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Resumen

El objetivo de este trabajo fue detectar la presencia de tres compuestos dis-
ruptores enddcrinos (estrogenos) en aguas residuales de la Ciudad de Méxi-
co y evaluar el desempefio de un biorreactor con membranas sumergidas

. . B Descriptores:
(BRMS) a nivel planta piloto para remover estrégenos presentes en las aguas P

residuales de la zona metropolitana. Los compuestos estrona (E1), estradiol o [Serieacior @on meamlbrEnEs
(E2) y 17a-etinilestradiol (EE2) fueron detectados en dos diferentes aguas sumergidas

residuales con concentraciones de hasta 90 ng.L’]. El biorreactor fue operado e disruptores endécrinos
durante 234 dias. El biorreactor con membranas fue evaluado con tiempos * estrégenos

de residencia hidraulico (TRH) de 7, 9,10 y 12 horas. Con TRH mayores a o colliEiEattn

7 hy con un tiempo de retenciéon celular (TRC) de 60 d, se obtuvieron remo-
ciones de E1, E2 y EE2 superiores a 96% con concentraciones en el efluente
del reactor por debajo de 1 ng.L™". Se detecto la presencia de los estrogenos
sobre el lodo activado con concentraciones de hasta 70 ng.g™". El ensucia-
miento de las membranas fue menor con un TRH de 12 horas.
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Abstract

The aim of this work was to detect the presence of three endocrine disruptor com-

pounds (estrogens) in Mexico City’s wastewater and to evaluate the performance of

i X ) Keywords:
submerged membrane bioreactor (SMBR) pilot plant to remove estrogens present in
the wastewater of the metropolitan area. Estrone (E1), estradiol (E2) and e submerged membrane
17a-ethinylestradiol (EE2) concentrations ranged up to 90 ng.L™" were detected in bioreactor
two Mexico City wastewaters. The bioreactor was operated for 234 days. The mem- e endocrine disruptor
brane bioreactor was evaluated at hydraulic residence time (HRT) of 7, 9.10 and 12 compounds
hours. At HRT higher than 7 hours and at solid retention time (SRT) of 60 days, the e estrogens
estrogen removals were higher than 96%. At these conditions, the estrogen concen- e fouling

trations in the reactor effluent were lower than 1 ng.L™". Accumulated concentra-
tions of estrogens were observed in the activated sludge (up to 70 ng.g”™"). Membrane

fouling was lower at HRT of 12 hours.

Introduccion

Si bien es cierto que ya se han comenzado a tratar las
aguas residuales municipales para su retiso, una nueva
problematica surgid en afios recientes en torno a su tra-
tamiento y retiso y esta relacionada con la presencia de
compuestos disruptoresendodcrinos (CDE), farmacéuti-
cos y productos para el cuidado personal. Ha sido bien
documentado que algunos de estos compuestos causan
serios problemas en los organismos vivos a niveles de
ng.L" y otros, ademds generan resistencia en poblacio-
nes microbianas.

El término compuesto disruptor-endécrino define
un conjunto diverso y heterogéneo de compuestos qui-
micos capaces de alterar el equilibrio hormonal (US-
EPA, 1997b). En otras palabras, los CDE son compuestos
que interfieren con el funcionamiento normal de los
procesos hormonales del sistema enddcrino.

Los principales CDE que generan un mayor efecto
disruptivo sobre los seres vivos y los cuales se encuen-
tran en las aguas residuales no tratadas y tratadas en
concentraciones entre 1y 400 ng.L™" son los estrogenos
como la estrona (E1), 17b-estradiol (E2), estriol (E3) y
17a-etinilestradiol (EE2) (Jiirgens et al., 2002). Aunque el
E3 puede ser detectado en altas concentraciones en los
efluentes de las plantas de tratamiento, es un disruptor-
enddcrino que genera una menor actividad estrogénica
en los seres vivos comparados con el E1, E2 y EE2. El
alto potencial estrogénico del E1, E2 y EE2 se cree que
esta relacionado con una alta acumulacién en el plasma
sanguineo (Stumpf ef al., 1996; Larsson et al., 1999). Los
efectos nocivos de los estrégenos en varias especies de
peces ya fueron estudiados (Sumpter y Jobling, 1995;
Brown et al., 2001; Bachmann et al., 2002). Conforme al
reporte emitido por la Comunidad Europea en el 2007
(Commission of the European Communities, 1999), se
enlistan 553 compuestos como posibles candidatos de

generar disrupcion endocrina en los seres vivos, los
cuales estan presentes en las aguas residuales munici-
pales. Dentro de esta lista, 21 compuestos pueden gene-
rar un potencial estrogénico mayor, en los cuales se
encuentran los estrégenos E1, E2 y EE2.

La causa principal de la presencia de estos micro-
contaminantes en los sistemas acuaticos son las descar-
gas de las aguas residuales municipales, siendo la
fuente principal de liberacién de estos compuestos las
excreciones humanas (heces fecales y orina) y el vertido
incontrolado de medicamentos caducos. Los CDE se
descargan en el ambiente sin recibir algtin tratamiento
y recientemente se ha estimado un aumento de éstos
debido a la sobrepoblaciéon de las areas urbanas (Jo-
hnson et al., 2000; Korne ef al., 2000; Katori et al., 2002).

Estas descargas llegan al sistema de alcantarillado y
de ahi a las plantas de tratamiento de aguas residuales
en donde son removidos y/o biodegradados parcial-
mente, quedando concentraciones traza en sus efluen-
tes, contaminando asi las aguas superficiales y suelos.
La feminizaciéon de organismos machos ha sido obser-
vada en rios y lagos en los cuales se vierten los efluentes
de las plantas de tratamiento de aguas residuales (Mi-
les et al., 1999; Masunaga et al., 2000)

El objetivo de los sistemas de tratamiento de aguas
residuales es remover materia orgéanica facilmente bio-
degradable, nitrégeno y fdsforo, sin embargo, algunas
investigaciones han descubierto que los CDE también
pueden ser removidos en los sistemas de tratamiento
de aguas residuales. Entre los sistemas de tratamiento
de aguas residuales, el proceso de lodos activados es el
mas aplicado en todo el mundo en comparaciéon con
otros procesos fisicos, fisicoquimicos y/o procesos bio-
logicos no convencionales. Los estudios sobre la remo-
cién de estrégenos en el proceso de lodos activados han
mostrado que los estrégenos son biodegradados y/o
adsorbidos en el lodo (Andersen ef al., 2003; Svenson et
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al., 2003; Braga et al., 2005). En un proceso convencional
de lodos activados se obtiene una biodegradacion de
estrogenos naturales y sintéticos entre 10 y 90%, mien-
tras que el resto es removido por la adsorcion de los
compuestos en el lodo (90-10%) (Sedlak et al., 2000;
Schafer y Waite, 2002). Aunque algunos procesos con-
vencionales y no convencionales, tanto biolégicos como
fisicoquimicos obtienen remociones significativas de
CDE, sus efluentes todavia presentan concentraciones
relativamente altas.

Las bajas remociones de estos compuestos en las
plantas de tratamiento se deben a que son recalcitran-
tes. Ademas de que las plantas de tratamiento actual-
mente instaladas no estan disefiadas para la remocién
de CDE, puesto que solo estan disenadas para la re-
mocion de materia organica y nutrientes. Una pro-
puesta para mitigar esta problematica es la aplicacién
de nuevas tecnologias para el tratamiento del agua
residual, para esto, son necesarios los procesos de tra-
tamiento no convencionales que permitan obtener al-
tas remociones de estos compuestos, un efluente con
alta calidad de agua tratada y un area reducida. La
tecnologia de biorreactores con membranas (BRM)
ofrece estas caracteristicas.

En México se tienen pocos reportes sobre la presen-
cia de CDE en las aguas residuales municipales y en los
efluentes de las plantas de tratamiento de aguas resi-
duales. Es de suma importancia investigar su presencia
en diferentes matrices ambientales, cuya actividad de
poblacion e industrial sea alta. Por lo tanto, en México
existe la necesidad de implementar nuevas tecnologias

de tratamiento de aguas residuales municipales e in-
dustriales para poder enfrentar nuevos retos como la
presencia de CDE (especialmente estrégenos naturales
y sintéticos) en las aguas residuales. El objetivo de esta
investigacion fue detectar concentraciones de tres com-
puestos disruptores enddcrinos en aguas residuales de
la Ciudad de México y la aplicacion de la tecnologia de
biorreactores con membranas para su remocion.

Material y métodos

Esquema experimental

Se utiliz6 un biorreactor con membranas sumergidas
(BRMS) a nivel planta piloto de 178 L (General Electric)
para remover CDE en aguas residuales reales (figura 1).
El sistema de tratamiento cuenta un panel de control
del proceso con su respectivo temporizador para con-
trolar los tiempos de succion/retrolavado, soplador, va-
cudémetro, bomba de succion/retrolavado. La micro-
bomba tiene la capacidad de realizar la succién y el re-
trolavado. El modulo de membranas utilizado fue una
unidad de fibra hueca de ultrafiltracion (ZeeWeed10)
de material polimérico PVDF (polifluoruro de vinilide-
no) el cual tiene un tamafo de poro de 0.04 pm con un
area superficial de 0.93 m*.

Antes del arranque y operacién del BRM piloto se
determinaron las condiciones criticas y subcriticas de
las membranas siguiendo el procedimiento descrito por
Defrance y Jaffrin (1999). La concentracién de la bioma-
sa para la determinacion de las condiciones criticas y

Figura 1. Biorreactor con membranas
sumergidas a nivel planta piloto
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subcriticas fue de 7,260 mg SSV.L™. Para obtener los va-
lores de flujo critico y subcritico, el flujo a través de las
membranas se increment6 de 10 hasta 80 L.m™h™ con
intervalos de 6-10 L.m™h™ cada 30 min. La condicién
para la limpieza fisica de las membranas mediante la
estrategia de succidn/retrolavado fue fijada de acuerdo
con las especificaciones del fabricante (20 min filtra-
do/20 s retrolavado). La limpieza quimica se realizo su-
mergiendo las membranas en un bafio de 200 mg
NaClO.L™ y con &cido clorhidrico a pH de 2. La dura-
cion de cada bafio fue 5 horas.

Una vez establecidas las condiciones subcriticas, el
BRMS fue operado con tiempos de residencia hidrauli-
cos (TRH) de 7,9, 10 y 12 horas.

Inéculo y agua residual

El BRM fue inoculado con licor mezclado proveniente de
un proceso de lodos activados con modalidad de aera-
cion extendida que trata aguas residuales municipales.
El agua residual que se utiliz6 para la alimentacion
del biorreactor fue de la zona metropolitana de la Cui-
dad de México en dos puntos de muestreo: Emisor Cen-
tral y Gran Canal del Desagiie. Se selecciond esta zona
porque ahi se descarga gran parte de las aguas resi-
duales generadas en la Ciudad de México (figura 2). Pri-
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mero se selecciond el punto de muestreo del Emisor Cen-
tral (salida), de donde se tomaron aproximadamente
10 m’ de agua residual cada 20 dias. El reactor fue ali-
mentado con esta agua durante 109 dias (julio-noviem-
bre de 2008). Entre los meses de noviembre 2008 y
febrero 2009, el reactor fue alimentado con agua residual
proveniente del Gran Canal. La caracterizacion fisicoqui-
mica del agua residual y la deteccion de los estrdgenos se
realiz6 en muestras simples (por triplicado).

Métodos analiticos

Los CDE fueron determinados en el agua residual y en
la biomasa del biorreactor siguiendo el procedimiento
descrito por Estrada y Mijaylova (2011). Se utilizé un
cromatografo de gases Varian CP-3800 acoplado a un
espectrometro de masas-masas VarianSaturn 2200. La
columna utilizada fue de silice fundida Varian VF-5MS
(30 m x 0.25 mm x 0.25 um). Las muestras de agua resi-
dual se almacenaron en frascos de vidrio de &mbar de 1
L, las cuales fueron acondicionadas con metanol (2%
v/v) a pH de 3 con acido sulfarico (98%). La muestra de
lodo se seco a 120°C durante 24 horas. Las muestras de
agua y lodo se almacenaron a 4°C. Posteriormente, las
muestras se transportaron al laboratorio para su anali-
sis al siguiente dia.

TONEL EMISOR DEL ORIENTE

GRAN CANAIL DEL
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Figura 2. Localizacion de puntos de muestreo del agua residual

Valle de
Chalco
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Discusion y andlisis de resultados

Muestreo y caracterizacién del agua residual
municipal

En el agua residual del Emisor Central, los compuestos
Ely E2 fueron detectados con concentraciones entre 14
y 54 ng.L™ y entre 12 y 27 ng.L™', respectivamente. El
EE2 fue detectado con concentraciones menores a 8
ng.L" y por debajo del limite de deteccién. En el agua
residual del Gran Canal el E1, E2 y EE2 se encontraron
con concentraciones entre 4 y 93 ng.L™. Se puede notar
que las concentraciones de los estrogenos en el agua re-
sidual del Gran Canal fueron mas altas que las determi-
nadas en el Emisor Central (figura 3).

Las concentraciones de los estrédgenos encontradas
en las aguas residuales de la Ciudad de México estan
dentro del rango reportado para otros paises e incluso
Meéxico (Ternes et al., 1999a; Andersen et al., 2003; Joss et
al., 2004; Clara et al., 2005; Chia et al., 2007; Gibson et al.,
2007; Hashimoto et al., 2007; Hu et al., 2007). Las varia-
ciones de las concentraciones de los estrogenos entre
uno y otros paises pueden radicar en muchos factores
tales como el tipo de muestreo realizado (muestra sim-
ple o compuesta), factor de dilucién, densidad de po-
blacion, método analitico, por mencionar otros.

Se detect6 que las concentraciones de los compues-
tos en el influente al reactor no fueron iguales a las con-
centraciones detectadas en los muestreos realizados en
los puntos de muestreos del emisor Central y Gran Ca-
nal (tabla 1). Las concentraciones de E2 determinadas

en el influente del reactor en toda la fase experimental
fueron menores a las concentraciones detectadas en los
muestreos de las aguas residuales, obteniéndose remo-
ciones de este compuesto entre 11 y 24%. Sin embargo,
para el E1 y EE2 no se observé este mismo efecto, ya
que las concentraciones determinadas en el influente
del reactor fueron mayores a las cuantificadas en los
muestreos. Esta variacién puede ser debida a la descon-
jugacion de los compuestos E1 y EE2 en su forma inac-
tiva, la cual posiblemente se llevé a cabo en el tanque de
almacenamiento del agua residual (tanque de alimenta-
cién). Los estrogenos son liberados principalmente al
ambiente en una forma bioldgica inactiva como conju-
gaciones de sulfatos y glucurénidos (Panter et al., 1999).
Una cantidad de estas conjugaciones son biotransfor-
madas o desconjugadas a su forma activa mediante la
accién de microorganismos que se encuentran de ma-
nera natural en el agua residual durante su transporte
en el sistema de alcantarillado, sin embargo, ciertas
cantidades de estos compuestos en sus formas inactivas
quedan latentes para su posterior biodegradacion. Joss
et al. (2004) reportaron que el E2 puede ser removido en
condiciones anaerobias y el E1 y EE2 resultan ser recal-
citrantes bajo estas condiciones. De acuerdo con esto, la
disminucién del E2 pudo deberse a una biodegrada-
cidn, y el aumento del E1 y EE2 pudo estar relacionado
a la biotransformacion de sus formas conjugadas.

Las concentraciones de E1 en el influente del reactor
en toda la fase experimental variaron entre 1y 70 ng.L™,
para el E2 entre 2y 50 ng.L™' y para el EE2 entre el limite
de deteccion y 60 ng.L™.

120 - Emisor Central Gran Canal
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o ML al
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s @ 2 = =} h o 5 o o Figura 3. Deteccién de estrégenos
= o & =2 =] £ ] g Py ] encontrados en el agua residual

Periodo de muestreo

provenientes del Emisor Central y Gran
Canal
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Tabla 1. Variacion de las concentraciones

Emisor Central
E1 E2 EE2 E1
Muestreo (ng.L™") 25 +19 19 +6 4+3 24 13
g‘rfgi?)te BRM 29121 174 919 3129
Remocion (%) -16£11 1133 -125+200 -29+123

Gran Canal q » | . |
2 enicde BRMS ploto
26 +24 27 +31
24+ 29 -13+6

Evaluacion del BRM piloto sobre la remocion de E1,
E2 y EE2 presentes en el agua residual municipal

En la figura 4 se presentan las remociones de los estré-
genos obtenidas con TRH de 7,9, 10 y 12 h con un TRC
de 60 d. Se observa que para un TRH de 7 h, las remo-
ciones de E1, E2 y EE2 fueron entre 87 y 98%. Para TRH
mayores de 7 h, las remociones de los tres estrégenos
tienden a incrementarse por arriba de 96%, alcanzado
valores hasta de 100%. La variacién del TRH si afecto la
eliminacién de los compuestos, especialmente para el
E1. Para el E2, el aumento del TRH no afectd su elimina-
cién, determinandose remociones por arriba de 98%
bajo estas condiciones. Asimismo, en la figura 5 se pre-
sentan las concentraciones de los compuestos en el
efluente del reactor con estas mismas condiciones de
operacion. Para un TRH de 7 h las concentraciones de
El y EE2 en el efluente del reactor piloto fueron de 3 y
2.3 ng.L™, respectivamente. Estas concentraciones se
consideran altas, ya que posiblemente puedan causar
disrupcién endocrina en los organismos vivos (Ternes
et al., 1999b; Larsson et al., 1999; Thorpe et al., 2003; Pa-
lace et al., 2006). Se observd que la concentracion del
estradiol en el efluente del reactor se mantuvo por de-
bajo de 0.5 ng.L™". Con el aumento del TRH las concen-

traciones de los tres estrogenos fueron menores a 1
ng.L’l, indicando también de esta manera que con TRH
superiores a 7 h se pueden obtener eliminaciones consi-
derablemente altas con una concentracion baja de E1,
E2 y EE2 en el efluente del reactor piloto.

Se ha reportado que mediante la tecnologia de bio-
rreactores con membranas que utilizan principalmente
moédulos de membranas de microfiltracion y ultrafiltra-
cién no es posible remover contaminantes disueltos con
pesos moleculares menores que 1,000 g.mol ™.

Sin embargo, parece que particulas tales como coloi-
des, material particulado y materia organica natural
que se encuentran de forma natural en las aguas resi-
duales, tienen la capacidad para adsorber contaminan-
tes, las cuales pueden significativamente incrementar el
potencial de la MF y UF para remover contaminantes
trazas tales como el E2 (Cho et al., 2000; Schéfer et al.,
2002). Junto con esto y la concentracion de biomasa
dentro del BRM generan una obstruccion de los poros
de las membranas reduciendo su tamafio, haciendo que
las membranas funjan como una barrera fisica para los
estrogenos, impidiendo su paso a través de las mem-
branas. En los sistemas bioldgicos convencionales, tales
como los lodos activados en sus diferentes modificacio-
nes y/o otros procesos bioldgicos para el tratamiento de

- 1
10{:' -I’//-F
= 95
<
=
E 90
E L
7] TRH12h
(v 85 - Ve
/ TRH10h
/ TRH9h
80 - Y
- / TRH7h
El EZ2 -t Figura 4. Remociones de estrégenos con
EE2 diferentes TRH en el BRM piloto
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aguas residuales, estas particulas se escapan y estan
presentes en sus efluentes. Los compuestos adsorbidos
en estas particulas pueden desorberse hacia la fase 1i-
quida, generando la presencia de compuestos disrupto-
res-endocrinos en los efluentes de los procesos bio-
logicos.

Concentracién de estrégenos en la biomasa del
BRMS

Durante los 234 dias de operaciéon del BRM piloto se
determinaron concentraciones de los estrégenos en la
biomasa activa (figura 6). Los resultados mostraron que
los estrogenos son adsorbidos en la biomasa. Se obser-
va que las maximas concentraciones de E1, E2 y EE2
fueron encontradas los primeros 94 dias de operacion,

70 A
60 -
50 4
o 40 -
=]

C30_
20 1
10 4

18 32 54 79 94 124 149 183 212
Tiempo (d)

las cuales estuvieron entre los limites de deteccion y
hasta valores de 70 ng.g™'. A partir de este dia, existio
una disminucién en la concentracion de los compuestos
sobre la biomasa, indicando una mayor actividad de los
microorganismos para degradar a los estrégenos dentro
y fuera de los floculos biologicos. Las concentraciones
de E1, E2 y EE2 en la biomasa fueron menores a 18.4
ng.g™". Este hecho, mostré que alrededor de 15% de los
compuestos encontrados en la fase liquida fueron re-
movidos por adsorcion. Las tasas de biodegradacion se
mantuvieron con valores entre 1y 12 ng.g SSV'.d™.
Esto demuestra que la remocion de los estrégenos en el
BRM piloto se llevé a cabo por una combinacion de pro-
cesos de biodegradacidon-adsorcién simultdnea siendo
la biodegradacion el principal mecanismo de remocién
de los estrégenos.

mE1
oE2
OEE2

] Lablbm .

228 2% Figura 6. Concentracion de estrégenos en

la biomasa del BRMS
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Seguimiento de la colmatacion de las membranas
en el tratamiento del agua residual municipal

El desempefio de la colmatacion de las membranas es
un factor muy importante en la operacion de un BRMS
(Judd, 2008), por lo tanto, el flujo a través de las mem-
branas (flux), la presiéon transmembrana (PTM) y la per-
meabilidad (K) fueron evaluados diariamente en el
biorreactor (figura 7). Se observd que existe una rapida
velocidad de taponamiento de las membranas durante
los primeros dias de operacién al trabajar con diferen-
tes TRH, este fenémeno se debe principalmente a la
acumulacion de solidos sobre la superficie de las mem-
branas. Sin embargo, después de la colmatacion, el flujo
a través de las membranas se estabilizd y permaneci6
constante con un incremento paulatino de la PTM y la
K. El taponamiento de las membranas fue inevitable
aun con TRH altos.

Conclusiones

Durante los muestreos de las aguas residuales del Emi-
sor Central y Gran Canal del Desagtie se encontraron
concentraciones de E1 entre 9-34 ng.L", de E2 entre 10 y
93ng.L" y entre 0.14 y 82 ng.L"'de EE2. La tecnologia de
biorreactores con membranas puede ser potencialmen-
te considerada como una tecnologia prometedora para
la remocién compuestos disruptores-enddcrinos gene-
rando agua tratada de excelente calidad para su retiso.
Con el aumento en el TRH, las concentraciones de los
tres estrégenos fueron menores a Ing.L”", indicando de
esta manera que con TRH superiores a 7 h se pueden
alcanzar remociones altas de los estrégenos que estan
presentes en los influentes de las plantas de tratamiento

108 126 144 162 180 198 216 234

la membrana en el tratamiento del agua
residual de la Ciudad de México

de aguas residuales, asegurandose concentraciones de
E1, E2 y EE2 en los efluentes menores a 1 ng.L’l, dismi-
nuyéndose posiblemente el efecto disruptivo que pre-
sentan estos compuestos sobre los organismos vivos
que viven en los cuerpos receptores que reciben estas
descargas. La cuantificacion de los estrégenos en el
agua y en la biomasa dentro del BRMS indicé que la
remocion de estos compuestos se lleva a cabo por un
mecanismo simultaneo de adsorcién-biodegradacién.
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