductivo (Calafat et al., 2005; Hunt et al.,
2003).

Ademas al ser compuestos lipdfilos, pueden acumularse en tejidos (U.S.EPA,
2010; Mezcua et al,. 2012). Se encontro la presencia de NP en leche materna y
de BPA en orina, esto relacionado al consumo de alimentos contaminados
(Ademollo et al., 2008; Cantonwine et al., 2010).

Los efectos negativos reportados en la literatura conducen a pensar que podria
causar dafos en los humanos principalmente nifios al consumir leche materna
(U.S.EPA, 2010). Por lo que es necesaria la integracion de un tratamiento que

permita una mayor remocién de estos compuestos.
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6.2 Remocion de nonilfenol (NP) por ozonizacion.

En la Tabla 13. se muestran los resultados de la remocion de NP después de la

experimentacion realizada.

Se observa que la remocién de NP es mas eficiente para una Cge de 4.2+0.064
mg Os/L gas, partiendo de una concentracién de NP de 35.07 pyg/L (la mas alta de
los 7 muestreos).

A los primeros 10 minutos de ozonizacion se logra una remocion del 70%
quedando una concentracion remanente de NP 14.81 ug/L. La mayor remocion
(95%, concentracion remanente de 2 pg/L) se alcanza a los 60 minutos de

tratamiento y una DOT de 43.8 mgOs/L agua, y una CL de 0.2 mg/L.

Estas ultimas condiciones, dependiendo de la concentracion inicial de NP,
permiten alcanzar los estandares de calidad internacionales.

Tomando como referencia en esta tesis: la Directiva del Diario Oficial de la Union
Europea (UE): 2 pg/L; la US.EPA: 1.7 pg/L y para la CWQG: 1 ug/L.

En casos donde se tienen concentraciones iniciales de NP entre 5y 10 ug/L NP,
con DOT de 45 mgOs/L agua, y con residuales de ozono en el agua mayores de
0.04 mg Os/L agua, Se logra llegar a concentraciones remanentes de NP menores a
1 pg/L NP en los primeros 10 minutos de tratamiento, logrando cumplir asi con los
estandares de calidad antes mencionados. Para altas concentraciones iniciales de
NP sera necesario hacer ajustes en las dosis de ozono que permitan alcanzar el

nivel de calidad deseado.

63



Tabla 13. Resultados obtenidos de la experimentacion para NP.

NONILFENOL
Tiempo Cge DOT Concentracién | Remocion Eficiencia C_
(minutos) (mg Os/Lgas) (MgOs/L (Mg/L NP) (%) (mgOas/L
) agua)
25 |0 0 35.07+25.7 0 0 0
RED 3.9103 14.818.1 70.34£163 | 5.17 0.0140
abril g 4.2+0.06 12.46£05 | 8.49%0 82.99:0.02 | 0.50 0.02£0.03
2016 |40 27.12+0.6 4.05+3.1 74+30.1 0.16 0.09+0.12
60 438132 | 2.02¢2.4 95.94x49 | 0.04 0.210.15
05 |0 0 22718 0 0 0
10 5782138 1.180.3 247645 | 0.18 0.02£0.01
mayo 5 6.5£0:15 10.05:48 | 0.94%01 30.30£60 | 0.01 0.03£0 01
2016 | 40 4912:92 | 0.49%0.2 475768 | 0.009 0,040
60 91.99x158 | 0.2120.2 68.84t50 | 0.003 0.1120.05
% |0 0 3.51%0.8 0 0 0
10 5.27+0.3 0.66+0.01 80.58+4 0.54 0+0.02
mayo [5q 6.40.28 3256146 | 0.4320.2 86.23t11.4 | 0.007 0.140.58
2016 | 40 4375t618 | 0.17%0.2 93.93t81 | 0.005 01520 1
60 5479774 | 0.10%0.09 97.14x2.07 | 0.001 0.2210.02
27 |0 0 5.13%3.5 0 0 0
10 334749 | 0.80%0.1 80.50£112 | 0.12 0.0240
mayo 5 15.8:0.7 96.38+13.1 | 0.2020.1 96.28+1.04 | 0.006 0.030
2016 | 40 141.94%0.7 | 0.2620.04 92.83t5.8 | -0.0003 | 1561036
60 184.72+18.2 | 0.080.09 97.04x38 | 0.0009 | 1445011
08 |0 0 3.01%3.4 0 0 0
o 10 29.67+5.1 0.61£0.09 56.20+£32.8 0.81 0.04+0.73
junio 54 11.53#22 8509152 | 0.480.3 75.06£13.2 | 0.001 0.13£0 95
2016 | 40 188.19:35.3 | 0.89£0.9 4179t741 | 0002 | 0.0910.7
60 27157485 | 0.24%0.1 84.012134 | 0.002 0.440.51
% |0 0 7.39%1 .4 0 0 0
T 59.39t3.2 | 0.930.03 93.36t54 | 0.10 0.03£0 14
junio 55 2213#1.2 47975510 | 0.7620.03 99+0.9 0.0009 | 0.040.02
2016 | 40 403.56£30.6 | 0.4920.02 99.93t0.04 | 0.0006 | 0.50415
60 703.51286.6 | 0.21%0.06 99.94x003 | 0.0004 | 097+14
20 |0 0 6.85:0 0 0 0
R 42.22%0 0.1332+0 98.05+0 0.15 16340
junio 754 22.7+0 1144450 | 0.3293%0 95.19%0 20.001 2 1240
2016 | 40 2136120 | 0.3120 95.47%0 9.03 2 4640
60 3141620 | 0.43130 93.70%0 20.0003 | 2170
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La Figura 16 muestra los factores: tiempo de ozonizacion, Cge y DOT, respecto a
la remocion de NP. Se observa que en tiempos cortos ocurre la mayor remocion,
igualmente para la Cge es suficiente concentraciones bajas para alcanzar una alta

remocion. Sin embargo una DOT alta brinda una mayor remocion.

Fig. 16 Efectos principales para la remocion de NP.

La Figura 17, muestra la grafica de la experimentacién realizada para NP donde
se observa el porcentaje de remocion con cada Cge aplicada en funcién del
tiempo de ozonizacién. Se observa que el mayor porcentaje de remocioén ocurre a
los 10 minutos de tratamiento con los que se alcanza una DOT en promedio de
45 mgOs/L aguay CL de 0.04 mgOs/L gas logrando remociones del 91%.



Fig. 17 Grafica de porcentaje de remocion de NP en el tiempo de ozonizacion con

diferentes Cge aplicadas.

La Figura 18, muestra un comparativo de los muestreos realizados donde se
observa como ocurre la remocién en funcién del tiempo 0, 10, 20, 40 y 60 minutos
de ozonizacion y la DOT alcanzada para diferentes Cge utilizadas. A su vez se
sefala con lineas paralelas al eje de las X a partir de que concentracion se
cumple con la normatividad respectiva. Se observa que con una DOT en promedio
de 45 mgOs/L aguay CL de 0.04 mgOs/L gas se logra una reduccion a menos de 1
Mg/L de NP.
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Fig.

18

Gréafica de

remocion de NP por ozonizacion para

las diferentes fechas de muestreos.
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La Tabla 14. muestra el ANOVA aplicado a los resultados para la remocion de NP,
el valor-P de cada factor y de sus interacciones se compara con el nivel de
significancia del analisis (a= 0.05), si el valor-P es menor a este, se concluye que
el efecto correspondiente influye de manera significativa sobre el parametro de

respuesta, que es la remocién de NP.

Se determind que los efectos que mas influyen en el proceso son la Cge con un
valor-P es de 0.0410 y tiempo con 0.0450

También indica los parametros determinantes en el proceso, con un intervalo de
confianza del 95%. Se obtiene una R? = 53.98, lo cual permite definir que el

modelo explica solo el 53.98% de las variables que afectan la remocién de NP.

Tabla 14. ANOVA para la remocién de NP.

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:Tiempo 69.3211 1 169.3211 2.70 0.1129

(minutos)

B:Cge (mgOa/lgas)[119.23 1 |119.23 4.64 0.0410

C:DOT 74.5727 1 |74.5727 2.90 0.1008

(mgOSILagua)

AA 114.377 1 |114.377 4.45 0.0450

AB 70.437 1 |70.437 2.74 0.1102

AC 43.0035 1 |43.0035 1.67 0.2075

BB 275.818 1 1275.818 10.74 0.0031

BC 83.5011 1 [83.5011 3.25 0.0834

CC 30.8377 1 130.8377 1.20 0.2836

Error total 642.036 25 |25.6814 R? = 53.9859

Total (corregido) |1395.3 34 R? ajustada = 37.4208

La Figura 19 muestra el diagrama de Pareto, este nos muestra la influencia
positiva o negativa de cada factor y sus interacciones, por lo que un incremento

en las variables de efecto positivo, aumentaria el porcentaje de remocion. Se
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observa que tanto la Cge como el tiempo, son factores determinantes para la
remocion de NP.

Fig. 19 Diagrama de Pareto estandarizada para la remocion de NP.

La Tabla 15. muestra parametros ideales obtenidos con el programa estadistico,
que logran la mayor remocién de NP y se puede concluir que los valores para
obtener una 6ptima remocién de NP son una Cge de 4.28 mg Os/L y un tiempo de

0zonizacién de 3 minutos.

Tabla 15. Parametros ideales para mayor remocion de NP.

Factor Bajo Alto Optimo
Tiempo (minutos) 0.0 [60.0 2.95085
Cge (mgOs/Lgas) 4.28 [22.7 4.28

DOT (mgOs/Lagua) 0.0 [703.519 [703.519
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Con respecto a lo publicado en la literatura, Lenz et al. (2004), reporta con 1.4
mMgOs/L agua de CL y 5 minutos de ozonizacion, la reduccion a 20ng/L de NP,
Zhang et al. (2008) reporta el 88% de remocidn con dosis de 16 mgOs/L agua con
CL de 0.1 mgOs/L agua.

En este trabajo con DOT de 45 mgOs/L agua CL de 0.04 mgOs/L agua, Se logran
concentraciones remanentes menores a 1ug/L NP en los primeros 10 minutos de

0zonizacion.

En el Anexo 4 se muestra la tabla de resultados completa.

6.3 Remocion de bisfenol A (BPA) por ozonizacion.

En la Tabla 16 se muestran los resultados de la remocion de BPA de la

experimentacion realizada.

Se observa que la remocion es mas eficiente para una Cge de 6.4+0.28 mg Os/L
gas, partiendo de una concentracion de BPA de 774.2+92 ug/L BPA, a los primeros
10 minutos de ozonizacién se logra una remocion del 60% quedando una
concentracion remanente de 320 ug/L BPA y a los 40 minutos una remocién de
99.92% con un remanente de 0.59 pg/L BPA y una DOT de 43.7 mgOs/L agua

alcanzado un CL de 0.15 mgOs/L agua.

Para el caso de un Cge de 22.7 mg Os/L gas, con una concentracion inicial de
1834.9 pg/L BPA, se logra una remocion de BPA a menos de 1 pg/L BPA en los
primeros 10 minutos de ozonizacién, la DOT es de 42.2 mgOs/L agua, para este

caso el Cr alcanzado a los 10 minutos fue de 1.63 mgOs/L agua.
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Tabla 16. Resultados obtenidos de la experimentacion para BPA.

BISFENOL A
Fecha Tiempo Cge DOT Concentracion Remocién Eficiencia C.
(minutos) (mg (mgOs/L (ug/L BPA) (mgOs/L
Os/Lgas)

25 |0 0 1915.7+221.1 | 0 0 0
RED 3.91%0.3 1759.2¢3555 | 8.75¢9.61 | 39.96 0.0120
abril 720 4.240.06 12.46:05 | 1416.2t726.7 | 28.2£32 27.52 0.020.03
2016 | 40 2712106 | 436.6t414.2 | 78.3t183 | 36.11 0.0920 12

60 4381t32 | 1492¢133.7 | 92568 6.56 0.210.15
05 |0 0 1412.7¢516 |0 0 0

10 5.78+1.8 1322.7¢79.4 | 6.29t6.4 155 0.0220.01
mayo 755 ol Iz 10.05+4.8 | 257.7+139.1 | 81.8129.7 | 53.37 0.03£0.01
0016 | 40 4912:92 | 55.9+56.1 96.05:39 | 4.1 0.0420

60 91.99+15.8 | 0.35£0.33 99.9720.02 | 0.60 0.1120.05
% |0 0 774292 1 0 0 0

10 5.0740.3 320£209.9 50.99+22.3 | 86.06 0£0.02
mayo 5 6.420.28 305646 | 82.8£116 88.32:163 | 7.28 0.140.58
2016 | 40 43.75¢618 | 0.59£0.18 99.92:0.03 | 1.8 015201

60 54.79+77 .4 0.531£0.15 99.9310.01 0.001 0.22+0.02
27 |0 0 330.742394 | 0 0 0

10 33.47:49 | 15561002 | 5244x13 | 523 0.0240
mayo 5 5l 96.38+13.1 | 0.67+0.05 99.71x0.2 | 1.60 0.030
So16 |40 141.94+0.7 | 0.56+1.2 99.46x0.01 | 0.0008 | 15610.36

60 184.72+18.2 | 0.45+0.08 99.8040.1 0.0005 1.44+0.11
08 |0 0 73043087 | 0 0 0
- [10 29.67£51 | 99.3t90.4 88.88:9.3 | 21.26 0.0420.73
junio 754 11.5342.2 "85 00+162 | 13.4+7.6 98.10t06 | 1.009 0.13£0 95
2016 | 40 188.19¢35.3 | 17£13.2 96.46x43 | -0.01 0.0920.7

60 27157485 | 0.640.22 99.90%0 0.06 0.440 51
% |0 0 555+341.5 0 0 0
Ty 50.39:32 | 14.2£19.0 86.912.8 9.1 0.03£0.14
il 2213412 47975410 | 7.7£9.1 89.41t2.3 | 0.03 0.0420.02
oE |40 403.56£30.6 | 0.3120.28 93.10:14 | 0.01 0.50215

60 703.51286.6 | 0.23£0.18 9713104 | 0.0001 | 0.97¢1.4
20 |0 0 1834.90 0 0 0
IR 422210 0.730 99.99+0 4344 1,630
junio 750 22.740 114.4450 | 0.4120 99.96+0 0.002 2 1210
2016 | 40 2136120 | 0.13%0 99.97%0 0.001 2 460

60 3141620 | 0.07%0 99.99+0 0.0001 | 2.170
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La Figura 20 muestra los factores: tiempo de ozonizacion, Cge y DOT, respecto a
la remocion de BPA, se observa que con tiempos menores ocurre la mayor
remocion, igualmente para Cge es suficiente concentraciones bajas para alcanzar

una alta remocion. Sin embargo una DOT alto brinda una mayor remocion.

Fig. 20 Efectos principales para la remocion de BPA.

La Unidon Europea considera que la concentracion de BPA que puede no generar
efectos a la salud es de 1.5 ug/L BPA y para la CWQG es de1 pg/L BPA, por lo
que para alcanzar estos estandares de concentracidon, se requiere de CL

superiores a los 0.1 mgOa/L agua.
La Figura 21, muestra la grafica de la experimentacion realizada para BPA donde

se observa el porcentaje de remocion con cada Cge aplicada en funcion del

tiempo.
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Se observa que el mayor porcentaje de remocién ocurre a los 10 minutos de
tratamiento con Cge de 11.53, 22.13 y 22.7 en los cuales se alcanzan DOT en

promedio de 44 mgOs/L aguay CL de 0.5 mgOs/L gas logrando remociones del 91%.

Fig. 21 Gréfica de porcentaje de remocion de BPA en funcion del tiempo de

ozonizacion con diferentes Cge aplicadas.

La Figura 22 muestra un comparativo de los muestreos realizados donde se
observa como ocurre la remocién en funcién de la DOT para las diferentes Cge
utilizadas. A su vez se sefiala con lineas paralelas al eje de las X a partir de que
concentracion se cumple con la normatividad respectiva. Se observa que para
lograr remanentes de BPA en el agua menores a 1 ug/L se necesita un promedio

de 40 minutos de tratamiento, logrando remociones mayores al 99.9%.
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Fig. 22 Grafica de remocion de BPA por ozonizacion para las diferentes fechas de muestreos
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La Tabla 17. muestra el ANOVA aplicado a los resultados para la remocion de
BPA.

Se determin6 que los efectos que mas influyentes en el proceso son la Cge con
un valor-P es de 0.0033.

También indica los parametros determinantes en el proceso, con un intervalo de
confianza del 95%. Se obtiene una R% = 71.69, lo cual permite definir que el

modelo explica solo el 71.69% de las variables que afectan la remocién de BPA.

Tabla 17. ANOVA para la remocién de BPA.

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razéon-F  Valor-P
Cuadrados Medio
A:Tiempo (minutos) 26613.3 1 26613.3 0.19 0.6686
B:Cge (mgO3/Lgas) 294450. 1 294450. 2.08 0.1620
C:DOT (mgO3/Lagua) [36916.0 1 36916.0 0.26 0.6144
AA 228222. 1 228222. 1.61 0.2163
AB 80571.8 1 80571.8 0.57 0.4580
AC 330.267 1 330.267 0.00 0.9619
BB 1.49904E6 1 1.49904E6 10.57 0.0033
BC 128890. 1 128890. 0.91 0.3495
CC 2706.96 1 2706.96 0.02 0.8912
Error total 3.54537E6 25 |141815. R? = 71.6902
Total (corregida) 1.25235E7 34 R? ajustada = 61.4987

La Figura 23 muestra el diagrama de Pareto, se observa que la Cge es

determinante para la remocion de BPA.
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Fig. 23 Diagrama de Pareto estandarizada para la remocion de BPA.

La Tabla 18. muestra los valores de los factores que logran la mayor remocién de
BPA obtenidos en el programa estadistico y se puede concluir que los valores
para obtener una 6ptima remocién de BPA son una Cge de 4.28 mg Os/L y un

tiempo de ozonizacién de 0.18 minutos.

Tabla 18. Parametros ideales para mayor remocion de BPA

Factor Bajo Alto Optimo
Tiempo (minutos) 0.0 [60.0 0.18108
Cge (mgOs/Lgas) 4.28 [22.7 4.28

DOT (mgQOs/Lagua) 0.0 [703.519 |703.519

Zhang et al. 2008, reporta que con dosis de ozono de 16 mgOa/L agua y CL de 0.1

mgOs/L agua logran la completa remocion de BPA, en este trabajo, con DOT de
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43.7 mgOs/L y Cui superiores a 0.1 mgOs/L agua ¥ un tiempo de 10 minutos de

ozonizacién, se logra la remocion por debajo de 1ug/L de compuesto.

En el Anexo 5 se muestra la tabla de resultados completos de remocion del BPA.

6.4 Caracterizacion microbiolégica en la Planta de Tratamiento de
Agua Residual Cerro del Agua (PTAR-CA).

En la Tabla 19, se muestra el promedio de los resultados obtenidos de la

caracterizacion microbioldgica de la PTAR-CA.

Tabla 19. Caracterizacion microbiologica de la PTAR-CA.

Coliformes fecales

Coliformes totales

Vibrio cholerae

(UFC/100mL) (UFC/100mL) (UFC/100mL)
Influente 2.8X108 9.8X10° 8X108
E-UF 3932 23708 843
Clorada 0 0 0

La planta opera de noviembre a junio que equivale a temporada de secas, por lo
que los resultados para cloracién fueron tomados en este intervalo de tiempo,
para época de lluvias la planta deja de clorar el agua por lo que se libera al

drenaje después de pasar por la membrana de ultrafiltracion.

La PTAR-CA cumple con la norma unicamente en temporada de secas, cuando

se clora el agua y es cuando se riegan las areas verdes de CU-UNAM.
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Si se observa, la planta logra la reduccion en 99.9% desde el influente hasta que
pasa por la membrana de ultrafiltracion, sin embargo, no es suficiente para
cumplir con los limites maximos permisibles de la norma NOM-003-SEMARNAT-
1997 para los coliformes, por lo que es necesario un tratamiento que permita la
desinfeccion del efluente.

Los resultados obtenidos en este trabajo, permiten recomendar la integracion del
ozono como desinfectante eficaz después del proceso de ultrafiltracion con

0ozonizacion.

La experimentacion de remocion bacteriana con ozonizacion, fue realizada en 4
muestreos (25 de abril, 05 y 16 de mayo, y 16 de junio del 2016), donde se varid
la Cge: 4.32, 6.45, 6.40 y 23.2, y un tiempo de tratamiento de 10, 20, 40 y 60

minutos para determinar la remocién en el tiempo.

Los resultados obtenidos fueron comparados con la NOM-003-SEMARNAT-1997,

determinando que dosis permiten el cumplimiento de la norma.

Se determin6 que con Cge a partir de 6.4 mg Os/L gas, DOT de 5.27 mg Os/L agua,
se logra el cumplimiento de la norma para 1000 UFC/100mL para los primeros 10
minutos de ozonizacion y para 250 UFC/100mL a los 20 minutos obteniendo
remociones del 100% con concentraciones residuales de ozono en el agua de
0.03 mg Os/L agua.

En la Figura 24 y 25, se observa como disminuye el crecimiento de las colonias en

las placas de agar entre el tiempo 0 y el tiempo 10, y en el tiempo 20 ya no hay

crecimiento de colonias.
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Fig. 24 Remocion de CF a los 0, 10, 20 y 40 minutos de ozonizacion.

Fig. 25 Remocion de CT a los 0, 10, 20 y 40 minutos de ozonizacion.

La Fig. 26 muestra las graficas de remocioén bacteriana, comparando UFC/100mL
con los limites maximos permisibles de coliformes, siendo de 1000 UFC/100mL

para contacto indirecto y de 250 UFC/100mL para contacto directo.
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Fig. 26 Graficas de remocidn bacteriana comparando los limites maximos permisibles de coliformes en la NOM-003-
SEMARNAT-1997.
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Remocion de COT y SST por ozonizacion.

En la Tabla 20. Se observa una mejora en la calidad del efluente al aplicar ozono

en el tratamiento, con un residual de ozono en el agua de 1.6-2.1 mgOa/L agua.

Tabla 20. Remocion de SST y COT en el tiempo aplicando ozono.

Tiempo SST Remocién COT Remocion
(minutos) (mg/L) (%) (mg/L) (%)

0 4.34 0 8.748+0.04 0

10 3.48 19.81 7.422+0.23 15.1

20 3.12 28.11 6.6335+0.07 241

40 2.98 31.33 5.5635+0.070 36.4

60 2.67 38.47 5.143+0.56 41.2

En la Figura 27 se observa la remocion del COT con respecto al tiempo, logrando
una remocion del 41% a los 60 minutos de tiempo de contacto, la Figura 28

muestra la remocién de SST alcanzando el 38.4% de remocién a los 60 minutos.

Fig. 27 Remocion de COT en el tiempo con ozonizacion.
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Fig. 28 Remocion de SST en el tiempo con ozonizacion.

Esquema de desinfeccién actual

La desinfeccion de aguas residuales es necesaria para asegurar la proteccion del
ambiente y la salud publica, con un interés creciente en lograr su reuso (Venta,
2005).

Actualmente y durante décadas el cloro ha sido usado como desinfectante en el
tratamiento de aguas residuales debido a su bajo costo en relacion a otros
desinfectantes y su facil aplicacion. Sin embargo, este tipo de aguas presenta
altas concentraciones de precursores organicos, lo que puede generar
subproductos toxicos como trihalometanos y clorofenoles, se ha encontrado que
su exposicién se relaciona con cancer de colon y recto (Sanchez, 2008; Parra,
1997).
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Los trihalometanos son un grupo de compuestos dentro de los que se encuentra:
el cloroformo, bromodiclorometano, dibromoclorometano y bromoformo, se forman
al reaccionar el cloro con la materia organica, que ademas generan un color
amarillento en el agua y un olor desagradable (Bataller, 2010; Sanchez, 2008). Se
ha observado el incremento del riesgo de padecer cancer de vejiga a la

exposiciéon con triahalometanos (Sanchez, 2008).

Por esto el ozono, es una alternativa para la desinfeccion ya que es mas potente y
de mas rapida accion desinfectante que el cloro y oxidacion de compuestos
organicos para mejorar la calidad del agua residual tratada (Venta, 2005; Gordillo
de Coss, 2013).

En la Tabla 21. se mencionan las principales caracteristicas del uso del cloro y

del ozono para el tratamiento de aguas.

Tabla 21. Caracteristicas del cloro y el ozono en el tratamiento de aguas.

Factores y Cloro Ozono

consideraciones

Accion desinfectante Es un buen desinfectante, Excelente desinfectante
aunque en algunas aguas para bacterias, virus,
no se logra el objetivo protozoos y helmintos.
deseado.
Poder oxidante Tiene menor poder Mayor poder oxidante

oxidante que el ozono

Propiedades Produce un color Mejora el color y olor del
organolépticas amarillento y un olor agua tratada.

desagradable
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Tabla 21. Continuacion

Subproductos

indeseables

Produce compuestos
organicos clorados como
trihalometanos, que se ha

probado ser
carcinogénicos.
También acidos acéticos

clorados

No produce trihalometanos
y elimina precursores de
estos, sin embargo, puede
formar bromatos y

aldehidos.

Para el tratamiento

Requiere de dosis altas y

mayor tiempo de contacto

Requiere de menores dosis

aplicadas y tiempos de

para lograr buenos contacto.
resultados.
Dosis tipica 2-5 mg/L 4 -8 mg/L
C. 0.2-0.5mg/L No mantiene una
concentracion residual
persistente
Tiempo de tratamiento 30 minutos 10-20 minutos

Costo Menor costo Mayor costo
Precio unitario US 0.7-1.50 US/kg 2.5-5US/kg
(dolares)/kg
Costo/1000m® agua (US) 2 6

En relacién al cloro

gaseoso

3-5 veces mas caro

(Modificado de; Gordillo de Coss, 2013)

El ozono descompone moléculas organicas en formas mas biodegradables, logra
una alta remocion de contaminantes que pueden generar efectos negativos en la
salud publica como en el ambiente, como los estudiados en este trabajo, es un
excelente desinfectante y ademas que los subproductos generados por el
tratamiento de aguas con ozono son menores que los producidos con el cloro, por

lo que el agua mejora su calidad para un reuso seguro.
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7. CONCLUSIONES

Conclusiones patrticulares

1. Se implement6 la metodologia para la extraccion de NP y BPA por medio
de HS- SPME y CG-EM con la cual se pudo analizar y cuantificar el NP y
BPA en muestras de agua sintética y agua residual. Con lo que se logré
comprobar la presencia y cuantificar la concentracion de NP y BPA tanto
en el influente como en el E-UF de la PTAR-CA.

2. La ozonizacion como tratamiento de oxidacién avanzada, fue capaz de
remover las concentracion detectadas de NP y BPA en el E-UF de la
PTAR-CA, por debajo de lo establecido en estandares internacionales, con
lo cual se determiné una DOT de 45 mgOa/Lagua, CL mayor a 0.5 mgOs/Lagua
y 10-60 minutos de ozonizacion, logrando remociones mayores al 90%
para NP y al 91% BPA.

3. La ozonizacion como proceso de desinfeccidn de agua logré una remocion
total para los indicadores microbioldgicos de calidad evaluados (CT, CF y
VC) y removié en un 41% la concentracion de COT y en un 38% los SST,

con lo que se mejoro la calidad del efluente.
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Conclusion general

El proceso de ozonizacion fue eficiente para la remocion de NP y BPA logrando
remanentes de ambos compuestos a menos de 1 pg/L en el agua tratada,
también mejord la calidad microbioldgica logrando una remocién total de los
parametros microbioldgicos evaluados (CF, CT y VC) de muestras de agua del E-
UF de la PTAR-CA.
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9. ANEXOS

9.1 Anexo 1

Método Yodométrico, para la medicion de ozono en fase gaseosa a la salida del
reactor (APHA, 2012).

El ozono gas, es absorbido en una solucion de ioduro de potasio (KI) vy
posteriormente acidificada con acido fosférico y los iones de yodo libre (I2) se

titulan con unas solucién de tiosulfato de sodio (Na2S203)
Procedimiento:

1. Ajustar y estabilizar el flujo deseado para la prueba con la corriente de aire
enriquecida con ozono.

2. Empezar a generar ozono durante 10 minutos.

3. Conectar dos lavadores de gases a la manguera proveniente de la salida
de gas del reactor, los lavadores deberan contener 200 mL de Kl 2%.

4. Derivar la corriente hacia un lavador y dejar transcurrir el tiempo entre
medicion y medicion, trascurrido el tiempo, derivar la corriente al otro
lavador.

5. Transferir la solucion que contiene el ozono absorbido a un matraz
Erlenmeyer y acidificar con 10mL de acido sulfurico 1N.

6. Titular esta solucion con tiosulfato de sodio 0.1 N.

7. Calcular la concentracion de ozono con la siguiente formula:

_ My

C
g Vgas

Donde:
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Cge o Cgs: ozono en fase gas a la entrada o salida del reactor (mg/l)
T: mL de Na2S203 consumidos

N: normalidad del Na2S20s3

24: factor de correccion (1mL de Na2S203 equivale a 24mg de ozono)

Vgas: volumen de gas que se deja pasar

*Para la medicién a la entrada del reactor, unicamente se conecta un lavador con
200mL de Kl2% y se deriva la corriente de entrada durante 4 minutos pasando 2L

de gas, y se prosigue con el punto numero 5.

9.2 Anexo 2

Método colorimétrico de indigo, para la medicion de ozono en fase liquida.

Este método relaciona a disminucion de la absorbancia con el incremento de la
concentracion de ozono, debido a que el oxidante actua sobre el reactivo indigo
decolorando la solucion pasando de azul a incolora. La disminucion de la
absorbancia es determinada mediante un espectrofotometro a una longitud de
600nm. (APHA, 2012)

Procedimiento:
Para un intervalo de concentracion de ozono de 0.01-0.1 mg/L, utilizar reactivo
indigo | y para un intervalo de concentracién de ozono de 0.05-0.5 mg/L, utilizar
reactivo indigo II.
1. Para el blanco anadir 10 mL del reactivo indigo elegido y se aforar a 100
mL con agua destilada.
2. Para la muestra afnadir 10 mL del reactivo indigo elegido, 10 mL de muestra
problema y aforar a 100 mL con agua destilada.
3. Medir la absorbancia a 600nm en el espectrofotometro.
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4. Calcular la concentracién de ozono con la siguiente férmula:

_ (4b— 4m)(100)
(0.42) (Vm)(C)

Donde:

CL: concentracion de ozono residual en fase acuosa

Ab: absorbancia del blanco

Am: absorbancia de la muestra

0.42: factor de sensibilidad de 20,000/cm para el cambio de absorbancia (600nm)
por mol de ozono afiadido por litro.

Vm: volumen de la muestra (mL)

C: recorrido de la luz en la celda (cm)

9.3 Anexo 3

Difco™ m Endo Agar LES

Base para el recuento de microorganismos coliformes en agua mediante filtracion

con membrana.

Formula aproximada por litro

Extracto de levadura 1,29
Casitona 3,79
Tiopeptona 3,79
Lactosa 9,49
Fosfato dipotasico 3,39
Fosfato monopotasico 1,0g
Cloruro sédico 3,79
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Desoxicolato sédico
Laurilsulfato sddico
Sulfito sédico
Fucsina basica

Agar

0,1g
0,05¢g
1,69
0,89
15,09

Instrucciones de preparacion:

Suspender 51g del polvo en 1L de agua purificada que contenga 20mL de etanol

al 95%. Mezclar bien y calentar agitando constantemente. Hervir durante 1 minuto

para disolver completamente el polvo.

No autoclave.

Difco™ m FC Agar

Base para la deteccidén de organismos coliformes fecales por la técnica de

filtracion por membrana.

Formula aproximada por litro

Digerido pancreatico de
caseina

Peptona de proteosa No. 3
Extracto de levadura
Lactosa

Sales biliares No. 3
Cloruro de sodio

Agar

Azul de anilina

9,09
3,09
12,59
1,59
5,09
15,09
0,19
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Instrucciones de preparacion:

Suspender 52g del polvo en 1L de agua purificada. Mezclar bien y calentar

agitando frecuentemente y hervir durante 1 minuto para disolver completamente el

polvo.

No autoclave.

Difco™ TCBS Agar

Base para el aislamiento de Vibrio cholerae y otros vibriones enteropatogénicos.

Formula aproximada por litro

Extracto de levadura
Peptona de proteosa No. 3
Citrato de sodio

Tiosulfato de sodio

Bilis de buey

Sacarosa

Cloruro de sodio

Citrato férrico de amonio
Azul de bromotimol

Azul de timol

Agar

5,09
10,09
10,09
10,09

8,09
20,0g
10,09

1,0g
0,049
0.04g
15,09

Instrucciones de preparacion:
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Suspender 89g del polvo en 1L de agua purificada. Mezclar bien y calentar

agitando frecuentemente y hervir durante 1 minuto.

Enfriar a temperatura ambiente entre 45 y 50°C vy utilizar.

No autoclave.

9.4 Anexo 4
Tabla 22. Resultados completos para NP.
Tiempo Concentrac Remocion
(minutos) ion (Hg/L (%)

Os/Lgas)
0 4.320 0.000 5.3891 0 0
10 4.320 3.583 - - 0.01904762
20 4.320 11.888 - - 0.00952381
40 4.320 27.416 3.2401 39.8767883 -0.0380952
60 4.320 47 111 - - 0.02857143
0 4.320 0.000 49.8439 0 0
10 4.320 4.000 9.0221 81.8992896 0.01904762
20 4.320 12.583 8.4873 82.9722393 0
40 4.320 27.555 1.4451 97.1007485 0.2
60 4.320 43.638 0.2912 99.4157761 0.31428571
0 4.200 0.000 50.0000 0 0
10 4.200 4.166 20.608 58.784 0.00952381
20 4.200 12.916 8.4937 83.0126 0.05714286
40 4.200 26.388 7.4824 85.0352 0.11428571
60 4.200 40.694 3.7630 92.474 0.25714286
0 6.400 0.000 2.0000 0 0
10 6.400 7.777 1.3363 33.185 0.02857143
20 6.400 25.416 0.8928 55.36 0.03809524
40 6.400 59.444 0.3985 80.075 0.04761905
60 6.400 109.583 0.0794 96.03 0.17142857
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Tabla 22. Continuacion

0 6.500 0.000 0.6065 0 0

10 6.500 5.555 0.7525 -24.072547 | 0.00952381
20 6.500 18.333 0.8413 -38.713932 | 0.01904762
40 6.500 46.388 0.7929 -30.733718 | 0.03809524
60 6.500 87.500 0.5401 10.9480627 | 0.05714286
0 6.700 0.000 4.2210 0 0

10 6.700 4.027 1.4698 65.1788676 | 0.02857143
20 6.700 16.111 1.0864 74.2620232 | 0.03809524
40 6.700 41.527 0.2796 93.3759773 | 0.05714286
60 6.700 78.888 0.0185 99.5617152 | 0.11428571
0 6.200 0.000 4.0992 0 0

10 6.200 5.555 0.6787 83.4431109 | -0.0190476
20 6.200 47.361 0.2317 94.3476776 | 0.15238095
40 6.200 44 .444 0.0130 99.6828649 | 0.22857143
60 6.200 32.361 0.1772 95.6772053 | 0.20952381
0 6.600 0.000 2.9324 0 0

10 6.600 5.000 0.6529 77.7349611 | 0.01904762
20 6.600 17.777 0.6417 78.1169008 | 0.06666667
40 6.600 43.055 0.3462 88.1939708 | 0.07619048
60 6.600 77.222 0.04087 98.6062611 | 0.24761905
0 15.300 0.000 7.6325 0 0

10 15.300 30.000 0.8792 88.4808385 | 0.08571429
20 15.300 87.083 0.3401 95.544055 0.02857143
40 15.300 141.388 0.2302 96.9839502 | 1.3047619
60 15.300 197.638 0.0169 99.7785784 | 1.36190476
0 16.300 0.000 2.6386 0 0

10 16.300 36.944 0.725 72.5233078 | -0.0285714
20 16.300 105.694 0.0784 97.0287274 | 0.03809524
40 16.300 142.500 0.2984 88.6909725 | 1.81904762
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Tabla 22. Continuacion

60 16.300 171.805 0.1500 94.3151671 1.52380952
0 12.600 0.000 0.6707 0 0

10 12.600 32.500 0.4989 25.6150291 |0

20 12.600 93.333 0.2613 61.0407037 | 0.13333333
40 12.600 207.500 0.1593 76.2486954 | -0.0190476
60 12.600 298.888 0.2085 68.9130759 | 0.8

0 9.000 0.000 1.3986 0 0

10 9.000 23.750 0.6704 52.0663521 1.31428571
20 9.000 67.500 0.3264 76.6623767 | 1.78095238
40 9.000 147.361 2.0039 -43.278993 1.38095238
60 9.000 215.555 0.1593 88.6100386 | 1

0 13.000 0.000 6.9731 0 0

10 13.000 32.777 0.6325 90.9294288 | 0.0952381
20 13.000 94.444 0.8729 87.4818947 | 0.13333333
40 13.000 209.722 0.5296 92.4050996 | 0.2

60 13.000 300.277 0.3821 94.5203711 | 0.01904762
0 20.800 0.000 8.8431 0 0

10 20.800 55.694 0.9522 99.9838731 | 0.03809524
20 20.800 168.611 0.7713 98.0028473 | 0.07619048
40 20.800 392.083 0.5192 99.9829585 | -0.3047619
60 20.800 702.222 0.2757 99.9850441 | 0.32380952
0 23.200 0.000 5.9497 0 0

10 23.200 61.944 0.9635 86.7387625 | 0.03809524
20 23.200 188.333 0.7893 99.9299398 | 0.01904762
40 23.200 438.333 0.5065 99.9331243 | -0.0095238
60 23.200 790.833 0.1414 99.9435678 | -0.0380952
0 22.400 0.000 7.3900 0 0

10 22.400 60.555 0.9000 - 0.03809524
20 22.400 182.222 0.7219 99.0882093 | 0.03809524
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Tabla 22. Continuacion

40 22.400 380.277 0.4666 99.8844859 | 1.81904762
60 22.400 617.500 0.2288 99.9180844 | 2.62857143
0 22.700 0.000 6.8500 0 0
10 22.700 42.222 0.1332 98.0554745 | 1.63809524
20 22.700 114.444 0.3293 95.1927007 | 2.12380952
40 22.700 213.611 0.3100 95.4744526 | 2.46666667
60 22.700 314.166 0.4313 93.7036496 | 2.17142857
9.5 Anexo 5
Tabla 23. Resultados completos para BPA
Tiempo Cge Concentracion Remocion
(minutos) (mg (Mg/L NP) (%)

Osl/Lgas)
0 4.320 0.000 2136.9564 0 0
10 4.320 3.583 2040.5726 4.51033067 0.01904762
20 4.320 11.888 1948.53 8.81751261 0.00952381
40 4.320 27.416 914.7669 57.1930012 -0.0380952
60 4.320 47111 186.179 91.2876557 0.02857143
0 4.320 0.000 1694.609 0 0
10 4.320 4.000 1359.6772 19.7645475 0.01904762
20 4.320 12.583 588.3055 65.2837026 0
40 4.320 27.555 211.7623 87.5037664 0.2
60 4.320 43.638 0.92 99.9457102 0.31428571
0 4.200 0.000 1915.77 0 0
10 4.200 4.166 1877.4577 1.99983819 0.00952381
20 4.200 12.916 1711.912 10.6410477 0.05714286
40 4.200 26.388 183.5145 90.4208491 0.11428571
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Tabla 23. Continuacion

60 4.200 40.694 260.6065 86.3967752 0.25714286
0 6.400 0.000 1412.76 0 0

10 6.400 7.777 1414.5198 -0.1245647 0.02857143
20 6.400 25.416 411.3946 70.8800787 0.03809524
40 6.400 59.444 119.797 91.5203573 0.04761905
60 6.400 109.583 0.1483 99.9895028 0.17142857
0 6.500 0.000 1464.3869 0 0

10 6.500 5.555 1276.8829 12.8042664 0.00952381
20 6.500 18.333 221.41 84.8803619 0.01904762
40 6.500 46.388 33.4763 97.7139716 0.03809524
60 6.500 87.500 0.1686 99.9884866 0.05714286
0 6.700 0.000 1361.1543 0 0

10 6.700 4.027 1276.8829 6.19117171 0.02857143
20 6.700 16.111 140.3036 89.6923075 0.03809524
40 6.700 41.527 14.462 98.9375194 0.05714286
60 6.700 78.888 0.738 99.9457813 0.11428571
0 6.200 0.000 709.1046 0 0

10 6.200 5.555 171.5418 75.8086748 -0.0190476
20 6.200 47.361 164.9153 76.7431631 0.15238095
40 6.200 44.444 0.7306 99.8969687 0.22857143
60 6.200 32.361 0.4252 99.9400371 0.20952381
0 6.600 0.000 839.4408 0 0

10 6.600 5.000 468.4894 44.1902991 0.01904762
20 6.600 17.777 0.8486 99.8989089 0.06666667
40 6.600 43.055 0.4663 99.9444511 0.07619048
60 6.600 77.222 0.6508 99.9224722 0.24761905
0 15.300 0.000 161.4155 0 0

10 15.300 30.000 78.3358 51.4694685 0.08571429
20 15.300 87.083 0.7181 99.5551233 0.02857143
40 15.300 141.388 0.8796 99.4550709 1.3047619
60 15.300 197.638 0.5128 99.6823106 1.36190476
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Tabla 23. Continuacion

0 16.300 0.000 500 0 0

10 16.300 36.944 232.8879 53.42242 -0.0285714
20 16.300 105.694 0.6409 99.87182 0.03809524
40 16.300 142.500 2.645 99.471 1.81904762
60 16.300 171.805 0.3967 99.92066 1.52380952
0 12.600 0.000 933.1832 0 0

10 12.600 32.500 185.113 80.1632734 0

20 12.600 93.333 22.1925 97.6218496 0.13333333
40 12.600 207.500 11.927 98.7219016 -0.0190476
60 12.600 298.888 0.8002 99.9142505 0.8

0 9.000 0.000 882.9551 0 0

10 9.000 23.750 108.0192 87.7661729 1.31428571
20 9.000 67.500 9.8286 98.8868517 1.78095238
40 9.000 147.361 7.0089 99.2061997 1.38095238
60 9.000 215.555 0.7541 99.9145936 1

0 13.000 0.000 375.1345 0 0

10 13.000 32.777 4.8008 98.7202457 0.0952381
20 13.000 94.444 8.2604 97.7980164 0.13333333
40 13.000 209.722 32.0667 91.4519459 0.2

60 13.000 300.277 0.3856 99.8972102 0.01904762
0 20.800 0.000 896.6365 0 0

10 20.800 55.694 0.1446 89.2322828 0.03809524
20 20.800 168.611 17.9072 91.2779455 0.07619048
40 20.800 392.083 0.1528 94.1287558 -0.3047619
60 20.800 702.222 0.1341 96.882315 0.32380952
0 23.200 0.000 213.5306 0 0

10 23.200 61.944 28.3168 83.8059062 0.03809524
20 23.200 188.333 0.1496 86.7337849 0.01904762
40 23.200 438.333 0.1428 91.4869657 -0.0095238
60 23.200 790.833 0.1205 97.6234096 -0.0380952
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Tabla 23. Continuacion

0 22.400 0.000 555 0 0

10 22.400 60.555 87.8213802 0.03809524
20 22.400 182.222 5.0612 90.2313938 0.03809524
40 22.400 380.277 0.6412 93.6860622 1.81904762
60 22.400 617.500 0.4547 96.9039242 2.62857143
0 22.700 0.000 1834.9958 0 0

10 22.700 42.222 0.0786 99.9957166 1.63809524
20 22.700 114.444 0.7329 99.9600599 2.12380952
40 22.700 213.611 0.4132 99.9774822 2.46666667
60 22.700 314.166 0.1351 99.9926376 2.17142857
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