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Resumen

Los esteroides como los estréogenos forman parte de una gran variedad de compuestos con
posibles efectos contaminantes que pueden comprometer el equilibrio ecoldgico de
organismos individuales o poblaciones ya que estdn considerados como compuestos
disruptores endocrinos. Efectos como la feminizacién y la disminucién de poblaciones de
peces han sido observados en varias partes del mundo.

En este trabajo se estudid la remocion de los esteroides 17B-estradiol (E2) y 17a-
etinilestradiol (EE2) para evaluar el desempefio en dos sistemas de tratamiento de agua
residual. La remocién se llevé a cabo empleando un sistema convencional de lodos activados y
un sistema de biofiltracién con turba como medio de empaque. En ambos sistemas se
establecié el mismo tiempo de residencia hidrdulica y fueron operados a escala laboratorio. El
agua residual con la que se alimentaron los reactores fue enriquecida con los esteroides,
empleando una concentracion inicial de 1000 ng/L de cada esteroide. Durante el experimento
los parametros DQO, N-NH,, SST y SDT fueron también evaluados con el objetivo de observar
el desempefio para remover estos contaminantes en presencia de los estrégenos. Los
resultados obtenidos muestran que en ambos sistemas la remocién de 17B-estradiol alcanzé
mas del 99%. Sin embargo el esteroide 17a-etinilestradiol fue mejor removido en el sistema
de biofiltracién, alcanzando 97.84% mientras que el sistema de lodos activados removid
91.37%. En relacién a la remocidon de materia orgdnica y nitrégeno, la DQO alcanz6 88% y 86%
en el biofiltro y lodos activados respectivamente. La remocién de N-NH, fue de 95% en ambos
sistemas.

En cuanto a la cinética de adsorcidn que se realizd, se demostrd que en el biofiltro se adsorbe
mas el esteroide natural 17B-estradiol que el sintético 17a-etinilestradiol, 98.44% y 96.50% de
adsorcion en 24 horas en E2 y EE2 respectivamente. Argumentando estos resultados, se
deduce que la degradacion de 17a-etinilestradiol en el biofiltro se ve favorecida en mayor
medida por el proceso de biodegradacidn que se atribuye a las condiciones del biofiltro que
promovieron un mejor desempenfio para la degradacion de EE2 como el TRH, la nitrificacion y
el consorcio bacteriano.

El mejor porcentaje de remocidn alcanzado en la remocién de EE2 en el biofiltro prueba su
capacidad de ser una opcidn en el tratamiento de aguas con altas concentraciones de este
esteroide y poder llevar a cabo pruebas a una escala mayor con el propédsito de tratar
efluentes de la industria farmacéutica, en donde se encuentren altas concentraciones de este
esteroide en sus aguas residuales.
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Abstract

Steroids like estrogens are part of a wide range of compounds with possible contaminant
effects that can compromise the ecological fitness of individual organisms or a population
because they are considered as endocrine disrupting chemicals. Effects like feminisation and
decline in fresh water fish populations has been observed in many parts of the world.

The removal of steroids: 17B-Estradiol (E2) and 17a-ethinylestradiol (EE2) was studied to
assess the performance in two wastewater treatment systems. The removal was carried out
employing a conventional activated sludge treatment and a filtration system, employing peat
as packing media. In both systems, the same hydraulic retention time was set and operated in
lab-scale. Hormones on influent wastewater were supplemented, using an initial
concentration of 1000 ng/L of each steroid. During the experiment, COD, N-NH,, TSS and TDS
were also monitored in order to observe the removing performance of these contaminants in
presence of the steroids. Results obtained showed that in both systems, the removal of 17B-
Estradiol achieve more than 99%. Although the estrogen 17a-ethinylestradiol was removed
better in the biofilter system, achieving 97.84% while the activated sludge treatment removed
just 91.37%. Whereas the removing performance of carbon and nitrogen, COD achieve 88%
and 86% for biofilter and activated sludge respectively. The removal of N-NH; was 95% in
both systems.

The adsorption kinetic that was carried out shows that the natural steroid 17B-Estradiol is
better adsorbed than the synthetic 17a-ethinylestradiol in the biofilter system, 98.44% and
96.59% of E2 and EE2 adsorption in 24 hours respectively. According to these results, its
deduced that the 17a-ethinylestradiol degradation in the biofilter system is subserved in
greater extend by the biodegradation process that is attributed to the biofilter conditions
which boost a better degradation performance for EE2 as the HRT, nitrification process and
the biomass presence.

The best degradation of EE2 performance in the biofilter system proves its capacity to be an
option for the treatment of wastewater with high concentration of this steroid and could
develop a prototype in pilot scale to test the performance to treat effluents of pharmaceutical
industry in which concentration of EE2 could be high.




1 Introduccion

Uno de los objetivos principales en el tratamiento de las aguas residuales es disminuir
o eliminar los contaminantes como materia organica, nutrientes, grasas y aceites etc.
gue estdn considerados un factor de riesgo para el ambiente y la salud. Sin embargo,
ante el creciente aumento demografico y mayor industrializaciéon se han encontrado
nuevos contaminantes que no habian sido estudiados ni regulados por las autoridades
sanitarias y de salud, denominados contaminantes emergentes. Estos incluyen una
amplia categoria de compuestos como los farmacéuticos y de cuidado personal,
compuestos perfluorados, nanomateriales y compuestos disruptores enddcrinos
(CDE) (Sharif 2014), es decir, compuestos que interfieren en el funcionamiento
normal de los procesos hormonales del sistema enddcrino; otra de sus caracteristicas
es su baja concentracién que es del orden de micro y nanogramo, lo que hace dificil su
deteccion. Un ejemplo de estos son los esteroides naturales y sintéticos, cuya
exposicion puede dificultar la funcién gonadal, alterar el comportamiento
reproductivo y reducir la fertilizacion y fecundacién en algunas especies de peces
(Sumpter 2005, Martinovic et al. 2007).

Las hormonas esteroideas son producidas naturalmente por los animales y los
humanos, de los cuales, los esteroides mds importantes son los estrogenos estrona
(E1), 17B-Estradiol (E2), y la hormona sintética 17a-etinilestradiol (EE2), asi como
también la testosterona, una hormona androgéna (Moschet 2009).

Uno de los estrogenos mas potentes encontrado en aguas superficiales es el 17a-
etinilestradiol, este compuesto como otros estréogenos naturales se encuentra
presente en las aguas residuales hasta en concentraciones de 27 nanogramos por litro
(Estrada-Arriaga 2012) y puede provocar el exterminio de poblaciones de peces en
concentraciones trazas menores a seis nanogramos por litro (Kidd et al 2007).

Aunado a este efecto de disrupcidn enddcrina en menores concentraciones, se ha
evidenciado que durante los procesos convencionales de tratamiento de aguas
residuales, este tipo de compuestos no es removido en su totalidad por procesos
convencionales de tratamiento (Johnson 2004) ocasionando afectaciones a la fauna
de los cuerpos receptores.

Un tratamiento alternativo para remover este tipo de contaminantes es la
biofiltracién con empaque de turba que de acuerdo a diversos estudios, se han
obtenido buenos resultados en cuanto a la remocidén de materia orgdnica, Brooks et al
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(1984) reportd una remocion del 84% de DQO, Buelna (1990) una remocion también
de DQO del 87%, y recientemente en un estudio llevado en el IMTA, Garcia Martinez
(2012) reportd una remocion del 79% de DQO.

En el presente trabajo se estudié la remocién de los esteroides 17B-estradiol (E2) y
17a-etinilestradiol (EE2) de las aguas residuales mediante un proceso de tratamiento
no convencional constituido por un biofiltro empacado con turba, al mismo tiempo
gue se evalud su desempefio con el sistema de Lodos Activados.

Las razones por las que se decidid remover los esteroides 17B-estradiol y 17a-
etinilestradiol de las aguas residuales empleando un bioreactor empacado con turba
son:

- Las caracteristicas fisicas de la turba le permiten servir como soporte para
formar una biopelicula que permita la biodegradacién de estos compuestos.

- La turba tiene una area superficial mayor a 200 m?/g y una porosidad de 95%
(Garcia 2007) que le confiere la capacidad de adsorber y absorber,
contribuyendo a la remocidn de los contaminantes.

- Las caracteristicas de esta tecnologia bioldégica en cuanto a eficiencia y
economia hacen de ella una alternativa adaptada al contexto socio-econdémico,
operacion, inversién y mantenimiento asociados a los sistemas convencionales
de tratamiento de aguas residuales (Buelna 1994).




1.1 Objetivos

Objetivo General

Evaluar el desempefo de dos sistemas de tratamiento para la remocién de
esteroides: en un sistema convencional de lodos activados y uno no convencional por
medio de un biofiltro empacado con turba.

Objetivos Particulares

Ensamblar los dos sistemas de tratamiento a nivel laboratorio

Operar los dos sistemas de tratamiento bajo las condiciones previamente
establecidas

Evaluar la remocion de la DQO y N-NH,4 en presencia de los esteroides

Estimar la remocion de los esteroides mediante los procesos de adsorcion y
absorcion en la turba.

Meta

Remover los esteroides 17B-estradiol y 17a-etinilestradiol presentes en el agua
residual con una eficiencia mayor al 80% a través de los sistemas de tratamiento
empleados




1.2 Justificacion

Se sabe que la principal causa de la presencia de los CDE en los sistemas acuaticos se
halla en las descargas de las aguas residuales municipales, siendo la fuente principal
de liberaciéon de los estrégenos las excreciones humanas (heces fecales y orina), y el
vertido incontrolado de medicamentos caducos vy productos de higiene personal.
Estos se descargan al ambiente sin recibir algun tratamiento y recientemente se ha
estimado un aumento de ellos debido a la sobrepoblacién de las dreas urbanas (Katori
et al. 2002; Johnson et al. 2000; Korner et al. 2000).

Estas descargas llegan al sistema de alcantarillado y de ahi a las plantas de
tratamiento de aguas residuales en donde son removidos solo parcialmente,
guedando concentraciones traza en sus efluentes y contaminando de esta manera las
aguas superficiales y los suelos, y en consecuencia alterando los ecosistemas
acuaticos. Algunos de los efectos como la feminizacion de organismos macho ha sido
observada en rios y lagos en los cuales se vierten los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales (Masunaga et al. 2000) debido a que no fueron
disefiadas con el propdsito de remover este tipo de contaminantes (Petrovic et al.,
2003).

En México se ha detectado la presencia de esteroides en las aguas residuales
municipales, Estrada-Arriaga (2012) reporté concentraciones trazas de estos
contaminantes en 24 ng/L, 34 ng/Ly 24 ng/L de Estrona (E1), 17B-Estradiol (E2) y 17a-
etinilestradiol (EE2) respectivamente, provenientes del canal Emisor central en la
ciudad de México. Gonzalez (2013) reporté una concentraciéon de 763 ng/L de Estrona
en el influente de la planta de tratamiento El cerro de la estrella, también en la ciudad
de México.

En este sentido, los esteroides como E2 y EE2 con alta actividad estrogénica presentes
en aguas residuales crudas y también en los efluentes de las plantas de tratamiento
pueden afectar el equilibrio ecoldgico de organismos individuales o incluso de una
poblacién que este expuesto al contacto con el agua contaminada.




Por otro lado, se han estudiado diversos tratamientos potenciales que pueden
mejorar notablemente las remociones de estos compuestos, como biorreactores con
membranas sumergidas, nanofiltracidn, procesos de oxidacién avanzada y adsorcién
con carbdn activado. Sin embargo, la implementaciéon de estas técnicas puede
incrementar el costo del tratamiento del agua residual. Por este motivo, existe la
necesidad de implementar nuevas tecnologias de tratamiento de aguas residuales
tanto municipales como industriales que no incrementen en gran medida los costos
del tratamiento de las aguas residuales y que no requiera de grandes modificaciones
en la infraestructura de las plantas de tratamiento, para poder enfrentar nuevos retos
como lo es la presencia de CDE, especialmente estrégenos naturales y sintéticos en las
aguas residuales.

Con este propdsito se propone implementar una tecnologia de reciente aplicacion
adaptada a partir de los sistemas de tratamiento de filtros percoladores; la
biofiltracién sobre empaque organico, especificamente, un biofiltro empacado con
turba como una alternativa viable para la eliminacidn de estos contaminantes,
evaluando su desempeiio de remocidon junto con el sistema convencional mas
empleado para el tratamiento de aguas residuales municipales, el proceso de lodos
activados.




2 Antecedentes

2.1 Sistema endocrino

Practicamente todos los procesos de los organismos complejos estdn regulados por
una o mas hormonas; el mantenimiento de la presién arterial, el volumen sanguineo y
el equilibrio de los electrolitos; la embriogénesis; la diferenciacién sexual, el desarrollo
y la reproduccion, el hambre y el suministro de glucosa por citar unos pocos, y es
gracias a esta sefalizacion hormonal que las actividades metabdlicas se integran y
coordinan para optimizar el funcionamiento de cada dérgano.

Existen varias clases de hormonas en los mamiferos que se distinguen por sus
estructuras quimicas y sus modos de accidn. Las hormonas peptidicas, aminadas e
icosanoides actuan desde el exterior de las células blanco, a través de receptores de
superficie, mientras que las hormonas esteroideas, de la vitamina D, retinoides y
tiroideas penetran en la célula y actuan a través de receptores nucleares (Lehninger,
2008).

Las hormonas también pueden clasificarse por la forma como viajan desde el punto de
su liberacién hasta su tejido blanco. Las hormonas endocrinas del griego endon, que
significa dentro y krenin liberar, son liberadas en la sangre y transportadas hasta las
células blanco a través del organismo, las hormonas paracrinas se liberan en el
espacio extracelular y se difunden hasta las células blanco vecinas. Las hormonas
autocrinas son liberadas por una célula y afectan a la misma célula uniéndose a
receptores de la propia célula. Una caracteristica general que comparten todas las
hormonas es que son tan potentes que no es necesario producirlas a gran escala, ya
gue su actividad regulatoria en el organismo se lleva a cabo a muy bajas
concentraciones, por ejemplo, la concentracién de algunos estrégenos en el
organismo produce actividad bioldgica en un rango de 10 — 900 pg/mL (Schug 2013).

El sistema enddcrino estd comprendido principalmente por las glandulas del
hipotalamo, hipdfisis, tiroides, paratiroides, tejido adiposo, suprarrenales, pancreas,
rifiones, ovarios y testiculos. En la figura 2.1 se muestra algunos de los principales
organos y tejidos que forman parte del sistema enddcrino.
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Figura 2.1. Principales érganos y tejidos que forman parte del
sistema enddcrino (Lehninger 2008)

2.2 Disrupcion endocrina

La disrupcion o perturbacién enddcrina ocurre cuando un agente altera la sefalizacidn
hormonal y en cierta manera también al organismo. De acuerdo a la asociacion
cientifica mundial de investigacién en endocrinologia, un compuesto disruptor
enddcrino (CDE) es una sustancia o una mezcla agentes quimicos exdgenos que puede
interrumpir desde cualquier aspecto la actividad hormonal (Schug 2013).

Esta interrupcién se puede llevar a cabo por diversos factores, ya que existen dos
mecanismos generales de accién hormonal: las hormonas que actian mediante un
receptor en la membrana celular, es decir que actldan sin penetrar la célula, y las
hormonas que penetran en la célula, uniéndose a un receptor nuclear (Lehninger
2008). La unién hormona-receptor, en el caso de las hormonas esteroideas que se
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unen a un receptor nuclear, desencadenan la expresidon genética y también algunos
procesos psicolégicos, dependiendo del receptor, la concentracidn de la hormona, el
estado de desarrollo de la célula, tejido u organismo. Por lo general debido al
mecanismo como actuan, las hormonas que llevan a cabo su funcién en la membrana
celular tienen una actividad mucho mas rapida que las que se unen a un receptor
nuclear (Schug 2013).

Los CDE actuan interfiriendo en el proceso de sefializacion hormonal sin importar que
sean similarmente estructurales o no a las hormonas. De acuerdo a Schug (2013)
existen cinco mecanismos por los cuales los CDE pueden interrumpir la sefializaciéon
normal en el sistema endocrino, estos son:

i) Los CDE se unen al receptor aumentando la sefial que desencadena el
proceso al unirse el receptor con la hormona.

ii) Los CDE se unen al receptor nuclear bloqueando la sefializacion normal.

iii) Los CDE interfieren en la sintesis de la hormona, aumentando o
disminuyendo la cantidad normal de hormona que se requiere para la
sefializacion.

iv) Los CDE alteran el metabolismo de las hormonas o su transporte,
almacendndose en los tejidos del cuerpo, y de esta manera alterando
nuevamente la cantidad de la hormona en el organismo.

v) Los CDE afectan los niveles de maduracion del complejo hormona
receptor por medio de disrupcion, modulacion de la expresion genética,

doblamiento o transporte.

Un aspecto crucial en el proceso de sefializacion hormonal es que se lleva a cabo a
concentraciones muy bajas, esto es gracias a la gran especificidad que tiene la
hormona hacia su receptor y que biolégicamente es necesario debido a la enorme
cantidad de moléculas de senalizacidn presentes en el organismo. Esta especificidad
hace posible que la hormona se una a su receptor entre un enorme numero de
moléculas de sefalizacién coexistiendo (Welshons 2003), y de esta manera la célula
puede reducir o eliminar la disrupcién por compuestos exdgenos guardados en la

memoria evolutiva del organismo. Sin embargo, hoy en dia se sintetizan un gran
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nimero de compuestos nuevos. Sélo en el siglo pasado se sintetizaron mas de 80 000
(Schug 2013), de los cuales algunos son toxicos y con caracteristicas disruptivas. De
acuerdo al servicio CAS, “Chemical Abstracts Service”, a la fecha consultada (20-
septiembre 2015) existe un total de 102, 007, 664 sustancias orgdnicas e inorgdnicas
sintetizadas (CAS 2015).

El problema de la disrupcién enddcrina tomd mayor controversia desde la década de
los noventa por diversas asociaciones industriales y gubernamentales sobre todo en
Europa y paises como Estados Unidos y Japdn, esto derivado del interés en estudios
epidemioldgicos en la vida silvestre, y particularmente por el interés sobre aquellos
efectos relacionados a la salud reproductiva que se podrian presentar frente a una
exposicion a los CDE en la vida cotidiana (Phillips 1999), desde entonces la mayor
parte de la investigacion en disrupcién endocrina se ha llevado a cabo con hormonas
que se unen a un receptor nuclear, especialmente receptores estrogénicos.

2.2.1 Compuestos disruptores enddcrinos

Los CDE, que se encuentran dentro de los micro-contaminantes organicos, son
compuestos detectados en el ambiente en concentraciones por debajo de miligramo
por litro (mg/ L); que pueden ser productos quimicos sintéticos, sustancias de origen
antropogénico, plaguicidas, productos de desinfeccién, de higiene personal, etc.

Los contaminantes emergentes y por lo tanto también los CDE tienen dos
caracteristicas importantes: que estan presentes en varios compuestos quimicos que
son de origen natural o sintético, que se encuentran en los hogares, trabajo, e incluso
en los alimentos y agua potable (Benotti 2007). La otra caracteristica es que son
persistentes o recalcitrantes, una vez que son descargados al sistema de
alcantarillado, estos contaminantes pueden experimentar una serie de procesos
bioquimicos y fisicoquimicos tales como la dilucidn, la fotdlisis, biodegradacién y la
adsorcién en lodos y sedimentos los cuales pueden contribuir a su eliminacion en el
ambiente. Sin embargo, todavia estan presentes en concentraciones del orden de
ng/L (Desbrow et al. 1998). En la figura 2.2 se muestra un diagrama que describe la
dispersién de estos compuestos desde su fuente hasta los cuerpos de agua
contaminados.




Comenzando con el uso de farmacos principalmente en el hogar y hospitales que

provoca que los excesos sean desechados por medio de las heces y orina o

directamente los que no son utilizados se vierten al agua residual que llega a las

plantas de tratamiento y a los lodos de desecho. Posteriormente, el efluente puede

contaminar el agua superficial, el agua subterranea o llegar directamente a las plantas

potabilizadoras contaminando el agua potable. De manera similar, los residuos sélidos

como los lodos y los desechos que son depositados en tiraderos a cielo abierto

pueden llegar al agua superficial y subterranea debido a los lixiviados de estos

residuos. De igual manera los contaminantes emergentes pueden expandirse con el

uso de los productos en la industria ganadera y pecuaria.
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Figura 2.2. Destino de los contaminantes emergentes en el ambiente (Ikehata et al.
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Los estudios sobre los CDE se han enfocado recientemente sobre los efectos de
disrupcion en los sistemas de reproduccién por medio de interacciones entre el
receptor nuclear y las hormonas andrégenas y estrégenas, se ha encontrado
evidencia durante la década pasada y ahora esta demostrado que los mecanismos
por los cuales se puede llevar a cabo la disrupcién endocrina son mucho mas extensos
que lo que anteriormente se conocia (Schug 2013).

Algunos otros efectos relacionados a los CDE son afectaciones al metabolismo,
diabetes, obesidad, dafio a la funcién del higado, depresion del sistema inmune vy
cambios en el comportamiento (Schug 2013). En la tabla 2.1 se muestran algunos de
los CDE conocidos y sus caracteristicas.
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Tabla 2.1 Algunos compuestos disruptores enddécrinos (Phillips 1999)

Compuesto Presencia y caracteristicas

Hormonas naturales, afiadiéndole los
farmacos hormonales como los
anticonceptivos orales, que son excretados
por animales y humanos y estan presentes en
las aguas superficiales por depuracién del
organismo.

Hormonas naturales y sintéticas

Son constituyentes naturales de productos
alimenticios como los frijoles, germen,
repollo, espinacas, soya y lupulo. La mayor
parte de estos son isoflavonoides y lignina.

Fitoestrogenos

Son producidas por el reino Fungiy pueden
también contaminar las raices. Un ejemplo es
la Zearalenona que se encuentra
comunmente en el maiz, y es estrogénica.

Micotoxinas

DDT, Lindano y beta HCH son comunes y
Pesticidas organoclorados forman parte de los contaminantes organicos
persistentes.

Bifenilos policlorados Un contaminante persistente muy extendido.

Son surfactantes no iénicos usados en
detergentes, pinturas, herbicidas, pesticidas y
Polietoxilatos alquilfendlicos plasticos. Los productos desechados como
nonilfenol y octilfenol se encuentran en

aguas residuales e industriales.

Ampliamente usado para recubrir de plastico

Esteres de ftalato el PVC.

Un componente pldstico policarbonatado y

Bisfenol A ., . .
resina époxica usado en las latas de alimento.

2.2.2 Normatividad

En México, la norma NOM-001-SEMARNAT-1996 que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes
nacionales; los contaminantes tales como: pH, DBOs, grasas y aceites, sdlidos
sedimentables y sélidos suspendidos totales. Sin embargo, no contempla ninguna
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regulacion relacionada a la concentracion de los CDE en las descargas, aunque no es el
Unico pais que aun no regula este tipo de compuestos. De acuerdo a Werner (2012),
“a pesar de las décadas de investigacion, no existe actualmente ningun criterio de
calidad en las aguas o sedimentos para la proteccidon del hombre y la vida acuatica
contra la disrupcion enddcrina y sus efectos relacionados”.

En publicaciones recientes de organizaciones como la Organizacién Mundial de la
Salud y la (UNEP) por sus siglas en inglés United Nations Environment Programme,
mencionan una serie de compuestos disruptores enddécrinos, entre los que se
encuentran los quimicos halogenados bioaculumativos y persistentes, los quimicos de
menor bioacumulacion y menos persistentes, los ingredientes de pesticidas,
productos farmacéuticos y de cuidado personal y otros quimicos, en donde se
destacan las hormonas naturales como E1y E2 (Bergman 2012).

2.3 Esteroides

Los esteroides son lipidos estructurales que se hallan presentes en la membrana de la
mayoria de células eucaridticas. La estructura caracteristica de este grupo de lipidos
es la del nucleo esteroideo, que consiste en cuatro anillos fusionados, tres de ellos con
seis carbonos y uno con cinco, figura 2.3, este anillo es casi plano y relativamente
rigido, y sus anillos fusionados no permiten la rotacién alrededor de los enlaces C — C
(Lehninger 2008).

12 .
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Figura 2.3 Estructura del nucleo esteroideo (Carey 2006)
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Ademas de su papel como constituyentes de membranas, los esteroides también son
los precursores de diversos productos con actividades bioldgicas especificas
(Lehninger, 2008). Los acidos biliares son derivados polares del colesterol que actian
como detergentes en el intestino, emulsionando las grasas de la dieta para hacerlas
mas accesibles a las lipasas digestivas (Carey 2006). Otro derivado del colesterol son
las hormonas esteroideas, que son sefiales bioldgicas potentes que regulan la
transcripcién de genes especificos (Lehninger 2008), que actuan a través de la unidn
con un receptor nuclear.

También podemos encontrar farmacos esteroideos como la prednisolona, un
corticoesteroide sintético ampliamente usado como antiinflamatorio, antialérgico y
antirreumdtico, que parece reemplazar de manera adecuada y con ventaja a la
cortisona e hidrocortisona en la medicina convencional (Magda 1984).

2.3.1 Hormonas esteroideas

Las hormonas esteroideas son de dos tipos generales; los glucocorticoides como el
cortisol, el cual afecta principalmente al metabolismo de los glicidos, la aldosterona
gue regula la concentracion de electrolitos en la sangre. Y las hormonas sexuales
masculinas y femeninas (Lehninger 2008). La testosterona es la principal hormona
sexual masculina, andrdégeno, esta hormona promueve el crecimiento muscular, la
gravedad de la voz, el crecimiento de vello corporal y otras caracteristicas sexuales
secundarias masculinas; mientras que la principal hormona sexual femenina o
estrogeno es el estradiol, este es un compuesto clave en la regulacién del ciclo
menstrual y el proceso reproductivo, es la hormona mas importante para el desarrollo
de las caracteristicas sexuales secundarias femeninas (Carey 2006).

Las hormonas esteroideas funcionan gracias al sistema enddcrino ya que se desplazan
a través del torrente circulatorio en proteinas transportadoras desde su sitio de
produccioén hasta los tejidos blanco, donde entran en las células y se unen a proteinas
receptoras altamente especificas en el nucleo, es decir, actian por mediaciéon de
receptores nucleares que provocan cambios en la expresién genética y en el
metabolismo.
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2.3.2 Caracteristicas fisicoquimicas

En la tabla 2.2 se muestran las principales propiedades fisicoquimicas de las hormonas
esteroideas naturales, E1 y E2, y la sintética EE2. Su solubilidad en el agua es baja y
presentan un alto coeficiente de particién octanol-agua (Log Ky,), indicando que estos
compuestos pueden adsorberse a una superficie sélida. Con estas propiedades
fisicoquimicas podemos concluir que son compuestos no volatiles, hidrofébicos no
polares.

Tabla 2.2 Caracteristicas fisicoquimicas de las hormonas esteroideas

Eérmula Peso Solubilidad en
Nombre y estructura Molecular Molecular aguaa 20 °c Log Kwo
(mg/L)
Estrona
CigH»,0, 270.4 13 3.13
Estradiol
Ci1gH240, 272.4 13 4,01
17 a-etinilestradiol
CHy OH /“"'
CaoH2405 296.4 11.3 3.67
E'
HO
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2.3.3 Sintesis bioldgica y degradacion

Las hormonas esteroideas (hormonas adrenocorticales y hormonas sexuales) se
sintetizan a partir del colesterol en varios tejidos endocrinos (Lehninger 2008), Figura
2.4.

Colesterol

Progesterona

e )

Cortisol Testosterona
|

(G lucocorticoide)

Aldosterona
(Mineralcorticoide) Estradiol
(Hormonas sexuales)

Figura 2.4 Sintesis bioldgica de las hormonas esteroideas (Lehninger 2008)

Por otro lado, las hormonas esteroideas pueden ser degradadas en el ambiente de
diferentes maneras, estas incluyen sorcién, volatilizaciéon, fotodegradacién y la
biodegradacion microbiana (Omil et al. 2010, Casey et al 2004., Cirja et al. 2007, Lee et
al. 2003).

En las plantas de tratamiento de aguas residuales, los principales procesos naturales
de degradaciéon son la sorcidon y la biodegradacién microbiana (Moschet 2009).
Aunado a esto se ha estudiado la implementacién de tratamientos terciarios para su
remocién como oxidacién con ozono (Baig et al. 2009), ésmosis Inversa (Khan et al
2004), ultrasonido (Suri et al. 2008) y nanofiltracion (Weber et al. 2008).

Una caracteristica interesante en la degradacién de estos compuestos, es que se ha
reportado que la remocién de E2 con una concentracidn inicial de 100 pg/L fue mas
rapida que con 100 ng/L (Ternes et al. 1999). Se puede concluir que a mayor
concentracion inicial la remocién de este contaminante es mas rapida.
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La ruta de degradacion de etas hormonas esteroideas no esta enteramente descrita,
sin embargo, es ampliamente aceptado que el primer paso de degradacion de E2 es la
oxidacion a E1 (Moschet 2009). (Coombe et al 1966) propusieron una ruta de
biodegradacién, Figura 2.5, para la biodegradacion de E1.
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Figura 2.5 Ruta de degradacion de E1 (Coombe et al 1966)

2.3.4 Presencia de hormonas esteroideas en aguas residuales

Muchos de los CDE conocidos son de origen antropogénico y las descargas de las
aguas residuales son la causa principal de su presencia en rios, arroyos y todo tipo de
aguas superficiales. Las hormonas esteroideas naturales, asi como las sintéticas, son
encontrados en diferentes fuentes de agua, pero principalmente se detectan en
mayor concentracion en los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas
residuales, en la tabla 2.3 se muestran los intervalos de las concentraciones de E1, E2
y EE2 en un rio y en los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales
(Moschet 2009).
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Tabla 2.3 Concentracion tipica de los esteroides en los efluentes de las plantas de
tratamiento y en los rios (Moschet 2009)

, Efluente en las plantas de ,
Estrogeno tratamientop(ng/L) Rio (ng/L)
El nd-47 nd-3.4
E2 nd-64 nd-5.5
EE2 nd-42 nd-<5

En la tabla 2.4 se muestran las concentraciones de los esteroides E1, E2 y EE2 en
aguas residuales obtenidas en algunas investigaciones, dichas concentraciones son
suficientes para poder presentar disrupcidon enddcrina (Kidd et al 2007).

Tabla 2.4 Concentraciones de los esteroides en aguas residuales obtenidas en algunas
investigaciones

C::centlr:lzuon (:EQL) Referencia Pais
24 34 24 (Estrada-Arriaga 2012) México
29 32 291 (Ye et al. 2012) China
26 22 222 (Ye et al 2012) China
37 12 79 (Baronti et al. 2000) Italia
37 19 95 (Joss et al. 2004) Estados Unidos

Estas hormonas esteroideas constituyen gran parte de la actividad estrégenica del
agua residual tratada (Chapman 2003). El E2 y el producto primario derivado de su
oxidacion, el E1 se presentan con frecuencia en concentraciones bajas alrededor de 10
ng/L, mientras que el EE2 se detecta con frecuencia en concentraciones hasta 0.1 ng/L
(Ternes et al. 1999). El compuesto EE2 es la hormona esteroidea sintética encontrado
con mayor frecuencia en los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas
residuales.

18



2.4 Sistemas de tratamiento de aguas residuales

Los sistemas de tratamiento de aguas residuales incluyen una serie de procesos y
operaciones unitarias que pueden ser fisicos quimicos y/o bioldgicos que estan
ampliamente denominados como tratamiento primario, secundario y terciario. El
tratamiento primario comprende la remocidn de sélidos por medio de una secuencia
de procesos como el tamizado y la sedimentacién. El tratamiento secundario o
tratamiento bioldgico, esta disefiado para reducir la materia orgdnica del influente por
medio de diversos sistemas como pueden ser lodos activados, filtros percoladores y
filtros con membranas, y el tratamiento terciario se refiere a todos los demas
procesos adicionales que se llevan a cabo después del tratamiento secundario, y este
puede incluir tratamientos fisicos como la filtracién y la adsorcién y quimicos como la
oxidacion quimica y la desinfeccién (Oulton et al. 2010).

En general, los primeros objetivos que se perseguian con el tratamiento de las aguas
residuales se centraban en la eliminacion de la materia en suspensidn, flotantes, la
materia orgdnica biodegradable y los organismos patdgenos. Sin embargo, ante la
necesidad de conservar los recursos naturales y, en muchos casos, de reutilizar el agua
residual, ademas de la expansién constante de los campos de conocimiento sobre los
principios y capacidades basicas de los diversos métodos utilizados en el tratamiento
del agua residual ha ocasionado que los primeros objetivos del tratamiento
permanezcan validos hoy en dia pero el grado de tratamiento ha aumentado
sustancialmente y se han afiadido objetivos y metas adicionales de tratamiento. La
eliminacion de nitrégeno, fésforo y compuestos organicos téxicos son ejemplos de
objetivos recientes. Otros contaminantes de interés incluyen materia orgdnica
refractaria, metales pesados, CDE, sdélidos inorganicos disueltos etc. (Metcalf & Eddy
2003)

De acuerdo con el inventario nacional de plantas municipales de potabilizaciéon y de
tratamiento de aguas residuales en operacién (CONAGUA 2013), en México existen 2
287 PTAR en el pais de las cuales 722 emplean el proceso de tratamiento de lagunas
de estabilizacion (31.57%), siendo este el mas utilizado seguido del proceso de lodos
activados con 699 plantas (30.56%). Sin embargo, el sistema de lodos activados es el
que trata el mayor caudal en el pais, 60,725.4 L/s que equivale al 57.32 % del caudal
total tratado en México.
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2.4.1 Sistema de lodos activados

El proceso de lodos activados es ampliamente usado en todo el mundo para el
tratamiento de las aguas residuales tanto domésticas, municipales como industriales,
ya que permite tratar un efluente grande, y no requiere de un espacio muy extenso.
Ademas, de que es un sistema que ya se encuentra en gran medida automatizado.
Una desventaja de usar este sistema es la gran cantidad de energia eléctrica que se
requiere para airear los reactores bioldgicos.

Recientemente se ha investigado la opcion de utilizar este proceso como un sistema
de post-tratamiento a los efluentes del tratamiento anaerobio, ya que éste ultimo se
ha asociado a tener un menor consumo de energia y a una baja produccion de lodos
residuales como ventajas (Sperling 2007).

Las unidades fundamentales en cualquier sistema de lodos activados de flujo continuo
son representadas en la figura 2.6

Tanque de aeracion (reactor biolégico)
Tanque de sedimentacion (sedimentador secundario)
Recirculacion del lodo

Remocion del lodo residual

Tanque de

. . Tanque de
alreacion sedimentacion
Influente F-—— —_— ——-':‘ > = Efluente
[ — T
Recirculacion del PAY

Tangue dellodo

lodo residual

Figura 2.6 Unidades fundamentales del sistema de lodos activados
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La remocidn de la materia organica se lleva a cabo mediante reacciones bioquimicas
bajo ciertas condiciones en el reactor bioldgico. La biomasa se desarrolla usando el
sustrato presente en las aguas residuales. La sedimentacion de los sdélidos (biomasa),
con la cual se logra un efluente final clarificado, se realiza en el tanque de
sedimentacion secundaria. Una parte de los sélidos que se depositan en el fondo del
sedimentador es recirculado al reactor biolégico con el objetivo de mantener una
concentracion de biomasa constante en el reactor, que es responsable de la eficiencia
del sistema. La otra parte de los sélidos sedimentados, llamado lodo residual o lodo
secundario, es purgada del sistema y enviada a los lechos para su posterior
tratamiento.

Existen diversas variantes del proceso de lodos activados, dependiendo de sus
caracteristicas (Sperling 2007), de acuerdo al:

Tiempo de retencién de sélidos (o a la tasa F/M) se dividen en:

- Lodos activados convencional (bajo tiempo de retencion de sélidos y alto F/M)
- Aireacién extendida (alto tiempo de retencion celular y baja F/M)

Tipo de flujo se dividen en:

- Flujo continuo
- Flujo intermitente (SBR por sus siglas en inglés sequencing batch reactors)

Procedencia del influente al reactor biolégico o sistema de lodos activados se dividen
en:

- Aguas residuales crudas

- Efluente de un tanque sedimentador primario

- Efluente de un reactor anaerobio

- Efluente de algun otro proceso de tratamiento de aguas residuales.
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El proceso de lodos activados es un tratamiento bioldgico muy flexible que puede
adaptarse casi a cualquier tipo de problema, este tiene deferentes variantes las
cuales operan con diferentes parametros de operacion, en la tabla 2.5 se muestras los
parametros de disefio para cada variante (Metcalf & Eddy 2003).

Tabla 2.5 Parametros de disefio para las variantes del sistema de lodos activados
(Metcalf & Eddy 2003).

E/M (Kg Carga.
de DBO volumétrica
Proceso TRS > (Kg de SSLM (mg/L) | TRH (h) Qr/Q
/Kg SSVLM 3
d) DBOs /m
d)
Convencional | ¢ /¢ 0.2-0.4 0.3-0.6 1500-3000 4-8 0.25-0.5
Aireacion
graduada 5-15 0.2-0.4 0.3-0.6 1500-3000 4-8 0.25-0.5
Reactor de
mezcla 5-15 0.2-0.6 0.8-2.0 3000-6000 3-5 0.25-1.0
completa
Aireacién por
alimentacion | o\ 0.2-0.4 0.6-1.0 2000-3500 35 | 025075
escalonada
Aireacion
modificada 0.2-0.5 1.5-5.0 1.2-2.4 200-500 1.5-3 0.05-0.15
Contacto y a a
e . 1000-3000 0.5-1.0
estabilizacién 5-15 0.2-0.6 1.0-1.2 4000-10000° 3.6° 0.25-1.0
Aireacion
extendida 20-30 0.05-0.15 0.1-0.4 3000-6000 18-36 0.75-1.5
Proceso
Kraus 5-15 0.3-0.8 0.6-1.6 2000-3000 4-8 0.5-1.0
Aireacion de
alta carga 5-10 0.4-1.5 1.6-1.6 4000-10000 0.5-2 1.0-5.0
Sistemas de
oxigeno puro 8-20 0.25-1.0 1.6-3.3 6000-8000 1-3 0.25-0.5
a: Unidad de contacto b: Unidad de estabilizacién de sélidos
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2.4.1.1 Remocion de los esteroides E1, E2, EE2 por medio de lodos
activados

La degradacidon de los esteroides u hormonas esteroideas en las plantas de
tratamiento de aguas residuales ha sido ampliamente investigada como un CDE
importante que debe de ser removido antes de ser descargado al medio ambiente
para evitar efectos de disrupcién enddcrina mencionados anteriormente (Moschet
2009)

Esta investigacion sobre el mecanismo de remocién de los estrégenos en el proceso
de lodos activados ha sugerido que ocurre por la sorcidn sobre la biomasa y la
degradacidn por microorganismos (Birkett 2003). Se ha encontrado que la sorcién de
los esteroides sobre la biomasa suspendida en el licor mezclado es el principal
mecanismo de remocién. La degradacion bioldgica contribuye, pero en un menor
grado (Shafer 2002).

Por otro lado, existe una gran variabilidad sobre las eficiencias de remocién de estos
compuestos dependiendo de las caracteristicas de los trenes de tratamiento y de la
capacidad de la planta de tratamiento (Moschet 2009). En una planta de tratamiento
en Alemania con sistema de lodos activados, se encontrd que el 98% de los esteroides
E1l y E2, asi como también mds del 90% de EE2 fue removido durante el proceso
(Andersen et al. 2003). Solo el 5% fue sorbido en el licor mezclado. Ternes et al. (1999)
excluye la adsorcion en el sistema de lodos activados a partir de que sus
investigaciones reportaran que casi toda la cantidad de los esteroides fueron
encontrados como metabolitos y biodegradados. Por otro lado, en una planta con
biorreactor de membranas sumergidas se sorbid el 80% del total de estrégenos,
mientras que solo el 1% fue realmente mineralizado (Cirja et al. 2007).

Andersen et al. (2003) demostraron que la degradacién de E2 y E1 se lleva a cabo
principalmente en el tanque de desnitrificacién y nitrificacién simultdneamente,
mientras que el EE2 solo se remueve en el tanque de nitrificacidon. Fahrbach (2006) fue
el primero en aislar dos tipos de cepas bacterianas desnitrificantes a partir del licor
mezclado de una planta de tratamiento de aguas residuales, que eran capaces de
sobrevivir con estrégenos como Unica fuente de carbono y energia. No todas las
bacterias son capaces de degradar EE2 cuando ésta se encuentra como Unica fuente
de carbono y energia (Ren et al. 2007) reportaron que la cepa Spihingobacterium sp
JCR5 era capaz de degradar EE2 metabdlicamente, asi como también Rhodococcus
zopfii y Rhodococcus equi (Yoshimoto et al 2004)
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Debido a las diferentes variantes y sistemas de tratamiento de las aguas residuales,
los tiempos de vida media de los estréogenos son dificiles de determinar. En la tabla
2.6, se muestran los tiempos de vida media de degradacion de E1, E2 y EE2 en
procesos aerobios y tanques de desnitrificacion en diferentes experimentos en plantas
de tratamiento de aguas residuales.

Tabla 2.6 Tiempos de vida media de los esteroides en diferentes condiciones del
tratamiento de lodos activados (Moschet 2009).

Tiempo Tiempo | Tiempo de
Condiciones Tratamiento de vida de vida vida media | Concentracion
media de | media de de inicial (ng/L)
E1/min E2/min EE2/min
Aerobio Lodos 25 1.3 336 500
activados
Aerobio Lodos 6.2 2.9 126 500°
activados
Aerobio Lodos 45 2.1 nd® 1000
activados
Desnitrificante Lodos 72 2 5940 500
activados
Desnitrificante Lodos 33.3 2.2 834 500°
activados
o Membranas a
Desnitrificante . 8.7 3.6 336 500
sumergidas

& La concentracién inicial de EE2 fue 100 ng/L
®. No degradada

La biodegradacion de los esteroides E1, E2 y EE2 en un reactor biolégico también
puede estar influenciada por el tiempo de retencidn celular. Con bajos tiempos de
retencién celular, la biodegradacidn de los estrégenos es baja debido a que existe un
tiempo corto de contacto entre los compuestos y los microorganismos (Jacobsen et al.
1993). Clara et al. (2005) y Zhou et al. (2009) determinaron que con altos tiempos de
retencién celular se puede permitir una mayor biodegradacién de los compuestos y lo
atribuyeron a una formaciéon de microorganismos degradantes especificos, por
ejemplo, los microorganismos desnitrificantes.
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Layton et al. (2000) investigd la influencia que tiene la temperatura en la remocidn de
los esteroides y concluyd que a mayores temperaturas se acelera el proceso de
degradacion de E1 y E2, mientras que para EE2 esta no tuvo ninglun efecto. De Mes et
al (2005) demostré que la eficiencia de remocidn de los esteroides esta relacionada
con un mayor tiempo de retencién hidraulico (TRH) y con el tiempo de retencién de
sélidos (TRS); un TRH mayor significa que existe mas tiempo para llevarse a cabo la
degradacidn, mientras que un mayor TRS mejora la capacidad de adaptacién de
bacterias especificas (Koh et al 2008), esto es especialmente importante para
bacterias con baja tasa de crecimiento como las nitrificantes.

El menor tiempo de vida media para la degradacion de E2 y E1 en un biorreactor con
un sistema de membranas sumergidas comparado con la de lodos activados, tabla 2.6,
se debe al mayor TRS y a un menor tamafio del fléculo, lo que le da mayor area
especifica de contacto (Joss et al. 2004)

Otro factor importante a considerar es la materia organica, que puede medirse como
Carbono organico total (COT). ElI COT en el agua también puede influenciar la
eficiencia de remocion. Joss et al. (2004) concluyeron que el COT elevado en el
efluente inhibe la degradacién de E1 y E2 debido a que la materia orgdnica facilmente
biodegradable es utilizada primero como sustrato por la biomasa.

Un resultado interesante sobre la remocion de los esteroides es que mientras la
eficiencia de remocidn de estos compuestos en una planta de tratamiento que trata
aguas residuales municipales fue de alrededor de 84%, en una planta de lodos
activados para tratamiento de aguas industriales fue apenas del 4% (Layton et al.
2000). Esto llevo a la conclusién de que en las plantas municipales, la degradacion de
los estrogenos por degradacidn microbiana se llevd a cabo gracias a que los
microorganismos habian degradado estos compuestos durante anos. Por otra parte,
en el efluente de la planta industrial no habia un flujo de los estrégenos constante y
por este motivo no lograron adaptarse.

Una caracteristica importante en el estudio de la remocién de los estréogenos es que
estos son excretados por los humanos y animales en forma de conjugados,
generalmente glucordnidos y sulfatos, y entran a las plantas de tratamiento en su
mayor parte de esta forma. Los glucorénidos son disociados a estrégenos en los lodos
activados en una reaccidon que se completa en menos de una hora (Joss et al. 2004).
Adler et al. (2001) demostraron que la forma conjugada de los estrogenos conforma
cerca del 50% de la concentracién total de estrégenos en los influentes de las plantas
de tratamiento de aguas residuales. De cualquier manera, estos conjugados no se
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toman en cuenta para la cuantificacion de los estrégenos y su relevancia aun no es
muy clara.

2.4.2 Biofiltracion sobre cama organica

Dentro de los procesos aerobios de tratamiento de biomasa fija se encuentra los
filtros percoladores, los filtros de pretratamiento, los reactores biolégicos rotativos de
contacto (biodiscos) y los reactores de nitrificacion de lecho fijo. De estos procesos, el
mas ampliamente usado es el de filtros percoladores. Este proceso consiste en un
lecho formado por un medio sumamente permeable al que se adhieren los
microorganismos y a través del cual se filtra el agua residual. El medio filtrante
consiste generalmente en piedras cuyo tamano oscila de 2.5 a 10 cm de didmetro, la
profundidad del lecho varia con cada disefio particular, generalmente de 0.9 a 2.4 m
con una profundidad media de 1.8 m. Recientemente, los filtros percoladores también
son empacados con medios filtrantes plasticos, con profundidades de 9 a 12 m. El
lecho del filtro es generalmente circular y el liquido a tratar se rocia por encima del
lecho mediante un distribuidor giratorio (Metcalf & Eddy 2003).

La biofiltracion sobre cama orgdnica es una tecnologia de reciente aplicacion que esta
adaptada a partir de los filtros percoladores en el cual el material de empaque esta
constituido por algin medio organico como trozos de madera, bambu, paja y turba
(Garcia 2007).

Este es un proceso de tratamiento fisico y biolégico en el cual, de forma general, el
influente percola a través de una cama de material poroso organico de forma lenta lo
cual permite la colonizacién de la cama por microorganismos adaptados a los
componentes presentes en el agua residual. Los microorganismos forman una
biopelicula que se transforma en el principal instrumento de depuracién (Garcia
2007).
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Este biofiltro se compone de tres capas figura 2.7: en el fondo, una capa de grava
gruesa seguida por una capa de material de soporte o empaque y en la parte superior
una capa de trozos de madera. La capa de grava retiene la cama organica y permite
una buena distribucién del aire, la capa de trozos de madera ayuda favoreciendo en la
distribuciéon homogénea del influente sobre la superficie de la cama organica. Un tubo
es introducido en la parte inferior del biofiltro para desaguar el efluente tratado,
mientras que otro tubo introduce el agua residual cruda en la parte superior del
biofiltro.

Trozosde madera | | Influente
Empaque
-] [ ]
Grava o oo’
Pele Efluente
.. -] :.

Figura 2.7 Diagrama del biofiltro con empaque organico

2.4.2.1 Utilizacion de biofiltros empacados con turba

2.4.2.1.1 Caracteristicas del material de relleno

La turba es un material orgdnico compuesto de carbohidratos, minerales y un grupo
de sustancias identificadas como acidos humicos y fulvicos (humus), entre otros
componentes. Esta materia vegetal parcialmente fosilizada, es generalmente de color
café oscuro, y se forma con poca oxidacién y abundante agua, en lugares donde la
velocidad de acumulacidn de la materia vegetal es mas grande que la descomposicién.
Es un material complejo constituido principalmente de lignina y celulosa (Garcia
2007).
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La turba posee una combinacidn de sustancias quimicas, asi como también
propiedades fisicas tal como la absorcién, un volumen de turba saturada puede estar
constituido hasta por un 98% de agua, adsorcién y decoloracién que ayudan en la
remocién de contaminantes. Tiene un area superficial >200m2/g y una porosidad de
95% que le confieren la capacidad de ser utilizada como soporte para la formacién de
biopeliculas donde puede ocurrir la biodegradacién microbiana (Couillard 1994). En la
tabla 2.7 se muestran algunas caracteristicas fisicas y quimicas de la turba.

Tabla 2.7 Caracteristicas fisicas y quimicas de la turba (Anénimo 2005)

Caracteristicas fisicas
Contenido de humedad 40-55%
Densidad 0.12-0.5 g/cm’
Capacidad de absorcién hidrica 10 veces su peso
Caracteristicas quimicas

pH 3.2-4
Materia organica 85-94%
Cenizas 2-6%
Nitrégeno 0.6 —2 (mg/L)
Calcio 6.4 —9.6 (mg/L)
Magnesio 4.3-6.1 (mg/L)
Potasio 3 -5 (mg/L)
Sodio 11 - 15 (mg/L)

La capacidad de absorber grandes cantidades de agua se debe a la conformacién y
estructura celular de las fibras que constituyen gigantescas esponjas con gran
capacidad para retener la humedad. Los niveles superficiales estan conformados por
fibras todavia no alteradas, que mantienen la estructura de los tejidos. En la figura 2.8
se muestra una fotografia de la turba (Couillard 1994).
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Figura 2.8 Fotografia de la turba

2.4.2.1.2 Remocion de contaminantes en biofiltros empacados
con turba

En lo que respecta a biofiltros empacados con turba, se han realizado varios estudios.
Garzon-Zudiga et al. (2002) estudiaron el tratamiento de aguas residuales
provenientes de una granja porcicola usando biofiltros empacados con turba, vy
demostraron que este sistema es eficiente obteniendo altos porcentajes de
eliminacién: para la DQO del 97%, para la DBOs del 99%, para el N-NH,; del 99% y para
los sélidos suspendidos totales del 99%.

Mejia (2013) reportd una remocion de color aparente de 38.9% y color verdadero de
31.8% mediante un sistema de biofiltracidn empacado con turba para la remocién de
colorantes tipos azo en efluentes de la industria textil, ademas una eficiencia de
remocion de: DQO de 56%, Nitrégeno total de 33.3% y Nitrégeno amoniacal de 41.8%.

29




Lens et al. (1994) utilizaron biofiltros empacados con turba y trozos de madera para
determinar la capacidad de remocion para el tratamiento de aguas residuales
municipales domésticas. Los resultados obtenidos demostraron que la turba y los
trozos de madera tienen una buena capacidad en la desinfeccidn de bacterias fecales,
la eliminacién de sdlidos suspendidos fue de 91%, DQO de 50%, DBOs de 99% vy de
93% de N-NHy4
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3 Parte experimental

3.1 Etapas de la investigacion experimental

El procedimiento experimental planteado para este trabajo de investigacion se realizé
en tres etapas como se representa en la figura 3.1.

e Enla primera se llevd a cabo el disefio y ensamble a nivel laboratorio de los
dos sistemas de tratamiento (biofiltro empacado con turba y el sistema de
lodos activados), la cual consistid en realizar pruebas hidraulicas, empacar
el biofiltro con turba y la inoculacién del sistema de lodos activados.

e Lasegunda etapa consistié en evaluar los dos sistemas experimentales para
el tratamiento del agua residual con los esteroides E2 y EE2. Esta
evaluacién se subdividié en dos periodos, en el primer periodo se llevd a
cabo el arranque y estabilizacion de los dos sistemas de tratamiento, en la
cual se alimentaron los reactores con agua residual municipal para poder
formar la biopelicula en el biofiltro y alcanzar una remocién mayor o igual
al 80% de DQO en ambos reactores y el segundo periodo consistié en la
alimentacion de los reactores con agua residual enriquecida con los
esteroides.

e La tercera etapa consistid en evaluar la eficiencia de los dos sistemas de
tratamiento, a partir de la cuantificacion de los esteroides en el influente y
efluente de cada reactor.
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Figura 3.1 Etapas del sistema experimental

3.2 Ensamblaje y operacion de los dos sistemas de tratamiento

Los dos prototipos experimentales para el tratamiento del agua residual enriquecida
con E2 y EE2 fueron implementados en la planta piloto de tratamiento de aguas
residuales del Instituto Mexicano de Tecnologia del agua (IMTA).

Con el objetivo de operar los dos sistemas de tratamiento en paralelo, se decidié
comenzar a ensamblar y a alimentar el biofiltro empacado con turba dos meses antes
de arrancar el sistema de lodos activados, con el propdsito de que se pudiera formar
la biopelicula y eliminar también los acidos humicos que contiene la turba y que
generan un aumento de la DQO en el efluente (Garzén-Zufiga 2011).
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3.2.1 Sistema de Biofiltracion

EL sistema experimental estaba integrado por un reactor de acrilico cilindrico con un
radio de 10 cm y una altura de 82 cm, el cual estaba compuesto por una capa de 10
cm de grava con un didmetro de particula promedio de 1.3 cm en la parte inferior y
sobre esta capa se colocéd el empaque de turba de 58 cm de altura, que ocupd un
volumen en la columna de 4.55 L, y finalmente, en la parte superior se dejé un espacio
vacio de 14 cm con dos orificios para que pudiera haber un intercambio de aire
natural entre el interior y el exterior del reactor.

Para determinar el volumen de operacién del biofiltro, se tomd en cuenta el volumen
de espacios vacios en la capa de la grava asi como también de la turba que se midié
mediante una probeta, y el volumen que ocupaba la turba en el reactor ecuacién 1.

Vop=Vemp — Volumen de espacios vacios (1)

Dénde:
Vop= Volumen de operacion (L)

Vemp= Volumen ocupado por el empaque en este caso turba (L)

Una vez calculado el volumen de operacidn, es decir el volumen total ocupado por el
agua residual en tratamiento dentro de la columna, se empled la ecuacién 2 para
determinar el tiempo de retencidn hidraulica (TRH).

TRH=V/Q (2)

33




Dénde:
TRH= Tiempo de residencia hidrdulica (h)
V= Volumen de operacion (L)

Q= Caudal (L/h)

El caudal de alimentacion del biofiltro siguié un flujo descendiente que fue controlado
mediante una bomba peristaltica Cole Parmer con Cabezal MasterFlex Easy-Load
utilizando manguera MasterFlex del nimero 16, a una velocidad de 2 mL/min. En la

figura 3.2 se muestra el diagrama del sistema experimental de biofiltracién.

Influente

l Entrada natural

H de aire

——

——— Espaciode

14 cm

— aireacion

natural

——— Turba

58 cm

8 Efluente

e —s| ]
Agua de T 2 |
alimentacién Bomba | ‘ Punto de
peristaltica muestreo

1ocm Grava

Figura 3.2 Diagrama del sistema de biofiltracién
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3.2.2 Sistema de Lodos Activados

Para el sistema de lodos activados, se decidié operarlo bajo condiciones de aireacion
extendida, con el objetivo de comparar este sistema con el de biofiltracion con
empaque de turba con un tiempo de residencia hidraulica de 25.8 horas.

Este sistema estaba integrado por un reactor aireado de acrilico de mezcla completa
con un volumen de operacién de 4.66 L con las siguientes dimensiones: largo 20 cm,
ancho 15 cm, profundidad 44 cm. Mediante la ecuacién 2 se determiné el caudal
requerido para igualar el tiempo de residencia hidraulica al del biofiltro, 3 mL/ min,
gue se controlé mediante una bomba peristaltica Cole Parmer con Cabezal MasterFlex
Easy-Load utilizando manguera MasterFlex del nimero 16.

Ademas, el sistema contaba con un sedimentador de 20 cm de altura 'y 7 cm de
diametro con un volumen de 0.77 L, en la figura 3.3 se muestra el diagrama del
sistema de lodos activados.
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Figura 3.3 Diagrama del sistema de lodos activados
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La inoculacién del sistema se llevé a cabo con lodos de purga de la planta de
tratamiento de aguas residuales del IMTA, la cual también trabaja en condiciones de
aireacion extendida. La recirculacién de lodos se llevd a una relacion del 150%; 4.5
mL/min.

3.3 Agua residual de alimentacion

El agua residual utilizada para el sistema experimental del biofiltro, fue obtenida
inicialmente de la planta de tratamiento de aguas residuales del IMTA. Sin embargo,
esta tenia una concentracion baja de DQO (como promedio 62.33 mg/L), que no era
suficiente para obtener una carga orgénica deseada con un caudal de 2 mL/min, por
este motivo se optd por trabajar con agua residual de la planta de tratamiento de la
unidad habitacional del Texcal, en Jiutepec Morelos cuya DQO promedio fue de
264.21 mg/L. Para el sistema de lodos activados se utilizd agua procedente de la
planta de tratamiento del Texcal desde el inicio de la experimentacion.

Una vez estabilizados los dos sistemas de tratamiento, es decir cuando alcanzaron una
remocion de DQO del 80% o mayor, el agua residual de alimentacion se enriquecid
con los esteroides E2 y EE2, con estandares marca Sigma Aldrich, a una concentracién
de 1000 ng/L. La alimentacidn de los reactores con agua residual enriquecida con los
esteroides comenzé a partir del dia 100 en el biofiltro empacado con turba y en el dia
36 en el sistema de lodos activados a pesar de que la remocidon de DQO establecida se
alcanzara al dia 63 en el sistema de biofiltracién y en el dia 2 en el sistema de Lodos
activados, debido a un retraso con la compra de material para el muestreo vy
procesamiento de la muestra para analisis por cromatografia de gases acoplado a un
espectrometro de masas.

3.4 Seguimiento de los sistemas experimentales

Para llevar a cabo el andlisis de la remocién de contaminantes y de las condiciones de
operacion de los rectores, se midieron los parametros de operacion sefialados en la
tabla 3.1. Estos andlisis fisicoquimicos se realizaron con base a los métodos
estandarizados para aguas residuales.
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Tabla 3.1 Pardmetros medidos durante la etapa experimental y frecuencia de

muestreo
Parametro Método estandarizado Frecuencia | Punto de muestreo
pH Standard Methods for the | 2 veces Influente/Efluente

Examination of water and por
Wastewater 4500 USEPA semana
DQO (mg/L) [Standard Methods for the 2 veces Influente/Efluente
Examination of water and por
Wastewater 5229H8000 semana
USEPA

N-NH;" (mg/L) [Standard Methods for the | 2 veces Influente/Efluente
Examination of water and por
Wastewater 8038 USEPA semana

Conductividad [Standard Methods for the 2 veces Influente/Efluente
(us/cm) Examination of water and por

Wastewater 8160 USEPA semana
SDT (mg/L) Standard Methods for the | 2 veces Influente/Efluente

Examination of water and por
Wastewater 2510 USEPA semana

E2yEE2 1vez por |Influente/Efluente

(ng/L) semana

IVL (mL/g) 1 vezal Reactor de lodos
mes activados

SSV (mg/L) 1 vez al Reactor de lodos
mes activados

ORP (mV) Standard Methods for the |2 veces al | Biofiltro
Examination of water and mes
Wastewater 10228 USEPA

El pH de las muestras se midié de acuerdo al método electrométrico que se basa en la
medicién de la fuerza electromotriz de una celda electroquimica, que consta de la
muestra, un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia.

La DQO se midi6é de acuerdo al método estandarizado mencionado que se basa en el
principio de que los compuestos organicos e inorganicos que son oxidados con una
mezcla de acido crémico y sulfurico a ebullicion. La muestra se coloca a reflujo en una
disolucién de acido fuerte con un exceso conocido de dicromato de potasio (K,Cr,05).
Después de la digestion el dicromato no reducido se mide espectrofotométricamente
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para determinar la cantidad de dicromato consumido y calcular la materia oxidable en
términos de oxigeno equivalente.

El N-NH;" se midié6 de acuerdo a la técnica mencionada, en la que se emplea el
reactivo nessler, en el cual el alcohol polivinilico presente, que es un agente
dispersante, ayuda a la formacion de color en la reaccién que ocurre con el nitrégeno
amoniacal y otras aminas con el reactivo nessler. El color amarillo formado es
proporcional a la concentracion de nitrégeno amoniacal.

La conductividad medida, de acuerdo al método empleado, mide la resistencia que
existe en un drea que es fisicamente medida por la sonda. El principio consiste en que
se aplica cierto voltaje sobre los electrodos y este voltaje disminuye debido a la
resistencia de la solucion. Esta disminucidn es usada para medir la conductividad por
cada centimetro.

El analisis de los SDT se llevd a cabo mediante una estimacién de acuerdo a la misma
técnica empleada para medir la conductividad, desde el punto de vista de que a partir
del parametro de conductividad se puede determinar una estimacién de los SDT
presentes. El agua que tiene valores de conductividad entre 10-200 contiene entre 10-
150 g/L de SDT.

El IVL medido en el reactor de lodos activados fue desarrollado por Mohlman como lo
cita Rossle et al (2009), y se basa en las propiedades de los sélidos suspendidos del
licor mezclado. El IVL cuantifica el volumen de estos lodos expresados en unidades de
mL/g. Se mide como la altura, expresada en mL de la interface de los sélidos después
de sedimentar el licor mezclado del biorreactor durante 30 min, en un cilidro
graduado de 1000 mL, dividido por la masa de sélidos expresada en g.

El método para medir los SSV en el Licor mezclado y en el efluente de los reactores, se
basa en el principio de la medicidén cuantitativa de los sélidos asi como la cantidad de
materia organica contenidos en el agua mediante la evaporacién y calcinacién de la
muestra filtrada, en donde los residuos son pesados y sirven como base para el
calculo del contenido de estos.

La medicién del ORP esta basada en que el electrodo es una sonda de dos electrodos
gue hace una medicidn potenciométrica. El electrodo de ORP es un donador o aceptor
de electrones basado en la solucidn de ensayo.

Los equipos empleados para los andlisis fisicoquimicos anteriormente mencionados
fueron: espectrofotometro marca HACH modelo DR/2400, digestor marca HACH DRB
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200, multipardmetro marca HACH modelo SENSION 156, mufla LINDBERG/BLUE y un
ORP Testr 10.

3.5 Determinacion de la remocion de esteroides por medio de
CG/SM

Para llevar a cabo el analisis de la remocion de los esteroides, se tomd una muestra
semanal de 1L del influente y 1 L en ambos efluentes con un dia de diferencia entre el
influente y los efluentes, por un periodo de un mes. Cada muestra se filtré6 mediante
filtros Whatman 934-AH de 1.5 um con ayuda de vacio. Las muestras se mantuvieron
en refrigeracion a 4°C hasta su posterior andlisis.

Antes de analizar las muestras y llevar a cabo la inyeccién de los analitos al
cromatdgrafo, se llevé a cabo la extraccidon en fase solida de las muestras como lo
describe Vallejo-Rodriguez et al (2011).

Con la ayuda de un manifold de vacio, se acondicionaron los cartuchos chromabond
Ci;3 de 5 mL de 500 mg haciendo pasar una alicuota de 5 mL de metanol grado HPLC y
posteriormente 7 mL de agua destilada a pH 3 (acidificada con acido sulfurico).
Posteriormente, se paso la muestra a analizar por el cartucho con la ayuda de vacio.

Una vez extraida la muestra en la fase sélida del cartucho, se dejo secar por un lapso
de una hora y finalmente se eluydé con 5 mL de diclorometano que posteriormente se
recuperaron en viales de 5 mL.

Las muestras fueron reducidas con la ayuda de un rotaevaporador; se evaporé el
excedente de diclorometano hasta llegar a un volumen aproximado de 1 mL, que se
trasvasé a viales de 1.5 mL. Sobre este vial, se reduce la muestra mediante un flujo
suave de nitrégeno. Una vez reducidas, se llevd a cabo la derivatizacidn del analito
mediante la resuspensién del extracto en 100 pL de piridina y 100 uL de N, O-Bis
(trimethylsilyl) trifuoroacetamide (BSTFA) + 1% de Trimethylchlorosilane (TMSC). En
la figura 3.4 se muestra la extraccién en fase sdlida de algunas de las muestras.
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Figura 3.4 Extraccion en fase sélida de las muestra

De acuerdo a la técnica descrita por Vallejo-Rodriguez et al (2011), las muestras
fueron analizadas en un cromatoégrafo de gases Agilent Technologies 6890N y un
espectrometro de masas Agilent Technologies 5975. La inyeccién (1 uL) se realizé en
el modo splitless a una temperatura de 280 °C. La mezcla de compuestos se separé en
una columna capilar HP 5MS de 30 m de longitud, 0.25 mm de didmetro interno y 0.25
um de grosor de pelicula con helio como fase mdvil a un flujo de 1 mL/min mediante
un programa de temperatura que inicié en 120 °C por 2 min, luego se elevé a razén de
15°C/min hasta llegar a 250 °c y finalmente se incrementé a 5 °C/min hasta llegar a
300 °C manteniéndose por 5 minutos. La linea de transferencia se mantuvo a 310 °c
para evitar la condensaciéon. Los espectros de masas se obtuvieron por impacto
electrénico a 70 eV con una fuente de ionizacién a 200 °C.

3.6 Cinética de adsorcion

En base a la metodologia descrita por la Organizacion para la Cooperacién y el
Desarrollo Econémico, por sus siglas en inglés, OECD (2000) Guideline for the testing
of chemicals, Adsorption-Desorption using a batch equilibrium method. La
experimentacion para el estudio de la adsorcidon-desorcidon en diferentes tipos de
suelos empleando un sistema por lotes en equilibrio, consiste en tres etapas. La
primera de ellas es el estudio preliminar en el cual se lleva a cabo la determinacién de
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la proporcidn entre la solucion y la cantidad de suelo, el tiempo de equilibrio para la
adsorcioén, la cantidad de la sustancia adsorbida en el equilibrio, la adsorcién de las
sustancias en las superficies de los vasos de precipitados y su estabilidad en el periodo
de experimentacion. La segunda etapa consiste en el estudio de la adsorcidn con cinco
diferentes tipos de suelos y la determinacion de los coeficientes Kd y Koc. En la tercera
etapa se determinan los isotermas de adsorcion de Freundlich para determinar la
influencia de la concentracién en el fendmeno de adsorcién en suelos y el estudio de
la desorcién del compuesto.

En este estudio de adsorcion de esteroides en turba, solamente se llevd a cabo la
determinacién de la cantidad de esteroides adsorbida en la turba en un tiempo de 24
horas. La proporcion entre la cantidad de suelo (turba) y de solucién fue de 1/25 (30 g
de turba/750 mL de solucidon con los esteroides). La concentracion inicial de la
solucion fue de 100 pg/L.

El experimento realizado consistio en seis sistemas, cinco vasos de precipitados con la
proporcion de turba y solucion (1/25) y un blanco (vaso de precipitados con 750 mL de
solucién pero sin turba). Los cinco sistemas que contenian turba se mantuvieron en
agitacion a 120 rpm, deteniendo cada sistema para tomar la muestra a diferentes
tiempos; 1 h, 2h, 4h, 8h y 24 h. El blanco se mantuvo en agitacién por 24 horas.

La preparacién de los sistemas antes de comenzar el conteo del tiempo para cada
sistema consistid en: depositar los 30 g de turba en cada vaso de precipitados de 1L,
posteriormente, se incorporaron 700 ml de solucién de CaCl, (0.01 M), con el objetivo
de minimizar el intercambio idnico como interferencia para la adsorcion. El pH de la
solucién de CaCl, se midid antes e inmediatamente después del contacto con la turba,
encontrando que se acidificaba rdpidamente. (pH antes del contacto con la turba:
6.29, pH después del contacto con la turba: 4.71). Posteriormente, se pusieron en
agitacion (120 rpm) y se agregaron 50 mL de la solucidn sintética con una
concentracion de los esteroides de 1500 pg/L, de tal manera que la concentracién
inicial en cada sistema fuera de 100 pg/L.

Una vez que los sistemas contenian tanto la turba como la solucién de los esteroides
comenzd el conteo del tiempo hasta el momento en que se tomd la muestra; se retird
el vaso de precipitados en cada tiempo (1 h, 2h, 4h, 8h y 24 h) y se filtré la muestra,
primero con una criba y posteriormente con filtros Whatman 934-AH de 1.5 um con
ayuda de vacio, las muestras fueron depositadas en envases de vidrio ambar de 500
mL y almacenadas en refrigeracién a 4°C hasta el momento de su andlisis por CG/SM,
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aproximadamente 3 semanas. En la figura 3.5 se muestra la agitacion de los sistemas
de adsorcién utilizando el equipo de prueba de jarras.

Figura 3.5 Agitacion de los sistemas de adsorcién

3.7 Estimacion de la remocion de los esteroides mediante
adsorcion/absorcion en la turba.

Para estimar la eficiencia de remocién de los esteroides por los mecanismos de
adsorcién y absorcién en la turba, se decidié llevar a cabo una evaluacién mediante la
tabla de aproximacién del porcentaje de absorcion en diversos compuestos publicada
también en la guia en la cual se basé la metodologia para la cinética de adsorcidn:
OECD (2000) Guideline for the testing of chemicals, Adsorption-Desorption using a
batch equilibrium method. En la cual se relaciona la cantidad de suelo que hay en el
sistema, en este caso la cantidad de turba que se empled para empacar el biofiltro y
la cantidad de liquido en contacto con esta, considerado como el volumen de
operacion del biofiltro. También se relaciona el coeficiente Kd para varios porcentajes
de absorcién.

El coeficiente Kd para la evaluacidn se obtuvo mediante revisidon bibliografica (Andreia
2011). En este articulo citado se estudié la absorcidn y adsorcion de los esteroides E2
y EE2 en turba y se determinaron los isotermas de adsorcién. En el experimento
emplearon diversas masas de turba y una concentracién inicial de los compuestos (E2
y EE2) de 0.1 mg/L. Los valores obtenidos del porcentaje de remocién en cada uno de
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los sistemas y la cantidad adsorbida se utilizaron para determinar los isotermas de
Freundlich, figura 3.6. En la tabla 3.2 también se muestran los valores de Kd

obtenidos.

In «

Figura 3.6 Isotermas de Freundlich para los esteroides E2 y EE2 (Andreia 2011)

Tabla 3.2 Coeficientes Kd para los esteroides E2 y EE2 con diferentes masas de turba

(Andreia 2011)

Masa de turba

E2 EE2
(mg)
Kd (L/g) Kd (cm*/g) Kd (L/g) Kd (cm*/g)
50 3.82 3820 4.54 4540
75 2.82 2820 4.52 4520
100 3.53 3530 4.38 4380
150 4.58 4580 4.22 4220
200 4.66 4660 4.06 4060

De esta manera, una vez que se obtuvo el valor de Kd, se determiné la proporcién

entre la masa de turba que se utilizd para empacar el biofiltro y el volumen de

solucién dentro del reactor mediante la ecuacién (3).

(3)
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Dénde:

P= Proporcion

Mt= Masa de turba en el reactor

V= Volumen de operacién del reactor

|4

(8)

(cm®)

Mt 1503259 1
~ 3100 ¢cm3

=048 =—
2.08

Una vez que se establecio la proporcion masa de turba/liquido con la que trabajaba el
biofiltro, se obtuvo la estimacidn de la cantidad de los esteroides E2 y EE2 removida
por los mecanismos de adsorcion y absorcion. De acuerdo a la figura 3.7 (OECD 200),
en el eje de las abscisas se intercepta el valor Kd del compuesto en unidades de cm?/g
(en este caso se empled 3820 cm3/g para E2 y 4540 cm3/g para EE2) y en el eje de las
ordenadas la proporcién que se obtuvo con la ecuacién (3), 0.48. Con la interseccion

de ambos ejes sobre la grafica se establecid el porcentaje de remocion debido a la

adsorcién y absorcién en la turba que es mayor o igual al 99%. El valor tomado en el

eje de las abscisas fue 1000 cm®/g ya que los valores obtenidos para E2 y EE2

superaban este valor.
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Figura 3.7 Relacion entre el factor Kd y la relacién de masa de suelo y solucidon para

diferentes porcentajes de compuesto adsorbido (OECD 2000).
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4 Resultados

En este capitulo se presenta el analisis del sistema experimental, mostrando las
caracteristicas del agua residual empleada como influente, las condiciones de
operacion en las que trabajo el sistema experimental y por ultimo el analisis de
resultados obtenidos para la evaluacién de los sistemas de tratamiento durante el
periodo de operacién.

4.1 Ensamblaje y pruebas preliminares

El material de fabricacion de los reactores fue de acrilico transparente, con un
volumen de operacidn del sistema de lodos activados de 4.66 Ly 3.10 L en el biofiltro
empacado con turba. El TRH en los dos sistemas fue de 25.8 horas. La prueba
hidrdulica llevada a cabo con agua de la llave con lo cual se garantizdé que los dos
sistemas de tratamiento no tuvieran ningun tipo de fuga en su estructura.

El empaque del biofiltro consté de dos capas, en la parte inferior se colocé grava (1.3
cm de diametro promedio de particula) que ocupd un volumen en el reactor de 0.6 Ly
gue sirvio de soporte del medio filtrante y evitar que la turba pudiera obstruir la
valvula de salida. Sobre esta capa se empacé con 1503.25 g de turba, la cual ocupd un
volumen en el reactor de 4.55 L. El drea superficial de la turba fue de 300,650 m? (200
m?/ g de turba). El flujo fue descendente por gravedad el cual tenia un caudal de 2
mL/min. En la figura 4.1 se muestra el sistema de biofiltracién con empaque de turba.
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El reactor de lodos activados fue inoculado con lodo residual proveniente de la planta
de tratamiento del IMTA. Este sistema estaba constituido por un reactor aireado y un
sedimentador. El sedimentador recirculaba el lodo al reactor aireado con un factor del
150% (4.5 mL/min). El flujo en el influente fue de 3 mL/min

Figura 4.2 Sistema de lodos activados: (izquierda) reactor aireado, (derecha)

sedimentador

4.2 Caracteristicas del agua residual

Durante el desarrollo de esta investigacidon se utilizé agua residual proveniente de dos
plantas de tratamiento. La primera de la planta de tratamiento del IMTA, como se
explicd anteriormente esta agua presentaba concentraciones de DQO bastante bajas
que pueden considerarse atipicas (Intervalos de concentracién de DQO en mg/L en
aguas residuales sin tratar, Metcalf & Eddy 2003: Fuerte: 1000 mg/L, Media: 500
mg/L, Débil: 250 mg/L). Por esta razdn se utilizé solamente en el biofiltro durante un
tiempo en la etapa de estabilizacion, del 10 de Junio al 25 de Julio del 2014. En la tabla
4.1 se muestra su caracterizacion.
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Tabla 4.1 Caracterizacion del agua residual proveniente de la planta de tratamiento

del IMTA
Parametro | Valor promedio (14 muestras)
pH 6.94 +0.55
DQO 56.81 mg/L +28.08
N-NH," 11.87 mg/L +2.93
Conductividad 612.5 ps/cm +35.15
SDT 297.28 mg/L +17.26

Posteriormente, se empled agua residual proveniente de la unidad habitacional “El

III

Texcal” en Jiutepec Morelos. A partir del dia 26 de Junio hasta la culminacién de la

etapa experimental. Los valores de su caracterizacién se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Caracterizacion del agua residual proveniente de la planta de tratamiento

del Texcal
Pardmetro | Valor promedio (28 muestras)

pH 6.95 +£0.32

DQO 259.75mg/L +97.25
N-NH," 21.29 mg/L +4.93

Conductividad 704.82 ps/cm +75.83
SDT 343.21 mg/L +37.75

SST 135 mg/L
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4.3 Condiciones de operacion

Los sistemas de tratamiento operaron bajo un régimen continuo durante 85 dias para
el sistema de lodos activados y 149 dias para el biofiltro empacado con turba, este
ultimo se operd durante mas dias con el propdsito de eliminar los componentes que
contiene la turba (ej. los acidos himicos) y que aumentan la DQO antes de comenzar a
alimentar el sistema con agua residual enriquecida con los esteroides (Garzén-Zufiga
2011).

Una condicién de operacion fundamental en la tecnologia de biofiltracion es la carga
hidraulica superficial, donde se establece que estos sistemas no convencionales
trabajan mejor a una carga hidraulica superficial menor a 0.5 m*/ m? d (Garzén-
Zuiniga, 2002). Durante el periodo experimental el biofiltro trabajé con una carga
hidraulica superficial de 0.36 m>/ m? d. En la tabla 4.3 se muestran las condiciones de
operacion establecidas para el sistema de biofiltracidn.

Tabla 4.3 Condiciones de operacién para el sistema de biofiltraciéon

Volumen de operacién 3.10L
Caudal 0.120 L/h (2ml/min)
TRH 25.8 horas

Carga hidraulica 0.36 m*/ (m” dia)

Carga organica 0.241 Kg de DQO/ (m? dia)
Carga organica superficial 0.103 Kg de DQO/ (m? dia)
Carga organica especifica 5.38x10™ kg de DQO/ (kg de turba dia)

ORP Promedio (10 muestras) 79 +22.41 mV

Por otro lado, un factor importante en el monitoreo del desempenio del biofiltro fue el
Potencial Oxidacién-reduccién, ORP por sus siglas en inglés. El ORP fue medido en el
efluente del biofiltro con el objetivo de conocer las condiciones de operacién del
proceso; si este era aerobio, andxico o anaerobio y conocerlos tipos de reacciones
bioquimicas que se pudieran llevar a cabo dentro del reactor. De acuerdo a Gerardi
(2007) los valores de ORP pueden servir como un indicador de las reacciones
bioquimicas llevadas a cabo en el proceso, tabla 4.4.
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Tabla 4.4 Reacciones bioquimicas y valores de ORP correspondientes (Gerardi 2007)

Reaccidén bioquimica ORP (mV)
Nitrificacion +100 A + 350
Degradacidon de materia organica en presencia de oxigeno libre | +50 A +250
Remocidn bioldgica de fosforo +25 A +250
Desnitrificacion +50 A-50
Formacion de 4cido sulfhidrico (H,S) -50 A -250
Liberacion bioldgica de fosforo -100 A -250
Formacion de acido (Fermentacion) -100 A -225
Produccion de metano (CH,) -175 A-400

De acuerdo a los valores de ORP de la tabla anterior, la condiciéon de operacién del
reactor era aerobia, pero como se podrd observar mds adelante en la evaluacién de
remocion de contaminantes, también este sistema era eficiente para remover el N-
NH,4, Por esta razén se deduce que también pudieron existir condiciones para llevar a
cabo la nitrificacién.

En cuanto a las condiciones de operacién del sistema de lodos activados, un
parametro de importancia es el factor alimento microorganismo (F/M) (que se
recomienda entre 0.05 y 0.15 kg de DBOs/ (SSVLM dia); Metcalf & Eddy 2003). En este
experimento la materia organica era medida en DQO y este parametro en especifico
se evalud en 0.26 kg de DQO/ (kg de SSVLM dia).

Otra condicidn de operacion fundamental en el sistema de lodos activados es el
tiempo de retencién celular (TRC) que es de 20 a 40 dias para la variante de aireacion
extendida (Metcalf & Eddy 2003), para este sistema se evalud un periodo de retencién
un poco mayor, de 43 dias. En la tabla 4.5 se muestran las condiciones de operacién
establecidas para el sistema de lodos activados.
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Tabla 4.5 Condiciones de operacidén para el sistema de lodos activados

Volumen de operacion 4.66 L
Caudal 0.180 L/h (3ml/min)
TRH 25.8 horas
Carga hidraulica 0.144 m®/ (m” dia)
Carga organica 0.240 Kg de DQO/ (m® dia)
Carga organica superficial 0.04 Kg de DQO/ (m” dia)
TRC 43 dias
F/M 0.26 kg de DQO/( kg de SSVLM dia)
Oxigeno disuelto 4.64 mg/L
IVL 117.86
Recirculacion 150%

4.4 Parametros de campo

Durante la etapa de experimentacién en el tratamiento de agua residual con
esteroides, el pH del influente se mantuvo en un promedio de 7.09, mientras que en
el efluente del biofiltro 6.81, ligeramente acido con respecto al influente, esto se debe
principalmente a las propiedades quimicas de la turba la cual tiene un pH acido quele
confieren los acidos humicos, entre 3.2 y 4 (Couillard 1994). Por otro lado, el efluente
del sistema de lodos activados permanecié muy similar al influente con un valor
promedio de 7.10. En la figura 4.3 se presenta el comportamiento del pH y el
promedio reportado en el efluente de los dos sistemas de tratamiento y en el
influente en la etapa de tratamiento de agua con esteroides.
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Figura 4.3 Comportamiento del pH de los dos sistemas durante la etapa de
tratamiento de agua con esteroides

En cuanto a los valores de conductividad el influente reporté un promedio de 706.93
us/cm. El valor promedio de la conductividad en el efluente del sistema de lodos
activados fue menor que en el influente, 614.86 ps/cm, mientras que en el biofiltro el
promedio fue de 764.46 pus/cm. En la figura 4.4 se muestra el comportamiento de la
conductividad de los dos sistemas de tratamiento en la etapa de remocion de
esteroides. Esta variacion de la conductividad en los efluentes es debido a los SDT, ya
gue como se vera en la etapa de remocién de contaminantes, el comportamiento en
la concentracién de los SDT en los efluentes de los sistemas y en el influente es similar
al de la conductividad. En el biofiltro aumentan los SDT, mientras que el sistema de
lodos activados los reduce aunque en poca cantidad 14.04%. La conductividad en el
sistema de lodos activados es menor que la del influente en un 13.03%.
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Figura 4.4 Comportamiento de la conductividad de los sistemas durante la etapa de
tratamiento de agua con esteroides
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En relacién a la temperatura medida en los efluentes de los dos sistemas de
tratamiento se reportaron los mismos valores, el promedio fue de 21.65 °C. En la

figura 4.5 se muestra el comportamiento de la temperatura en los dos sistemas de

tratamiento durante la etapa de remocién de esteroides.
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Figura 4.5 Comportamiento de la temperatura de los sistemas durante la etapa de

tratamiento de agua con esteroides

Los pardmetros de campo fueron evaluados durante la etapa de remocién de los

esteroides, asi como también en la etapa de estabilizacién de los reactores, en la tabla

4.6 se presenta el resumen de los parametros de campo que se monitorearon durante

el sistema experimental.

Tabla 4.6 Resumen de los valores promedio de los parametros de campo durante el

sistema experimental

Etapa del broceso Muestras H Conductividad | Temperatura
P P analizadas P uS/cm oc
Influente 13 6.87 +0.43 | 655.77+79.57 | 23.03+1.55
e Efluente Biofiltro 13 6.71+0.42 | 686.66+76.84 | 23.03+1.55
Estabilizacion Al te Lod 3

vente Lodos 6.88+0.14 | 609.12 +69.72 | 23.03 +1.55
Activados

Influente 15 7.09+0.30 | 706.93+66.01 | 21.65+1.98

Remocidén de Efluente Biofiltro 15 6.81+0.26 | 764.46 +88.42 | 21.65+1.98

teroid

esterodes Efluente Lodos 15 7.1040.29 | 614.8652.65 | 21.65+1.98

Activados
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4.5 Remocion de contaminantes

La remocion de DQO en los dos sistemas de tratamiento reportaron valores mayores
al 80%, exceptuando la etapa de arranque y estabilizacién del biofiltro, donde el
promedio de remociéon fue de -48.87%, debido a los componentes que contiene la
turba (Garzdén-Zuniga 2011). Este periodo comprendié aproximadamente 21 dias a
partir del arranque. En cuanto al sistema de lodos activados, este se estabilizé
bastante rapido comenzando a remover cerca del 90% desde el segundo dia que se
comenzd a operar, y solo presentd dos fechas en las que se reporté una remocién de
DQO menor del 80% (las cudles se presentaron debidas a un problema con la
recirculacién del lodo). En la figura 4.6 y 4.7 se muestra la eficiencia de remocidon de
DQO vy el valor promedio de la misma en la etapa de estabilizaciéon asi como de la
etapa de tratamiento de agua con esteroides.
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Figura 4.6 Remocidn de DQO en el sistema de Lodos activados
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Figura 4.7 Remocién de DQO en el sistema de Biofiltracion

La remocidn promedio de DQO en el sistema de lodos activados durante la etapa de
tratamiento de agua con esteroides, (a partir del dia 36), fue de 86.52%, mads alta que
en la primera etapa, cuando se alimenté con agua residual sin adicidn de esteroides,
81.45%, lo cual estd asociado al proceso mismo de estabilizacion del sistema a través
del tiempo.

En cuanto al sistema de biofiltracién, el promedio de remocién durante la etapa de
tratamiento de agua con esteroides fue de 88.99%, mas alta que en la remocidn del
sistema de lodos activados, sin embargo, debido a la naturaleza del empaque organico
del biofiltro, en la primera etapa de arranque y proceso de estabilizacidn se reportd
un promedio bastante bajo de remocion de 14.38%. Es por ello que la primera etapa
en este sistema se prolongd por un periodo mas largo, 100 dias.
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En cuanto a la remocién de N-NH4, el promedio reportado para los dos sistemas fue
bastante similar en la etapa de tratamiento de agua con esteroides, el biofiltro
reportd un promedio de 95.46%, y el sistema de lodos activados removié un promedio
de 95.14%.

En la etapa arranque y proceso de estabilizacién, el sistema de lodos activados
presentd una remocidn promedio de 89.90%, mientras que el sistema de biofiltracion
tuvo un desempefio muy variable en la remocién de este contaminante, reportd un
promedio de remocién de 71.87%. En las figura 4.8 y 4.9 se muestra la remocién de N-
NH, y el valor promedio de remocion en la etapa de estabilizaciédn asi como de la
etapa de tratamiento de agua con esteroides de los dos sistemas de tratamiento.
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Figura 4.8 Remocidn de N-NH4 en el sistema de Lodos activados
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Figura 4.9 Remocidn de N-NH4 en el sistema de Biofiltracién

La remocién de sdlidos disueltos totales medidos por medio de conductividad, se
reportd un desempefio bajo en el sistema de lodos activados, 14.04%, mientras que el
sistema de biofiltracion se presentd una remocidén negativa, es decir hubo un
aumento de los SDT en el reactor, el valor promedio de remocidn fue de -8.51%. En la
figura 4.10 se muestra la remocidn de los sélidos disueltos totales en los dos sistemas
de tratamiento durante la etapa de tratamiento de agua con esteroides.

30.00
20.00 l -
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Figura 4.10 Remocion de SDT en los sistemas de tratamiento en la segunda etapa de
tratamiento de agua con esteroides
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En cuanto a la remocidn de sdlidos suspendidos totales, se llevé a cabo mediante
gravimetria, el dia 05 de Noviembre del 2014, que corresponde al dia 84 en el sistema
de lodos activados y 148 en el biofiltro. El influente analizado tuvo una concentraciéon
de 135 mg/L, la remocion reportada para el sistema de lodos activados fue de 70.37%,
mientras que en el biofiltro se obtuvo una remocién de 85.18%. En la tabla 4.7 se
presenta un resumen de los valores promedio de remocién en la etapa de
estabilizaciéon y de tratamiento de agua residual con esteroides de los dos sistemas de
tratamiento.

Tabla 4.7 Resumen de los valores promedio de la remocidn de contaminantes durante
el sistema experimental

% de % de % de
Etapa del proceso Remocién de | Remocién de Remocién de
DQO N-NH,4 SDT
Arranque y Biofiltro 14.38+85.18 | 71.87+29.33 -5.4149.18
estabilizacion Lodos Activados 81.45+9.43 89.9049.72 10.92+4.52
Tratamiento Biofiltro 88.99+5.28 95.46+8.34 -8.5149.77
coN agua con | dos Activados | 86.52¢4.77 | 95.14%5.80 14.04+4.87
esteroides

4.6 Remocion de esteroides

La etapa experimental de tratamiento de agua con esteroides tuvo una duracion de 49
dias, del 18 de Septiembre al 6 de Noviembre del 2014, sin embargo, debido a algunos
problemas técnicos en el laboratorio de cromatografia, la remocién se evalud solo por
cuatro semanas, tomando una muestra de 1 L semanal del influente, asi como
también del efluente de cada reactor, y un blanco, es decir agua residual de la PTAR
del Texcal sin enriquecer con los esteroides. En la tabla 4.8 se muestra las fachas de
muestreo de las muestras analizadas.
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Tabla 4.8 Fechas de muestreo de las muestras analizadas por CG/SM

Semana Muestra Fecha Volumen
Influente 15-oct-14 1 Litro
1 Efluente Biofiltro 17-oct-14 1 Litro
Efluente Lodos activados 17-oct-14 1 Litro
Influente 22-oct-14 1 Litro
2 Efluente Biofiltro 23-oct-14 1 Litro
Efluente Lodos activados 23-oct-14 1 Litro
Influente 29-oct-14 1 Litro
3 Efluente Biofiltro 30-oct-14 1 Litro
Efluente Lodos activados 30-oct-14 1 Litro
Influente 5-nov-14 1 Litro
4 Efluente Biofiltro 6-nov-14 1 Litro
Efluente Lodos activados 6-nov-14 1 Litro
Blanco 3-nov-14 1 Litro

La extraccién en fase sodlida de las muestras se llevd a cabo en el laboratorio de
Ambiental del Centro de Investigaciones Quimicas CIQ, de la UAEM. Posteriormente a
la extraccién, se redujeron las muestras hasta sequedad y fueron almacenadas bajo

refrigeracion y trasladadas para su analisis por CG/SM al laboratorio “Mario Molina”

de Tecnologia Ambiental en el Centro de Investigacidn y Asistencia en Tecnologia y

Disefio del Estado de Jalisco (CIATEJ). En la tabla 4.9 se muestra las concentraciones

de E2 y EE2 encontradas en los influentes y efluentes de ambos sistemas de

tratamiento. Las concentraciones en la muestra blanco no se detectaron.
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Tabla 4.9 Concentracion de esteroides de las muestras analizadas.

Concentracién de

Concentracién de

Semana Muestra E2 (ng/L) EE2 (ng/L)

Influente 1087.31 1213.30
! Efluente Biofiltro 5.80 30.21
Efluente Lodos activados 28.83 122.31

5 Influente 1023.32 1274.38
Efluente Biofiltro 6.54 15.42

Efluente Lodos activados 5.42 169.11

Influente 1315.14 1306.29
3 Efluente Biofiltro 17.29 45,93
Efluente Lodos activados 1.35 59.24

4 Influente 1308.29 1220.86
Efluente Biofiltro 1.84 16.84
Efluente Lodos activados 3.31 80.45

La remocion de 17B-Estradiol reportéd un promedio de remocion de 99.11% en el
sistema de lodos activados, mientras que en el biofiltro alcanzé 99.33%. En la figura
4.11 se muestra la remocion de E2 durante las cuatro semanas.
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Figura 4.11 Remocidn de 17B-estradiol en los dos sistemas de tratamiento
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En cuanto a la remocion de 17a-etinilestradiol, este reporté un promedio de
remocion de 91.37 en el sistema de lodos activados, mientras que en el biofiltro
alcanzé 97.84%. En la figura 4.12 se muestra la remocidn de EE2 durante las cuatro
semanas analizadas. En la tabla 4.10 se resumen los porcentajes de remocion de E2 y
EE2 en los dos sistemas de tratamiento, durante las 4 semanas de monitoreo.

95 - cllm===a -
97.5 98.79 g 9861

30 1 B e _ o ' 93.41
N85 - 89.91 -a
w 86.73
[} 80 -
©
5 75 -
'S =@ Biofiltro 97.84%
o 70 -
£
g 65 -
S 60 - =< - Lodos Activados 91.37%
o
= 55 +

50 T T T T 1

Semanas de evaluacion

Figura 4.12 Remocidn de 17a-etinilestradiol en los dos sistemas de tratamiento

Tabla 4.10 Porcentaje de remocion de los esteroides durante las cuatro semanas de

analisis
Semana Sisterna % de remocion de % de remocidén de
E2 EE2
1 Biofiltro 99.46 97.50
Lodos activados 97.34 89.91
) Biofiltro 99.36 98.79
Lodos activados 99.47 86.73
3 Biofiltro 98.68 96.48
Lodos activados 99.89 95.46
4 Biofiltro 99.85 98.61
Lodos activados 99.74 93.41
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Con el objetivo de evaluar el desempefio de remocion de los esteroides E2 y EE2 en
los dos sistemas de tratamiento y conocer si existe alguna relacién entre esta
remocién y las pequefias variaciones de concentracion en el influente, se decidid
graficar el porcentaje de remocidn de cada esteroide en base a la concentracién del
influente, figura 4.13 y 4.14. Sin embargo, no se pudo observar que existiera efecto
alguno en base a esta relacion.
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Figura 4.13 Remocion de 17B-estradiol en relacion a la concentracion del influente
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Figura 4.14 Remocidn de 17a-etinilestradiol en relacién a la concentracion del
influente
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4.7 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcién llevada a cabo para conocer la cantidad de esteroides

adsorbida por la turba fue monitoreada durante 24 horas, alahora 1, 2,4,8y 24,y

analizada mediante CG/SM. De acuerdo a estos resultados, los porcentajes de
adsorcion alcanzados durante este periodo fueron del 98.44% para 17B-estradiol y
96.51% para 17a-etinilestradiol con una concentracién inicial de 114.74 pg/L y 97.02
ug/L de E2 y EE2 respectivamente. En la figura 4.15 se muestra la cinética del

porcentaje de remocion.
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Figura 4.15 Remocidn de 17B-estradiol y 17a-etinilestradiol en el sistema de adsorcién

Para elucidar mejor el porcentaje de remocién de los esteroides, en la tabla 4.11 se

presenta el resumen de los porcentajes de remocién durante las 24 horas de

monitoreo del sistema de adsorcion.

Tabla 4.11 Porcentaje de remocion de los esteroides en el sistema de adsorcién

Hora % de remocién de E2 % de remocién de EE2
1 83.31 78.21
2 95.15 84.44
4 98.57 86.78
8 98.87 89.97
24 98.44 96.51
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Un parametro importante a considerar es la cantidad de masa de esteroides que fue
adsorbida por la turba durante el periodo de adsorcidn. En la tabla 4.12 se muestra la
masa adsorbida de esteroides, asi como también la masa de esteroides adsorbida por

gramo de turba.

Tabla 4.12 Cantidad de masa de esteroides adsorbida en el sistema de adsorcion

. Cantidad de masa
. Cantidad de masa .
Hora Esteroide adsorbida (ig) adsorbida por gramo de
turba (ug)
E2 71.70 2.39
1 EE2 56.91 1.89
E2 81.88 2.72
2 EE2 61.44 2.04
E2 84.83 2.82
4 EE2 63.15 2.10
E2 85.09 2.83
8 EE2 65.47 2.18
E2 84.71 2.82
24 EE2 70.23 2.34

Se puede observar que el proceso de adsorcion ocurre mayormente en la primera

hora en la que se llevé a cabo el experimento, posteriormente, la masa de esteroides

gue es adsorbida por la turba va disminuyendo poco a poco conforme pasa el tiempo.

Para elucidar un poco mas este comportamiento de adsorcién en el sistema, en la

figura 4.16 se observa la masa de esteroides que es adsorbida con respecto al tiempo.

También puede observarse que el esteroide que parece tener mayor adsorcién es

17B-estradiol, que fue adsorbido hasta 84.71 pg en 24 horas, mientras que 17a-

etinilestradiol se logré adsorber 70.23 ug.
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Figura 4.16 Cantidad de masa adsorbida en el sistema de adsorcion

En cuanto a la cantidad de masa de esteroides adsorbida por gramo de turba, 17B-
estradiol logré adsorberse hasta 2.82 ug y 17a-etinilestradiol 2.34 ug en 24 horas, en
la figura 4.17 se muestra la cinética de este proceso.
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Figura 4.17 Cantidad de masa adsorbida por gramo de turba en el sistema de
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En la tabla 4.13 se muestra el resumen de los parametros mds importantes en cuanto
al sistema de adsorcién llevado a cabo, asi como también el factor Kd reportado en
literatura para cada uno de los esteroides.

Tabla 4.13 Resumen de los pardmetros de adsorcion en el sistema de adsorcién de

esteroides

Parametro de adsorcién E2 EE2

Tiempo (h) 24 24
Porcentaje de remocion (%) 98.44 96.51
Cantidad de masa adsorbida (ug) 84.71 70.23
Cantidad de masa adsorbida por gramo 582 534

de turba (ug)

Concentracion inicial (pg/L) 114.74 97.02
Concentracion final (ug/L) 1.78 3.37

Kd* (L/g) 3.53 4.38

* Kd reportado en literatura (Andreia 2011)

4.8 Evaluacion de los dos sistemas de tratamiento

La evaluacién de los dos sistemas de tratamiento empleados durante la etapa de
remocion de esteroides se llevd a cabo mediante un andlisis de varianza para cada
contaminante removido y de esta manera se observd si el desempeno era igual o
existia alguna diferencia estadisticamente significativa. Los pardmetros evaluados
fueron la remocién de los estrégenos 17B-estradiol y 17a-etinilestradiol, ademas de
los parametros convencionales de DQO, N-NH,4, y SDT.

Para este andlisis estadistico, se empled la tabla f de Fisher, con un nivel de
significancia de 0.1 (a=0.1). En la tabla 4.14 se muestran los resultados del andlisis de
varianza (ANOVA) para la remocion de cada contaminante, asi como también el
promedio de remocién de los dos sistemas de tratamiento durante la etapa de
tratamiento de agua con esteroides.
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Tabla 4.14 Porcentaje de remocion y resultados del andlisis de varianza del sistema

experimental

Parametro Biofiltro Lodos activados ANOVA
DQO 88.99% 86.52% v (fc=1.21)
N-NH4 95.46% 95.14% v (fc=0.00)
SDT -8.51% 14.04% (fc=63.92)

SST 85.18% 7037% | -
E2 99.33% 99.11% v (fc=0.122)
EE2 97.84% 91.37% v (fc=10.45)

v" No hay diferencia estadisticamente significativa

fc: f calculada

Las diferencias en cuanto al porcentaje de remocién de los contaminantes en los dos

sistemas de tratamiento durante la etapa de tratamiento de agua con esteroides se

presentan en la figura 4.18.

120

100

% de remocidn

-20

M Biofiltro

Lodos activados

80 -

60 -

40 -

20 -

0 - .
DQO

N-NH4 SDT

SST E2 EE2

Parametro
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5 Conclusiones

La aportacién principal de esta tesis fue la evaluacién del desempefio para la
remocion de los esteroides 17B-estradiol y 17a-etinilestradiol en un sistema
convencional (lodos activados) y en uno no convencional (biofiltro empacado con
turba) durante el periodo en que estos fueron operados. Asi pues, los dos sistemas de
tratamiento probados fueron capaces de remover los esteroides del agua residual: el
esteroide 17B-estradiol se logré remover de manera favorable en los dos sistemas de
tratamiento empleados, en los cuales se reportd un promedio de remocidon mayor al
99%. Mientras que el esteroide 17a-etinilestradiol se logré remover en un mayor
porcentaje en el sistema de biofiltracion con un promedio de 97.84%. El sistema de
lodos activados obtuvo un porcentaje promedio de remocién de este esteroide de
91.37%. Por otro lado, el analisis estadistico (ANOVA) llevado a cabo para evaluar el
desempeiio de la remocion de los esteroides evidencid que no existia una diferencia
estadisticamente significativa que permita deducir que existiera un mejor desempefio
en alguno de los dos sistemas de tratamiento para remover los esteroides. Una de las
causas principales por las que no se pudo determinar una diferencia significativa para
la remocion del esteroide 17a-etinilestradiol entre los dos sistemas de tratamiento
fue por la escases de datos analizados para poder rechazar la hipétesis.

Se realizé el ensamblaje de los dos sistemas de tratamiento empleados a nivel
laboratorio comenzando con el sistema de biofiltracidon y posteriormente, 65 dias
después, el sistema de lodos activados. Las pruebas hidraulicas llevadas a cabo para
evaluar el estado de los reactores demostraron que no existian fugas y/o posibles
desperfectos durante el periodo de experimentacion.

Se logrdé operar los dos sistemas de tratamiento bajo un régimen continuo por un
periodo de 85 dias para el sistema de lodos activados y 145 dias para el sistema de
biofiltracién y en ambos sistemas se logrd estabilizar de manera satisfactoria el
proceso de remocién de materia orgdnica, observando un adecuado desempefio, el
cual alcanzé un valor promedio de remocién dentro de los limites reportados en
literatura, de 80 a 85% de DQO. Los demas contaminantes evaluados (N-NH, SDT y
SST) también reportaron buenos porcentajes de remocion, exceptuando los SDT, cuya
remocion promedio fue de 14.04% en el sistema de lodos activados y -8.51% en el
sistema de biofiltracion, estos valores promedios son principalmente debido a que
estos sistemas no estan disefiados para remover este contaminante, ademas de que
en el sistema de biofiltracion el efluente se vio afectado debido a la naturaleza del

empagque organico aumentado la concentracion de los SDT.
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En cuanto al anadlisis de varianza, los resultados demostraron que no existen
diferencias significativas para la remocion de estos contaminantes, solo para la
remocion de los SDT donde si se encontré que los dos sistemas de tratamiento se
comportan diferente.

La remocion de materia orgdnica medida como DQO asi como también el N-NH,4
reportaron resultados favorables en los dos sistemas de tratamiento durante la etapa
dos de la parte experimental, en el tratamiento con agua residual con esteroides, el
porcentaje promedio de remocion de DQO fue de 88.99% en el sistema de
biofiltracién y 86.52% en el sistema de lodos activados. En cuanto al N-NHy, la
remocién promedio alcanzada fue de 95.46% en el sistema de biofiltracién y 95.14%
en el sistema de lodos activados. Cabe mencionar que en el sistema de lodos
activados la remocién de DQO fue mayor durante la etapa de tratamiento con agua
residual con esteroides que en la etapa uno de arranque y proceso de estabilizacién,
debido al proceso mismo de estabilizacién con el tiempo. También se puede deducir
qgue la presencia de los esteroides en el agua residual no tuvo ningun efecto de
inhibiciéon en el reactor ya que el proceso de remocién se mantuvo he incluso
aumento en la segunda etapa del experimento.

En cuanto a la cinética de adsorcién llevada a cabo para estimar la remocién de los
esteroides mediante los procesos de adsorcidn y absorcién en la turba, los resultados
obtenidos, demostraron que en el biofiltro la mayor parte de los esteroides son
adsorbidos por la turba, de acuerdo a la cinética de adsorcidon; el 98.44% del total de
remocion de 17B-estradiol es adsorbido por la turba, mientras que del 17a-
etinilestradiol el 96.51%. El resto de la remocion se lleva a cabo por biodegradacion
durante las primeras 24 horas de contacto con la turba. Sin embargo, el proceso de
biodegradacion también puede ser precedido por el proceso de adsorcion dentro del
empaque. Estos datos demostraron también que la mayor parte de adsorcion se lleva
a cabo en la primera hora de contacto, en la cual, el que presentd el mayor porcentaje
de adsorcién fue el esteroide natural 17B-estradiol. Estos resultados sugieren que la
mayor parte de la remocion del esteroide sintético 17a-etinilestradiol, que fue
removido en mayor porcentaje en el biofiltro, se llevd a cabo por medio de
biodegradacion favorecido también por las condiciones de operacion del biofiltro
como el TRH, la nitrificacion y el consorcio bacteriano presente en el lecho.
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El mayor porcentaje alcanzado en la remocion de 17a-etinilestradiol en el biofiltro
prueba su capacidad de ser una opcidn en el tratamiento de aguas con altas
concentraciones de este esteroide y poder llevar a cabo pruebas a una escala mayor
con el propédsito de tratar efluentes de la industria farmacéutica donde se pudieran
encontrar altas concentraciones de este esteroide en sus aguas residuales.

Por otro lado, en el sistema experimental del biofiltro se recomienda llevar a cabo un
seguimiento de la adsorcién en el empaque de turba a lo largo del experimento para
poder realizar un analisis mas especifico sobre los mecanismos de remocién llevados a
cabo en el sistema (adsorcién, desorcidn y biodegradacién). También se recomienda la
caracterizacion de las colonias bacterianas en el lecho de turba que contribuiria a
elucidar el proceso de biodegradacion en el sistema de biofiltracién y proponer un
indculo que promueva una mejor remocion del estrégeno 17a-etinilestradiol.
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A1l. Andlisis estadistico del sistema experimental

7 Anexos

La hipétesis (Ho1) plantea que, no existe diferencia significativa en la remocién de DQO entre

los dos sistemas de tratamiento.

ANOVA REMOCION DE DQO

Factor de variabilidad gl Suma de Cuadrado medio F
cuadrados
Media 1 232187.887 232187.887
Tratamientos 1 30.7944497 30.7944497
EE 28 710.600854 25.3786019 1.2134
Total 30 232929.283
Si a=0.05
a(1,6)=62.26

Ft>Fc (62.26>1.2134)

No se rechaza la Hy,, por lo tanto no hay diferencia entre los tratamientos

La hipdtesis (Hg,) plantea que, no existe diferencia significativa en la remocién de N-NH, entre

los dos sistemas de tratamiento.

ANOVA REMOCION DE N-NH,

Factor de variabilidad gl suma de Cuadrado medio F
cuadrados
Media 1 273387.017 273387.017
Tratamientos 1 0.00013732 0.00013732
EE 28 1446.35829 51.6556532 0.000003
Total 30 274833.376
Si a=0.05
a(1,6)=62.26

Ft>Fc (62.26>0.000003)

No se rechaza la Hy,, por lo tanto no hay diferencia entre los tratamientos

76




La hipdtesis (Hqs) plantea que, si existe diferencia significativa en la remocién de SDT entre los

dos sistemas de tratamiento.

ANOVA REMOCION DE SDT

Factor de variabilidad gl Suma de Cuadrado medio F
cuadrados
Media 1 229.416145 229.416145
Tratamientos 1 3815.66366 3815.66366
EE 28 1671.31482 59.689815 63.9249
Total 30 5716.39462
Si 0=0.05
a(1,6)= 62.26

Ft<Fc (62.26<63.9249)

Se rechaza la Hgs, por lo tanto si hay diferencia entre los tratamientos

La hipdtesis (Hqs) plantea que, no existe diferencia significativa en la remocién de E2 entre los
dos sistemas de tratamiento.

ANOVA REMOCION DE E2

Factor de variabilidad gl Suma de Cuadrado medio F
cuadrados
Media 1 78762.8205 78762.8205
Tratamientos 1 0.1035125 0.1035125
EE 6 4.978275 0.8297125 0.1248
Total 8 78767.9023
Si a=0.05
a(1,6)=58.20

Ft>Fc (58.20>0.1248)

No se rechaza la Hy, por lo tanto no hay diferencia entre los tratamientos
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La hipétesis (Hgs) plantea que, no existe diferencia significativa en la remocién de EE2 entre

los dos sistemas de tratamiento.

ANOVA REMOCION DE EE2

Factor de variabilidad gl Suma de Cuadrado medio F
cuadrados
Media 1 71610.309 71610.309
Tratamientos 1 83.6571125 83.6571125
EE 6 48.011175 8.0018625 10.4547
Total 8 71741.9773
Si 0=0.05

a(1,6)=58.20

Ft>Fc (58.20>10.4547)

No se rechaza la Hgs, por lo tanto no hay diferencia entre los tratamientos
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A2 Tablas de monitoreo de la remocidn de esteroides y pardmetros de campo en los sistemas

de tratamiento

La parte sombreada indica la etapa de remocidn de esteroides

REMOCION DE DQO EN EL BIOFILTRO

Fecha Ir;f':‘uge/r:;e E(f::;l-t)e % de remocion Dia
10-jun-14 65.48 79.57 -21.52 1
12-jun-14 61.15 78.84 -28.93 3
17-jun-14 62.08 96.08 -54.77
19-jun-14 23.96 88.31 -268.57 10
24-jun-14 41.93 73.01 -74.12 15
26-jun-14 33.55 60.95 -81.67 17
01-jul-14 68.39 76.17 -11.38 21
03-jul-14 96.32 52.81 45.17 23
08-jul-14 50.36 38.04 24.46 28
10-jul-14 54.43 54.88 -0.83 30
15-jul-14 29.06 38.77 -33.41 35
17-jul-14 33.12 75.68 -128.50 37
22-jul-14 47.19 47.76 -1.21 42
25-jul-14 128.38 41.03 68.04 45
29-jul-14 139.67 79.02 43.42 49
31-jul-14 208.58 68.48 67.17 51
05-ago-14 135.3 59.57 55.97 56
07-ago-14 159.68 40.62 74.56 58
12-ago-14 166.64 19.32 88.41 63
14-ago-14 181.75 31.19 82.84 65
19-ago-14 400.86 18.73 95.33 70
21-ago-14 294.43 27.23 90.75 72
25-ago-14 183.84 35.13 80.89 76
02-sep-14 193.95 45.08 76.76 84
04-sep-14 318.53 28.57 91.03 86
09-sep-14 139.31 27.11 80.54 91
11-sep-14 414.46 36.34 91.23 93
18-sep-14 402.08 36.34 90.96 100
24-sep-14 240.34 23.23 90.33 106
26-sep-14 213.62 40.47 81.06 108
30-sep-14 346.22 17.89 94.83 112
02-oct-14 249.08 21.24 91.47 114
07-oct-14 154.85 38.73 74.99 119
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09-oct-14 228.68 35.13 84.64 121
14-oct-14 246.53 25.66 89.59 126
16-oct-14 524.34 23.47 95.52 128
21-oct-14 253.21 27.1 89.30 133
23-oct-14 314.89 22.74 92.78 135
28-oct-14 279.68 31.73 88.65 140
30-oct-14 245.44 22.01 91.03 142
03-nov-14 349.13 40.23 88.48 146
06-nov-14 288.18 25.41 91.18 149
REMOCION DE N-NH, EN EL BIOFILTRO
Fecha Ir;:lnt;e/ri;e E{::/T)e % de remocion Dia
10-jun-14 10.5 9.25 11.90
12-jun-14 6.5 3.75 42.31
17-jun-14 7.75 2 74.19
19-jun-14 9.5 4.75 50.00 10
24-jun-14 11.25 3.25 71.11 15
26-jun-14 13 7.25 44.23 17
01-jul-14 12.75 135 -5.88 21
03-jul-14 13.5 1.25 90.74 23
08-jul-14 10.75 4.25 60.47 28
10-jul-14 13.25 2.5 81.13 30
15-jul-14 14.75 6.25 57.63 35
17-jul-14 14.75 1.75 88.14 37
22-jul-14 17.5 1.25 92.86 42
25-jul-14 10.5 6.75 35.71 45
29-jul-14 14.76 6 59.35 49
31-jul-14 26.5 3.75 85.85 51
05-ago-14 26 0.75 97.12 56
07-ago-14 22.5 0.25 98.89 58
12-ago-14 19.75 11.5 41.77 63
14-ago-14 15 0.2 98.67 65
19-ago-14 17 0.25 98.53 70
21-ago-14 15.25 0.21 98.62 72
25-ago-14 17.75 0.5 97.18 76
02-sep-14 20.5 0 100.00 84
04-sep-14 21.75 0.25 98.85 86
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09-sep-14 23.5 3.25 86.17 91
11-sep-14 14.25 0.25 98.25 93
18-sep-14 25.75 0 100.00 100
24-sep-14 21.25 5.5 74.12 106
26-sep-14 16 0 100.00 108
30-sep-14 22 0 100.00 112
02-oct-14 17.75 0 100.00 114
07-oct-14 21.75 3 86.21 119
09-oct-14 15.75 0 100.00 121
14-oct-14 16.75 0 100.00 126
16-oct-14 21.25 0 100.00 128
21-oct-14 26.25 1.25 95.24 133
23-oct-14 25.5 5 80.39 135
28-oct-14 26.25 0 100.00 140
30-oct-14 25.5 0 100.00 142
03-nov-14 35 0 100.00 146
06-nov-14 25 1 96.00 149
REMOCION DE SDT EN EL BIOFILTRO
Fecha Influente Efluente % de remocion Dia
10-jun-14 274 294 -7.30
12-jun-14 277 257 7.22
17-jun-14 285 257 9.82
19-jun-14 275 268 2.55 10
24-jun-14 313 308 1.60 15
26-jun-14 312 317 -1.60 17
01-jul-14 286 307 -7.34 21
03-jul-14 314 310 1.27 23
08-jul-14 307 329 -7.17 28
10-jul-14 294 328 -11.56 30
15-jul-14 301 341 -13.29 35
17-jul-14 296 339 -14.53 37
22-jul-14 333 350 -5.11 42
25-jul-14 295 326 -10.51 45
29-jul-14 301 351 -16.61 49
31-jul-14 362 408 -12.71 51
05-ago-14 362 411 -13.54 56
07-ago-14 366 383 -4.64 58
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12-ago-14 281 328 -16.73 63
14-ago-14 332 364 -9.64 65
19-ago-14 337 367 -8.90 70
21-ago-14 331 359 -8.46 72
25-ago-14 332 357 -7.53 76
02-sep-14 300 351 -17.00 84
04-sep-14 307 320 -4.23 86
09-sep-14 449 364 18.93 91
11-sep-14 385 343 10.91 93
18-sep-14 375 380 -1.33 100
24-sep-14 289 366 -26.64 106
26-sep-14 289 324 -12.11 108
30-sep-14 317 341 -7.57 112
02-oct-14 334 360 -7.78 114
07-oct-14 336 364 -8.33 119
09-oct-14 325 331 -1.85 121
14-oct-14 326 349 -7.06 126
16-oct-14 329 328 0.30 128
21-oct-14 387 427 -10.34 133
23-oct-14 389 384 1.29 135
28-oct-14 373 497 -33.24 140
30-oct-14 373 390 -4.56 142
03-nov-14 367 363 1.09 146
06-nov-14 356 390 -9.55 149
PARAMETROS DE CAMPO DEL BIOFILTRO
Fecha pH Conductividad (pus/cm) bia
Influente Efluente Influente Efluente
10-jun-14 7.04 6.31 565 606 1
12-jun-14 6.95 6.28 574 530 3
17-jun-14 6.95 6.84 587 535
19-jun-14 6.78 6.29 566 554 10
24-jun-14 6.14 6.25 645 634 15
26-jun-14 6.11 6.65 643 652 17
01-jul-14 8.42 7.97 589 631 21
03-jul-14 7.43 7.04 645 639 23
08-jul-14 6.78 6.67 635 676 28
10-jul-14 6.85 6.83 605 673 30
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15-jul-14 7.22 6.99 620 699 35
17-jul-14 6.78 6.82 609 696 37
22-jul-14 7 6.86 685 716 42
25-jul-14 6.75 6.44 607 669 45
29-jul-14 7.09 7.45 621 721 49
31-jul-14 6.71 7.3 741 835 51
05-ago-14 7.18 7.3 745 841 56
07-ago-14 6.83 6.51 751 758 58
12-ago-14 6.71 6.41 579 674 63
14-ago-14 6.64 6.47 683 746 65
19-ago-14 6.71 6.35 691 752 70
21-ago-14 7.02 6.54 680 738 72
25-ago-14 6.1 6.49 683 733 76
02-sep-14 6.92 6.4 619 721 84
04-sep-14 6.88 6.59 632 659 86
09-sep-14 6.64 6.27 916 748 91
11-sep-14 6.87 6.93 790 704 93
18-sep-14 6.77 6.42 767 779 100
24-sep-14 6.8 6.71 594 750 106
26-sep-14 7.22 6.99 597 666 108
30-sep-14 7.41 7.02 652 700 112
02-oct-14 6.74 6.72 687 738 114
07-oct-14 7 6.5 690 748 119
09-oct-14 7.02 6.59 668 680 121
14-oct-14 6.62 6.58 669 716 126
16-oct-14 7.1 6.77 676 674 128
21-oct-14 7.55 7.33 793 876 133
23-oct-14 6.81 6.64 797 786 135
28-oct-14 7.34 7.18 764 1011 140
30-oct-14 7.45 6.88 765 800 142
03-nov-14 7.09 6.8 754 744 146
06-nov-14 7.53 7.16 731 799 149
REMOCION DE DQO EN EL SISTEMA DE LODOS ACTIVADOS
Fecha Ir;::‘uge/rli-;e E(f::ge;:-t)e % de remocion Dia
14-ago-14 181.75 31.19 82.84 1
19-ago-14 400.86 57.35 85.69 6
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21-ago-14 294.43 46.9 84.07 8
25-ago-14 183.84 74.23 59.62 12
02-sep-14 193.95 42.17 78.26 20
04-sep-14 318.53 37.8 88.13 22
09-sep-14 139.31 35.86 74.26 27
11-sep-14 414.46 53.83 87.01 29
18-sep-14 402 27.36 93.19 36
24-sep-14 240.34 26.51 88.97 42
26-sep-14 213.62 25.66 87.99 44
30-sep-14 346.22 56.7 83.62 48
02-oct-14 249.08 42.9 82.78 50
07-oct-14 154.85 39.74 74.34 55
09-oct-14 228.68 27.11 88.15 57
14-oct-14 246.53 28.33 88.51 62
16-oct-14 524.34 34.4 93.44 64
21-oct-14 253.21 20.31 91.98 69
23-oct-14 314.89 36.1 88.54 71
28-oct-14 279.68 33.43 88.05 76
30-oct-14 245.44 37.43 84.75 78
03-nov-14 349.13 49.46 85.83 82
06-nov-14 288.18 45.24 84.30 85
REMOCION DE N-NH, EN EL SISTEMA DE LODOS ACTIVADOS
Fecha I|}T1I1uge/|t;e E(frl:ge;:-t)e % de remocion Dia
14-ago-14 15 1.5 90 1
19-ago-14 17 5 70.59 6
21-ago-14 15.25 1.75 88.52 8
25-ago-14 17.75 4 77.46 12
02-sep-14 20.5 2 90.24 20
04-sep-14 21.75 0.5 97.70 22
09-sep-14 235 2.75 88.30 27
11-sep-14 14.25 0 100.00 29
18-sep-14 25.75 0 100.00 36
24-sep-14 21.25 3.5 83.53 42
26-sep-14 16 1.75 89.06 44
30-sep-14 22 1.25 94.32 48
02-oct-14 17.75 0.25 98.59 50

IN/M
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07-oct-14 21.75 3 86.21 55
09-oct-14 15.75 0 100.00 57
14-oct-14 16.75 0 100.00 62
16-oct-14 21.25 0 100.00 64
21-oct-14 26.25 0 100.00 69
23-oct-14 25.5 0 100.00 71
28-oct-14 26.25 0 100.00 76
30-oct-14 25.5 0.5 98.04 78
03-nov-14 35 2.75 92.14 82
06-nov-14 25 2.5 90.00 85

REMOCION DE SDT EN EL SISTEMA DE LODOS ACTIVADOS

Fecha Influente Efluente | % de remocion Dia
14-ago-14 332 284 14.46 1
19-ago-14 337 296 12.17 6
21-ago-14 331 301 9.06 8
25-ago-14 332 307 7.53 12
02-sep-14 300 271 9.67 20
04-sep-14 307 296 3.58 22
09-sep-14 449 393 12.47 27
11-sep-14 385 314 18.44 29
18-sep-14 375 311 17.07 36
24-sep-14 289 282 2.42 42
26-sep-14 289 240 16.96 44
30-sep-14 317 262 17.35 48
02-oct-14 334 277 17.07 50
07-oct-14 336 273 18.75 55
09-oct-14 325 278 14.46 57
14-oct-14 326 280 14.11 62
16-oct-14 329 283 13.98 64
21-oct-14 387 321 17.05 69
23-oct-14 389 320 17.74 71
28-oct-14 373 358 4.02 76
30-oct-14 373 329 11.80 78
03-nov-14 367 308 16.08 82
06-nov-14 356 314 11.80 85

IN/M
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PARAMETROS DE CAMPO EN EL SISTEMA DE LODOS ACTIVADOS

pH Conductividad (us/cm) i

Fecha Dia
Influente Efluente Influente Efluente

14-ago-14 6.64 6.71 683 746 1

19-ago-14 6.71 6.91 691 609 6

21-ago-14 7.02 6.86 680 521 8
25-ago-14 6.1 7.03 683 632 12
02-sep-14 6.92 6.85 619 559 20
04-sep-14 6.88 6.9 632 554 22
09-sep-14 6.64 6.71 916 605 27
11-sep-14 6.87 7.12 790 647 29
18-sep-14 6.77 6.6 767 640 36
24-sep-14 6.8 7.06 594 582 42
26-sep-14 7.22 7.19 597 594 44
30-sep-14 7.41 7.32 652 540 48
02-oct-14 6.74 6.93 687 571 50
07-oct-14 7 6.84 690 562 55
09-oct-14 7.02 7 668 573 57
14-oct-14 6.62 6.6 669 578 62
16-oct-14 7.1 6.99 676 584 64
21-oct-14 7.55 7.14 793 660 69
23-oct-14 6.81 6.99 797 658 71
28-oct-14 7.34 7.52 764 734 76
30-oct-14 7.45 7.49 765 669 78
03-nov-14 7.09 7.32 754 632 82
06-nov-14 7.53 7.53 731 646 85

TEMPERATURA EN EL EFLUENTE DE LOS
DOS SISTEMAS DE TRATAMIENTO
Fecha °c Dia

24-jun-14 21.7 15
26-jun-14 20.5 17
01-jul-14 19.9 21
03-jul-14 23 23
08-jul-14 239 28
10-jul-14 215 30
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15-jul-14 25.4 35
17-jul-14 25 37
22-jul-14 21.2 42
25-jul-14 22.8 45
29-jul-14 23.9 49
31-jul-14 25.9 51
05-ago-14 253 56
07-ago-14 234 58
12-ago-14 21.9 63
14-ago-14 23.3 65
19-ago-14 24.1 70
21-ago-14 23.6 72
25-ago-14 21.9 76
02-sep-14 22.6 84
04-sep-14 22.7 86
09-sep-14 22.6 91
11-sep-14 23.7 93
18-sep-14 22.1 100
24-sep-14 23.6 106
26-sep-14 24 108
30-sep-14 24.5 112
02-oct-14 23.4 114
07-oct-14 20 119
09-oct-14 22.6 121
14-oct-14 20.3 126
16-oct-14 19.8 128
21-oct-14 22 133
23-oct-14 18.9 135
28-oct-14 18.8 140
30-oct-14 19.2 142
03-nov-14 22 146
06-nov-14 23.6 149
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Abstract

The removal of estrogens: 17B-Estradiol and 17a-ethinylestradiol was studied to
assess the performance in two wastewater treatment systems. The removal was
carried out employing a conventional activated sludge treatment and a filtration
system, employing peat as packing media. In both systems, the same hydraulic
retention time was set and operated in lab-scale. Hormones on influent wastewater
were supplemented, using an initial concentration of 1000 ng L™ of each hormone.
During the experiment, COD, N-NH,, TSS and TDS were also monitored in order
to observe the removing performance of these contaminants in presence of the
estrogens. Results obtained showed that in both systems, the removal of 17f-
Estradiol achieve more than 99%. Although the estrogen 17a-ethinylestradiol was
removed better in the biofilter system, achieving 97.84% while the activated sludge
treatment removed just 91.37%. Whereas the removing performance of carbon and
nitrogen, COD achieve 88% and 86% for biofilter and activated sludge
respectively. The removal of N-NH, was 95% in both systems.

Keywords
Biofilter; Endocrine disruption; Estrogen; Peat; Removal

INTRODUCTION

Steroids hormones are naturally occurring organic substances which are mainly
produced by human and animals. Estrogens specifically are the most important female
sexual hormones, which are produced in female ovarian, the most important are estrone
(E1), and 17B-Estradiol (E2). These compounds have also an industrial relevance, the
synthetic estrogen 17a-ethinylestradiol (EE2) is widely used in contraceptives,
hormonal recovery therapy and treatment for prostate cancer (Andreia, 2011). And it’s
subsequently released by organisms through urine as well as natural estrogens.

88




In this way, estrogens have become part of a wide range of compounds with possible
contaminant effects that can compromise the ecological fitness of individual organisms
or a population (Werner 2012) because they are considered as endocrine disrupting
chemicals (EDCs). These compounds interfere with the normal functions of endocrine
system. Exposure to extremely low concentrations of EDCs can impede gonadal
function, reduce fertilization success, decrease fecundity and alter mating behaviour
(Sumpter, 2005; Martinovic et al., 2007) effects like feminism and decline in fresh
water fish populations has been observed in many parts of the world (Duncan, 2001,
Keiter et al., 2006).

The explanation for these phenomena could be an impaired water quality due to
chemical pollution when estrogen-active endocrine disruptors enter in rivers water
through effluents discharge from wastewater treatment plants (WWTP). Estrogens like
others EDCs are not completely removed by WWTP (Johnson, 2004). The aim of this
work was to study the removal of estrogens 17p-Estradiol and 17a-ethinylestradiol in
order to assess the performance in two wastewater treatment systems: the conventional
activated sludge system and a biofilter with peat as packing media.

MATERIALS AND METHODS

To evaluate the estrogen removal, two different systems were chosen: an activated
sludge system, considered as a conventional one and a widely used process for the
treatment of wastewater around the world (Sperling, 2007), and a biofiltration system
with peat as packing media, considered as a non conventional one, in order to compare
the performance of both systems dealing with the removal of the estrogens studied and
the removal of another conventional parameters.

Treatment systems

Two Lab-scale treatment systems were operated on a continuous regime during 85 days
for the activated sludge system and 149 days for the biofilter. The activated sludge
system was constituted by an acrylic aerated reactor which dimensions were 20 cm
wide, 44 cm height and 15 cm depth, and a cylindrical settling of 20 cm height and 7
cm of internal diameter. The recirculation factor was 150%, ratio that is used for
extended aeration according to Metcalf & Eddy (2003), and was operated with an
average organic loading of 0.26 Kg COD m™ dand a hydraulic loading rate of 0.144
m® m* d™. During the start up stage, the aerated reactor was inoculated with excess
sludge obtained from a local WWTP (IMTA), and setting the dissolved oxygen level to
4.5 mg L™ during the aeration period.

The biofilter system constituted by a cylindrical acrylic reactor, 82 cm height and 10
cm of internal diameter and packed with rocks at the bottom of the reactor (1.3 cm as
average particle diameter, occupying 0.6 L of the reactor volume) to retain 1503.25 g
of peat that was used as packing material, that is a material relatively inexpensive and it
has properties that supply a high adsorption capacity (Brown, 2000). 4.55 L of the
reactor was occupied by this media. Wastewater was fed through the top and filtered by
gravity through the organic packing media, and was operated with an average organic
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loading rate of 0.103 Kg COD m? d™ and a hydraulic loading rate of 0.36 m®* m™? d™.
Figure 1 shows the experimental treatment systems.

3 Influent Recirculation
| v
[ ]

Effluent

Feed Tank
Feed Tank

Sample Sample
Point Point

Figurel. Experimental treatment systems for the removal of hormones (left) biofilter
with peat as packing media, (right) activated sludge system.

One of the most important operation variable controlled, was the hydraulic retention
time that was established as 25.8 h in both systems, in order to match this variant as a
parallel parameter in the experiment and to compare their performance. To comply
with this variable a flow of 2 ml min™ and 3 ml min™ for the biofilter and activated
sludge respectively were fed, employing a Cole Parmer peristaltic pump and a Master
Flex number 16 hose, using the same feed tank for both reactors to ensure that the
wastewater feeding conditions were the same for the two reactors in the whole
experiment.

Operation and monitoring systems

The parameters analysed and evaluated were hormones removal, COD, N-NH,, TSS,
TDS. pH, conductivity and temperature were also measured. The experiment was
monitored during two stages, the first one being the stabilization period of the systems,
once that this took place, the second stage started and the wastewater feeding was
supplemented with hormones, using a concentration of 1000 ng L™. The stock solution
was prepared adding 10 mg of standards 17p-Estradiol and 17a-ethinylestradiol
(Sigma-Aldrich) dissolved in 50 mL of methanol. Measurement of pH, conductivity,
temperature, and TDS parameters was carried out employing a multiparameter HACH
model SENSION 156 and the COD and N-NH,4 parameters were measured employing a
spectrophotometer HACH model DR/2400. The wastewater used as influent was from
the Texcal WWTP a municipal facility located in Jiutepec Morelos. Wastewater
characterization was as follows: COD: 264.21 mg L™, N-NH,: 21.29 mg L, pH: 7.09,
conductivity: 706.93 ps cm™ and TDS: 344 mg L™.

The removal of hormones was determined using solid-liquid extraction and gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS). The extraction was carried out
employing Chromabond Cjg cartridges and dichloromethane as solvent, before the
extraction, the cartridges were conditioned with 10 ml of methanol and 20 ml of HPLC
analytical grade water (acidified pH 3). Wastewater samples for  hormone
determination were taken once a week, 1 L from each effluent of reactor and 1 L from
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feed tank to determine the initial concentration, and were filtered through Whatman
934-AH filters.

RESULTS

Monitoring the reactor operation

The biofiltration system started operating in summer (June, 2014) and after 63 days of
operation the removal efficiency achieved was 80% of COD. In fact, at the beginning
of the process, the removal of COD was negative due the organic packing media, which
holds organic components e.g. humic acids that were leached during a certain period
and increased the concentration of certain parameters such as COD (Garzon-Zufiiga,
2011). After this period, the second stage started at day 100 and hold up for 50 days,
during the experiment the oxidation reduction potential (ORP) was measured reporting
an average of 85.15 mV.

Meanwhile the activated sludge system was started also in summer (August , 2014)
with an average COD removal of more than 80 % , only reporting two days when the
average were less than this value. The system was operated as activated sludge
(extended aeration). F/M ratio was in the range of 0.26 Kg COD/Kg MLVSS d, 43 days
as the sludge age used. Sludge volume index was 117.86 and the mean temperature was
23.6 °C. The second stage in this treatments system started at day 36.

Removal of hormones

Estrogen removal was monitored during 4 weeks in the second stage of the experiment,
achieving a similar average removal for the 17p-Estradiol in the activated sludge and
biofilter (99.11% and 99.33% respectively). Although 17a-ethinylestradiol was better
removed in the biofilter system achieving 97.84%, while in the activated sludge
system, the removal was only 91.37%. Figure 2 and 3 shows the percentage of
estrogens removal for both systems.
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0 1 2 3 4 5
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Figure 2. Removal of 17p-Estradiol in a biofilter and in an activated sludge system (%)
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Figure 3. Removal of 17a-ethinylestradiol in a biofilter and in an activated sludge
system (%)

Assessment of the removal performance

During the two stages of the experiment, COD, N-NH,, TDS and conductivity were
also monitored, reporting a mean value of 81.45% for COD during the first stage and
for the second stage a mean value of 86.52% for the activated sludge system. The
biofilter reported 14.38% and 88.99% during the first and second stage respectively.
Figure 4 shows the COD removal (%) for both systems. Meanwhile the average
removal for N-NH; was 89.90% and 95.14% in the activated sludge system, and the
biofilter reported an average of 71.87% and 95.46%. Figure 5 shows the percentage of
N-NH, removal in both systems.
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Figure 4. COD removal in the Activated Sludge system, (left), and Biofilter (right), %
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Figure 5. N-NH,4 removal in the Activated Sludge system (left), and Biofilter (right),

%

According to the results obtained when pH was measured, the treated wastewater in
the biofilter system was quite little acidified, the mean value reported in the effluent

was 6.81 and the average of influent was

7.10, the activated sludge system reported a

similar pH of influent, 7.09. Conductivity measures reported highest values in the
biofilter system than the average of influent that was 706.93 ps cm™, meanwhile the
average in the biofilter (764.46 ps cm™, and in the activated sludge system (614.86 pis
cm™), quite less than in the influent. For TDS removal, the biofilter system reported a
negative average of -8.51%, and for the activated sludge an average of 14.04%. Figure
6 shows TDS removal in stage two for both systems
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Figure 6. TDS removal of stage two in the activated sludge system and in the biofilter.
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In order to evaluate the performance of the systems and their removal, an analysis of
variance (ANOVA) was carried out, employing p<0.05 for significance and student’s t-
test. Table 1 summarizes the results of significant differences between the two reactors
and average of pollutants removal in stage two.

Table 1. Results of statistical analysis and mean removal of pollutants in stage two

Removal of pollutants

Parameter Biofilter Activated sludge ANOVA
COD 88.99% 86.52% v (Fc=1.21)
N-NH, 95.46% 95.14% v (Fc=0.00)
TDS -8.51% 14.04% x(Fc=63.92)
TSS 85.18% 70.37% ===

E2 99.33% 99.11% v (Fc=0.122)
EE2 97.84% 91.37% v (Fc=10.45)

v there is no statistical significant differences

CONCLUSIONS

The 17p-Estradiol removal was well performed by the two reactors, activated sludge
and biofilter reported values higher than 99%. Although the removal of 17a-
ethinylestradiol was better removed in the biofilter system. These results suggest that
the organic packing media absorbed and / or adsorbed a proportion of the estrogens
present in wastewater.

COD and N-NH,4 removal during the experiment in the two treatment systems showed
a good performance and a well working systems in both stages of the experiment, when
the wastewater was supplemented with hormones and before this was done; even, in
stage two the removal of pollutants was quite higher in both systems, excluding stage
one in the biofilter which organic packing leached organic matter that conducted an
increase for COD values.

The pH measurement showed that compounds present in peat, like humic acids,
acidified the treated water in the biofilter system. This phenomenon could also explain
the negative behaviour in the TDS average removal, due to the increase of dissolved
solids in the effluent coming from the peat packing. Adsorption isotherms need to be
evaluated in order to elucidate the proportion of estrogens that are absorbed and
degrade by bacteria or adsorbed in the biomass of the activated sludge system and in
the packing material of the biofilter that could eventually be desorbed.
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