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RESUMEN

TITULO: ANALISIS DE LA REMOCION DE LOS DISRUPTORES ENDOCRINOS ESTRONA (E1)
Y BIFENILOS POLICLORADOS (PCBS) POR PROCESOS MICROBIOLOGICOS Y DE
MEMBRANA EN AGUAS RESIDUALES’

AUTORES: Yury Janeth Murcia Doncel, Alexandra Mercedes Cardenas Coronado™

PALABRAS CLAVES: Disruptores endocrinos EDCs, Estrona (E1), Bifenilos policlorados (PCBs),
biorreactores de membrana (MBRs) para aguas residuales.

Los disruptores endocrinos (EDCs) son considerados uno de los contaminantes emergentes, de
gran importancia en la salud publica, en la conservacién de los recursos naturales y la fauna,
debido a que alteran el funcionamiento normal del sistema endocrino. Este tipo de sustancias
interfieren con la sintesis, secrecion, transporte, unién, accion o eliminacién de hormonas naturales
en el organismo. El Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente (UNEP) y la
Organizacion Mundial de la salud de la (OMS) alerta sobre el peligro del uso diario de productos
quimicos que contienen o pueden contener EDCs y los definen como una amenaza global que
requiere resolverse debido a la susceptibilidad a diferentes tipos de enfermedades durante toda la
vida.

La mayor parte de la informacion deriva de los estudios en paises desarrollados y existen una gran
carencia de datos en grandes partes del mundo, en particular de Africa, Asia, Centroamérica y
Sudamérica. En Colombia, hay una deficiente legislacién que permita vigilar y controlar las
emisiones y vertimientos, ademas de garantizar a la poblacion el recurso hidrico 6ptimo para
consumo.

Los EDCs se clasifican en naturales y artificiales. Se encuentran presentes principalmente en
efluentes aguas residuales municipales. Debido a su alta toxicidad, biomagnificacién y dificil
biodegradabilidad, como es el caso de los PCBs, los cuales son considerados uno de los doce
compuestos organicos persistentes y que por sus caracteristicas semivolatiles se encuentran
presentes en lugares remotos a pesar que su produccion es prohibida en varios paises.

Esta investigacion analiza la remocién de E1 y PCBs de las aguas residuales por procesos
microbiolégicos y de membrana. Aunque diferentes tecnologias han sido evaluadas, es posible que
los sistemas hibridos, utilizando filtracién por membrana de osmaosis inversa y nanofiltracion son la
mejor alternativa con mayores eficiencias de eliminacion de EDCs.

* Monografia
™ Facultad de ciencias, Escuela de Quimica, Especializacién en Quimica Ambiental.
Director PhD. Microbiologia Ambiental y Biotecnologia. Carolina Guzman Luna.
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ABSTRACT

TITLE: ANALYSIS OF THE REMOVAL OF ENDOCRINE DISRUPTORS ESTRONE (E1) AND
POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCBs) BY MICROBIOLOGICAL AND MEMBRANE
PROCESSES IN WASTEWATER”

AUTHORS: Yury Janeth Murcia Doncel, Alexandra Mercedes Cardenas Coronado™

KEYWORDS: Endrocrine disrupting chemicals (EDCs), Estrone (E1), Polychlorinated biphenyls
(PCBs), Membrane bioreactors (MBRs) for wastewater.

Endocrine disruptors (EDCs) are considered one of the emerging contaminants of great importance
in public health, conservation of natural resources and fauna, because it alter the normal working of
the endocrine system. This type of substances interferes with the synthesis, secretion, transport,
combination, or elimination of natural hormones in the body. The United Nations Enviroment
Programme (UNEP) and World Health Organization (WHO) warning about the dangers of daily-use
chemical products that contain or may contain EDCs and they are defined as a global threat that
requires resolved because of susceptibility to different disease types during all lifetime.

Most of the information derived from studies in developed countries and there are a great lack data
in the world, particularly in Africa, Asia, Central America and South America. In Colombia, there is a
poor legislation that allows monitoring and control of emissions and discharges, and ensures the
optimum population for drinking water resource.

EDCs are classified as natural and artificial and are found mainly in municipal wastewater effluent.
Due to its high toxicity, biomagnifications and difficult biodegradability, the polychlorinated biphenyls
(PCBs) are considered one of the twelve persistent organic pollutants and because of their
semivolatile characteristics, are present in remote places, despite it is banned its production in
several countries.

This research analyze the removal of E1 and PCBs from wastewater by microbiological and
membrane processes. Although different technologies have been evaluated, it is possible that
hybrid systems, membrane filtration using reverse osmosis and nanofiltration are the best

alternative with higher EDCs removal efficiencies.

* Monograh
™ Faculty of Sciencies. School of Chemestry. Specialization in Environmental Chemistry.
Director. PhD Environmental microbiology and biotechnology. Carolina Guzman Luna.
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INTRODUCCION

Las actividades domésticas e industriales conllevan a la produccion y disposicion
de diferentes tipos de sustancias liquidas, solidas y gaseosas, liberando
contaminantes en el ambiente y causando efectos negativos en los ecosistemas y
la salud humana a largo plazo. Rachel Carson fue la primera en referirse de los
efectos perjudiciales en el uso masivo de productos quimicos en su publicacién
Primavera silenciosa en 1962, de alli ha habido una creciente conciencia y
desarrollo cientifico principalmente en la identificacion y los mecanismos de accién
de aquellos elementos que poseen el potencial de interferir en el sistema
endocrino denominados como disruptores endocrinos (EDCs), Estos pueden ser
sustancias quimicas sintéticas, productos quimicos naturales y productos
farmacéuticos (Roby, 2013); que alteran las funciones normales mediante el
bloqueo o imitacion de las hormonas (Environmental Protection Agency EPA,
2013).

En Ginebra se realizé una evaluacion del estado de la ciencia de los EDCs y se
definieron como sustancias exdgenas o combinaciones que alteran las funciones
del sistema endocrino y en consecuencia provocan efectos adversos en
organismos intactos, a su progenie, 0 sub-poblaciones. Algunos de estos son
persistentes y pueden ser transportados a largas distancias y se hallan en casi
todas las regiones del mundo, otros pueden estar presentes por periodos de
tiempo cortos degradandose rapidamente en el medio ambiente o en el cuerpo
humano, estos ultimos dificultan su estudio dado que los tiempos de exposicion
pueden generar resultados adversos que no estan claramente identificados y que
se pueden dar en etapas importantes del desarrollo (Programa Internacional de
Seguridad Quimica IPCS, 2002).

En relacion con la eliminacion de EDCs, es importante identificar y diferenciar los
compuestos nuevos de los tradicionales que afectan el sistema hormonal, asi

como profundizar en el desarrollo e implementacién de procesos eficientes y
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eficaces que remuevan estos compuestos de las diferentes matrices ambientales,

entre ellas, las hidricas.

Colombia forma parte de los 115 paises que firmaron el convenio de Estocolmo en
mayo de 2001. En el 2008 se adopté la medida legal mediante la ley 1196. Entre
otros aspectos, se resaltan los PCBs y otras once sustancias como compuestos
organicos persistentes (COP) sujetos a reduccion y eliminacion. En el 2012 se
adelant6 un proyecto para regular el procedimiento y los criterios para expedir
autorizacién del uso de productos quimicos formulados, utilizados en tratamiento
de agua potable y agua contenida en estanques y estructuras similares de
piscinas donde se plantea que los interesados presenten estudios toxicologicos o
documentos cientificos que pueden incluir estudios relacionados con estos
compuestos (MSPS, 2012), y en relacion con las aguas residuales, el gobierno
Colombiano legislo en el afio de 1984 por medio del decreto 1594 que los
congéneres de PCBs 1242, 1254, 1221, 1232, 1269 y 1016 se consideran de
interés sanitario pero en los requerimientos para vertimientos y usos del agua no

esta estipulado valores maximos permisibles (MADS, 1984).

Aunque el tema de los PCBs en Colombia se ha trabajado desde 1997 y se cuenta
con un inventario preliminar de PCBs en tres sectores principales (eléctrico,
hidrocarburos, y manufacturero), otros sectores productivos tienen probabilidad de
existencias de PCBs pero adn no se cuenta con un reporte, entre estos se
incluyen el sector minero, militar, transporte, y empresas dedicadas a la
fabricacion, comercializacién y al mantenimiento de equipos eléctricos (MADS,
2010a).

En Colombia aun se permite el ingreso de equipos 0 sustancias que contengan
PCBs en concentraciones maximas de 50 ppm segun lo legislado por el Ministerio
de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial (MAVDT) actualmente Ministerio de
Ambiente y Desarrollo Sostenible (MADS, 2005), Estados Unidos cuenta con una

ley de control de sustancias toxicas la cual permite que cualquier equipo que
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contenga PCBs en su fluido dieléctrico menor a 50 ppm quede exento de
requisitos de control (EPA, 2013).

El Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) y La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), afirman que estamos expuestos a
cientos de estos contaminantes en el medio ambiente y es practicamente
imposible examinar una poblaciéon no expuesta (UNEP & WHO, 2013). De ahi la
importancia de un enfoque investigativo para identificar no solo los EDCs nuevos o
tradicionales que afectan el sistema hormonal sino también el desarrollo e
implementacion de procesos eficientes y eficaces en la eliminacion de estos

contaminantes liberados al medio ambiente.

En este contexto, El presente documento hace hincapié en la revisién bibliografica
de las tecnologias microbioldgicas y de procesos de membrana para la tratabilidad
de las aguas residuales y consecuentemente en el analisis de la remocion de
EDCs Estrona (E1) y PCBs presentes a una concentracion que no sea nociva para
en el medio ambiente ni para la salud humana y que no genere subproductos que
conlleven a una probleméatica o pasivo ambiental, adicionalmente se busca
comparar las tecnologias desarrolladas a nivel internacional con las

implementadas a nivel nacional.
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1. CONCEPTOS DEL SISTEMA ENDOCRINO

El sistema endocrino regula todos los procesos biolégicos en el cuerpo desde la
concepcion, pasando por la edad adulta hasta la vejez, incluyendo el desarrollo del
cerebro y del sistema nervioso, el crecimiento y la funcion del sistema reproductor,
asi como el metabolismo y el nivel de azucar en la sangre. Los ovarios, los
testiculos, las glandulas pituitarias, tiroides, y las suprarrenales son los mayores

constituyentes del sistema endocrino (EPA, 2013).

Las hormonas son las responsables en el mantenimiento normal del metabolismo
de las células, la reproduccion, el desarrollo y/o el comportamiento (Kavlock et al.,
1996). Para el desarrollo corporal se tienen en cuenta mecanismos de
comunicacion entre células, estas coordinan actividades manteniendo la
homeostasis, es decir el mantenimiento activo de todos los sistemas vitales en los
niveles de equilibrio conducentes a un funcionamiento general 6ptimo (OMS,
1988).

El sistema endocrino trabaja sobre ciertas ceélulas que regulan los procesos
metabolicos, a este sistema lo constituye un conjunto de glandulas que se pueden
clasificar de tres maneras: bien definidas (tiroides, paratiroides, suprarrenal, pineal
y la hipdfisis), mixtas con elementos endocrinos y desempefio exocrino, es decir
gue simultAneamente realizan funciones digestivas, urinarias, sexuales,
reproductivas, (rifion, pancreas, las gonadas y la placenta) y células con funciones
endocrinas (Figura 1), estas glandulas secretan y sintetizan hormonas, actuando a
nivel local como a distancia, transportado al torrente sanguineo (actividad
endocrina clasica) o secretada en el lumen intestinal, para actuar sobre las células

diana que se distribuyen en otras partes del cuerpo.

La capacidad de las glandulas para responder a sefiales hormonales, esta
mediada por proteinas especializadas o glicoproteinas en o sobre la membrana
plasméatica de la célula que son especificas para una hormona en particular
(Cramp & Carson, 2000).

20



Para regular la produccion de hormonas son necesarios tres elementos
primordiales: un receptor, un regulador y un efector. El receptor percibe el mensaje
quimico y pasa esta informacion al regulador, este envia sefiales al 6rgano
efector, el cual da una respuesta hormonal adecuada, positiva para amplificar la
secrecion de la sustancia recibida o negativa para inhibirla mediante la alteracion
de las proteinas existentes o transformando los genes que daran lugar a una
nueva proteina (Figura 2). Ambas acciones crean reacciones en todo el cuerpo.

Ya se tiene identificadas mas de 50 hormonas en los seres humanos y otros

vertebrados (EPA 2013).

Figura 1. Ubicacion glandulas endocrinas en el ser humano
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Figura 2. Accion de una hormona sobre la célula
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2. GENERALIDADES DE LOS EDCs

En el aflo 1962, Rachel Carson advierte en su libro “Silent spring” que algunos
productos quimicos de sintesis utilizados para el control de plagas agricolas
estaba afectando el equilibrio entre las especies de manera inadvertida. Los EDCs
pueden ser de corta duracion en el cuerpo debido a los mecanismos de
eliminacién metabdlica, sin embargo, existen sustancias quimicas que afectan el
sistema endocrino, impidiendo que estos mecanismos se desarrollen de manera
adecuada, produciendo de esta manera la persistencia y bioacumulacion en el
cuerpo (Birkett & Lester, 2003).

Luego de diferentes impactos negativos en los seres vivos atribuidos a numerosas
sustancias quimicas, en el afio 1979 se realiz6 la primera conferencia en el
Instituto Nacional de Salud y Medio Ambiente Americano (NIEHS) denominada
“Estrogens in the Environment I”, la cual tenia como objetivo evaluar la presencia
medioambiental, las propiedades quimicas y la diversidad estructural de
compuestos que se comportaban como hormonas. A Partir de alli se generé una
serie de encuentros como “Estrogens the Environment II” en el afio 1985, en la
que se divulgoé informacion cuantitativa que demostro los efectos bioldgicos y las
acciones potencialmente téxicas de la exposicion de los xenoestrégenos sobre el
desarrollo humano y diez afios después fueron debatidas las implicaciones en la

salud global en la tercera conferencia “Estrogens the Environment I11”.

La conferencia de Wingspread en Racine (Wisconsin, USA), fue un avance
significativo en el afio 1991 porque se analiz6 la evidencia acerca del efecto de los
contaminantes quimicos, sobre el sistema endocrino de animales salvajes y se
concluyd que un gran nimero de sustancias quimicas naturales y antropogénicas,
liberadas al medio ambiente poseen efectos sobre el sistema endocrino del
hombre y de animales, debido a un elevado nimero de contaminantes entre ellos
EDCs, detectados en el tejido adiposo de animales salvajes (Colborn & Clement,

1992). En 1996 la Dra. Colborn & cols reunieron por primera vez preocupantes
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evidencias obtenidas en estudios de campo, experimentos de laboratorio y
estadisticas humanas que revelaban las causas de los sintomas que anunci6

Carson en el afio 1962, publicando la obra “Nuestro futuro robado”.

Los EDCs pueden ser sustancias quimicas sintéticas, productos quimicos
naturales y productos farmacéuticos (Roby, 2013), conocidos también como
disruptores endocrinos ambientales, definiéndose como un agentes exdgenos o
xenoestrogenos que interfiere con la sintesis, secrecion, transporte, union, accion
o eliminacion de hormonas naturales en el organismo (Kavlock et al., 1996). Se
entiende por xenoestrogenos a los compuestos que manifiestan actividad
estrogénica en ensayo in vitro e in vivo sin importar su estructura quimica,
procedencia y aplicaciones (Olea-Serrano & Olea, 1996), y ademas generan
desequilibrio en las hormonas tiroideas, andrégenos, progestagenos, a través de

diferentes mecanismos de accién (Miller & Sharpe, 1998).

En la Tabla 1 se observan los diferentes mecanismos de accion que presentan los
EDCs en el sistema endocrino. Es importante comprender la afinidad y
comportamiento entre una hormona y un receptor, debido a que el enlace se da en
pequefias proporciones de la hormona, siendo asi, los receptores también tienen
la capacidad de unirse a otros compuestos quimicos en bajas concentraciones
presentandose una alteracion endocrina y transformando de esta manera los
patrones de respuesta natural del sistema endocrino (Birkett & Lester, 2003). Los
EDCs también pueden enlazarse con las proteinas de transporte en la sangre,
alterando la cantidad de hormonas naturales que estan presentes en la
circulacion, interfiriendo los procesos metabdlicos y afectando la tasa de sintesis o
la descomposicién de las hormonas naturales (Devillers et al., 2009). Estudios han
calculado que el rango entre 0.02 a 0.56 pg/mL de plaguicidas clorados se
encuentran presentes en la sangre de pacientes, y son transportadas por las

células en un volumen que oscila entre un 10 a 30 % (Read & Patel, 2010).
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Tabla 1. Diferentes mecanismos de acciéon de los EDCs

MECANISMO DE DEFINICION

ACCION

El disruptor endocrino tiene la capacidad de encajar o unirse con
precision en el receptor celular de una hormona, al ocupar este espacio
Imitacion* del receptor, los mensajes pueden ser enviados a la recepcion de los
genes (activacion de respuesta). A este fendmeno se llama imitacion o
mimetismo de una hormona natural. Este se define como un efecto
agonista.

Este mecanismo genera mensajes equivocados O excesivos,
provocando efectos adversos sobre las funciones biolégicas, el tipo de
afectacion dependera a la hormona a la que esté imitando el EDCs.

Algunos disruptores endocrinos tienen la capacidad de simular la
Estimuladores | formaciébn de mas receptores de hormonas sobre o dentro de las
células. Este mecanismo permite que las sefales hormonales se
multipliquen. Este efecto conduce a la amplificacibn de ambas
hormonas naturales y foraneas.

El bloqueador se une con un receptor en la célula, pero no se obtiene
Bloqueadores | respuesta a esta accion, este se define como un efecto antagonista. Es
importante mencionar que dicha accidon puede tener un efecto
aumentado o disminuido en el gen, este fendmeno dependera si el
bloqueador es mas o menos potente que la hormona a la que esta
blogueando. Las sustancias quimicas que bloquean hormonas estan
denominadas como antiandrégenos o antiestrogenos

Agitadores Acelera la produccién hormonas y eliminacion del cuerpo conduciendo
endocrinos al agotamiento de la hormona.

Agitadores de | Los disruptores endocrinos pueden interferir con las enzimas que se

enzimas requieren para romper las hormonas en el sistema. La continuidad de
su presencia en el cuerpo envia mas sefiales de lo normal o sefiales en
momentos inadecuados.

Este tipo de EDCs pueden destruir la hormona o la capacidad para
Destructores | llevar a cabo su funcion, este destructor actla directamente o
indirectamente provocando una alteracion a la estructura de la hormona
haciendo que esta no encaje en el sitio receptor.

Ademas, la destruccién se puede lograr por influenciar y de ese modo
alterar el patron de sintesis de la hormona. La exposicion también
puede alterar el equilibrio hormonal natural dentro del organismo. Esto
hace que ambos sexos tengan niveles mas elevados y pueden causar
feminizacién del varén, si los niveles de estrogenos son mas altos que
los niveles de testosterona.

*Las sustancias quimicas toxicas pueden imitar los neurotransmisores y estimular un exceso o
suprimir los transmisores o receptores disponibles (Real & Patel, 2010)
Fuente: Birkett & Lester, 2003

25



En resumen, los EDCs consiguen engafiar al cuerpo en una respuesta exagerada
a un estimulo dado (por ejemplo, una hormona de crecimiento que resulta en
aumento de la masa muscular) o responder en momentos inadecuados. Otros
disruptores endocrinos pueden bloquear los efectos de una hormona de ciertos
receptores o interferir con la sintesis, secrecion, transporte, union, accion o
eliminacion de hormonas naturales en el organismo que son responsables para el
mantenimiento normal del metabolismo de las células, la reproduccion, el
desarrollo y/o el comportamiento. Otros compuestos pueden estimular o inhibir el
sistema endocrino directamente, causando la sobreproduccién o subproduccién de
hormonas. Algunos medicamentos se usan para causar intencionalmente algunos
de estos efectos, como las pildoras anticonceptivas. En muchas situaciones, la
exposiciéon al medio ambiente de productos quimicos que interactian con el
sistema endocrino ha generado perjuicios sanitarios a los humanos y a las

especies silvestres (Kavlock et al., 1996).

La OMS anuncio en su informe Endocrine Disrupting Chemicals que existen
alrededor de unos 800 componentes que son causantes o0 sospechosos de
producir alteraciones endocrinas y que solo una pequefia fraccion ha sido
investigada y analizada sobre los efectos que causan a la salud humana (OMS,
2012). En la Tabla 2 se cita la clasificacion de algunos EDCs clasicos y se

menciona su origen.

Tabla 2. Clasificacién y origen de los EDCs clasicos
CLASIFICACION*  SUSTANCIA* ORIGEN**

Estrona Hormonas naturales presentes de manera natural

_ en las hembras y en menor extension en los

Esteroides Estradiol (17p- | Machos  (hormonas ~ sexuales) y hormonas

estradiol) vegetales en plantas comestibles (Fitoestrogenos)

Nonilfenol Se usan en detergentes industriales y, fuera de

Alquifenoles Europa, como detergentes domésticos, actla
(APs) Octilfenol como disrruptor estrogénico
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CLASIFICACION*

Compuestos
Poliaromaticos

SUSTANCIA*

Bifenilos
Policlorados
(PCB)

ORIGEN**

Producidos en incineracion, produccion de
hidrocarburos clorados y produccion de papel,
antiguamente usados en equipos eléctricos como
transformadores y capacitores

Hidrocarburos
aromaticos
policiclicos

Derivados petréleo

Retardantes de
llama
polibromados

Forman de un grupo de compuestos quimicos que
son usados en plasticos y tejidos textiles para dar
la propiedad de retardo al fuego, muchos de ellos
son persistentes y bio-acumulativos y muchos son
disrruptores hormonales

Ftalatos Son ampliamente utilizados como plastificantes en
plasticos como el PVC (cloruro de polivinilo), pero
algunos de ellos son toxinas y pueden actuar
como disrruptores hormonales

Compuestos
organicos de Bisfenol-A Ingrediente de los esmaltes usados en
oxigeno tratamientos dentales y pinturas metélicas y de
recipientes como el de la comida enlatada, actla
como disrruptor estrogénico y puede causar
cancer de mama
Pentaclorofenol | No se encontré informacién en la bibliografia
. (PCP) consultada.
Pesticidas
Dieldrin

Fuente: *Birkett & Lester, 2003; ** Abi-Faical, 2010

Para comprender mejor el destino acuatico de los EDCs es importante tener en

cuenta las propiedades fisico quimicas de cada producto quimico. Aunque otras

propiedades son importantes, pKa, constate de la ley de Henry y log KOC son

excelentes predictores de la aparicion de los EDCs disueltos en agua.

s pKa: El coeficiente de reparto de un compuesto organico depende en gran

medida de si se produce en una ionizacion o en estado neutral. La

constante de disociacion del acido (Ka) describe la tendencia de un
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producto quimico para donar un protén a la solucién y por lo tanto ser
cargada o neutra a un pH dado. Se espera que la forma neutra de un &cido
organico para absorber particulas a un grado mas alto que la forma
ionizada por lo tanto asi puede ser removido durante el tratamiento de
aguas residuales.

+ Constante de Henry: La concentracion de una especie quimica en una
solucion de liquido es proporcional a su presion parcial en fase gaseosa. En
términos generales, esta constante se utiliza para predecir la tendencia de
un producto quimico para volatilizar a partir de un disolvente (en este caso,
agua)

Cuanto menor sea la constante, es menos probable que el quimico se
encuentre en el aire y es mas probable que permanezca en el agua.

% Log KOC: KOC es la relacion de la cantidad de producto quimico adsorbido
por unidad de peso de carbono organico (OC) en el suelo la concentraciéon
de la sustancia quimica es en relacion entre la interface agua y sedimento
(Lyman, 1990).

2.1CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LA E1 Y PCBS

2.1.1 Estrona (E1)

Los estr6genos pueden ser de origen animal y vegetal, los primeros estan
constituidos por una clase de hormona cuya propiedad es controlar el crecimiento,
desarrollo y diferenciacion de los érganos sexuales secundarios de la hembra. Los
que tienen origen vegetal como las plantas y los hongos tienen presencia de
fitoestrégenos y micoestrogenos respectivamente, los cuales presentan una
estructura no esteroidea y demuestran su actividad hormonal cuando son

suministrados a los animales (Olea et al., 1999).
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Dentro de las caracteristicas generales de los estrégenos naturales, se conoce
gue son moléculas relativamente rigidas, lipofilicas, con pesos moleculares que se
encuentra en alrededor de 300 Da (Dalton) (Allen & Doisy, 1923 citado 1983). Con
respecto a su estructura pueden ser esteroides, es decir, compuestos formados
por cuatro anillos de carbono unidos entre si para conformar una unidad
estructural llamada ciclopentanoperhidrofenantreno (Figura 3), sin embargo
existen sustancias que sin poseer estructura esteroidea presentan actividad

estrogénica (Olmedo et al., 2001).

Figura 3. Conformacién basica de los estrégenos naturales

Ry R

oo

OH

Fuente: Olmeda, 2001

¢ Un anillo fendlico (A), con un grupo hidroxilo ligado en el carbono de
posicion 3.

% La existencia de un grupo cetonico o hidroxilo en el carbono 17 del anillo D.

% Un grupo metilo en posicion angular unido al carbono 13 entre los anillos C
y D.

La estructura de los anillos C y D parece ser de menor importancia debido a que
Su ruptura o la presencia de cadenas alifaticas saturadas no conllevan a pérdida
de actividad biologica (Allen et al., 1923). Es importante resaltar que en todos los
casos se mantiene la distancia entre los carbonos 3 y 16-17, hecho comun en
muchas de las moléculas quimicas con actividad estrogénica conocida (Olmedo et

al., 2001). En la Tabla 3 se presentan las propiedades fisicoquimicas de la E1.
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Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas de la E1

PROPIEDADES ESTRONA \
Formula Ci18H2202
Peso Molecular (g/mol) 2704
Sw (mg/L) 0.8 —12.4 en 20°C (13)
Vapor pressure (Pa) 3x10-8
Log Kow 3.1-34
pKa 10.3-10.8
Henty's law constant (Pa m®mol) 6.2 x10”7
Actividad estrogénica relativa 2,54 (Lai et al,, 2000 citado por
Combalbert & Herndndez, 2010).

Sw: Solubilidad en el agua., Kow: Coeficiente de reparto octanol-agua., pKa: logaritmo de la
constante de ionizacion.

Fuente: Sarkar et al., 2014

Los estrégenos son depositados por los mamiferos como glucoronido o
conjugados de sulfato en la orina y en forma no metabolizada en las heces fecales
(D" Ascenzo et al., 2003). La excrecion de E1 en las mujeres en edad reproductiva
(15-59 afos) oscilan entre los 5-31 mg/dia (Combalbert & Hernandez, 2010), otros
autores mencionan que la tasa diaria de excrecién oscila entre los 3ug a 20ug
(Ternes et al., 1999), sin embargo, los mas altos niveles de excrecion se registran
durante el embarazo alcanzando niveles entre los 600 a 940 mg/dia (D° Ascenzo
et al., 2003). Se estima que la cantidad total de estrogenos descargados por los
seres humanos al medio ambiente esta alrededor de 4.4 Kg/afio/millén habitantes
(Combalbert & Hernandez, 2010).

Las concentraciones de E1 pueden variar segun la temperatura y el contenido de
microorganismos en una zona determinada. Por ejemplo, en Inglaterra durante los
meses de invierno alcanza 220 ng/L mientras que en la época de verano registra
56 ng/l. se dice que la relacién es tres veces mas alta que en la época de invierno.
No obstante la concentracién de E1 puede ser menor durante la temporada de
invierno debido al aumento de las precipitaciones que generan una mayor dilucion
de la sustancia en fuentes receptoras. (Rodgers et al., 2000). Otra fuente de
contaminacion que contribuye al entorno acuoso es el escurrimiento de la carga
estrogénica proveniente del estiércol (Finlay - Moore et al.,, 2000), aunque los

estrogenos estan presentes de manera natural en el medio acuético en niveles
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bajos de concentracion desde ng/L hasta pg/L, estos pueden alterar las funciones
hormonales normales y el estado fisiolégico de los seres humanos y la vida

silvestre (Grovera et al., 2011).

La E1 se halla en la sangre venosa de los ovarios, aparece como resultado de la
metabolizacion por el tejido adiposo de la androstendiona, y a su vez es secretada
por el ovario y por la corteza suprarrenal. La produccién de E1 es relevante en el
tejido adiposo, alin mas si se tiene en cuenta que este disruptor aumenta con la
edad (menopausia) y sobrepeso (obesidad) del individuo (Fernandez et al., 1998).
También se puede presentar libre y conjugada en las aguas negras y corresponde
principalmente a la excreta de la orina humana. Las concentraciones encontradas
en algunos paises Europeos y Asiaticos oscilan entre los intervalos de 30-80 ng/L
(Combalbert & Hernandez, 2010). Un estudio demuestra que en tratamientos con
lodos activados en procesos aerobicos después de 1 a 3 horas el 95% de 173
estradiol (E2) habia sido eliminado y que el nivel de E1 habia aumentado en un
95% debido a que E2 es degradado a E1 (Ternes et al., 1999). Por tal motivo es

considerado de gran importancia el estudio de degradacion de la E1.

2.1.2 Bifenilos policlorados (PCBs)

Los PCBs son un grupo de quimicos sintéticos organoclorados que hacen parte
del subgrupo de hidrocarburos halogenados de los COP. En el afio 1995 reciben
atencion especial dentro del PNUMA debido a las denuncias por su toxicidad,
ecotoxicidad, genotoxicidad y carcinogenicidad en diferentes sistemas. Su
presencia medioambiental es significativa y se puede decir que no hay especie

animal que no haya estado expuesta, en mayor o menor grado (Prada, 2012).

En la Figura 4 se observa la molécula de PCB compuesta por dos anillos fenilos
unidos con un enlace sencillo carbono-carbono, el modificador policlorado significa
que hay al menos uno a diez atomos de cloro sustituidos en los carbonos de la
estructura bifenilo (Ziv, 2009) y estan conformados por una familia de 209

compuestos quimicos o congéneres. La vida media de los congéneres de PCB

31



especificos oscilan entre 2 y 6 afios (Blanchard et al., 2001). Los PCBs se
presenta en estado liquido o solido aceitoso y no presentan olor caracteristico
(HHS, 2000).

Figura 4. Molécula de PCB
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Fuente: Wiegel & Wu, 2000

El comportamiento de los PCB dependera de sus propiedades fisicas, quimicas y
estan ligadas con la estructura molecular del congénero y del tipo de atomos de
cloro que los integran. Los distintos congéneres presentan un comportamiento
ambiental diferente en cuanto a su persistencia, absorcién, transporte, toxicidad
(Ziv, 2009), biomagnificacion® (Borga et al., 2001), y bioacumulacancién (UNEP,
2003; Ziv, 2009), como fue el caso de la afectaciéon de la cadena trofica en el
ecosistema del lago Ontario, presentando las siguientes concentraciones: en
agua 0.05 ng/g de PCB, la sustancia sufrié6 proceso de decantacion y se localizé
en los sedimentos presentando 150 ng/g y en el Plancton 1880 ng/g, el cual
posteriormente fue consumido por el Bagre reportando 11580ng/g para finalmente
llegar a la gaviota argéntea en 3530000 ng/g (Safe, 1989 citado por Rice et al.,
2002), la persistencia de estos compuestos en el medio ambiente pueden durar
afos y bioconcentarse hasta 70000 veces (WHO, 1995). Los congéneres mas

toxicos presentan una conformacion “co-planar” en otras palabras estos no tienen

* “Estudios han demostrado que la cadena alimentaria se ha visto afectada con las
concentraciones totales de PCBs, las cuales son correlacionadas con el aumento de concentracion
en el nivel trofico a este fenémeno se conoce como biomagnificacion” (Borga et al., 2001)
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cloro en posicion orto, pero si en las posiciones para y, por lo menos en las dos

posiciones meta.

Los PCBs presentan caracteristicas principales como; la resistencia a la
combustién, no son explosivos, son hidrofébicos, lipofilicos, y solubles en
disolventes organicos. Estos compuestos poseen una excelente estabilidad
guimica en condiciones alcalinas y estabilidad térmica hasta 350 °C (Lo Giudice et
al., 2010). Su clasificacién general se da en dos grupos, pesados Yy ligeros, los
primeros son propensos a localizarse en los sedimentos mientras los PCBs mas

ligeros son evaporados (WHO, 1995).

Estos contaminantes fueron utilizados desde 1929 hasta 1978 en equipos
eléctricos como transformadores, condensadores, intercambiadores de calor,
sistemas hidraulicos, asi como también, en la fabricacién de pinturas y plasticos.
En el mundo se ha producido aproximadamente 1°324.000 toneladas de PCBs
generando gran cantidad de impactos en las diferentes matrices ambientales
(lwata et al., 1993; Breivik et al., 2002a; Breivik et al., 2002b; Meijir et al., 2003;
Breivik et al., 2007 citado por Ziv, 2009). En Colombia existen 926 toneladas
reportadas, el 61.4% se encuentra en el sector eléctrico, el 28.4% en el sector de
manufactura y el 10.2% en el sector de hidrocarburos, respecto a la distribucion de
materiales, la mayor cantidad se encuentra en estado sdélido y su presencia se

concentra en transformadores eléctricos (MADS, 2010a).

En 1966, en Suecia el quimico Soéren Jensen investigando la presencia de DDT
(Dicloro Difenil Tricloroetano) en unas muestras de tejido de Lucio (Esox lucius) y
aguila, accidentalmente encontr6 grandes concentraciones de PCBs (Yakushiji,
1988). Dos afios mas tarde, en Kyushu, Fukuoka, Nagasaki y otras areas del
oeste del Japon mas de 1000 personas se vieron afectadas al ingerir aceite de
arroz contaminado con PCB las concentraciones oscilaban entre 200 a 3000 ppm
y este episodio de la historia se conoce como el incidente de Yusho (Rice et al.,
2002).
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Los PCBs ingresan a los recursos naturales (agua, suelo, aire y biodiversidad) en
forma de mezcla (HHS, 2000), mediante diferentes fuentes como: la fabricacion, el
campo de aplicacion, fugas y derrames por el transporte de los productos
quimicos y trasformadores, la disposicion final inadecuada del residuo, por
ejemplo, en ocasiones ocurren liberaciones en los incineradores municipales e
industriales por la ignicion de condensadores, fluidos de transformadores en

desuso u otros productos que contengan PCB (ASTDR, 2000).

A causa de la semivolatilidad que caracteriza a los PCBs y a otros compuestos
organicos persistentes, les permite evaporarse y absorberse sobre las particulas
atmosféricas (WHO, 1995), coloides, sedimentos y particulas organicas presentes
en el agua (Baker & Eisenreich, 1990) logrando un grado de movilidad acuética y
atmosférica lo suficiente para que se incorpore y se desplace a largas distancias
incluso en regiones donde no han sido utilizados. Gran parte de la liberacion de
estos quimicos se produjeron en el lapso de su uso industrial, a partir de 1930
hasta finales de 1970 (Rice et al., 2002).

En la Figura 5, se encuentra la distribucion de los PCBs presentes en recursos
naturales a nivel mundial para el afio 1988, la mayor concentracion se encuentra
en el &rea marina con 79.9%, seguido con un 18.7% en el agua dulce, para los
componentes tierra y aire ocupaban entre el 1% y 0.3% respectivamente. Estos
valores son representativos y muestran un panorama de la contaminacion a nivel

mundial.
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Figura 5. Distribucién de PCB en recursos naturales

W Marina (sedimentos, agua, biota)
m Tierra (los seres humanos, lafaung, la vegetacion)
Aguz dulce (sedimento, agua, biota)

Atmosfera

Fuente: Tabane, 1988

La presencia de PCBs en la atmésfera se ha detectado en concentraciones de
hasta 15 ng/m?, en regiones industrializadas, las concentraciones pueden alcanzar
varios 6rdenes de mayor magnitud, incluso se han llegado a detectar en la lluvia y
la nieve (HHS, 2000). Las concentraciones de PCBs en la atmoésfera, en forma de
lluvia se pueden dar de 3 a 4 veces mayor que las presentes en el agua residual.
En las regiones calidas los compuestos se volatilizan pero se condensaran y
tenderan a mantenerse en las regiones mas frias. Birkett & Lester, analizaron siete
congéneres de PCBs en un efluente, y obtuvieron concentraciones de 15 a 26
ng/L en condiciones secas y 31.5 a 53 ng/L en condiciones humedas (Birkett &
Lester, 2003).

En las fuentes hidricas, los congéneres de mayor peso y menor solubilidad se
encuentran con mas probabilidad en el agua asociados a los sedimentos y no se
intercambian en la fase de vapor, mientras que los menos clorados son mas
solubles y se pueden volatilizar en la fase agua/aire (HHS, 2000). La solubilidad de
los PCBs es inversamente proporcional con el nimero de atomos de cloro, por
ejemplo, la solubilidad en agua de monoclorobifenilo oscila entre 1 a 5 g/L y para
el decaclorobifenilo es de 0.015 mg/L (Zhang et al, 2012).

35



En el rio Hudson en Estados Unidos se calcula que fueron liberados entre 95 a
603 toneladas de PCB (EPA, 2000). Para el afio 1991, se estimO6 que la
concentracién de PCB en sedimentos variaba en un rango de 10 pg/ kg a 1000
Mg/kg, estos valores dependen de factores como son la actividad industrial en el
area (Jones et al., 1991), en la Bahia de Masan en Corea se encontraron PCBs en
los sedimentos en niveles de 10.3 ng/kg hasta 148 ng/kg en peso seco (Khim et
al., 1999). Otro estudio realizado Daya Bay (China) detectaron la presencia en el
agua y sedimentos los cuales oscilaban entre 91.1 a 1355 ng/L y 0.85 a 27.37 ng/L
en peso seco, respectivamente (Zhou et al., 2001).

En el afio 2010 encontraron en el puerto de la playa de Tamenttoust, localizada al
este de Argelia, concentraciones de PCBs entre 15 a 70 ng/g de peso seco, esto
indica que la contaminacion se origind desde el puerto y tiene una fuente
continental, confirmando la persistencia de este compuesto en la zona marina. A
pesar que la produccion y venta en Argelia se suspendio a finales de 1987, es
importante mencionar que hubo una disminucion de 5 veces con respecto a la

reportada hace 30 afios (Fouial - Djebbar et al., 2010).

2.2 EFECTOS TOXICOLOGICOS DE LOS EDCs

El PNUMA y la OMS alerta sobre el peligro del uso diario de productos quimicos
gue contienen o pueden contener EDCs y los definen como una amenaza global
que requiere resolverse debido a la susceptibilidad a diferentes tipos de
enfermedades durante toda la vida. Los avances en el conocimiento de la
afectacion y mecanismos de accion de los EDCs ha sido basada en la informacién
derivada de los estudios en paises desarrollados y existen una gran carencia de
datos de grandes partes del mundo, en particular de Africa, Asia, Centroamérica y
Sudamérica, sin embargo, gracias a los impactos negativos sobre la salud que
presentan los EDCs se ha priorizado la identificacion, medicién y demostracion de

la presencia de sustancias de alteracion endocrina y la tendencia indica que habra
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un aumento en enfermedades endocrinas en todo el mundo con afectacion a las
generaciones futuras (UNEP & WHO, 2013).

En cuanto al mecanismo de accién, los PCBs se unen sin generar activacion del
receptor estrogénico, actuando como antiestrégeno. En la tabla 4 se cita un caso
de exposicion por inhalacion de PCB y la especie presento un nivel minimo con

efecto adverso observable de 0.009 mg/md.

Tabla 4. Niveles de exposicion por inhalacion de diferentes mezclas de PCB

zZ <
@) S
O Z2s < S w
< w 089 < S50
. ) 05 & = o
T = Quw Ll =
(@) o N <D [ <kx
w 0 O O %2 O <
a) w 22U n Za
O hew W <
a L
= o4
Intermedia | Ratas 30d Endocrino | -- 0.009 M -- Casey
(Sprague- | 7d/semana (aumento et al.,
Dawley) 23h/d de la 1999
hormonas
tiroides T3 1242
y T4) Aroclor

T3: Triyodotronina (hormona Tiroidea) T4: Tetrayodotrironina ¢ tiroxina PCB 1242: Mezcla de
Bifenilos policlorados con un 41.5% de cloro M: Masculino

*En el Anexo A se encuentra el listado de exposicion oral de diferentes mezclas de PCB en
diferentes especies

Fuente: HHS, 2000.

En la Tabla 5 se citan ejemplos de los efectos de estos contaminantes cuando
actuan mediante el bloqueo del estrégeno, un efecto “antagonista” (Birkett &
Lester, 2003). Otro mecanismo de accion es la modificacion del metabolismo
hormonal en el que actian sobre la ruta metabodlica del estradiol, aumentando la
concentraciéon plasmatica de dicho estrogeno e impidiendo su sintesis y

aumentando la velocidad de degradacion (Prada, 2012). Varios autores
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mencionan que una vez ingresa los PCBs al organismo, estos pasan a través del
higado y se convierten en estrégenos, (Metzler, 1985; Blaich et al., 1987)
alterando la dinamica de la homeostasis (Rea & Patel, 2010), este potencial
dependera del numero de &atomos de cloro, es decir, entre menos atomos,

aumenta actividad estrogénica y viceversa (Scrimshaw et al., 1996).

Tabla 5. Principales efectos y posibles modos de accion de EDCs segun el
producto quimico y Taxa

POSIBLE
QuiMICO TAXA EFECTOS MODO DE REFERENCIA
ACCION
Mamifer Abortos y nacidos Antiestrégenos | Delong et al.,
o nuestros Acto a través 1973
del receptor Ah
*Disminucién del Antiestrégenos | Gilbertson, 1974
grosor del
cascaron. Haseltine et al.,
*Disminucion en el | Acto a través 1980
Aves . g
éxito de eclosion. del receptor Ah

*Aumento en la
mortalidad del

PCBs embridn
*Bajo contenido de Willingham et al.,
Anfibi hormonas sexuales 2000
nfibios | , A
y umento en la Desconocido
. tasa de Gutleb et al, 2000
reptiles .
malformacion y
mortalidad
*Disminucion en el | Antiestrogenos | Jhoson et al.,
Peces de_sov_e _ Acto a través 1997
*Disminucion en la | del receptor Ah | Mac &
incubacién Schwartz,1992
*Disminucioén en el Dodd et al., 1976
Efluentes crecimiento y Estrogeno Gibbs et al., 1991
alcantarillad | Peces | desarrollo testicular
o] Alteracion en la ERantagonista/ | --

espermatogénesis | agonista
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POSIBLE
QUIMICO TAXA EFECTOS MODO DE REFERENCIA
- ACCION

Haubruge et al.,
2000

Aumento en la Jobling et al.,

produccion de VGT | Estrogeno 1996

en hombres Shioda &
Wakabayashi,
2000

Disminucién Christiansen et

Hatchlings al., 1998
Nagler et al.,
1986

Aumento en la ER vinculante --

artesia de Oocitos

Fuente: Gross et al, 2002

Investigaciones han demostrado que los efluentes procedentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTARS), pueden causar efectos estrogénicos en
los peces debido a la capacidad que tiene los compuestos contenidos en el agua
residual, en inducir la produccién de VTG (precursor especifico de yema de huevo
de las hembras) en los hombres (Tyler & Routledge, 1998). Otros estudios han
demostrado el aumento en la incidencia de la intersexualidad o hermafroditismo,
en las poblaciones de peces salvajes en fuentes hidricas contaminadas con aguas
residuales (Harries et al., 1997). La preocupacion por la pérdida global de
especies en la ultima década en poblaciones de anfibios, mamiferos, aves,
reptiles, de agua dulce y peces marinos (Figura 6), se le atribuye a la presencia de

sustancias endocrinas principalmente en el agua.
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Figura 6. Disminuciones de las poblaciones en la fauna (vertebrados) en 30 afios,
1970-2000
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Fuente: WWF citado por UNEP & WHO, 2013.
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En la Tablas 5 y 6 se citan otros hallazgos en diferentes especies terrestres y

acuaticas. Entre los principales efectos se encuentra la mortalidad,
malformaciones y problemas asociados a la reproducciéon como: disminucion en la
fertilidad, disminucién de la libido, perdida fetal del embrion, defectos de

nacimiento, cancer estrogenito y baja calidad del semen (Sikka & Rajesh, 2002)

Tabla 6. Efectos de alteracion endocrina en la fauna

ESPECIES CONTAMINANTE/EFECTO | REFERENCIAS |
MAMIFEROS |
Pantera Hg, DDE, PCBs/ criptorquidia Facemire et al., 1995
Focas del PCBS/ esterilidad, hiperplasia Bergman & Olsson, 1985
Baltico suprarrenal Olsson et al., 1994
Ballenas PCBs, Dieldrin, 2,3,7-8- TCDD*/ DeGuise et al., 1994,
beluga hermafroditismo Martineau et al., 1988
Nutria PCBs/ alteracion de la reproduccion Roose et al., 2001, Gutleb
Europea & Kranz, 1998
Marsopas | PCBs, DDE/ niveles reducidos de Subramanian et al.,
de Dall testosterona 198732
PECES |
Cucaracha egtrégenqs esteroides/ aumento de Puro_lom et al., 1994;
vitelogenina en los hombres, la Jobling et al., 1998
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ESPECIES CONTAMINANTE/EFECTO \ REFERENCIAS
intersexualidad

Platija Allen et al., 1999;

. . . Matthiessen et al., 1998
Los estrégenos / vitelogenina en los

La trucha eces machos Routldedge et al., 1998;
- P Harries et al., 1997;
arco iris

Thorpe et al., 2001

*Hg. Mercurio
*DDE diclorodifenildicloroetileno

*El valor de equivalencia toxica de la mezcla corresponde a la potencia del congénere mas toxico
de los PCBs la 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD) (Zhang et al, 2012).
Fuente: Birkett & Lester, 2003
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3. MARCO LEGAL

Agencias ambientales a nivel mundial han catalogado a la E1 y PCBs como
sustancias disruptoras (Tabla 7). Debido a que los PCBs se encuentran en la
cadena tréfica, la comunidad Europea reglamenté para cierto tipo de carnes el
nivel maximo de PCBs expresado en (pg/g grasa) (Tabla 8). Los resultados de
PCDD/PCDF se expresan como TEQ (equivalentes de toxicidad). El enfoque TEQ
permite expresar el potencial toxico de una mezcla compleja de congéneres

individuales como un parametro integrado (Zhang et al, 2012)

Tabla 7. Lista de organizaciones que clasifican a los PCBs y E1 como EDCs
OSPAR

COMPUESTO UKEA  USEPA JEA

V/\V/e) VITRO
El X X
PCB X X X X X

UKEA: United Kingdom Environmental Protection Agency USEPA: United States Environmental
Protection Agency OSPAR: Oslo and Paris Commission JEA: Japan Environment Agency
WWF: World Wildlife Fund

Fuente: Birkett & Lester, 2003

Tabla 8. Nivel maximo de PCB (pg/g grasa) PCDF/PCDF-PCB
SUMA DE DIOXINAS Y DIOXINA
CIOMIDA COMO PCBS (PG/G/ TEQ)
Carne y productos carnicos (excluidos los despojos comestibles) de los
siguientes animales

Bovino y ovino 4.5
Aves de corral 4.0
Cerdos 15

Nota: Adaptado del Reglamento No 2375/2001 de noviembre 29, 2001 Diario official de las
comunidades Europeas L 32 (2001).

Fuente: Garcia - Regueiro & Castellari, 2009

De la tabla anterior se concluye que la carne bovina y ovina presente el rango mas
alto con 4.5 pg/g de grasa con presencia de PCBs, mientras el mas bajo es la

carne de cerdo con un valor maximo de 1.2 ng/g de grasa.
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A partir de las afectacion adversa que estas sustancias sintéticas y naturales
afecta a la salud de seres humanos y animales, la Division de ecosistemas de la
EPA estableci6 el umbral de los limites de exposicion para los estrégenos
esteroides: EE2 (17a-ethinylestradiol) de 0.1ng/L, E2 1 ng/L y E1 3ng/L (Burke,
2004). De lo anterior, se revisO la legislacion Colombia para identificar qué
mecanismos de prevencion estdn asumiendo para estos compuestos y no se
cuenta con informacion, sin embargo, para los PCBs, Colombia ha firmado tres

convenios internacionales los cuales se mencionan a continuacion:

e Convenio de Basilea - Ley 253 del 9 de enero de 1996

La presente Ley tiene por objeto aprobar el Convenio de Basilea, este convenio
trata temas del control de los movimientos transfronterizos de los desechos
peligrosos y su eliminacion, hecho en Basilea el 22 de marzo de 1989; en el anexo
Y (10), se encuentra las sustancias y articulos de desecho que contengan o estén
contaminados por PCB, PCT y PBB.

e Convenio de Estocolmo - Ley 1196 del 5 de junio de 2008

En el afio 2005 mediante la ley 994 se aprobaba el Convenio de Estocolmo en
Colombia, el cual hace referencia a los contaminantes organicos persistentes
(COPs), este convenio tiene como fin buscar medidas para reducir o eliminar las

liberaciones de dichos contaminantes ya sean intencionales y no intencionales.

Los PCBs hacen parte de una de las 12 sustancias consideradas COPs, en el
Anexo A/Parte | trata acerca de la eliminacion de produccién, en la parte Il —
eliminacion de uso maximo 2025 (mas de 50 ppm) y el Anexo C — hacen
referencia a las categorias de fuentes; es importante resaltar que este convenio no

permite nuevos usos.

La ley en la que fue adoptado este convenio fue declarada inexequible por vicios

de procedimiento por la Corte constitucional mediante la sentencia C-579-06 el dia
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25 de julio del 2006. Dos afios mas tarde mediante la ley 1196 del 5 de junio del
2008 el Congreso de la Republica aprueba el convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Organicos Persistentes, la “correccién del articulo 1° del texto
original en espanol”, del 21 de febrero de 2003 y el “Anexo G al convenio de

Estocolmo”, del 6 de mayo de 2005.

e Convenio de Rotterdam - Ley 1159 del 20 de septiembre de 2007

La presente Ley tiene por objeto aprobar en Colombia el Convenio de Rotterdam,
en el que se habla de los productos quimicos, comercio internacional. Intercambio
de informacién y los efectos a la salud humana y medio ambiente que este tipo de
sustancias genera. En el anexo Il se encuentran los productos quimicos sujetos al
procedimiento de consentimiento fundamentado previo, dentro lo producto
quimicos se encuentra el PCB (No CAS 1336-36-3).

Dentro de los Decretos y Normas técnicas encontramos las siguientes:

El Decreto 4741 del 30 de diciembre de 2005, por la cual se reglamenta
parcialmente la prevencion y el manejo de los residuos o desechos peligrosos
generados en el marco de la gestion integral, mediante el capitulo VIl
Prohibiciones, articulo 32 numeral C, reglamenta, la prohibicion de la importacion
de equipos o sustancias que contengan PCB en una concentraciéon igual o

superior a 50 mg/kg.

El Decreto 1594 del 26 de junio de 1984. por la cual se reglamenta parcialmente el
Titulo I de la Ley 09 de 1979, asi como el Capitulo Il del Titulo VI - Parte Il - Libro
[I'y el Titulo 1l de la Parte Il Libro | del Decreto 2811 de 1974 en cuanto a usos
del agua y residuos liquidos. En el Capitulo | definiciones, articulo 20 reglamenta
los congéneres de PCB (1242, 1254, 1221, 1232, 1260, 1016) como sustancias de

interés sanitario.

Por otro lado, la NTC 6019, en el numeral 5.3.2 sustancia quimicas, subtitulo

5.3.2.1, menciona los cuadernos escolares no deben tener materiales que
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contengan compuestos quimicos que sean identificados bajo investigacion o como
disruptores endocrinos, en esta lista se encuentran sustancias quimicas como

PCB, PBB (polibromuros de bifenilo), Bisfenol-A, entre otros.

En el afio 1999, se realizé un proyecto denominado CERI-ACDI-COLOMBIA, del
cual se obtuvo el manual de manejo de PCBs para Colombia, pero los valores
limite alin no han sido legislados (Tabla 9), los valores asignados a la sangre
humana y alimentos resultan ser mayores que los asignados a los componentes
aire, agua y suelo seguramente por la propiedad de biomagnifcacion que tiene el

compuesto.

Tabla 9. Criterios sobre PCBs para la proteccion de la salud humana y del medio
ambiente de sustancias o equipos contaminados con PCBs

COMPONENTE CRITERIO VALOR UNIDAD
RECURSO NATURAL
Promedio anual permitido 35
Aire Promedio permitido en 24 horas 150 ng/m?3
Promedio permitido e 0.5 horas 450
Concentraciéon permitida para la 1
Agua 2 ppt
proteccién de los peces
Norma U:S EPA 0.5
Agua potable Norma Ontario MOE (ministerio 0.2 ppb
de ambiente de Ontario )
. Nivel en el que no habré efectos 0.07
Sedimentos . o~ ppm
sobre la vida acuatica
Uso agricola de la tierra 0.5
Suelo Uso residencial y de parques 5 ppm
Uso industrial y comercial 25

TIPO DE SUPERFICIES

Superficie sélidas Superficies de acceso publico

impermeables con Superficies industriales con 100ug/100 cm?
respecto a los PCBs acceso
ALIMENTOS
Leche 15
. . Pollo 3
Calidad de alimentos HUEVOS 03 ppm
Pescados 2

NIVELES SANGRE

Niveles permitidos
recomendados en la
sangre human

Promedio general de poblacién 6

Maximo nivel de poblacién
general y los trabajadores

30 ppm

Fuente: Manual de manejo de PCBs para Colombia, 1999
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4. PRESENCIA DE E1Y PCBS EN AGUAS RESIDUALES

Un grupo comun de contaminantes quimicos presentes en las aguas residuales
son alteradores del sistema endocrino, en capitulos anteriores se expuso sobre la
presencia de los EDCs en diferentes medios. En la Figura 7 se detalla
graficamente a fin de que se comprenda la recepcion de estos compuestos en las

fuentes superficiales y como se trasportan en el agua.

Figura 7. Fuentes de los EDCs y procesos de destino en la columna de agua y
fase de sedimentos o la recepcién de las aguas superficiales
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Fuente: Birkett & Lester, 2003

Estudios han analizado la presencia de estos estrogenos en las aguas a tratar, en

la siguiente tabla se resumen algunos ejemplos.

Tabla 10. Concentracion de estrona presentes en los afluentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales

LUGAR DE CONCENTRACION METODO DE
MUESTREO EN [ng/L] ANALISIS NEFERENCIA
Paris, Francia 9.6-17.6 SPE/GC-MS Cargouét et al., 2004
Inglaterra 1.8-4.1 I\S/IF;E/GC'MS' Fawell et al., 2001
. SPE/LC-ESI-
Alemania 66 MS-MS Johnson et al., 2000
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LUGAR DE CONCENTRACION METODO DE

MUESTREO EN [ng/L] ANALISIS REFERENCIA
Italia 52 SPE/LC-MS-MS | Baronti et al; 2000
Roma, Italia 31 SPE/LC-MS-MS | Johnson et al., 2000

. SPE/LC-ESI- , .
Roma, ltalia 44 MS-MS D’Ascenzo et al; 2003
Barcelona, .
Espafia <25-115 SPE/LC-MS Petrovic et al., 2002

SPE: Extraccion en fase solida; GC: Cromatografia de gas; MS: Espectrofotometria de masas; MS-
MS: Espectrofotometria de masas tandem; LC: Cromatografia liquida; ESI: Electropulverizador de
interfaz

Fuente: Auriol et al., 2006

Las fuentes de liberacion y transporte global de la E1 y PCBs, también pueden ser
consecuencia del tratamiento deficiente de las aguas residuales, las plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTARs) son consideradas como la fuente de
mayor impacto por las concentraciones de contaminantes emergentes en sus
efluentes, en especial los afluentes de origen doméstico y agropecuario (Zheng et
al., 2008), los estrogenos humanos son los compuestos estrogénicos mas
importantes en las aguas residuales y efluentes (Matsui et al., 2000) y se
encuentran generalmente E1, E2 (17B-Estradiol) y varios estrégenos conjugados,
(Jobling et al, 1996; Rodgers et al., 2000; Zheng et al., 2008; Jordan et al., 2010),
fitoestrogenos y ftalatos (Zheng et al., 2008). En la Figura 8 se detalla el transporte

en sedimentos y efluentes a consecuencia de lo antes mencionado.
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Figura 8. Ruta de incorporacion de estrégenos por medio de aguas residuales
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Fuente: Liu et al., 2009

Los estrogenos naturales E1 y E2 fueron hallados 18 plantas de tratamiento de
aguas residuales canadienses (Routledge et al., 1998). Los mismos estrogenos
mas EE2 son frecuentes en PTARs del Reino Unido, Estados Unidos, Italia,
Alemania, Canada y Brasil (Servos et al., 2005), las concentraciones tipicas de E1
en las aguas receptoras son 10 veces mas alta que E2 y mayor que EE2 sintética
y con limite de deteccion es de ng/L (Routledge et al., 1998). En Chile, en el afio
2009, se recolectaron muestras de sedimentos, ubicadas en 9 descargas de
PTARs distribuida a lo largo de la costa del océano pacifico de la Region del

Biobio se detectd una concentracion de E1 de 0.06 ng/g a 4.61 ng/g de peso seco

residuales
Fase || Fasede
acuosa lodos
Agua R Suelo Suelo
superficial intersticial
v
Agua
subterranea
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(Bertin et al., 2011), un resumen completo sobre limites deteccidén y paises de

presencia de estrona se detalla en la Tabla 11.

Tabla 11. Concentracion de estrona presentes en los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales

LUGAR DE METODO DE
MUESTREO CONCENTRACION ANALISIS REFERENCIA
oans. 6.2 7.2 nglL SPE/GC-Ms | Cargouetetal., 2004
Agencia de proteccion
Dinamarca** <2-11ngll | e d(.a medio ambiente de
Dinamarca, 2000
Paises <0.4— 47 nglL SPE/GC- MS-MS
Bajos** .
. . Belfroid et al., 1999
Paises Bajos
(estuario y <01-34ng/lL | -
agua dulce)*

Suecia™ 5.8 ng/L SPE/GC-Ms | Larssonetal, 1999
Inglaterra** 1.4 -16 ng/L SPE/GC-MS Desbrow et al., 1998
Inglaterra** <LOD® ng/L SPE/GC-Ms-Ms | Fawelletal,, 2001
Inglaterra** 6.4 — 29 ng/L SPE/GC-NCI-Ms | Kuch etal,, 2001

In?rli?)t)iira 0.27 — 0.44 ng/L Modelo EXAMS Williams et al., 1999
Alemania*™ 9 ng/L SPE/GC-MS-MS
Alemania Ternes et al., 1999
(Riosy <0.5-1.6 ng/L SPE/LC-MS
Arroyos)*
Alemania** 14.6 ng/L SPE/LC-MS-MS Johnson et al., 2000
Alemania** 7 ng/L SPE/HRGC-MS Kuch et a.l., 2001
illérrisatr?ig*i <LOD - 18 ng/L SPE/GC- MS Spengler et al., 2001
Italia** 3 ng/L SPE/LC-ESI-MS-Ms | Baronti et al; 2000
Roma, ltalia** 24 ng/L SPE/LC-MS-Ms Johnson et al., 2000
Centro |ta||a *% 5-30 ng/L SPE/LC_ESI_MS_MS Lagana et a.l., 2004
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MUESTREG ~ CONCENTRACION Lo REFERENCIA
*% .
Ba[rzcseplggg ’ <25-8.1ng/L SPE/LC-MS Petrovic et al., 2002
A Lépez de Alda &
Espafia

(sedimentos)*

11.9 pg/kg (dw)

Barcelo, 2001

Isobe et al., 2003

Japon** 2.5 -34 ng/L SPE/LC-MS-MS
Canada** 3 ng/L SPE/GC-MS-MS Ternes et al., 1999
Israel (rio)* 27-56ng/lL. | e Rodgers et al., 2000

NCI: lonizacion quimica negativa; HRGC: Cromatografia de gases de alta resolucién; LOD: Limite

de deteccién

0.3 ng/L. °0.7 ng/L
Fuente: Birkett &Lester, 2003*; Auriol et al., 2006**

A partir de lo anterior, se puede mencionar que las PTARs no estan disefiadas
para eliminar los estrogenos en las aguas residuales ademas la E1 es el
estrégeno mas frecuente en el medio debido a su alta concentracion, la presencia
en los sedimentos se debe a la solubilidad moderada en el agua, E1 tiene el
potencial para permanecer parcialmente soluble en agua y principalmente en

biosélidos (Sarkar et al., 2014), lo cual se corrobora en la siguiente tabal donde

solo fue analizado la E1 en aguas y sedimentos.

Los PCBs también pueden llegar al sistema acuatico o al sistema de alcantarillado
mediante la escorrentia y aguas pluviales urbanas los vertederos y lugares de

eliminacion de residuos vy sitios industriales contaminados (Jordan et al., 2010). En

la Tabla 12 se citan algunas concentraciones.
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Tabla 12. Concentracibn de PCBs en agua dulce y residual en la region del

Mediterraneo

) PCBs METODO
PAIS UBICACION MUESTREO DE REFERENCIAS
ANALISIS
Espaiia | RioEbro | 198397 |763%234| SPE/GC | Femandezetal
Canal Max 77 Badawy, 1997
Ismailia Wy,
, Canal
Egipto Mahmoudia Max 39
Delta del Abassy et al,
Nilo 1995 - 97 570 - 100 1999
M&X;gg ()Z Michaelidou &
7 Represas | 1996 - 2000 ) 9 Christodoulidou,
Chipre Max: 31 (3 unpubl
14 cong)
12 Rios
Median:
Rio Danubio | 1999 10.5 (3 7 UNEP%ONCHS'
Serbia y cong)
Montenegro
Rio 187 (37
Lepenica cong)

SPE: Extraccion en fase solida; GC: Cromatografia de gas

Fuente: UNEP, 2003

Por lo antes expuesto, es necesario mejorar mediante la investigacion, los
procesos de remocion de EDCs presentes en las aguas residuales, con el fin de
garantizar la calidad de vida de todas las especies que subsisten del recurso como
fuente vital para la vida, ya que se estan viendo afectadas por la falta de
tratamientos eficientes que permitan minimizar la contaminaciéon de dichas

sustancias a las fuentes hidricas.
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Técnicas de tratamiento para la eliminacion de descriptores endocrinos del agua,
estan siendo estudiadas por los investigadores las técnicas que utilizan carbon
activado granular (GAC), carbon activado en polvo (PAC), membranas
hidrofébicas PDMS  (polidimetilsiloxano)  por  pervaporizacion, electro-
polimerizacion utilizando electrodos de fibra de carbono, biodegradacion, cloro
para evaluar la disminucion de las sustancias quimicas estrogénicas, tecnologia
de membrana combinada con la etapa bioldgica, biorreactor de membrana con
tecnologia de micro-filtracion, ultra-filtracion, nano-filtracién y osmosis inversa (Abi-
Faical, 2010).
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5. TRATAMIENTOS MICROBIOLOGICOS

Los procesos biolégicos se pueden definir como sistemas tecnoldgicos disefiados
para acumular microorganismos que oxidan los contaminantes organicos lo que
comunmente se denomina demanda quimica de oxigeno (DQO) y minerales como
el hierro, amoniaco entre, dado que estos son donadores de electrones y reducen
oxigeno, nitritos sulfatos y dioxido de carbono que son aceptores de electrones
(Rittmann, 1987; citado por AWWARF, LdE & WRC, 1998). En algunos casos la
remocion de E1 es una excepcidén en las eficiencias de tratamiento de aguas
residuales, en dicho casos se describe la mala remocién de este tipo de esteroide
argumentando que es a causa de las condiciones de oxidacién en la que el
Estradiol (E2) se convierte en E1 mediante la escisién de conjugados glucurénidos
durante el tratamiento de aguas residuales (Jordan et al., 2010) y se estima que el
58 % de la E1 se encuentra de manera conjugada en las aguas negras (Adler et
al., 2001 citado por Servos et al., 2005).

En Francia, se realiz6 un estudio para analizar la eficiencia de diferentes tipos de
tratamientos para aguas residuales, de seis (6) PTAR rurales y ocho (8) PTAR
urbanas, de este estudio se destaca que el 90% de la remocion estrogénica, las
diferencias de eficiencia pueden variar segun el modo de degradacién (Figura 9),
el tipo de biorreactor (pelicula fija crecimiento en suspension), condiciones de
operacion, ubicaciones geoldgicas de las plantas, asi como las concentraciones

de los estrogenos (Koh et al., 2008).
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Figura 9. Vias de degradacion propuestas de estrégenos por bacterias y algas

CH OH

CHy
/> Unknown nmOH
products
HO' - -4 _> Ho
E20{

Hyd roxy estrone

CH, OH =~ : CH, o

CHR O i
— ____OH
SO S = Sy
—_—
HoT I S HO— = a HO —_—
E2B
CH3/O CHy
— —n Ring cleavage
o
~ = ~COOH i . .
—_— —_— | ———>» Tricarboxylic acid cycle
2 o a HO™ === a

Vias de degradacion propuestas de estrégenos por bacterias, bajo condiciones aerébicas (linea
continua), condiciones andxicas o anaerobias (linea discontinua), y por algas (linea punteada).

Fuente: (Combalbert & Hernandez, 2010).

DEGRADACION DE ESTRONA

La biodegradacién es considerada un mecanismo favorable y esencial para la
eliminacion de estrégeno durante los procesos de PTAR (Yu et al., 2013), las vias
de degradacion se pueden dar por algas o bacterias (Combalbert & Hernandez,
2010) (Figura 9). En el caso de las bacterias pueden degradar hormona esteroide
usando dos posibles mecanismos de degradacién: vinculados con el crecimiento
(metabdlicas) y no vinculadas con el crecimiento (cometabolismo) (Yu et al.,
2007).

La reaccion de transformacion cometabolismo, las bacterias utilizan sus enzimas
para degradar las hormonas esteroides, como en este proceso no se utiliza
carbono como fuente de energia las bacterias requieren de un sustrato de
crecimiento, estudios previos muestran que E2 y EE2 podrian degradar

metabdlicamente mediante bacterias heterotréficas (Yu et al.,, 2007), la
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degradacion de cometabolismo podria ser un mecanismo importante para la

eliminacion de estrégenos en las aguas residuales.

Se ha demostrado que el nitrato, como aceptor de electrones desempefia un papel
importante en la biotransformacion en E1 y E2 en ruta anaerobia o anoxica
(Czajka & Londry, 2006) mientras que por ruta aerobia resultados sugieren que la
eliminacién de los estrogenos naturales E1 y E2 es independiente de la
descomposicion de la DQO (demanda quimica de oxigeno) general y la

nitrificacion.

Publicaciones de informes de aguas residuales sobre aislamientos capaces de
degradar los estrégenos aumentaron drasticamente en los Ultimos afios de cuatro
plantas de aguas residuales, lodos activados y acuiferos de arena, se aislaron las
siguientes bacterias capaces de degradar E2, dichas cepas estan extendidas entre
los phyla: Proteobacteria, Actinobacteria y Firmicutes (Yu et al., 2013. En la Tabla

13 se presenta un resumen:

Tabla 13 Lista de microorganismos aerobios capaces de degradar hormonas
esteroides
DEGRADATION SOURCE
ABILITY AND OF REFERENCES
MECHANISM ISOLATES

PYLOGENETIC AFFILIATION

Aminobacter De;gﬂrzaldzétéon Activated Yu etal.,,
aminovorans KC7 ’ sludge (2007)
. Degradation Activated Yu et al.,
Aminobacter sp.KC6 ofEL.E2 sludge (2007)
Novosphingobium sp. Degradation Activated Hashimoto et
strain JEM-1 ofE1,E2,EE2 sludge al., (2010)
Alpha- Novosphingobium Degradation WWTP (Fuji et al.,
proteobacteria tardaugens ARI-1 ofE1,E2 2002)
Sphingomonas strain Degradation
KC8 ofELE2 WWTP Yu et al., 2007
. : Degradation of
Sphingobacterium sp. | “g g5 Eq WWTP | Ren et al.,2007
JCR5 ;
EEZ2, pireno
Pseudomonas Degradation Zeng et
aeruginosa TJ1 ofE1,E2 WWTP al.,2009)
Actinobacteria | Agromyces sp.LHJ3 Degradation of Artificial Ke et al.,
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DEGRADATION SOURCE
ABILITY AND OF REFERENCES
MECHANISM  ISOLATES

PYLOGENETIC AFFILIATION

E2 and E3 with sandy (2007)
formation of E1 aquifer
under aerobic
condition;
degradation of
E2 with
formation of E1
under anoxic

condition
: Degradation Activated Jiang et al.,
o Bacillus sp.E2Y1 ofE1,E2 sludge (2010)
Firmicutes - . .
Bacillus sp.E2Y4 Degradation Activated Jiang et al.,
' ofE1l,E2 sludge (2010)

Fuente: Yu et al., 2013

De la anterior tabla se puede decir que:

La cepa ARI-1 fue la primera bacteria aislada en procesos de lodos activados
(CAS) en al Japon la cual degrada E2 y E1 (Fuijii et al., 2002), al igual que KC8
puede crecer en presencia de E1 y adicionalmente en testosterona como
Unicas fuentes de carbono (Yu et al.,, 2007; Roh & Chu, 2010). Otra cepa
presente en procesos CAS es la Novosphingobium sp cepa JEM-1 es una
bacteria de aguas residuales aislada de manera similar que ARI-1, dicha cepa
tiene la capacidad de degradar E1, E2 y EE2, y es inversamente proporcional
a la absorciéon de E1 (Hashimoto et al., 2010).

Con respecto a la cepa (JCR 5), fue aislada de lodos activados y tiene la
capacidad en crecer en E1, E2, E3, EE2, pireno etc (Ren et al., 2007).

Del género Bacillus, el estudio identifico dos de los cuales cepas capaces de
degradar E1 Bacillus sp.E2Y4 y Bacillus sp.E2Y1 (Jiang et al., 2010).

Las Sphingomonas sp.CYH tiene la capacidad de degradar Degradacion E1 y E2

e condiciones anaerobias y andxicas en los acuiferos de arena artificial (Ke et al.,
2007).
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En otras investigaciones aislaron dos cepas Rhodococcus, Rhodococcus zopfii y
Rhodococcus equi, estas bacterias mostraron la capacidad de degradar los
estrogenos naturales y sintéticos y con mayor eficiencia en compuestos no
estrogénicos (Yoshimoto et al., 2004) y la Achromobacter xylosoxidans y Ralstonia
picketii, identificado a partir de un cultivo de enriquecimiento de lodos activado,
este estudio sugiere estos microorganismo son responsables de la degradacién de
El, E2, E3, y 16a-hidroxiestrona (Weber et al., 2005).este estudio brindo como

Unica fuente de carbono los estrogenos antes mencionados.

DEGRADACION DE PCB

La biodegradacion de los PCBs, se componen de dos procesos principales:
decloracién reductiva anaerébica y degradacion oxidativa aerdbica (Furukawa,
2000), es decir los metabolitos obtenidos de la degradacion de PCB realizada por
bacterias anaerobias, posteriormente pueden convertirse en sustrato adecuados
para realizar el biodegradacién oxidativa de las bacterias aerdbicas (Lo Giudice et
al., 2009), estos procesos se han reportado para lo mircoorganismos mesofilos
que habitan en suelos y sedimentos (Furukawa, 2000). En consecuencia, se
requiere bacterias anaerobias y aerobias para poder realizar una biodegradacion

completa para los congéneros altamente clorados.

Es importante conocer el grado de cloracion de los congéneres individuales
(Bedard & Haberl, 1990), y su posicion en la molécula (Komancova et al., 2003),
son factores importantes que afectan la biodegradacion de los PCBs, por ejemplo
los congéneres de PCB mayor o igual a cinco atomos de cloro (altamente
clorados), se consideran recalcitrantes a la degradacion aerdbica, y son utilizados

como sustrato por las bacterias anaerdbicos.

Los PCB son moléculas haloorgénicas y existen diferentes mecanismos de
degradacion:

e Deshalogenacion oxidativa: La fuente de oxigeno es molecular (Oz2), ocurre en

condiciones estrictamente en condiciones aerdbicas.
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e Deshalogenacion hidrolitica: La fuente de oxigeno es la molécula de agua y
puede ocurrir bajo diversas condiciones rédox, segun el requerimiento del
aceptor de electrones de la bacteria responsable por esta reaccion (respiracion
aerdbica, desnitrificacion, etc.). (Ziv, 2009)

¢ Deshalogenacion reductiva: ElI atomo de cloruro se reemplaza por un atomo de
hidrogeno y dos electrones, esta reaccion ocurre en condiciones aerobicas o
anaerobicas (Holliger et al., 1999; Smidt y de Vos, 2004 citados por Ziv, 2009).
Este mecanismo ha sido considerado uno de los mas importantes (Zitomer y
Speece, 1993).

La biorremediacién parece ser un enfoque prometedor para la limpieza de suelos y
ambientes acuaticos contaminados con PCBs (Seeger et al., 1997), sin embargo,
el grado de cloracion de los congéneres individuales (Bedard & Haberl, 1990 ), y
Su posicion en la molécula (Komancova et al., 2003), es un factor importante que
afecta la biodegradacion, es decir los congéneres de PCB mayor o igual a cinco
atomos de cloro (altamente clorados), se consideran recalcitrantes a la
degradacion aerdbica, estos congéneres son utilizados como sustrato por las

bacterias anaerdobicas.

Dependiendo de la cantidad de cloros presentes dependera el tipo de
degradacion, es decir los compuestos que presenta un menor cantidad de cloros
son mas susceptibles a la degradacion aerébica (deshalogenacion oxidativa y
deshalogenacion hidrolitica), caso contrario ocurre con la presencia de mayor
namero cloro es mas alto el grado de susceptibilidad a degradaciéon anaerébica
(deshalogenacién reductiva) (Wiegel y Wu, 2000; Abraham et al., 2002 Master et
al., 2002 citado por Ziv, 2009).

La biodegradacion reductiva del PCB se produce por varias bacterias anaerobias,
tanto en agua dulce y sedimentos marinos, por ejemplo Dehalococcoides,
Dehalococcoides (Se resalta la importancia de las bacterias de la familia

Dehalococcoides en la deshalogenacién anaerdbica de PCB (Kube et al., 2005;
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Seshadri et al., 2005 citado por Ziv, 2009) ethenogens, Desulfomonile y
Desulfitobacterium (Holliger et al, 1999 citado por Ziv, 2009; Bedard et al., 2006).
Este proceso consiste en la eliminacion de los cloros como iones de halégenos y
su sustitucion concurrente por hidrégeno como electrones y protones
(hidrogenadlisis). Por lo tanto, la estructura de bifenilo se mantiene intacta, mientras
qgue el numero de atomos de cloro sustituidos se reduce, principalmente de las
posiciones para y meta, mientras los cloros en la posicion orto se conservan
(Abramovicz, 1994; Lo Giudice et al., 2009).

Un estudio analizo la biodegradacién de PCB en la digestion anaerobia termdfila y
mesofila con siembra de una muestra del licor mezclado de lodos activados
pertenecientes a una PTAR municipal del area metropolitana de Barcelona, en la

Tabla 14 se describen los parametros del estudio:

Tabla 14. Condiciones de operacion en digestores mesofilos y terméfilos

PARAMETROS | DIGESTOR MESOFILO | DIGESTOR TERMOFILO

Temperatura (°C) 35 55
18 8

THR (dias) 22 12

26 22

26

] 6.3

Fuente: Elaborado por autores monografia

Los THR elevados implica un mayor desempefio en la remocién de PCB presentes
en lodo, la remocion para condiciones termofilas estuvieron en un rango de 59.4 a
83.5% y en condiciones mesdfilas 33.0 a 58.0%, es importante resaltar que en
este estudio detectaron una bioacumulacion de PCBs ligeramente clorados en el
digestor mesdfilo (El-Hadj et al., 2007).

Como se menciond anteriormente la temperatura es un factor importante en la
degradacion de PCBs en la siguiente Figura se presenta las rutas que son

dependientes de este factor para realizar el proceso de decloracion reductiva.
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Figura 10. Rutas dependientes de la temperatura de la decloracién reductiva
microbiana
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PCB estan sujetos a la degradacion microbiana en condiciones anaerobias a
través de la deshalogenacion reductiva y condiciones aerobias a través de la via
de bifenilo (bph-via), este tipo de enzimas serian las responsables de atacar a los
PCBs, debido a que tienen la capacidad de cometabolizar con los PCBs como
sustrato primario, (Furukawa, 2000). Uno de los mejor estudiados degradadores
PCB aerobicas es Burkholderia xenovorans (Pseudomonas) LB400 (Figura 9), que
se sabe que es capaz de degradar hasta hexaclorados bifenilos (Fain & Haddock,
2001). La cepa LB400 y otras como Burkholderia cepacia y Ralstonia eutropha
H850 (anteriormente Alcaligenes eutrophus tienen la especificidad del sustrato
debido a que cuentan con una enzima 3,4 bifenilo-dioxygenasa que le permite
atacar algunos congéneres dobles orto sustituidos (Field & Sierra Alvarez, 2008)

otros ejemplos se citan en la Tabla 15.
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Tabla 15. Rutas metabdlicas para la degradacion de PCBs

1st
GROWTH orde | Km
SUBSTRATE CULTURE RATE/DA rk (mg/l) | REFERENCES
(Lig |
dwix
day)
Comamonas
2CB, (DBrowth/E testosterone 2.38 I :lryvlvg gget
VP44(p E43) X
Burkholderia
2CB, CrowihVE | cepacia 1.04 | 77| e Havel &
JHR22 Reineke,199
Burkholderia 1
3CB, (Srowth/E cepacia 4.16 T e
JHR22
Growth/E | Burkholderia | .. | -——---- Arensdorf &
4CFE oo 317 | T e
P D cepacia P166 3.17 - Focht, 1994
Acinetobacter Adriaens &
4CE ebatel o
B Coment strain P6 637 8.5 Focht, 1990
Comamonas
4CB, (E.);rowth/ E | testosterone 4.16 I :lry\ivggget
VP44(pPc3) X
Burkholderia Havel &
ACB, CrowihVE | cepacia 73 R p— Reineke, 199
JHR22 1
EEFDCE GI’OW'[h/E . 2 | ozae | T .
» D Strain SK-4 0.46 ) Kim &
24'DCE Growth/E : a2 | naaa | | Picardal,
» D Strain SK-3 0.38 ) 2001
24'DCB, CroWE | strain sk-4 O R p—
Pseudomona | | Commandeur
24'DCB, Comet sputda | - ] 1.8 | il 1995
LB400 K
Burkholderia
24'DCB, growth/E cepacia JHR 0.98 Havel &
22 Reineke,199
Burkholderia 1
24'DCB, Growth/E | cepacia JHR 111 | T | e
D -
22
22'23'TeCB, * Comet Alcaligenes | 312 | coeee Commandeur
(3-MBc) so.JB1 |
' Comet Alcaligenes etal, 1995
22'55'TeCB, | 7oMSt | ACGEENES Iy —
(3-MBc) so. JB1
zzl'q_q_ulp CE Comet A|Ca|lgeneS ______________ Commandeur
®“% | (@MBc) | so.JB1 56 et al, (1995)
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GROWTH orde | Km

1st

SUBSTRATE CULTURE RATE/DA rk (mg/l) | REFERENCES
Y (Lig |
dwtx
day)
22!’455JP CB Comet Alcallgenes ______________ Commandeur
°“%» | 3.MBc) | so. JB1 22 et al. (1995)
22!’33!44JHCB Comet Alcallgenes ______________ Commandeur
| (3-MBc) | so. JB1 35 et al, (1995)

* Specific activity (mg/(g dwt x day)= 0.0168

Fuente: Field & Sierra Alvarez, 2008

Congéneres con bajo contenido de cloro son sustratos para bacterias aerobias, los
cuales son capaces de abrir el anillo bifenilo (Furukawa, 1994 ,2000; Komancova
et al., 2003), los pasos del metabolismo aerdbico consisten en la mineralizacion
altamente estereoespecifica y completa del PCB, es necesario la presencia de dos
grupos de genes. El primero es responsable de la transformacion de los
compuestos PCBs a acidos clorobenzoico, que son comunes de la degradacion
aerdbica de los PCB (Bedard & Haberl, 1990) la segunda es la responsable de la
degradacion del acido clorobenzoico (Sondossi et al., 1992). Entre las especies de
bacterias aerobias que atacan oxidativamente los PCB predominan los géneros
gran negativos se encuentra Pseudomonas, Alcaligenes, Achromobacter,
Arthrobacter, Moraxella, Burkolderia, Comamonas, shingomonas, Ralstonia y
Acinetobacter y entre los Gram positivos se encuentran Rhodococcus,
Corynebacterium y Bacillus (Furukawa, 1994 ,2000).

En la Figura 11 se presenta la ruta metabdlica de degradacion por bph locus cepa
LB400, el cual toma como sustrato al bifenilo y como resultado de la degradacién

se obtiene como metabolito acido piravico.
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Figura 11. Ruta metabdlica de degradacién de Bifenil por bph locus cepa LB400
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Fig. 2. The pathway for degradation of biphenyl encoded by the bph locus of strain LB400, Metabolites: (1) biphenyl; (2) biphenyl-2,3-di
hydrodiol; (3) 2,3-dihydroxybiphenyl; (4) 2-hydroxy-6-oxo-6-phenythexa-2 4-dienoic acid: (5a) 2-hvdroxypenta-2,4-dienoic acid; (5b)
benzoic acid; (6) 4-hydroxy-2-oxovaleric acid; (Ta) acetaldehyde: (7h) pyruvic acid; (8) acetyl-CoA. Enzymes: (A) biphenyl-2,3-di-
vxygenase; (B) biphenyl-2,3-dikydrodiol-2,3-dehydrogenase, (C) 2,3-dihydroxybiphenyl- | 2-dioxygenase; (D) 2-hydroxy-6-0%0-6-phenyl-
hexa-2,d-dienoate hydrolase; (H) 2-hydroxypenta-2,4-dienoate hydratase; (1) 4-hydroxy-2-oxovalerate aldolase; (1) acetaldehyde dehydroge-
nase (acylating).

Fuente: Seeger et al., 1997

Congeéneres con bajo contenido de cloro son sustratos para bacterias aerobias, los
cuales son capaces de abrir el anillo bifenilo, los pasos del metabolismo aerébico
consisten en la mineralizacién altamente estereoespecifica y completa del PCB, es
necesario la presencia de dos grupos de genes. El primero es responsable de la
transformacion de los compuestos PCBs a acidos clorobenzoico, que son
comunes de la degradacion aerdbica de los PCB (Bedard & Haberl, 1990) la
segunda es la responsable de la degradacién del acido clorobenzoico (Sondossi et
al., 1992). Entre las especies de bacterias aerobias que atacan oxidativamente los
PCB predominan los géneros gran negativos se encuentra Pseudomonas,
Alcaligenes, Achromobacter, Arthrobacter, Moraxella, Burkolderia, Comamonas,
shingomonas, Ralstonia y Acinetobacter y entre los Gram positivos se encuentran
Rhodococcus, Corynebacterium y Bacillus (Furukawa, 1994 ,2000). (Ver figura
12).
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Figura 12. Ruta de degradacion aerébica de PCBs
Cometabolism
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Fuente: Adaptado por Adrigens et al, 1991; Robinson and Lenn 1994, (HHS, 2000)

Para la gran mayoria de bacterias el producto final de la degradacion de bifenil o
PCB es el benzoato o el clorobenzoato respectivamente (Pieper, 2005 citado por
Ziv, 2009), mientras otras bacterias son degradadoras de benzoato vy
clorobenzoato (Kitaawa et al., 2001; Adebusoye et al., 2008 citado por Ziv, 2009) y
la tasa de biodegradacion en el agua depende de la estructura del congénere
presente en esta matriz ambiental y en las condiciones ambientales; para la
biodegradacion de las aguas superficiales se realiza principalmente en procesos
biolégicos, en algunos casos, especialmente en aguas oligotroficas, el porcentaje
de PCB se encuentra en fase disuelta (Eisenreich et al, 1983 citado por HHS,
2000). Los congéneres menos clorados como mono Yy diclorobifenilo tienden a

disolverse mas en agua que los congéneres altamente clorados.

El éxito de la degradacion de los contaminantes, es el estimulo que se le da a los

microorganismo, en el cual se considera la fisiologia de la bacteria, la ruta
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metabodlica de la degradacién, sus requerimientos y la concentracion del
contaminante (Ziv, 2009). A continuacion se mencionan los factores mas

importantes en la estimulacion de la degradacion del contaminante:

e Condiciones Optimas para el crecimiento de los microorganismos que degradan
al contaminante (nutrientes, pH, potencial rédox, temperatura, etc.)

e El papel de contaminante en la reaccion, es decir fuente de carbono, donador
de electrones, aceptor final de electrones, inhibidor (como en co-metabolismo).

e Sustratos adicionales de la reaccién e.g. oxigeno.

e El donador y aceptor final de electrones para capturar energia.

e Caracteristicas del lugar impactado con la sustancia 0 compuesto (pH,

nutrientes, potencial rédox, temperatura, etc.).

INTERFERENCIAS PARA LOGRAR EL TRATAMIENTO ADECUADO DE PCB

e Baja solubilidad y biodisponibilidad de PCB

La biodisponibilidad de compuestos organicos es considerada una de las causas
mas importantes que influyen en la tasa de degradacion, ademas la baja
disponibilidad es un factor importante que hace que un compuesto sea
considerado recalcitrante. (Alexander, 1999; Focht, 2003 citado por Ziv, 2009).

e Baja eficiencia de deshalogenacion anaerdbica

Con el fin de mejorar la estimulacion de deshalogenacion reductiva de PCB, la

literatura propone varias estrategias:

1. Adiciébn de fuente de carbono y donador de electrones: El carbono es
considerado el nutriente limitante para el crecimiento bacteriano (Aldan et al.,
2001; Koch et al., 2001 citado por Ziv, 2009).

2. Adicion de surfactantes.
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3. Adicion de otro compuesto halogenado estos compuestos presentan una alta
probabilidad de ser aceptores de electrones preferibles por los
halorespiradores, estimulando el crecimiento de estas bacterias,
incrementando la tasa de deshalogenacion de PCB, este tipo de técnica ha
sido probada en campo de manera exitosa (Bedard et al., 1995 citado por Ziv,
2009).

4. Adicion de FeSO4: Para este caso los deshalogenadores son reductores de
sulfato. El sulfato sirve para aumentar dichas bacterias, de tal modo que
cuando se agota la fuente de sulfato, se inicia el proceso de deshalogenizacion
del PCB.

5. Adicion de un consorcio microbiano con capacidad de deshalogenacion
reductiva de PCB comunmente conocida como bioaumentacion mediante la
utilizacion o implementacion de dos poblaciones bacterianas con actividades
compatibles resulta un proceso de deshalogenacion mas completo (Tiedje et
al., 2002 citado por Ziv, 2009).

Baja eficiencia de degradacion aerdbica

La degradacion aerdbica es considerada un proceso de co-metabolismo
(Hernandez et al., 1995; Pieper, 2005), el proceso es catalizado por enzimas
especializadas en la degradacién de bifenil (la ruta de bifenil — bph) o compuestos
aromaticos similares; es importante recordar que el sustrato natural de estas
enzimas es bifenil, la tasa de degradacién de PCB es mucho menor y en muchos
casos , se forma productos no completos de degradacion, inhibiendo la
degradacion o ser toxicos para la bacteria (Bartels et al., 1984; Sondossi et al.,
1992; Starford et al., 1997; Dai et al., 2002; Hiroaka et al., 2002; Camara et al.,
2004; Parnell et al., 2006 citado Ziv, 2009).

e Los procesos (anaerobicos y aerébicos) degradan PCB sin sustitucion de cloro

en posicion orto, lo que resulta la acumulacion de productos orto.
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Es un factor importante conocer el porcentaje de remocidon que presentan las
aguas residuales municipales con respecto a la estrona y PCB, en la siguiente
tabla se observa, la concentracion de ingreso y de salida de la planta de

tratamiento de aguas residuales.
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Tabla 16. Eliminacién de los EDCs durante varios procesos de tratamiento PTARs

COMPUESTO CONCENTRACION EFICIENCIA PROCESO TIPO DE REFERENCIAS
[ng/l DE DEL MATRIZ
AFLUENTE EFLUENTE REMOCION TRATAMIEN-
(%) TO
PTAR D’Ascenzo et
44 17 61 municipal | al., 2003
Lodos PTAR Johnson et al.,
ESTRONA 3l 24 23 activados domestica 2000
Onda et al.,
43.1 12.3 69 2003

Biodegradacién
/ sedimentacion | Vertedero Behnish et al.,

PCBs 46 1.2 97 + tratamiento de residuos | 2001
adicional con municipales
carbonl

Fuente: Auriol et al., 2006
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6. TRATAMIENTOS POR MEMBRANA

El interés en los procesos de membrana ha crecido rapidamente desde 1960
cuando hubo el desarrollo de las membranas sintéticas asimétricas (AWWARF,
1998), esta tecnologia se consideraba como tratamiento futurista, caro y complejo
y gracias a los desarrollos en los materiales y técnicas de filtracion en el presente
son una tecnologia probada. Las membranas son finas laminas semipermeables
de algun material capaz de separar sustancias en funcién de sus propiedades
fisicas y quimicas, cuando se aplica una fuerza directora a través de la misma o
en el caso que el flujo sea transversal el agua de alimentacion fluye paralelamente
a la superficie, una parte de ella penetra la membrana bajo presién mientras el
agua restante recircula (Figura 13) estas pueden clasificarse por el tipo de

sustancias separadas y por las fuerzas directoras empleadas (AWWARF, 1998).

Figura 13. Membrana permeable selectiva

Feed flow
Feed flow & g
L Pollutants &
. a L ' (=] .
_~Air bubbles™ 7" X r'?. 0 -

ﬁ'llhnﬁil |i'nlililiil

Pu'muau I’ermtu
Cross-flow filtration Dead-end filtration
(high permeate flow) (low permeate flow)

Fuente: Saravanamuthu et al., 2012

Los tipos de procesos de membrana puede ser clasificados considerando los
siguientes parametros: el primero por la fuerza directora, ya sea la temperatura, la
concentracion, el potencial eléctrico o una presion parcial o completa ejercida por
una bomba de succiébn o de varios impulsores; el segundo parametro es el
mecanismo de separacidbn que contiene tres clases principales: membranas
porosas que realizan un efecto de tamiz, membranas no porosas o0 densas que

tienen el mecanismo de solucién-difusion y membranas cargadas eléctricamente
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también conocidas como membranas de intercambio i6nico; el tercero esta ligado
a su morfologia ya que las membranas estan constituidas de una capa fina
denominada pelicula, soportada por otra capa subyacente de mayor grosor y mas
porosa, de la capa pelicular depende el flujo y la selectividad de los contaminantes
mientras que la capa subyacente sirve como soporte mecanico, estas se dividen
en membranas asimétricas que son preparadas en base a un mismo material y
membranas mixtas donde sus capas son de materiales diferentes ver figura 14 y
15 otro parametro importante es la naturaleza quimica del material que esté
constituido, el polipropileno (PP), policarbonato (PC), polietileno (PE), polifluoruro
de vinilideno (PVDF), teflon, polietersulfona (PES), polisulfona (PSf), poliacrilnitrilo
(PAN), polieteramida, (“ulteno”), poli (m-fenileno isoftalamida) (“Noynex”) y acetato
de celulosa (AC) son los principales materiales que hacen parte de las membranas
de naturaleza organica, aunque cualquier polimero puede ser usado, los
anteriormente mencionados son los mas usados porque cumplen con las
necesidades de procesos ya estudiados, mientras que los metales, vidrios y
ceramicas son materiales de naturaleza inorganica que a diferencia de las
membranas organicas estan resultan fragiles y costosas, su uso principal esta
limitado en la industria quimica en el tratamiento de fluidos agresivos o de alta
temperatura gracias a su estabilidad quimica, mecanica y térmica ventaja que no
poseen los polimeros; El quinto y dltimo parametro son las fases en contacto, la de
alimentacion y la de permeado, por lo general estas se dan de liquido a liquido en
operaciones donde se emplea presién como es el caso de la micro-filtracién (MF),
ultra-filtracion (UF), nano-filtracion la (NF) y osmosis inversa (Ol), en operaciones
de diferencial de presion y/o temperatura a través de membranas densas o
porosas se logra una separacion de gas a gas o liquido a vapor. (AWWARF,
1998).
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Figura 14.Esquema de una membrana asimétrica
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Figura 15. Esquema de una membrana mixta
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En la Figura 16 se visualiza los diferentes procesos de filtracion y sus areas de
aplicacion en términos del tamafio de los contaminantes que se pueden llegar a

remover y de la presion necesaria para llevar a cabo el proceso.
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Figura 16. Contaminantes removidos por tipo de filtracién
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Fuente: Van Dijk, 2007

De la anterior grafica podemos decir que la MF y UF logran eliminar material
coloidal y microorganismos, mientras que Ol y NF no solo remueven bacterias,
virus y material coloidal sino que también disminuyen la concentracion de iones de
sustancias o contaminantes disueltos tales como las salinas. (Van Dijk, 2007)
siendo asi quien dicta el grado de purificacion del agua es el tipo de membrana, el
tipo y nivel de la fuerza de impulsion y las caracteristicas del agua a tratar
(Kawamura, 2000).

Las unidades de trabajo donde se instalan las membranas se conocen
comunmente como modulos, estos estan previstos de los elementos de presion
como bombas, mandmetros etc. y las vélvulas de alimentacion, permeado y
rechazo este ultimo en mencionado en la literatura como “concentrado” y es el

fluido que debe ser recirculado ya sea a cabeza de proceso o0 a la entrada de
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alimentacion del modulo en la Figura 17 se representa esquematicamente los

cuatro moédulos principales de membranas.

Figura 17. Esquemas de mdédulos principales de una membrana
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Fuente: AWWARF, 1998

Sin embargo existen moédulos de disco o cilindro rotativo y modulos sumergibles.
Los dispositivos que consisten en una rotacién tienen la ventaja de que
promueven caudales secundarios que despolarizan el soluto y las particulas en las
interfaces solucion-membrana, segun Belfort y otros citados por AWWARF, 1998
estas unidades aumentan el rendimiento en términos de caudal para el filtrado por
presion, sin embargo puede presentar limitacion, en el mantenimiento y el

ensuciamiento. Los moédulos sumergibles sirven como barrera fisica para lograr
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una separacion solido- liquido en reactores biolégicos para el tratamiento de
aguas residuales (Saravanamuthu et al., 2012), reemplazando los clarificadores u
operaciones unitarias de sedimentacion secundaria en los trenes de tratamientos
convencionales (lodos activados), esta unidad compacta se conoce en el mercado
y la literatura como biorreactores de membrana (MBR), los cuales se les dara

mayor profundidad en la seccion 7.

Segun Cross en 1992 citado por AWWARF, 1998 el mercado de las membranas
ha originado a nivel internacional un crecimiento a un ritmo cerca del 12 al 15 por
ciento anual de multibillones de ddlares, si inicialmente la tecnologia por
membranas era usada principalmente para la desalacion del agua en lugares
donde la agua lluvia es escasa, ahora uno de los grandes atractivos es la
purificacién del agua para su reutilizacibn como agua potable o reciclaje industrial
interno seguido de tratamiento de afluentes residuales domésticos e industriales,
biorreactores de membrana, recuperacion de metales, solventes y pinturas,
reemplazo de tecnologias convencionales como: la floculacion quimica,
clarificacion y centrifugacion, (AWWARF, 1998). Reduccién de carga microbiana,

desmineralizacién entre otros.

Los procesos de filtracion UF, MF, NF, que se utiliza como proceso hibrido o no,
puede permitir relativamente alta remocion (Auriol et al.,, 2006). Un estudio
realizado por Asano et al. (2004) citado por Abi-Faical, (2010), demostré que las
sustancias quimicas hidrofébicas disruptoras endocrinas, como las dioxinas
policloradas y PCBs, pueden ser eliminadas con mucha eficiencia de una solucion
acuosa usando las membranas hidrofébicas PDMS (polidimetilsiloxano) por
pervaporizacién. La pervaporacion habia sido utilizada anteriormente de manera
exitosa para la deshidratacion de alcoholes y ahora para la eliminacion de
compuestos organicos volatiles disueltos extremadamente en el agua y la
eficiencia de la tecnologia esta en el grosor de la membrana. Otro estudio afirma
que si el PCB se encuentra en concentraciones de aproximadamente 0.2 mg/L y a

25°C se logran eliminar de manera muy eficaz (Higuchi et al., 2002). Los EDCs
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gue posean un coeficiente de Log Kow relativamente alto es posible estimar la
eliminacion del contaminante, el autor indica que la tecnologia también sirve para

remover PCBs, DDT y dioxinas de la leche humana (Yoon et al., 2002).
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7. SISTEMAS HIiBRIDOS

En la seccion 6 se mencioné los MBR que se dan principalmente en dos
configuraciones; integrados o MBR de recirculado, en este caso la biomasa debe
circular entre la membrana y el biorreactor (AWWARF, 1998) como se ilustra en la
Figura 18, la ventaja que presenta los MBR integrados es una alimentacion de
aireacion que proporciona una burbuja gruesa de aire como medida de control de
ensuciamiento de las membranas (Le-Clech P, 2005 citado por Casey, 2008) sin
embargo estas membranas son lavadas a contracorriente, quimicamente y a
gravedad en intervalos periddico cuando la presion trans-membrana (TMP)
aumenta o disminuye en un rango especifico, la TMP es la diferencia de presion
entre el permeado y el lado de alimentacion (Van Dijk, 2007). Dicha limpieza se
realiza con el objetivo de eliminar sélidos y material coloidal adherido al material
(Casey, 2008).

Figura 18 Configuraciones basicas del MBR: a) BMR recirculado; b) BMR
integrado
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Fuente: Casey, 2008

En la configuracién (a), la separacion entre el lodo y el permeado se logra por una
bomba de succion conectada en la parte superior al médulo e implica mayor area

de contacto por unidad de volumen, sin embargo esta configuracién reduce las
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necesidades los costos de instalacion y de operacion (Saravanamuthu et al.,
2012).

Los médulos que acomparfan a los MBR son por lo general de membranas UF O
MF de material organico e inorganico, sin embargo el uso de membranas
poliméricas (organicas) son adoptadas en la mayoria de casos hasta la fecha por
consideraciones de costos. Las membranas que componen los MBR integrados se
dan de dos estructuras; en fibra hueca (HF) o placa lisa (PF). En ambos casos las
membranas son instaladas en estructuras de soporte y acompafiados de aireacion
de burbuja gruesa que no solo disminuye la probabilidad que la membrana sufra
de incrustaciones, sino que también ayuda a la transferencia de oxigeno para los

microorganismos (Casey, 2008).

Al igual que los procesos biolégicos convencionales pueden ser anaerobios o
aerobios y se define como un sistema hibrido entre dos procesos basicos; la
degradacion bioldgica y la separacion por membrana. El agua de permeado es
generalmente de muy buena calidad en términos de turbiedad, color, sélidos en
suspension, DBO, nitrégeno, fosforo y rechazo de bacterias y virus (Casey, 2008;
Spellman, 2013), cabe aclarar que esta tecnologia debe ser diferenciada de
aquellos donde se utilizan modulos de membranas como tratamientos terciarios
luego de reactores convencionales, con aquellos reactores anaerobios de pelicula
fija y de filtros percoladores o filtros biologicos (AWWARF, 1998).

Las normas de vertimientos a nivel internacional han impulsado el desarrollo de
tecnologias innovadoras para el tratamiento de aguas residuales municipales e
industriales, los primeros desarrollos del MBR comenzaron en los afios setenta,
con un modulo externo de MF (Casey, 2008), pero fue hasta diez afios después
que se instalaron los primeros esquemas de reciclado de agua (AWWARF, 1998),
iniciando en Norteamérica, seguido de Japdn en la década de los ochenta y

Europa en los afios noventa (Visvanathan citado por Casey, 2008).
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Los MBR pueden presentar dificultad en la eliminacién del nitrdgeno generalmente
presente en aguas residuales domésticas y solo se consigue por pre-
desnitrificacion ubicada previamente a la etapa de nitrificacion aerobia, dicha
etapa se debe dar en ausencia de oxigeno molecular, zona andxica 0 anaerobia
(Casey, 2008; Xia, H, et al 2010; Khan et al, 2014) (Figura 19).

En el pre-tratamiento primario consiste en la remocion de solidos gruesos con el
objetivo de reducir posibles dafios en las membranas por lo general se deben
instalar mallas de 3mm (Spellman, 2013). Existen otras configuraciones de MBR:
anaerobia / anoxica/ oxica-MBR (A2/0- MBR) (Figura 20), MB-MBR, BF-MBR,
estos dos tipos de MBR cuenta con un lecho movil que se mueven libremente por
aireacion o agitacion mecanica, generalmente de plastico, donde crece biomasa
gue contribuye a la eficiencia del proceso su diferencia radica en que el modelo
BF-MBR cuenta con una unidad de floculacion ubicada en la parte inferior a la

membrana (Figura 21).

Figura 19 Configuracion del sistema de membrana sumergido (basado en el
disefio de GE / Zenon) MBR-(A/O)
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Figura 20 Unidad de tratamiento de aguas residuales biologicas proceso A2/0O
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Un estudio a escala piloto analizo el comportamiento de un MBR convencional,
MB-MBR Y MBR-(A/O), alimentado con aguas residuales de DQO de 500 mg/L
durante 150 dias en paralelo, este no solo se centr6 en la eficiencia del
tratamiento sino también la identificacion de los factores que aportan al bio-
ensuciamiento de la membrana, este evidencio que todas las configuraciones
analizadas presentan remociones superiores al 95% con variaciones minimas
entre los tres configuraciones. EI MBR-(A/O) fue el que mayor tuvo remocion del
nitrogeno total y fosfato-fosforo (PO4-P) en un porcentaje alrededor del 23%
mayor que el MBR convencional, esta diferencia se le atribuye a la unidad anéxica
gue compone la configuracion del MBR-(A/O) donde se logra la nitrificacion vy
luego la desnitrificacion en la zona aerobia de forma simultanea, este modelo
también atribuye a la reduccion del bio-ensuciamiento dado que el tamafio medio
de particula fue de 112 + 24,33+ 8y 41 + 9 m en el C-MBR, MB-MBR Yy A/ S
MBR respectivamente, sin embargo el MB-MBR tiene mayor ventaja dada la
agitacion mecénica, la cual ayuda a dividir los floculos (Khan et al, 2014).

El bio-ensuciamiento es atribuido a las sustancias poliméricas extracelulares
(EPS) que son azucares solubles y proteinas (Casey, 2008; Leiknes et al, 2006;

Khan et al, 2014) y concentraciones altas de solidos suspendidos (Khan et al,
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2014), en particular los coloides y tamarnios del floculos de la biomasa (Leiknes et
al, 2006), y en consecuencia del bio-ensuciamiento y por su limitacion de la tasa
de carga contaminante se requiere que existan pre-tratamientos quimicos que

ayuden a la reduccién de la biomasa.

El reactor BF-MBR se considera un disefio alternativo preciso para tratar altas
cargas contaminantes pero su rendimiento no estaria relacionado directamente
con los solidos suspendidos o la DQO, sino con la distribucion de las particulas en
la biomasa las cuales puede reducir el ensuciamiento (Leiknes et al, 2006). Ver

Figura 21.

Figura 21 Configuracion BF-MBR

Permeate Pump

Biofilm reactor [~ -1r - ®===
v =
— & v N Treated
water
Wastewater ma E—
e o H a
By p8
B Hg
nt X - Flocculating device
o
PHET T T | peae | oot

LI | LA

_ — - ) Concentrate/sludge
Aeration/Adr lift Alr scouring

Fuente: Leiknes et al, 2006.

Un estudio en Beijing a gran escala demuestran la remocion de ocho EDC
mediante un biorreactor de membrana combinada con el proceso A2/0O-MBR entre
estos EDCs se analizaron 4-octilfenol (4-OP), 4-n-nonifenol (4-n-NP), bisfenol A
(BPA), estrona (E1), 17a-estradiol (I7a-E2), 17 | 3-estradiol (17R-E2), estriol (E3) y
I7a-etinilestradiol (EE2), se analizaron simultdneamente por cromatografia de
gases / espectrometria de masas la eficiencias de remocién de los EDC ot

alcanzadas por encima del 97%, a excepcién de 4-n-NP eficiencia de remocion ot
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72%, 4-OP eficiencia de eliminacién de 75% y EE2 eficiencia de eliminacion de
87% , este estudio indico que el lodo tenia gran capacidad de adsorcion para
estos EDC, y significativamente contribuido a la eliminacion de los EDCs, la
actividad estrogénica total se midi6 en la cantidad equivalente 17R3-E2 (EEQ),
expresada en ng-EEQ / L, el valor medido EEQ se redujo notablemente a partir de
72,1 ng-EEQ / L en el afluente a 4,9 ng-EEQ / L en el efluente, las etapas anodxica
y aerdbica contribuyeron en un 80% y 37% en total de EEQ (Wu et al., 2011). La
remocioén de hormonas varios autores afirman que su remocién se puede lograr un
97 y 100% en sistemas MBR (Coleman et al., 2010; Wu et al., 2011; Trinh et al.,
2012).

Un estudio de un biorreactor anaerobio de membrana (ANA-MBR) utilizo lodo
contaminado con PCB durante diez meses dio lugar a una extensa
biometanizacién, un agotamiento casi total de bacterias cultivables patégenos v,
sobre todo, una disminucién marcada y decloracion de los contaminantes. En
particular, los PCB. 101, 138, 153 y 180, La descontaminacion de lodos parecia
estar estrechamente correlacionada con la metanogénesis. La biodegradacion de
PCB fue eficaz en condiciones termofilas. Los resultados de este estudio indican
que la estabilizacion anaerobia es un prometedor estrategia para la
descontaminacion y la biometanizacion de MBR Lodos contaminados con PCB

gue posteriormente pueden ser utilizados como fertilizantes (Bertin et al., 2011).

Como opcidn de tratamiento de aguas residuales, los procesos de membrana han
sido usados en industrias que trabajan con colorantes, que fabrican motores,
cosméticos, textil etc. (AWWARF, 1998). En la tabla 17 se citan ejemplos de
rendimientos de MBR segun el proceso industrial y segun el reactor si trabaja bajo
condiciones aerobias o anaerobias, y segun esta, los sistemas aerobios presentan
mayor eficiencia en parametros como N-NTK (nitrogeno total), DBO5 (demanda
biologica de oxigeno incubada en 5 dias), en cuanto a la DQO las eficiencias de
remocién varian entre 90-99% para reactores aerobios y 79-99% en los

anaerobios, cabe resaltar que las cargas contaminantes de los ejemplos citados
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para los reactores anaerobios son superiores que los aerobios y que los valores

de los efluentes en mg/L para los reactores anaerobios son altos.
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Tabla 17. Ejemplos de rendimientos del proceso MBR para tratamiento de aguas residuales industriales

PROCESO ‘ INFLUENTE EFLUENTE
INDUSTRIA DBO ss DBOS ss N-NTK REFERENCIA
AIANA® ° mg/L | mg/L mg/L
mg/L
Cosmeéticos A 6500 | 2400 | 1900 40 <100 20 <5 0.4 Mamen et al.,
1993
Elaboracion lactea A 4,200 | 2600 | 650 110 40 <10 <5 4.2 Mamen, 1995
Textil A 1000 600 Krauth et al., 1994
0
Zumos de fruta A 2250 24 -
Curtido de cueros A 7600 190 —-— -
Aguas residuales A 4300- | 929- | 253- 180- | 3-3.34 | 1-11 Knoblock et
aceitosas 6900 | 1360 | 889 660 al., 1994
Solucion tratada ANA 9200- | 4300- | 180- | 160- | 1500- | 150- <5 250 Kayawake et al.,
con calor y fango 1060 | 5000 | 520 310 | 2200 230 1991
0
Suero (de leche) ANA 5800 | 3400 | 5200 700 300 <10 Li et al., 1985
dulce 0 0
Almidén de trigo ANA 3500 | 1500 | 1300 270 70 <10 Li et al., 1985
0 0 0
Aguas residuales ANA 9700 300 Cadi et al., 1994
sintéticas de
almidon

*A: aerobio/ ANA: anaerobio
Fuente: AWWARF, 1998
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Tabla 18. Ejemplos de rendimientos del proceso del MBR para tratamientos de
aguas residuales urbanas

INFLUENTE mg/L EFLUENTE, mg/L

DQO  DBO5  SS DQO DBO5 MEMBRANA REFERENCIA

3 - T Avaet
80-460 | 100- | 200- | <5 UF ya et
365 | 1000 al. 1981
96 89 | 349 | <5 12 3.7 UF Roullet, 1989
280 Manem et al.,
620 | 230 | <5 11 <5 MF 1093
153 N Ishida et
79 176 | <5 6 15 MF 2l 1093
110-
292- Fan et
164 | 499 | T | S B UF al. 1996
13315 | . . Irwin et
1130 5 5 UF 1. 1990

*La DOQ fue medida segin métodos japoneses, utilizando permanganato potasico; por lo tanto, los
noveles de DQO son inferiores a los medios en Europa Y estados Unidos
**Influente urbano de un edificio

Fuente: AWWARF, 1998

En la Tabla 18 se citan ejemplos de tratamientos segun el tipo de membrana UF o
MF para aguas domesticas residenciales urbanas, la remocién en soélidos en
suspension (SS) para ambas membranas es similar mientras que la eficiencia de

remocion de la DQO para la MF es del 93-94% inferior a la UF que tiene un 98%.
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8. ANALISIS COMPARATIVO ENTRE TRATAMIENTOS

Los sistemas avanzados de biorreactores de membrana se presentan como una
buena alternativa para el reciclaje del agua industrial y doméstica dado que la
eficiencia depende de la concentracion de la biomasa (AWWARF, 1998), Dentro
de las condiciones de operacién existen dos parametros importantes, el tiempo de
retencién de lodos (SRT) (Koh et al, 2008) y los sélidos en suspensién del licor
mezclado (MLSS), este hace referencia al licor contenido en el biorreactor,
presentan variacion dependiendo de la tecnologia como se presenta a

continuacion.

Tabla 19. Comparacion de parametros de operacion
TECNOLOGIA SRT  THR FUENTE

(Dias) (Horas)

CAS 20-25 24 3800-5600 Trinh et al., 2012
40 30 6200- 7500 Trinh et al., 2012
configuracion HF | - | - 10000-15000 Gander, 2000 citado
por Casey 2008
configuracion PF | - | - 12000-18000 Judd, 2004 citado por
Casey, 2008
configuracion A/O- MBR 30 8 6600 +/- 650 Khan et al., 2014
configuracion BF-MBR 30 8 8200 +/- 720 Khan et al, 2014
MBR 30 8 6200 +/- 1040 | Khan et al, 2014
configuracion A/O- 0.833 18 8000 Zhang et al., 2009
MBR-HF, material citado por Xia, H, et al.,
membrana PES, poro 2010
0.1 um, escala piloto
configuracion A/O- 100 40 12000 Zhao et al., 2009 citado
MBR-HF, material por Xia, H, et al., 2010

membrana PES, poro
0.1 um, escala piloto

configuracion A/O- - 5 13000 Wang et al., 2005
MBR-HF, material de citado por Xia, H, et al.,
membrana PDVF, poro 2010

0,22 um, escala

laboratorio

Fuente: Elaborado por autores monografia
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Los parametros de operacion son de gran importancia a la hora de evaluar la
eficiencia, cuando el SRT y THR son altos la eliminacion de estrégenos es mejor
por los sistemas de lodos activados (Koh et al, 2008), si se cuentan con tiempos
de SRT que oscilen entre 0.25- 2.5 dias, y THR de 3 horas los porcentajes de
remocion de DQO pueden alcanzar maximo el 97.3% para sistemas MBR y
minimo 77.5% en CAS, para el caso del nitrdgeno amoniacal se logra para el MBR
un 40.9% y del 41.1% para el CAS (Stephenson et al. 2000; Ng & Hermanowicz
2005 citados por Saravanamuthu, et al 2012), sin embargo otros autores citan que
los tratamientos biol6gicos han resultado ser eficientes en la eliminacion de
estrogenos en la fase disuelta presentando una tasa de remocion del 90% (Gabet
— Giraud et al., 2010).

Entre las principales ventajas de los sistemas hibridos esta los altos porcentajes
de remocién de contaminantes produciendo efluentes estables y facilmente
recuperables y ademas logra una completa separacion de la biomasa del efluente,
su eficiencia se debe a la retencion de la biomasa mediante la separacion de la
membrana en lugar de la sedimentacion por gravedad (Xia, H, et al 2010), pero no
es la causa principal del rendimiento, la AWWARF menciona un ejemplo de la
distribucion de tamafios de floculos tomados de muestras procedentes de CAS y
un MBR alimentado con un mismo afluente y confirmaron que el tamafio del floc o
floculo es menor en un MBR que el CAS lo que favorece la difusion del sustrato, y
por tanto, la velocidad de degradaciéon, Casey también comparo los dos sistemas
de tratamiento y analizo el tamafio y estructura de los floculos y concluyo que la
biomasa del MBR se compone de floculos pequefios de intervalos de 10-100 mm,
débiles y de tamafio uniforme, gran masa de organismos filamentosos cortos y
una fraccién significativa de microorganismos dispersos. En contraste con la
biomasa del CAS esta conformado de floculos grandes de intervalos 100-500 mm
y con organismos filamentosos en cadena Casey también resalta la importancia de

la velocidad de la reaccién y en la concentracion del sustrato en el afluente. El
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floculo es un agregado heterogéneo de microorganismos y sustancias poliméricas
extracelulares, estas sustancias hace referencia a macromoléculas organicas,
como por ejemplo proteinas, polisacaridos, acidos nucleicos, lipidos y otros
compuestos poliméricos (Flemming H-C and Wingender J, 2001 citado por Casey,
2008). Otras ventajas del proceso MBR aerbbico sobre el CAS es el potencial que
tienen los MBR para la eliminacién de fracciones organicas recalcitrantes y la
reduccion del volumen del lodo de purga. (Casey, 2008; Xia, H, et al 2010;
Coleman 2009)
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EFLUENTE

Tabla 20. Comparacion de remocién de contaminantes por tecnologias CAS y MBR

% REMOCION

CONTAMINANTE = AFLUENTE FUENTE
MBR ‘ CAS MBR
|
------------------ 94* 97 Trinh et al., 2012
e S [, 65-850% | 63-95% | Kim, 2007; Radjenovic, 2007; Synder, 2007;
Nakada, 2006; citado por Coleman, 2009
346+/-147 87+/-11 95+/- 3 61-80% 53-80% | De Wever, 2007
900 | - 40mg/L | - 95% Stephenson et al., 2000, citado por Casey,
2008**
DQO 2000 | @ ----- <110 | - 95%™* | FuZ M etal., 2009 citado por Xia, H, etal.,
2010
<=1500 -—-- 497 | - 96%*** | Zhang et al., 2009 citado por Xia, H, et al., 2010
1182-3310 | - 264 | - 89.8%**** | Zhao et al., 2009 citado por Xia, H, et al., 2010
1500-2000 |  ---- <70 | - 949%***** | \Wang et al., 2005 citado por Xia, H, et al., 2010
DBO5 256 | - <10 | = - >96% Stephenson et al., 2000, citado por Casey,
2008**
SS 350 | @ - <2 | - >99%*** | Zhang et al., 2009 citado por Xia, H, et al., 2010
617 | - 112 | - 71.5%**** | Zhao et al., 2009 citado por Xia, H, et al., 2010
N-NTK
350-500 [ @ ----- <130 | = ---- 74%**** | Wang et al., 2005 citado por Xia, H, et al., 2010

* El porcentaje de remocién aumenta al 97% si se realiza desinfeccion con luz ultravioleta (UV) posteriormente.
** Configuracién A/O-SMBR, HF, material de membrana PP, 0.1 ym

**MBR de configuracién A/O- MBR-HF, material membrana PES, poro 0.1 pm, escala piloto
***MBR de configuracién A2/0- MBR-HF material membrana PE, poro 0.4 pm, escala laboratorio

=+ MBR de configuracion A/O- MBR-HF, material de membrana PDVF, poro 0,22 pm, escala laboratorio
Fuente: Elaborado por autores monografia
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El uso de operaciones unitarias posteriores a los MBR o lodos activados puede
aumentar su eficiencia en porcentaje de remocion, por otro lado, la
implementacion de membranas sumergidas de MF o UF son consideradas como
un pre- tratamiento avanzado para NF/ Ol (Saravanamuthu, V, et al., 2012), el
objetivo del pre-tratamiento con MF o UF es eliminar todos los soélidos en
suspension, metales pesados bacterias y virus con la finalidad de disminuir el
ensuciamiento de Ol o NF (Van Dijk, 2007), y pesar de que ningun proceso puede
eliminar todos los contaminantes (Taylor, 1995; Taylor et al., 1990; citados por
AWWAREF, 1998), las membranas de NF y de Ol pueden ser usadas para tratar un

mayor rango de contaminantes que cualquier otra tecnologia de tratamiento.

La reputacion del excelente permeado junto con las mejoras continuas en los
disefios de los MBR y la reduccion del costo de las membranas han dado lugar a
la instalacion y puesta en marcha de miles instalaciones por todo el mundo
(Casey, 2008), en China el uso de MBR se ha convertido en uno de los campos
mas activos del mundo y se espera que esta tecnologia siga promoviendo el

desarrollado y aplicacién en aguas residuales. (Xia, H, et al., 2010).

En Colombia los sistemas de plantas de tratamiento tienden a ser lagunas abiertas
aerobias y anaerobias (55%), ya que son sistemas faciles de construir y tienen
bajo costo de operacion y que ademas, permiten la eliminacion de bacterias y
patdgenos. En menor grado se construyen sistemas CAS (22%), filtros
percoladores (14%) y sistemas anaerobios de flujo ascendente (UASB, por sus
iniciales en inglés) (9%), que remueven materia organica y solidos, pero no tiene
efectos sobre bacterias y patdégenos. En relacién con el estado en eficiencia de los
sistemas de tratamiento de aguas residuales de las 454 PTAR construidas al
2006, 108 se consideran dentro de un estado bueno, 122 en estado regular, 100
son deficientes y 124 se desconoce el estado, Datos mas recientes obtenidos por
el censo del Departamento Administrativo Nacional de Estadistica -DANE
correspondientes al afo 2005, muestran que 2'625.147 de los hogares

Colombianos no cuentan con servicio de alcantarillado, esta cifra corresponde al
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26.95% sobre el total de la poblacién, y 1'617.020 hogares no cuentan con la
prestacion de servicio de agua potable la cual corresponde al 16.6% de la
poblacion (MADS, 2010b).

Estudios realizados en Canada y Brasil que utilizaron filtros percoladores,
revelaron la incapacidad de dichos procesos de retener compuestos organicos
emergentes debido al bajo tiempo de retencién lodos (AWWARF, 1998) sin
embargo una inmovilizacion de microorganismos permite un mayor rendimiento en
biotecnologia debido a una mayor concentracion, mejor ubicacion espacial de las

células, y mas alta resistencias a compuestos toxicos (Scott, 1987).

En el sistema de tratamiento convencional, la mayoria de compuestos
permanecera en la fase acuosa en el efluente, mientras que una considerable
cantidad se absorbe sobre lodo durante el tratamiento. En cuanto a los
estrogenos, los valores Kow log de los estrogenos indican que estos compuestos
son apreciablemente adsorbidos por los sedimentos y lodos. Este supuesto es
enfatizado por la deteccion de altas concentraciones de estrogenos en aguas
liberadas por la deshidratacion de los lodos (Auriol et al., 2006), problema que se
puede solucionar realizando el retorno de la deshidratacion a cabeza de proceso,
en cuanto a los congéneres de PCBs que poseen mayor afinidad a los sélidos de
purga de las plantas de tratamiento deberd darsele otro manejo de

biorremediacion o disposicion final.

El rapido desarrollo de MBR todavia tiene retos tanto tecnolégicos y de
perspectivas de gestion, tales como: la mejora adicional del tratamiento el
rendimiento a través de la optimizacion de procesos en respuesta a normas cada
vez mas estrictas, que no es el caso de Colombia, otro es la extension de los MBR
para el tratamiento de contaminantes, tales como eliminacién de contaminantes
emergentes, farmacos, y otros EDCs, una mayor reduccién de costo y mejora de
la calidad de la membrana como por ejemplo, con una vida util prolongada de la

membrana enfocado al desarrollo de estrategias anti-incrustantes o bio-
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ensuciamiento y por ultimo la regulacién o guia para estandarizada para el disefio

de ingenieria, equipos fabricacion y operacion.

91



9. CONCLUSIONES

De la revision bibliografica realizada se concluye que la gran mayoria de la PTARs
no trata adecuadamente la estrona y los PCBs, esto se debe a que no se cuenta
con las unidades adecuadas para la remocién de estos compuestos, la revision del
estado del arte de posibles rutas metabodlicas que utilizan las bacterias para
degradar PCB y estrona, permiten identificar las condiciones en las que ellas
pueden trabajar, como por el ejemplo el periodo de retencion hidraulica, el area de

contacto, la edad del lodo y los s6lidos suspendidos en el licor mezclado.

De este estudio se concluye la importancia de realizar caracterizaciones
fisicoquimicas al afluente residual y asi definir la operaciones unitarias que harian
parte al tren de tratamiento, para el caso de los compuestos estudiados las rutas
de degradacion pueden ser anaerobias, aerobias o necesariamente las dos rutas

si el afluente contiene congéneres de PCBs altamente clorados.

Resultados de varios estudios demuestran que el porcentaje de remocion de
contaminantes quimicos organicos supera el 90% en sistemas hibridos, sin
embargo algunos farmacos pueden presentar bajas tasas de remociéon (Trinh et
al., 2012). Los estudios analizados reportan porcentajes de remocion por tipo de
contaminante lo cual se evidencia la necesidad de ampliar investigaciones
enfocadas a ensayos que logren remociones hasta lograr concentraciones bajas,
gue no superen el nivel minimo con efecto adverso observable (LOAEL) para el

ambiente y la salud humana.

El uso de sistemas hibridos seguidos de Ol O NF pueden reducir la escasez de
agua utilizando las capacidades de las membranas para tratamiento de agua y
agua residual, haciendo tratamiento de aguas usadas antes de descargarlas a las
corrientes superficiales, recuperando materiales utilizados en la industria antes de
introducirlos en las corrientes de agua de rechazo, ofreciendo nuevos procesos de

tratamiento para las aguas residuales industriales y domésticas y tratando agua de
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suministro (AWWAREF, 1998; Casey, 2008; Xia, H, et al., 2010; Trinh et al., 2012) y
se ha convertido en una realidad, en Japon se reutilizan 190 millones de metros
cubicos y la tendencia es creciente a medida que la demanda de agua incrementa
(Casey, 2008).

La Ol se puede considerar como una barrera absoluta al flujo de contaminantes y
ventajas que las convierten en econémicos y ambientalmente atractiva (AWWARF,
1998). La pervaporacion con el uso de membranas hidrofébicas PDMS
(polidimetilsiloxano) puede lograr remociones efectivas a partir de concentraciones
de PCBs 0.2 mg/L, sin embargo existen pocos estudios sobre esta tecnologia y su

eficiencia esta ligada a la constante Log Kow de cada contaminante.

Disminuir la contaminacion y recuperar las condiciones de calidad en las fuentes
en Colombia es uno de los objetivos especificos de la politica nacional para la
gestion integral del recurso hidrico, por lo tanto, convendria que la legislacion
decretara sobre el control y la vigilancia en cuanto a las concentraciones maximas
permisibles, que se vierten y/o emiten a los recursos agua, suelo y aire de E1,
PCBs y demas sustancias disruptoras, e incluir la implementacién obligatoria de
sistemas hibridos y demas procesos de membrana en plantas residuales

gubernamentales e industriales.
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(STRAIN)

EXPOSURE/
DURATION/
FREQUENCY

ACUTE EXPOSURE

ANEXO A.

Exposicion oral de diferentes mezclas de PCB

NOAEL
(mg/m3)

LOAEL

Less serious (mg/m?3)

Serious (mg/m?)

REFERENCE
CHEMICAL
FROM

once Bruckner et al,1973
Rat Endocr 400M
(Sprague- gavage (GO) 1242 Aroclor
Dawley) 7d(F) 23M Hood et al, 1999
(decreased thyroid serum 1254 Aroclor
T4 hormone)
Rat (wistar) 7d (F) 2.5 M (increased colloid
droplets in thyroid reduced
serum T4 hormone)
Mouse (ICR) | 2 weeks (F) 130M (10-fold increase in
serum corticosterone 1-
fold increase in relative Sers et al, 1974
adrenal weight 1254 Aroclor
REPRODUCTIVE
Rat 8M 32 M (decreased fertility | Sager,1983
(holtzman) 5d1d1,357.9, in male offspring:52%
1 x/d (GO decreased number of 1254
fetuses)
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SYSTEM | NOAEL
(mg/m3)

LOAEL

Less serious (mg/m?)

8F (reduced uterine weight
& mating rate in female
offspring

Serious (mg/m?)

64 F (reduced
implantation rate &
increased post-
implantation loss in
female offspring

REFERENCE
CHEMICAL
FROM

Sager & Girad,
1994

1254

8 M (decreased fertility
in male offspring. 21 %
decreased impplants,
29% decreased

Sager et al., 1987

1254

embryos)
8M -- 16 M (decreased fertility | Sager et al., 1991
inmale offspring)
1254
DEVELOPMENTAL
Rat 9dGd7-151 50 100 (60% decreased Linder et al., 1974
(sherman) x/d (GO) survival ar weaning)
1254
7d Gd 10-16 1 - - 5 (decreased thyroid --- Morse et al., 1996C
x/d (GO) plasma T4 hormone in
Rat (wister) fetuses & 5 days old pups) 1254
10d Gd 10-20 25 (decreased thyroid Schuur et al., 1998
1x/d serum T4 hormone in pups a
1254
Rat (Sprague | 10d Gd 6-15 (f) 2.5 5 (12% decreased fetal 15 (65% decreased fetal | Spencer 1982
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— Dawley)
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DURATION/
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SYSTEM | NOAEL
(mg/m3)

LOAEL

Less serious (mg/m?)

Serious (mg/m?)

survival)

REFERENCE
CHEMICAL
FROM

1254

Rat (Wistar) 10d Gd 6-15 100 Villenueve et al.,
1x/d (GO) 1971
1254
Mouse Once Gd 9 (GO) | --- 244 (hydronephrosis) Haake et al., 1987
(C57BL/6N)
1254
Mouse (ICR) | 12d Gd 6-18 (F) | --- 125 Weisch 1985 1254
INTERMEDIATE EXPOSURE
Rat (Fischer — | 10 — 15 weeks 25M & rews 1989
344) 1x/d (GO)
1254qg
3 weeks 100M Bruckner et al.,
1973
3d/ weeks (GO)
1242
?S';\(Iﬁgrague 2.6 mo (F) - 15M - --- Bruckner et al.,
y 1974
1242
5—-7mo (F) 0.09 F (decreased thyroid | --- Yerne et al.,1987

serum T3 & T4 Hormones)

1254
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SYSTEM | NOAEL

(STRAIN) (mg/m3)

LOAEL

Less serious (mg/m?)

REFERENCE
CHEMICAL

FROM
Serious (mg/m?)

0.25F (decreased adrenal Byrme et al.,1988
serum corticosterone
DHEA & DHS hormones) 1254
0.25 M (altered thyroid Collins & Capen
Rat 4 K folicular ultrastructure, 1980a
(Osborne- Weeks increased serum T3 1254
Mendel ) (P hormone)
2.5 M (vacuolated thyroid Collins et al., 1977
folicular cells, decreased
serum T4 hormone) 1254
Rat (Fischer — | 15 weeks 0.1M (reduced serum Gray et al., 1993
344) thyroxine levels)
7d/ weeks 1254
(GO)
Rat 5 weeks - 0.025M 0.25M (altered thyroid - Kasza et al., 1978
(Holtzman) follicular ultrastructure)
(F) 1254
20d (F) 15M Kato et al., 1982a
Rat Wistar 1248
120d 7.1 M (degenerative 14.3 M ( Increased Rao & Banerji, 1993
changes in adrenal severity of the adrenal
7d/ weeks medulla) changes) 1260
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REFERENCE

EXPOSURE/
SPECIES SYSTEM | NOAEL LOAEL CHEMICAL
DURATION/
(STRAIN) FREQUENCY (mg/m3) ==Tg]V/
Less serious (mg/m?3) Serious (mg/m?)
Rat (Sprague | 35d (gd0—pnd | - - 12.5 F (Increased relative | --- Seo &
— Dawley) 15) thyroid weight; depressed Meserve,1995
T4 —levels)
(F)
1254
Rat (NS) 10 weeks 35M - Wassermann et al.,
1973
(W)
1221
Gn pig (Ns) 8 weeks (F) - 4.0F - --- Vos & de Roji, 1972
1280
Rabbit (New | 8 weeks 6.5F - Street & sharma,
Zeal&) 1975
(F)
1254
Pig (Ns) 91d (F) - - 9.2 (increased relative Hansen et al., 1976
adrenal weight)
1242
REPRODUCTIVE
Monkey 2 mo - - - 0.8 F (reduced Allenetal., 1974 a
conception rate, post-
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REFERENCE
CHEMICAL
FROM

EXPOSURE/
DURATION/
FREQUENCY

SPECIES
(STRAIN)

SYSTEM | NOAEL
(mg/m3)

LOAEL

Less serious (mg/m?) Serious (mg/m?)

(Rhesus)

(F)

implant resorption & /or
abortio)

1248

38 weeks - - - 0.2 F (Reduced Arnold et al., 1990
conception rate, post-
5 d/ weeks implant bleeding & 1254
abortion)
(F)
7 mo 0.1 F (increased menstrual | 0.2F (reduced coneption | Barsotti et al., 1976
length) rate)
(P 1248
Rat (Wistar) 1 mo 10 F (increased estrus, Brezner et al., 1984
decreased receptivity,
Ix/d vaginal bleeding delayed | 1254
parturition)
(GO)
Rat (Fischer — | 15 weeks 10M 25 M (reduced seminal Gray et al., 1993
344) vesicle & epididymal
7d/ weeks weights & epididymal 1254
sperm counts following
(GO) weanling exposure)
Rat 67d 6.9 35.4 (decreased litter Linder et al., 1974
(Sherman) size)
(3] 1260
Mouse (ICR) | 108d 1.25F 12.5 F (55% decreased Weisch, 1985
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REFERENCE

EXPOSURE/
SPECIES SYSTEM | NOAEL LOAEL CHEMICAL
DURATION/
(STRAIN) FREQUENCY (mg/m3) ==Tg]V/
Less serious (mg/m?3) Serious (mg/m?)
(F conception) 1254
Rabbit (New 12-15 semanas | --- 4F Seiler et al.,1994
Zeal&
3x/semanas 1260
(GO)
39 weeks 0.4 (decreased Aulerich & —Ringer,
reproduction rates & 1977
(F litter size)
1254
21 weeks (F) 0.2 0.9 (decreased Aulerich & Ringer
reproduction rates & 1997
litter size
1254
Mink(NS) 247 d (F) - - - 0.9 (no reproduction) Bleavins et al., 1980
1016
90d 1.3 F (48% reduced litter | Kihistrorm et al.,
size with no live births) 1992
(F)
1254
6 mo --- 0.1M --- --- Wren et al., 1987b
(F) 1254
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REFERENCE

EXPOSURE/
SPECIES SYSTEM | NOAEL LOAEL CHEMICAL
(STRAIN) F%UERACJTElCN)g( (mg/m3) FROM
Q Less serious (mg/m?) Serious (mg/m?)
DEVELOPMENTAL
Monkey ( 2 mo 0.8 (2/3 resorption or Allen et al., 1974a
Rhesus) abortion)
(F) 1248
Monkey 20 weeks 0.0075 (minimal reduction | --- Amold et al., 1999
(rhesus in IgM & IgC antibodies to

cynomolgus) | Ld 1 - 140 SRBC, transient decrease Simulated human
in B lymphocytes) milk
1x/d
(©)
Monkey 238d 0.1 (100% fetal death) Truelove et al.,
1982
(Cynomolgus) | (F)
1254
Rat (Wistar) 1 mo 10 (35% decreased litter | Brezner et al., 1984
size, decreased pre &
1x/d post weaning survival) 1254
(GO)
Rat 42 d 2.5 (decreased thyroid Collins & Capen
(Osborned — function of pups)
Mendel ) Gd 1- Ppd 21 1980c
(F) 1254
Rat (Sprague | 49d 8( decreased serum T4 in | --- Corey et al., 1996

— Dawley)

60 day pups after
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SPECIES

(STRAIN)

EXPOSURE/
DURATION/
FREQUENCY

SYSTEM | NOAEL

LOAEL
(mg/m3)

Less serious (mg/m?) Serious (mg/m?)

REFERENCE
CHEMICAL
FROM

Gd 1- exposure through 1254
gestation nd weaning)

Ppd 28

(F)
Rat ( Long- 36d 1 (decreased free & total 4 (15%pup mortatily on Goldey et al., 1995
Evans) T4 serum levels in pups on | postnatal day 21; 3 % in

Gd 6-21 Pnd 7, 14 & 21)) controls) 1254

Ld 1-21 (GO)
Rat (Sprague | 36d 3.1 (significant reduction in | --- Juarez de Ku et al.,
— Dawley)) serum T4 & in ChAT 1994

Gd1l-21 activity in brain from pups)

1254

Ld 1-15

(F)

67d (F) 6.9 35.4 (significantly

reduced survival at Linder et al., 1974
weaning)
1260
Rat 187d (F) 0.39 1.5 (enlarged liver cells &
(sherman) vacuolated cytoplasm in
F2a)
186 d (F) 7.2 (F) 37 (significant increase

in preweaning mortality
rate lipid accumulation in
hepotocytes form F1b)

Linder et al., 1974

1254
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SPECIES

(STRAIN)

EXPOSURE/
DURATION/
FREQUENCY

SYSTEM | NOAEL

(mg/m3)

LOAEL

Less serious (mg/m?)

Serious (mg/m?)

REFERENCE
CHEMICAL
FROM

129d 0.32 1.5 (15-24%
decreased litter size lipid
(F) accumulation
inhepatocytes)
Rat (Wistar) 42 d 0.13 13.5 (50% neonatal Overman et al.,
death) 1987
(F)
1254
51d - - 0.1 (decrased thyroid --- Provost et al., 1999

Rat (Sprague
— Dawley)

Gd 1- Ppd 30 (F)

serum T3 & T4 hormones
in pups)

1254

36d
Gd1-
Ppd 15
(F)

6.3 (reduced body serum
temperature, T4 oxygen
consumption in offspring
on day 15; body weight
reduced 11%)

12.5 (27% reduction in
pup body weight on day
15; reduced T4; reduced
body tempurature)

35d (gd 0-pnd

12.5 (reduced body

Seo & Meserve,
1995

1254

15) temperature)

(F)

35d 1 (decreased thyroid Zoeller et al., 2000
serum T4 hormone in

Gd 6 — ppd 21 pups) 1254

(F)
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REFERENCE

EXPOSURE/
SPECIES SYSTEM | NOAEL LOAEL CHEMICAL
DURATION/
(STRAIN) FREQUENCY (mg/m3) ==Tg]V/
Less serious (mg/m?) Serious (mg/m?)
Mouse (ICR) | 108d 12.5F Weisch, 1985
(F) 1254
Gn Pig 42d 2.5 F (34% increased Lundkvist, 1990
fetal death)
(NS) Gd 18 -60 Clophen A50
1x/d
(GO)
Rabbit 11 weeks -- 28 F (Focal liver Thomas & Hindsdill,
necrosis in developing 1980
(New Zeal&) (3] pups, severe
vacuolization) 1248
Rabbit 28d 10 12.5 (71% fetal death) Villeneuve et al.,
1971
(NS) Gd1-28
1254
1x/d
(GO)
Mink 6 mo 0.18 (neonatal death) Wren et al., 1987b
(NS) (F) 1254
CHRONIC EXPOSURE
Monkey 37 mo 0.080F Arnold et al., 1993a
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EXPOSURE/ REFERENCE

SPECIES SYSTEM | NOAEL LOAEL CHEMICAL
DURATION/
(STRAIN) (mg/m3) FROM
FREQUENCY Less serious (mg/m?3) Serious (mg/m?)
(Rhesus) 1x/D 1993b
(C) 1254
72 mo Arnold et al., 1997
(F) 1254
22 mo Loo et al., 1989
1 x/d 1254
(C)
12 mo5d/ 0.2F
weeks
0.2F Tryphonas et al.,
(F) 1986 a
28 mo 0.2 F ( thyroid 1254
desgquammation)
5d/weeks
(F)
22 mo 0.08F Loo et al., 1989
1x/d 1254
(C)
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SPECIES

(STRAIN)

EXPOSURE/
DURATION/
FREQUENCY

SYSTEM | NOAEL
(mg/m3)

LOAEL

Less serious (mg/m?) Serious (mg/m?)

REFERENCE
CHEMICAL
FROM

8.0M Mayes et al., 1998
24 mo
Ratés'orlag“e 11.2F 1016
- Dawley) | aq b
(F) B
57F 2.0 M (thyroid folicular cell | --- Mayes et al., 1998
hyperplasia)
1242
6.1F Mayes et al., 1998
24 mo 1.0 M (thyroid folicular cell 1254
Rat (Sprague Ad lib hyperplasia)
— Dawley) 5.8F Mayes et al., 1998
(F)
1260
REPRODUCTIVE
17 mo 0.1 M (decreased Allen & Norback,
spermatogenesis & 1976
(F) libido
Monkey 1248
(Rhesus) 37 mo 0.005 f 0.02 F (42% reduced Arnold et al., 1995
conception rate)
1x/d 1254
()
Rat (Sprague 24 mo 8.0M Mayes et al., 1998
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REFERENCE

EXPOSURE/
SPECIES SYSTEM | NOAEL LOAEL CHEMICAL
DURATION/
(STRAIN) FREQUENCY (mg/m3) FROM
Less serious (mg/m?3) Serious (mg/m?)
— Dawley) Ad lib 11.2F 1016
(F 40M Mayes et al., 1998
57F 1242
43 M Mayes et al., 1998
6.1F 1254
41 M Mayes et al., 1998
5.8F 1260
18.2 mo 0.1( 50% mortality, Allen & Barsotti
dermal/ ocular effects, &
Pmm3- degenerative changes in | 1976
thymus, spleen & lymph
(Rhesus) (F)
18 mo 01 F (72% infant Allen et al., 1980
(F) deaths) 1248
~ 48 mo 0.005 (inflammation of 0.02 (fetal & post — Arnold et al., 1995

tarsal glys, nail lession,

partum deaths in 4/4
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REFERENCE
EXPOSURE/
SPECIES DURATION/ SYSTEM | NOAEL LOAEL CHEMICAL

(STRAIN) (mg/m3) ==Tg]V/
FREQUENCY Less serious (mg/m?3) Serious (mg/m?)

Pmm 37- gum recession, y reduced | impregnated monkeys)
IgM antibody levels to
Ppw 22 SRBC in fant offspring
1 x/d
(©)
72 mo 0.005 (inflammation of Arnold et al., 1997
tarsal
(F) 1254
Glys, nails y nail beds in
infants)
12 mo Barsotti & Van Miller
1984
(F)
Monkey 1016
(Rhesus) 21.8 mo Levin et al., 1988
0 .
Pmm 7- 0.007 0.0'3 (18% reduced birth 1016
weight)
Ppm 4
(F)
18.2 mo Pmm Schantz et al., 1989
12-Ppm 4
1016
(F)
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SPECIES

(STRAIN)

CANCER

EXPOSURE/
DURATION/
FREQUENCY

SYSTEM | NOAEL
(mg/m3)

Less serious (mg/m?)

LOAEL

Serious (mg/m?)

REFERENCE
CHEMICAL
FROM

5.4 F (CEL: liver
hepatocellular adenoma)

Mayes et al., 1998

24 mo 1016
faDta(\fvﬁ’era?“e Ad lib 2.0 M (CEL: thyroid Mayes et al., 1998
y follicular cell adenoma
(F) 1242

2.8 F (CEL: Liver
hepatoellular adenoma)

1.0.M (CEL.: thryroid
follicular cell adenoma)

1.4 F (CEL: liver
hepatocellular adenoma)

)

Mayes et al., 1998

1254

Mayes et al., 1998

1260

CEL: Cancer effect level F: Female (F): Feed Gn Pig: Guinea pig (GO): gavage Ns: not specified Pmd: pre-mating day Pmm: pre-mating
month Ppd: Post-parturition day Ppw: Post-partutition week Ppm: Post-partutiion month T3: triodothyronie T4: thyroxine DHS:
dehydroepiandrosterone sulfate M: male Ld: lactation day Mo: Month SGOT: serum glutamic oxalacetic transaminase.

Fuente: HHS, 2000
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