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Resumen

Este trabajo estd enfocado a evaluar la eficiencia del proceso de adsorcion
para remover tres cianotoxinas (microcistina-LR, anatoxina-a Yy
cilindrospermopsina), presentes en el agua tratada de una planta
potabilizadora. Ademas, se estudio la influencia de dos factores (tipo de carbon
y caracteristicas del adsorbato) sobre el proceso de adsorcion.

Este trabajo de tesis se constituye de cuatro capitulos: 1) Marco Tedrico,
2) Metodologia Experimental, 3) Resultados y discusion y 4) Conclusiones y

Recomendaciones.

En el Capitulo 1 (Marco Tedrico) se presenta la informacién relacionada con
los problemas asociados con las cianotoxinas, su clasificacion, los métodos
analiticos para cuantificarlas, y los procesos de remocion de estos compuestos
en agua. En particular, se presentan también las bases teorico-practicas del

proceso de adsorcion.

Los Capitulos 2 y 3 muestran la metodologia experimental aplicada en este
estudio y los resultados obtenidos. La metodologia experimental se dividié en
dos etapas: 1) implementacibn de las técnicas analiticas (extraccion-
cromatografia liquida de alta resolucion, HPLC) y de la curva de calibracion
para cuantificar las tres cianotoxinas evaluadas (anatoxina-a,
cilindrospermopsina y microcistina-LR) en este estudio y 2) realizacion de
pruebas de adsorcion (cinética e isotermas) en reactores (operados a régimen
discontinuo) de las tres cianotoxinas mencionadas. En las pruebas de
adsorcion se aplicaron cuatro tipos de carbon activado: origen lignitico
(LQ1000), cascara de coco (CG-700), bituminoso (F400) y uno de madera
(MAD). En estas pruebas se evalué la influencia del tipo y diferentes dosis de
carbon activado. Las pruebas se realizaron con los carbones activados molidos
y tamizados a un tamafio de particula de 40 um, y se agitaron durante 12 h a
220 rpm (ASTM Designation: D 3860-79). Al término de las pruebas de

adsorcion, se filtraron las muestras agua-carbon y al filtrado se aplicaron, de



manera consecutiva, un proceso extraccion (solido-liquido) y otro de

cuantificacion de las cianotoxinas por el método de HPLC.

En el Capitulo 3 (Resultados y Discusion) se analizan los resultados obtenidos
y, con base en ese analisis, se determind que los mejores carbones, para la
remocion de las tres cianotoxinas estudiadas, fueron: los dos de origen mineral
(F400, LQ1000) y el MAD. Los valores de remocién de estos compuestos
oscilaron entre 85 y 100% de remocion para dosis entre 20-30 mg/L. Las
concentraciones residuales obtenidas bajo estas condiciones de tratamiento

cumplen con los estdndares de Nueva Zelanda para agua potable.

En el Capitulo 4 (Conclusiones y Recomendaciones) se concluyé de manera
general que la adsorcion con carbon activado fue un proceso muy eficiente
para remover las tres cianotoxinas estudiadas. Finalmente, se recomienda
realizar un estudio en un piloto de adsorcion (con columnas empacadas y
operadas a régimen continuo) y en el que se encuentren presentes
simultdneamente los tres compuestos para poder llevar a cabo el disefio del

proceso a escala industrial.



Introduccién

Las proliferaciones o florecimientos de cianobacterias se desarrollan en aguas
eutroficas, ecosistemas artificiales enriquecidos por la actividad humana, con
reduccion del oxigeno disuelto y muerte de la fauna y flora natural que
conforman el ecosistema. Algunas cianobacterias producen metabolitos de tipo
secundario, denominados cianotoxinas, que son altamente toxicos. Las
cianotoxinas pueden ser péptidos, alcaloides o lipopolisacaridos que afectan al
sistema nervioso y digestivo al igual que provocan efectos sobre mucosas y
piel (Falconer, 1994).

Las cianotoxinas pueden ser de naturaleza quimica muy diversa, aunque
normalmente se clasifican por los efectos que producen en: hepatotoxinas,
neurotoxinas, citotoxinas, dermatotoxinas y toxinas irritantes (Quesada et al.,
2006).

De acuerdo con la informacion disponible, se han reportado que las
cianotoxinas mas comunmente encontradas en los cuerpos de agua son
(Carmichael, 1994):

¢ Anatoxina-a
e Cilindrospermopsina

e Microcistina-LR

Se reportaron datos de dosis LDsg a las cuales las cianotoxinas pueden llegar a
producir efectos agudos sobre los seres vivos, los cuales son (Sivonen y Jones,
1998):

e Anatoxina-a: 250 ug/kg
e Cilindrospermopsina: 2100 pg/kg
e Microcistina-LR: 60 pg/kg



Si bien se han identificado las toxinas responsables de la muerte de animales y
lesiones de seres humanos, existe una gran evidencia para pensar que una
variedad de futuros metabolitos de cianobacterias podrian ser relevantes para

la salud humana y deberia evaluarse como peligro potencial.

Como es el caso Caruaru en Brasil en 1996: De un total de 130 pacientes
expuestos a microcistinas a través del agua usada para diélisis, murieron 56. Al
menos 44 de estas victimas mostraban los tipicos sintomas relacionados con
microcistinas, actualmente denominados “Sindrome de Caruaru” y el contenido
de microcistinas en el higado correspondia al de animales de laboratorio que
habia recibido una dosis letal de microcistina (Carmichael, 1996).

Dada la carencia de normalizacion para las toxinas se ha obstaculizado la
comprension de los efectos a la salud que causan las toxinas. Los siguientes
datos son algunas recomendaciones domésticas e internacionales basadas en
el riesgo de salud para un grupo selecto de toxinas cianobacteriales (Hoeger et
al., 2005; Guidelines for Canadian Drinking Water Quality, 2006; Water Quality
Standards, 2004 y Drinking Water Standards for New Zealand, 2005):

e Anatoxina-a:

Directiva Europea de Agua Potable: 0.1 pg/L
Australia: 3.0 ug/L (recomendado)

Nueva Zelanda: 6.0 pg/L

e Cilindrospermopsina

Brasil: 1.5 pg/L
Directiva Europea de Agua Potable: 0.1 ug/L
Nueva Zelanda: 3.0 pg/L

Australia: 1-15 pg/L

e Microcistina

Directiva Europea de Agua Potable: 0.1 ug/L



Francia: 1.0 pg/L

Organizacion Mundial de la Salud: 1.0 pg/L
Brasil: 1.0 pg/L

Australia: 1.3 pg/L

Nueva Zelanda: 1.0 pg/L

Canada: 1.5 pg/L

Oregon: 1.0 pg/L

En México, la calidad del agua es regulada por la Norma Oficial Mexicana
NOM-127-SSA1-1994 de la Secretaria de Salud. Sin embargo, la norma no
establece limites, ni para las concentraciones de los metabolitos ni para las

cianobacterias.

A continuacion se muestran algunas opciones de tratamientos para la remocién

de las cianotoxinas (Newcombe et al., 2004):

e Anatoxina-a
Adsorcion (Carbdn Activado Polvo (CAP), Carbon Activado Granular (CAG))
Ozonacion (Anatoxina-a)
Cloracion

e Cilindrospermopsina
Filtracion
Adsorcion con carbon (CAP, CAG)
Cloracion
Ozonacion

e Microcistina-LR
Cloracion
Filtracion
Ozonacion
Adsorcion con carbon (CAP, CAG)



El carbon activado remueve cianotoxinas pero su eficacia depende del punto
de aplicacion del proceso de una planta de tratamiento, ya que la cantidad de
carbon organico disuelto en el agua de la planta afectard el desempefio del
mismo. Existen pocos estudios reportados sobre la determinacion de la
influencia de los diferentes factores que influyen la eficiencia del proceso de
adsorcion (caracteristicas del adsorbente, del adsorbato y del medio que los
rodea). En particular, es importante para el buen disefio y operacion del
proceso de adsorcion seleccionar el mejor tipo y dosis de carbon activado que
permita reducir la concentracion de cianotoxinas a valores aceptables por

normas para agua potable.

Con base en lo presentado en esta introduccion, se plantearon los siguientes

objetivos:



Objetivo general

Evaluar la eficiencia de remocién de tres tipos de cianotoxinas (microcistina-LR,
anatoxina-a y cilindrospermopsina) presentes en agua aplicando el proceso de

adsorcion con carbon activado en polvo.

Objetivos especificos

e Evaluar la influencia del tipo de carbdon activado aplicado sobre la
eficiencia de adsorcién de cianotoxinas en agua, mediante pruebas de

laboratorio.

e Evaluar la influencia de las caracteristicas de tres cianotoxinas sobre la
eficiencia del proceso de adsorcién, mediante pruebas de laboratorio y
aplicando cuatro tipos de de carbones activados.

e Determinar las mejores condiciones del proceso de adsorcion (tipo y
dosis de carbén activado) que permitan remover tres cianotoxinas a los
valores limite establecidos por la normatividad de Nueva Zelanda para

agua potable.



1. Marco teérico
1.1 Generalidades de cianotoxinas
1.1.1 Definiciéon de cianotoxinas

Las cianobacterias o algas verde-azules son microorganismos procariotas,
autotrofos, fotosintéticos cuyo desarrollo se presenta en forma de células
aisladas, colonias, o tricomas. Su origen se estima de hace méas de tres
millones de afios y se asocia con largos procesos de evoluciéon donde han
colaborado en la produccion de materia organica y la deposicion de oxigeno a

la atmoésfera (Avendafio, 2006).

Las proliferaciones o florecimientos de cianobacterias se desarrollan en aguas
eutroficas, ecosistemas artificiales enriquecidos por la actividad humana, con
reduccion del oxigeno disuelto y muerte de la fauna y flora natural que
conforman el ecosistema. Algunas cianobacterias son capaces de producir
cianotoxinas, que son metabolitos secundarios. Las cianotoxinas pueden ser
péptidos, alcaloides o lipopolisacaridos que afectan al sistema nervioso y

digestivo al igual que provocan efectos sobre mucosas y piel (Falconer,1994).

1.1.2 Tipos de cianotoxinas

Las cianotoxinas pueden ser de naturaleza quimica muy diversa, aunque
normalmente se clasifican por los efectos que producen en: hepatotoxinas,
neurotoxinas, citotoxinas, dermatotoxinas y toxinas irritantes (Quesada et al.,
2006).

a) Hepatotoxinas: Pueden considerarse las cianotoxinas mas importantes
tanto por su abundancia en la naturaleza, como por la elevada toxicidad
gue pueden presentar. Entre ellas distinguimos las microcistinas
producidas por cianobacterias planctonicas. Estas toxinas son
extremadamente comunes en aguas dulces y son hidrosolubles,
parecen que no se excretan al exterior en altas concentraciones, por lo
gue se denominan endotoxinas, permaneciendo en el interior de las
células que las contienen, hasta la muerte celular. Una caracteristica

importante es que son extremadamente estables y no se destruyen por
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los oxidantes mas utilizados en los tratamiento de aguas, tales como la
cloracion, incluso aguantan la ebullicibn del agua donde estan
disueltas.

b) Neurotoxinas: Como su nombre lo indica son toxinas que afectan al
sistema nervioso de los vertebrados. Afortunadamente son menos
habituales que las hepatotoxinas, y sus efectos son muy severos y
rapidos. Las toxinas mas habituales son anatoxina-a, anatoxina-a(S) y
las saxitoxinas. La anatoxina-a es producida por Anabaena,
Aphanizomenon y Oscillatoria. Sus efectos bioldégicos son variados,
polarizando o despolarizando células nerviosas.

c) Citotoxinas: Este grupo de toxinas estd representado
fundamentalmente por una toxina, la cilindrospermopsina, sobre la que
se esta trabajando mucho en la actualidad. Su naturaleza quimica y sus
mecanismos de accién aun no son conocidos en toda su magnitud,
pero se considera citotoxina ya que afecta a una gran diversidad de
lineas celulares. Esta toxina aunque esta apareciendo en muchos
cuerpos de agua es mas sensible a los oxidantes y los tratamientos
tradicionales la destruyen.

d) Dermatotoxinas: Son normalmente alcaloides como aplisiatoxina y
lyngbyatoxina, produciendo dermatitis severa con el simple contacto
cutdneo. En el caso de ingestion accidental producen inflamacion
gastrointestinal.

e) Endotoxinas: Son de naturaleza lipopolisacaridica (LPS), que es un
compuesto habitual en la pared de todas las bacterias Gram negativas.

Producen efectos irritantes o alergénicos en los mamiferos expuestos.
1.1.3 Formacion u origen de las cianotoxinas
Como ya se menciond las cianotoxinas de dividen en grupos segun su accién

toéxica, a continuaciébn se muestra en la tabla 1.1 el tipo y los géneros

productores de las cianotoxinas:



Tabla 1.1, Tipo y géneros productores de cianotoxinas

Cianotoxina

Géneros productores

Neurotoxinas

Anatoxina-a

Anabaena,
Microcystis,
Oscillatoria,
Phormiduim,

Aphanizomenon

Homoanatoxina-a

Phormidium

Anatoxina-a(s)

Anabaena

Endotoxinas

LPS

Muchos géneros

Hepato

toxinas

Nodularina

Nodularia

Microcistinas

Microcystis,
Anabaena,
Nostoc,

Oscillatoria

Cilindrospermopsina

Umezakia

Cylindrospermopsis,

1.1.4 Caracteristicas fisicoquimicas de las cianotoxinas mas abundantes

De acuerdo con la informacion disponible, se han clasificado grupos segun su

prioridad (Carmichael, 1994):

% Prioridad mas alta
* Microcistina-LR
» Cilindrospermopsina
* Anatoxina-a

% Alta prioridad
= Saxitoxina
»= Anatoxina-a(S)

%* Se necesita de mas estudios
= Nodularina
» Lyngbyatoxina

= Aplisiatoxina
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= Debromaoplisiatoxina
* Primnesina

» Acido Domoico

Las cianobacterias toxicas se encuentran en ambientes de aguas internas o

costeras en todo el mundo.

1.1.4.1 Caracteristicas fisicoquimicas

a) Microcistina-LR

Las microcistinas son las cianotoxinas mas comunes y mas generalizadas. Son
heptapéptidos ciclicos con una cadena lateral de aminoacidos especifica
(ADDA), que hasta el momento sélo ha sido encontrada en microcistinas y en
nodularina. Hasta la fecha, se conocen aproximadamente 60 compuestos
estructurales de la microcistina, los cuales se diferencian de los grupos metilo y

contienen dos aminoacidos en el anillo.

Las microcistinas se encuentran en la mayoria de las poblaciones de
Microcystis spp. (Figura 1.1.), que frecuentemente forman espumas en la
superficie y en las cepas de algunas especies de Anabaena spp., que también
pueden formar espuma (Rinehrt et al., 1994; Sivonen y Jones, 1999).

H. LU,—DH TH’ 0|
) o fi c
e o e e
CHy HaC. | Q |C|:H " cl:
i‘ H MR zHCI N
|0 | w7 = =0
m”'c\‘_(%c’;&%c”?‘xmn W o HH iy
e M éH’ r|| H H i |

FRT AN ||f‘ Microcystis

Figura 1.1, Estructura quimica de la microcistina-LR (An y Carmichael, 1994).
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b) Cilindrospermosina

Este es un alcaloide aislado de Cylindrospermopsis raciborskii (Ohlani et al.,
1992). La cilindrospermopsina es una toxina de tipo citotoxina, sobre la que se
estd trabajando mucho en la actualidad. Su naturaleza quimica y sus
mecanismos de accidn aun no son conocidos en toda su magnitud, pero se
considera citotoxina ya que afecta a una gran diversidad de lineas celulares.
Esta toxina aunque est4 apareciendo en muchos cuerpos de agua es mas
sensible a los oxidantes y los tratamientos tradicionales la destruyen (Quesada
et al., 2006).

La Cylindrospermopsis raciborskii es considerada una especie tropical y
subtropical, pero recientemente se han reportado florecimientos en Viena
(Norris et al.,2001). Asimismo, se ha reportado la presencia de poblaciones
sustanciales al noreste de Alemania (Wiedner, pers. Comm.) y generalmente

parecen invadir regiones templadas (Padisak, 1997).

La cilindrospermopsina es relativamente estable en el ambiente, cuando se
encuentra a temperaturas elevadas (50 °C) (Chiswell et al., 1999). Su

estructura quimica se muestra en la Figura 1.2.

/
—— 0,80
s\
m @
% Me
Cylindrospermopsis Cilindrospermopsina
PM 415;
C16H21NGOTS

Figura 1.2, Estructura quimica de la cylindrospermosis (Chorus y Bartram, 1999)

c) Anatoxina-a
La anatoxina-a es una de las toxinas mas comunes entre los paises de

Canada, Estados Unidos y Alemania.

En la Figura 1.3 se muestra la estructura quimica de la anatoxina-a, ésta es un

alcaloide neurotdoxico que es producido por un numero de especies de
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cianobacterias (algas azul-verdes) incluyendo Anabaena flos-aquae,

Aphanizomenon flos-aquae y Oscillatoria.

H o CH,

Figura 1.3, Estructura quimica de la Anatoxina-a

La anatoxina-a es poco comun en cuerpos de agua y es inestable en presencia
de luz, vida media de 1-2 horas. Estable a pH neutro y acido (Chorus y
Bartram, 1999).

1.1.4.2 Toxicidad

Las enfermedades causadas por las cianotoxinas en los humanos pueden

dividirse en tres categorias: gastroenteritis, alergias e irritacion.

Si bien se han identificado las toxinas responsables de la muerte de animales y
lesiones de seres humanos, existe una gran evidencia para pensar que una
variedad de futuros metabolitos de cianobacterias podrian ser relevantes para

la salud humana y deberia evaluarse como peligro potencial.

a) Microcistina-LR

La toxicidad de la microcistina-LR es provocada por la inhibicion de la
proteinas fosfatas 12 y 22, esta cianotoxina puede causar tanto efectos agudos
como cronicos en los mamiferos, la exposicion a altos niveles de microcistina
puede llegar a provocar problemas en el higado y hemorragias, con resultados

severos como la muerte (Sangolkar et al., 2006).
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Los sintomas de la intoxicacion con microcistina-LR son: diarrea, vomito,
debilidad y palidez. También puede ocasionar tumores o hasta la muerte por

tomar agua infectada con microcistina-LR (Oberholster et al., 2003).

Para las microcistinas, la via principal de acceso a las células es el conductor
de &cido biliar, que se encuentra en las células hepaticas y también en el
epitelio intestinal, aunque en menor grado (Falconer, 1993). En el caso de los
vertebrados, una dosis letal de microcistina-LR produce una necrosis hepatica

gue causa la muerte en pocas horas o dias.

Fitzgerald et al. (1999), publicaron la evidencia sobre la ruptura de los tejidos
nasales por microcistina-LR que es un compuesto analogo hidrofébico coman.
Si bien generalmente la toxicidad por ingestion oral es al menos un grado de
magnitud menor que la toxicidad por inyeccion intraperitonial (I.P.). También

demostraron que la toxicidad de la microcistina es acumulativa.

Existen dos aspectos del dafio hepatico crénico provocado por microcistinas:
uno es la lesion progresiva del higado (Falconer et al., 1989), el otro es
potencial para generar el crecimiento de tumores. Si bien la actividad
generadora de las microcistinas esta bien documentada, aiin no se demostrado
que las microcistinas en si sean carcinégenas. Los estudios sobre el
mecanismo de toxicidad celular muestran que la microcistina-LR interfiere con
la estructura y mitosis celular, lo cual permite explicar la actividad generadora
de tumores (Falconer et al.,1999).

b) Cilindrospermosina

La toxicidad de esta cianotoxina puede llegar a producir severos efectos al
organismo, como pueden ser problemas en los rifilones o incluso provocar la
muerte (Gkelis et al., 2005).

Es una citotoxina general que bloquea la sintesis de proteinas, donde los
primeros sintomas clinicos son dafio al riion e higado. A diferencia de la toxina
pura (Cylindrospermopsis raciborskii), los extractos crudos del organismo

también pueden dafar los pulmones, glandulas suprarrenales e intestinos. Los
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sintomas clinicos s6lo se manifiestan varios dias después de la exposicion y

por ello, ser& dificil relacionar causa y efecto (Falconer, 1994).

c) Anatoxina-a

La anatoxina-a es el unico inhibidor conocido de organofosfato de colinesteresa
que ocurre naturalmente y produce una salivacion fuerte, calambres, temblores,
diarrea, vomitos y una muerte sumamente rapida en pocos minutos. La
anatoxina-a se encuentra entre las sustancias conocidas con mayor
neurotoxicidad. Sin embargo, existe creciente evidencia de que su presencia en

lagos y rios no es tan frecuente como las microcistinas.

Esta toxina es muy potente si se llegara a ingerir, ya que puede producir
pardlisis, asfixia e incluso la muerte a altas dosis, debido a que bloquea la
llegada de sustancias y sefales eléctricas al cerebro (Chorus y Bartram,
1999).

En la tabla 1.2 se muestran las toxinas de cianobacterias y su toxicidad aguda

(Sivonen y Jones, 1998).

Tabla 1.2, Toxinas de cianobacterias y su toxicidad aguda (Sivonen y Jones, 1998).

Cianotoxinas LDso Géneros que Mecanismo de
de toxina pura producen toxicidad
Toxina(s)
Bloqueadores de fosfatasa de Proteinas Bloqueo de proteinas
(péptidos ciclicos con ADDA) fosfatasas por enlace
Microcistinas en 45->1.000 Microcystis, covalente y produce
general (60 ug/kg Planktothrix hemorragia del higado;
congéneres Oscillatoria, Nostoc | puede ocurrir dafio
conocidos) acumulativo.
Microcistina-LR 60 (25-125) Anabaena,
ng/kg Anabaenopsis
Microcistina-YR 70 pg/kg Hapalosiphon
Microcistina-RR 300-600 ng/kg
Nodularina 30-50 ug/kg Noadularia
spumigena

Continta
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Tabla 1.2 (continuacion), Toxinas de cianobacterias y su toxicidad aguda (Sivonen y
Jones, 1998).

Neurotoxinas

Anatoxina-a 250 pg/kg Anabaena, Bloqueo de la

(alcaloide) Oscillaforia, despolarizacion
Aphanizomenon, post-sinaptica
Cylindrospermum

Anatoxina-a(s) 40 pg/kg Conocida solo para Bloqueo de

(organofosfato unico) dos acetilcolinesterasa
especies de
Anabaena

Saxitoxinas 10-30 pg/kg Aphanizomenon, Blogqueo de los canales de

(alcaloides de Anabaena, Lyngbya, | sodio

carbamato) Cylindrospermopsis
Raciborskii

Citotoxina

Cilindrospermosina 2100 pgr/kg/d Cylindrospermopsis | Bloqueo de la sintesis de

(alcaloide) 200 ng/kg/5-6 d | Raciborskir proteinas; toxicidad

acumulativa sustancial.

1.1.5 Problemas asociados con la presencia de cianotoxinas en el agua
potable

1.1.5.1 Efectos en el ecosistema

A nivel ecoldgico lo mas importante es la disminucién de la biodiversidad, y la
falta de oxigeno, aunque en realidad éstas son consecuencias directas de la
presencia del florecimiento masivo, independientemente de si este es téxico o
no lo es. Sin embargo, la presencia de toxinas a nivel de ecosistema también
tiene gran importancia, porque puede suponer una variacion en las especies de
zooplancton, ya que muchas son sensibles a dichas toxinas, permaneciendo
aguellas que no lo son, pero que pueden tener diferente valor nutricional para
los peces que se alimentan de ellos, o incluso pueden no servir de alimento
para dichos peces, por lo que la estructura trofica del ecosistema quedaria

desequilibrada.
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Se ha comprobado que ademas hay acumulacion de las toxinas en los tejidos
de algunos animales que las ingieren, tanto invertebrados como vertebrados,
pudiendo tener lugar el proceso denominado biomagnificacion. Este proceso
consiste en la acumulacion en altas concentraciones de dichas toxinas
circulando por la red tréfica en algunos organismos que pueden ser
depredados por otros organismos y morir ante la enorme acumulacién de

toxina (Quesada et al., 2006).

Otro aspecto que hay que tener en cuenta cuando aparece la biomasa de
cianobacterias y ésta es toxica es el efecto que puede tener sobre animales de
interés como puede ser el ganado, o en las mascotas. Desde que en algunos
paises se estudia el problema se han determinado multitud de muertes de
ganado y de animales domésticos, perros fundamentalmente, a la presencia de

cianobacterias toxicas (Quesada et al., 2006).

1.1.5.2 Efectos en el hombre

En la Tabla 1.3, se resumieron los efectos que han sido comprobados de las

cianobacterias en diferentes poblaciones humanas (Quesada et al., 2006).

Tabla 1.3, Casos comprobados en que las cianotoxinas afectaron a poblaciones
humanas, ordenados por la ruta de exposicién (Quesada et al., 2006).

Ruta de Afo Localizacion Casos Toxina presente Sintomas
exposicién
1975 EEUU Cerca de 5000 | No analizada Gastroenteritis
1979 Australia 149 Cilindrospermopsina Gastroenteritis,
dafio en el rifién e
intestinal
Agua de bebida 1981 Australia 25000 Microcistinas Dafio hepatico
personas
72-90 China Analisis Microcistinas Cancer de higado
estadistico primario
1988 Brasil 2000 No analizada Gastroenteritis
incluyendo 88
muertes
1974 EEUU 23 LPS Fiebre, mialgia,
resfriado, vémitos
Hemodialisis 1996 Brasil 117 (+50 Microcistinas Problemas
muertos visuales, nauseas,
vomitos, dafio
hepéatico

Continta
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Tabla 1.3 (continuacidn), Casos comprobados en que las cianotoxinas afectaron a
poblaciones humanas, ordenados por la ruta de exposicién (Quesada et al., 2006).

1989 Escocia 10 Microcistinas Gastroenteritis,
garganta irritada,
ampollas en la
boca, vomitos,
consolidacién
pulmonar

Aguas recreativas

1995 Australia 777 Hepatotoxinas Gastroenteritis,
sintomas similares
a la gripe, llagas en
la boca, fiebre,
irritacion en los ojos
y orejas

1996 Escocia 11 Microcistinas Erupcion, fiebre

Cabe destacar que el numero de muertos por efectos directos de las
microcistinas es relativamente pequefio, y se circunscribe a episodios
concretos. Sin embargo, el nimero de casos comprobados en que la incidencia
ha sido debida a microcistinas es bastante elevado, con el agravante de que
los sintomas en dosis no letales son parecidos a los de muchas toxicosis
gastrointestinales y por tanto han podido pasar desapercibidos. Nos parece
importante resaltar el hecho de que hoy en dia se considera probada la relacion
entre las dosis subletales y enfermedades tan graves como el cancer hepatico
a largo plazo (Quesada et al., 2006).

1.1.6 Datos epidemioldgicos por la presencia de cianotoxinas

Diversas fuentes de informacion muestran interés por los dafios a la salud
causados por cianobacterias toxicas en aguas recreativas. Si bien la muerte de
seres humanos a causa de toxinas cianobacterianas se ha limitado a pacientes
sometidos a dialisis renal (Jochimsen et al., 1998), se sabe de dafios a la salud
a partir de numerosos reportes esporadicos de irritaciones a la piel y/o
membranas mucosas, y también a partir de casos documentados de
enfermedades luego de la exposicién a través de ingestion de agua de bebida
asi como a la ingestion accidental o aparicion de espuma (tabla 1.4). Los datos
con experimentos con animales asi como datos sobre concentraciones de
toxinas de cianobacterias en aguas usadas para la produccién de agua potable

y recreaciéon constituyen otras fuentes importantes de informacion.
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Se han documentado varios casos de lesiones humanas debido a cianotoxinas.
Si bien la mayoria de personas estaba expuesta a través de la ingestion de
agua, demostraron que los seres humanos se enfermaban (en algunos casos
gravemente) mediante la ingestion o aspiracion de cianotoxinas. En el caso de
administracion accidental de estas toxinas a través de didlisis renal, los

sintomas se debieron claramente a las microcistinas (Jochimsen et al., 1998).

El bajo nUmero de casos reportados se puede deber a la falta de conocimiento
sobre la toxicidad de las cianobacterias ya que ni los pacientes ni los doctores
asocian los sintomas con esta causa. Los sintomas reportados incluyen: dolor
abdominal, nauseas, vomitos, diarrea, dolor de garganta, tos seca, dolor de
cabeza, ampollas en la boca, neumonia atipica y elevado nimero de enzimas
hepaticas en el suero, especialmente transferencia de gamma glutamil
(Carmichael, 1994) asi como sintomas de fiebre del heno, mareos, cansancio,
irritaciones a la piel y ojos. Estos sintomas pueden tener diversas causas e

incluir varias clases de toxinas y géneros de cianobacterias.

Luego de ingerir una sola dosis subletal de cianotoxinas neurotoxicas
(anatoxina-a), la recuperacion parece ser total y hasta la fecha, no se ha
observado ningun efecto cronico. Por esto, las cianotoxinas neurotoxicas son
un peligro del cual debemos ser conscientes cuando usemos aguas
infectadas con cianobacterias para fines recreativos. Sin embargo, de acuerdo
a la evidencia actual, es razonable considerarlas menos peligrosas que las
microcistinas o cilindrospermopsina, que pueden provocar un dafio permanente
(Carmichael, 1994)
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Tabla 1.4, Intoxicaciones agudas de seres humanos con cianobacterias (Quesada et al.,

2006).

Casos atribuidos a cianotoxinas en agua de bebida.

1979:

Australia: En Palm Island, el tratamiento con sulfato de cobre de un reservorio de agua
potable que presentaba un florecimiento de Cylindrospermopsis raciborskii produjo la
liberacion de toxinas de células en el agua, lo cual enfermo gravemente (incluida
hospitalizacion) a 141 personas que se abastecieron de este reservorio (Falconer, 1993;
1994).

1985:

EEUU: Carmichael (1994) reunio6 estudios de casos sobre: nauseas, vomitos, diarrea, fiebre,
infecciones al ojo, oido y garganta luego de la exposicion a la presencia masiva de

cianobacterias.

1993:

China: La incidencia de cancer al higado esta claramente relacionada con fuentes de agua y
es considerablemente mayor en poblaciones que usan aguas superficiales infestadas con

cianobacterias que en las que beben aguas subterraneas (Yu, 1995).

1994:

Suecia cerca de Malmé: el uso ilegal de aguas no tratadas de un rio en una fabrica
azucarera conllevé a una conexion cruzada accidental con el suministro de agua potable
durante un numero indeterminado de horas. El agua del rio estaba densamente poblada con
Planktothrix agardhii y las muestras tomadas poco antes y después del incidente mostraron
que estas cianobacterias contenian microcistinas. De los 304 habitantes del pueblo, 121
personas (asi como algunos perros y gatos) experimentaron vomitos, diarrea, calambres

musculares y nauseas (Cronberg ef al., 1997).

Casos atribuidos a cianotoxinas en aguas recreativas.

1989:

Inglaterra: Diez de veinte soldados se enfermaron luego de nadar y practicar canotaje en
aguas con un fuerte florecimiento de Microcystis spp.; dos de ellos desarrollaron una
neumonia severa atribuida a la inhalacion de la toxina  Microcystis y tuvieron que ser
hospitalizados e ingresar a la unidad de cuidados intensivos (Turner ef al, 1990). Las
habilidades de natacion y la cantidad de agua ingerida parecen estar relacionadas con la

gravedad de la enfermedad.

1995:

Australia: La evidencia epidemioldgica acerca de los efectos adversos sobre la salud luego
del contacto con aguas recreativas obtenida de un estudio prospectivo con 852 personas,
mostré una elevada incidencia de diarrea, vomito, sintomas de gripe, erupciones en la piel,
Ulceras en la boca, fiebre, irritacion del ojo u oido después de 2 a 7 dias de la exposicion
(Pilotto ef al, 1997). Los sintomas aumentaron significativamente segun la duracion del
contacto con el agua y la densidad de células cianobacterianas, pero no estuvieron

relacionados con el contenido de cianobacterias conocidas.

Casos relacionados con otras vias de exposicién.

1996:

Caruaru en Brasil: De un total de 130 pacientes expuestos a microcistinas a través del agua
usada para dialisis, murieron 56. Al menos 44 de estas victimas mostraban los tipicos
sintomas relacionados con microcistinas, actualmente denominados “Sindrome de Caruaru”
y el contenido de microcistinas en el higado correspondia al de animales de laboratorio que

habia recibido una dosis letal de microcistina (Carmichael, 1996).
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1.1.7 Métodos de determinacion de las cianotoxinas mas abundantes

Actualmente no existe un método analitico que detecte todas las cianotoxinas,

debido a que las estructuras de estas son muy diversas.

En la tabla 1.5 se presentan algunos métodos para la deteccién de

cianotoxinas, como los bioensayos y los métodos fisicoquimicos, asi como

algunos comentarios respecto a estos meétodos.

Tabla 1.5 Métodos para deteccion de metabolitos de cianobacterias (Mercado, 2007).

Método Metabolitos Tiempo de Costo Limite de deteccién
andlisis
CROMATOGRAFICOS
HPLC-detector de UV Anatoxina-a, Minutos Alto 0.02 ng/L
Cilindrospermopsina y
Microcistina-LR
HPLC- PDA Anatoxina-a, Anatoxina-a(S), Minutos Alto 0.02 pg/L
Homoanatoxina-a,
Cilindrospermopsina y
Microcistina-LR
HPLC-detector de MS Anatoxina-a, Anatoxina-a(S), Minutos Alto 0.02 pg/L
Homoanatoxina-a,
Cilindrospermopsina,
Microcistina-LR y Saxitoxinas
HPLC-detector de Anatoxina-a y Saxitoxinas Minutos Alto 34 ug/L
fluorescencia
CG detector MS Anatoxina-a, Geosmina Minutos Alto 1 pg/L Anatoxina-a y
Homoanatoxina-a y Homoanatoxina-a
2-Metilisoborneol 5 ng/L (2-MIB y GEO)
Método MMPB Microcistina Minutos Alto 0.43 ng
BIOLOGICOS
Bioensayos Todas las cianotoxinas Semanas Medio 1-200 ng
BlOQUIMICOS
Inhibicion de la proteina Microcistina-LR Dias Medio 0.3 ng/L
fosfatasa
Inhibicién de la enzima Microcistina-LR y Saxitoxinas Dias Medio No Reportado
acetilcolinesterasa
INMUNOLOGICOS
ELISA Microcistina-LR y Saxitoxinas Minutos Bajo 0.05 pg/L

HPLC: Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion, UV: Ultravioleta, PDA: Detector de Arreglo de

Fotodiodos, MS: Espectrometria de Masas, CG: Cromatografia de Gases, MMPB: Deteccién del acido 2-

metil-3-metoxi-4fenilbutirico, ELISA: Enzima ligada a un ensayo inmunosorbente
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1.1.8 Procesos de remocidn de cianotoxinas en agua potable

A continuacion se muestran algunas opciones de tratamientos para la remocion

de las cianotoxinas (Newcombe et al., 2004):

¢

¢

¢

¢

Coagulacién

Floculacion

Tratamiento convencional (Coagulacién/Sedimentacion)
Filtracion lenta en arena*

Carbén activado granular*

Carbon activado biolégico*

Filtracion*

Microfiltracion*

Oxidantes del i6n cloruro.

*Estos procesos son mas efectivos después de la coagulacion/sedimentacion.

El proceso de coagulacién/sedimentacidnffiltracion se ha divulgado por

presentar entre 90 y 99.9% de efectividad en la remocién algas, pero no es

eficaz en quitar las toxinas disueltas. La remocién fisica de células puede ser

eficaz para las toxinas que tienden para ser conservadas en células sanas tales

como microcistina, pero seria menos eficaz para las toxinas que son

excretadas por las células sanas tales como cilindrospermopsina (Newcombe
et al., 2004).

Los tratamientos reportados para remover cianotoxinas:

Anatoxina-a y Anatoxina-a(S):

% Adsorcion con carbon (Carbén Activado Polvo (CAP), Carbon Activado

Granular (CAG))

% Ozonacion (Anatoxina-a)

* Cloracién (Anatoxina-a(S))

Cilindrospermopsina

%* Filtracion
% Adsorcion con carbon (CAP, CAG)
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% Cloracion

% Ozonacion

Microcistina-LR
* Cloracion
* Filtracidn
* Ozonacion
* Adsorcion con carbon (CAP, CAG)

El carbon activado remueve cianotoxinas pero su eficacia depende del punto
de aplicacion del proceso de una planta de tratamiento, ya que la cantidad de
carbon organico disuelto en el agua de la planta afectara el desempefio del
mismo. Mientras que la oxidacibn quimica puede hacer inactivas las
cianotoxinas. La eficacia de cada tratamiento también depende sobre todo de
la operacion apropiada de la planta de tratamiento.

A continuacién se presentan estudios de que evaluaron los procesos de

remocion de cianotoxinas:

1.1.8.1 Proceso de coagulacién-floculacién

La coagulacion-floculacion puede remover hasta un 90% del total de las toxinas
presentes dentro de las células sanas de cianobacterias (menos la
cilindrospermosina) (Drikas et al, 2001).

1.1.8.2 Proceso de oxidacion

Este tratamiento es efectivo para remover todas las toxinas excepto la
saxitoxinas. Aunque en ocasiones no es muy recomendado ya que el proceso

puede dafar las células de las cianobacterias y por consecuencia incrementar

su concentracion en el agua (Drikas et al, 2001).
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1.1.8.3 Proceso de adsorcion e intercambio i6nico

Las toxinas disueltas pueden ser removidas completamente usando un
tratamiento adicional tal como carbon activado en polvo (CAP) o carbdn
activado granular (CAG). Usando el tratamiento de adsorcion se eliminan las
cianotoxinas, sobre todo las microcistinas, cilindrospermopsinas y saxitoxinas
(Drikas et al, 2001).

1.1.8.4 Procesos de membranas

Los procesos de membranas son muy efectivos para la remocion de toxinas
intracelulares provenientes de las cianobacterias, y no permite la acumulacion

de éstas en las membranas.

Este proceso remueve todas las cianotoxinas dependiendo del poro de la
membrana y del tipo de distribucion (Drikas et al, 2001).

1.1.9 Estudio de casos

Hrudey et al. (1995), Yoo et al. (1995), y Drikas et al. (2001) resumieron la
efectividad de los procesos de tratamiento de agua para la remocion de
cianotoxinas en agua potable. Todos los estudios realizados sugieren que el
proceso de adsorcion con carbén activado y el de oxidacibn son los
tratamientos mas efectivos para la remocion de cianotoxinas. A continuacion se
presenta un resumen de cada uno de los tratamientos estudiados por los

autores antes mencionados:

Tratamiento convencional de coagulacién, floculacion, sedimentacién

Drikas et al. (2001) encontraron que la coagulacién con sales de alumbre y de
hierro, seguida de la floculacion y sedimentacion eran mas efectivos para
remover las células intactas de las cianobacterias en el agua potable. Sin
embargo, también encontraron que la remocién rapida de los lodos era critica
porque las células morian en un tiempo corto, causando lisis vy

subsecuentemente incrementaba la toxicidad de estas. La preoxidacion deberia
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continuar ya que un gran numero de cianobacterias entra en la planta de
tratamiento causando la muerte de las células, lo cual incrementa su toxicidad y

tiene que ser removidas por otros procesos de tratamiento.

Membranas

Las membranas con ultrafiltraciéon (UF) y microfiltracion (MF) efectivamente
quitan las células intactas de las cianobacterias del agua sin dafarlas, pero las
membranas MF son muy dificiles de limpiar. Drikas et al. (2001) observé que
una cierta cantidad de toxinas era adsorbida por las membranas de UF. Las
toxinas solubles no son quitadas generalmente con eficacia por las membranas

de UF o MF, aunque Hart y Stott (1993) encontraron que la microcistina que se

encontraba en el agua cruda en 5 ug/L y 30 ug/L fue removida a concentraciones

menos de 1 pg/L por la nanofiltracion.

Ozonacion

La ozonacion es efectiva para oxidar a la microcistina-LR y a la anatoxina-a a
altas dosis, inclusive después de un minuto de contacto. Probablemente la
cilindrospermopsina es mineralizada, pero seria necesario realizar mas
estudios para llegar a una conclusion definitiva. Los efectos del ozono sobre las
toxinas individuales se describen a continuacion (Drikas et al. 2001):

Microcistina-LR

Los estudios han demostrado que se oxida por completo a la microcistina-LR y
LA en el agua con dosis altas de Oz en un tiempo de contacto de 5 minutos.
Las dosis van desde 0.2 mg/L a 1.8 mg/L de Os de tal manera que se
mantenga las dosis requeridas para las concentraciones de la materia organica

natural en el agua.

Anatoxina-a

La actividad de la ozonacion para destruir la anatoxina-a es similar a lo que
ocurre con la microcistina, solo que requiere de una dosis inicial alta de Oz, que
va desde 0.5 a 2.5 mg/L.
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Adsorcion

Carboén activado en polvo (CAP)

Mucha de la informacion reportada en la literatura trata sobre la efectividad del
carbon activado en polvo para la remocion de la microcistina-LR. Este proceso
depende del tipo y de la dosis de carbon y de las caracteristicas del agua y de

otras variables.

Microcistina-LR

Drikas et al. (2001) reportaron que los mesoporos del carbon (es decir, el alto
porcentaje de poros en un intervalo de 2-50 nm) fueron los mas efectivos para
la remocion de la microcistina-LR. En este estudio se observé una gran

diferencia de la eficiencia de adsorcidn de cuatro microcistinas (tiempo de
contacto de 30 min y una concentracion inicial de 5 pg/L) en dos tipos de

carbon activado (origen mineral y madera). El orden de efectividad, para

ambos carbones, de cuatro microcistinas fue la siguiente:

m-RR> m-YR> m-LR > m-LA

Anatoxina-a

La remocién de esta cianotoxina utilizando adsorcién ha sido poco estudiada.
Drikas et al. (2001) consideraron que los datos eran insuficientes para dar una
conclusién definitiva. Sin embargo, indicaron que el CAP probablemente

remueve bien la anatoxina-a.

Cilindrospermopsina

Drikas et al. (2001) indicaron en un estudio sobre la eficiencia de este proceso
respecto a esta toxina, se obtuvieron los mejores resultados con un tiempo de
contacto de 30 minutos y con CAP de origen madera en dosificaciones
menores a 30 mg/L. En otro estudio realizado por los mismos autores, la
remocién fue de aproximadamente el 60% con un tiempo de contacto de 30

min y una dosis de aproximadamente 6 mg/L.
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Carbon activado granular (CAG)

Drikas et al. (2001) reportaron los resultados de estudios realizados sobre la
eficacia del CAG para adsorber las cianotoxinas del agua en una planta de

tratamiento, que a continuacién se mencionaran:

Microcistinas

Las microcistinas —LR y —LA fueron tratadas por dos columnas pilotos de CAG.
Los autores indicaron que los microorganismos no se degradaban en la primera
fase pero si en la segunda. No reportan las condiciones de operacion ni el

porcentaje de remocion.

Anatoxina-a

Drikas et al. (2001) predijeron que usando el mismo método que en la
microcistina, podria se util para la remocion de la anatoxina, sin embargo los
autores no podrian recomendar CAG para la remocioén de la toxina pues ya que
no se tomo en cuenta la materia organica disuelta, lo que podria influir bastante

en la adsorciéon de la anatoxina.

Cilindrospermopsina

No se encontraron reportes sobre la eficacia del CAG para remover esta

cianotoxina de fuentes de abastecimiento de agua.

1.1.10 Legislacién

La carencia de normalizacion para las toxinas ha obstaculizado la comprension
de los efectos a la salud que causan las toxinas. Los sintomas pueden ser
fatales, los casos suaves pueden ser diagnosticados, o la toxina causativa

puede ser no identificada.
Los siguientes datos son algunas recomendaciones nacionales e

internacionales basadas en el riesgo de salud para un grupo selecto de toxinas

cianobacteriales (Hoeger et al., 2005; Guidelines for Canadian Drinking Water
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Quality, 2006; Water Quality Standards, 2004 y Drinking Water Standards for
New Zealand, 2005):

Anatoxina-a:

< Directiva Europea de Agua Potable: 0.1 ng/L
¢ Australia: 3.0 ng/L (recomendado)

< Nueva Zelanda: 6.0 pg/L

Microcistina-LR

< Directiva Europea de Agua Potable: 0.1 pg/L
% Francia: 1.0 ug/L

% Organizacion Mundial de la Salud: 1.0 pg/L
% Brasil: 1.0 ng/L

% Australia: 1.3 pg/L

% Nueva Zelanda: 1.0 pg/L

% Canada: 1.5 pg/L

% Oreg6n: 1.0 pg/L

Cilindrospermopsina

% Brasil: 1.5 pg/L
% Directiva Europea de Agua Potable: 0.1 pg/L
% Nueva Zelanda: 3.0 pg/L

% Australia: 1-15 pg/L
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En México, la calidad del agua es regulada por la Norma Oficial Mexicana
NOM-127-SSA1-1994 de la Secretaria de Salud. Sin embargo, la norma no
establece limites, ni para las concentraciones de los metabolitos ni para las

cianobacterias.

1.2 Generalidades del proceso de adsorcion e intercambio i6nico
1.2.1 Definicion

La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y
se concentra sobre la superficie de otra fase (generalmente sélida). Por ello se
considera como un fendmeno superficial. La sustancia que se concentra en la
superficie 0 se adsorbe se llama “adsorbato” y la fase que adsorbe se llama

“adsorbente”.

La adsorcién de las moléculas de adsorbato sobre la superficie del adsorbente
puede ser fisica, o fisisorcion y quimica, o quimisorcion. La diferencia entre
ellas radica en el tipo de interacciones entre el adsorbente y el adsorbato. En la
fisisorcion las interacciones predominantes son de tipo Van der Waals,

mientras que en la quimisorcién las interacciones semejan enlaces quimicos.

Esto da lugar a entalpias de adsorcion muy diferentes: alrededor de -20kJ/mol
para la adsorciéon fisica y cerca de -200kJ/mol para la adsorciébn quimica
(Atkins, 1991)

1.2.2 Mecanismo de la adsorcion

El mecanismo de adsorcidén ha sido descrito por varios autores, Weber y Smith
(1987) proponen que la transferencia de una adsorbato de la fase liquida hacia

un sitio de adsorcién se realiza en cuatro etapas principales (Montes, 2000):

1. Transferencia del adsorbato de la fase liquida externa hacia la fase
situada a proximidad de la superficie del adsorbente.
2. Transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida hacia la

superficie del adsorbente.
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3. Difusion del adsorbato al interior de los poros del adsorbente bajo el
efecto de un gradiente de concentracion. La molécula puede ser
difundida de un sitio de adsorcion a otro (difusion superficial) 6 difundirse
en la fase liquida al interior del grano hasta un sitio de adsorcion
(difusion porosa).

4. Adsorcion. Después del transporte a los lugares disponibles se da la
adsorcién entre el adsorbato y adsorbente. Este paso es muy rapido y es
el resultado de uno de los pasos precedentes de la difusion y controla la
velocidad a la cual las moléculas se remueven de la solucion. Si la
adsorcién est4d acompafiada de una reaccion quimica la cual cambia la
naturaleza de la molécula, dicha reaccion puede ser mas lenta que el
paso de la difusion y por lo tanto controla la velocidad de remocién del

compuesto.

Debido a que estas cuatro etapas se efectian en serie, la velocidad de
adsorcion estd limitada por la etapa mas lenta, la cinética de adsorcion de un
soluto sobre una particula esta determinada por la velocidad de la tranferencia
del adsorbato a través de la pelicula liquida externa (etapa 2) y/o por la
velocidad de difusion del adsorbato al interior de la pelicula del adsorbente

(etapa 3).

1.2.3 Isotermas de adsorciéon

La capacidad de adsorcion de un carbon estd definida con base en las
isotermas de adsorcion en disolucion. La isoterma de adsorcién es el modelo
matematico que describe la relacion de dependencia, a una temperatura
constante, de la cantidad de adsorbato adsorbido por peso unitario de

adsorbente, con respecto a la concentracion del adsorbato en equilibrio.

Para obtener la isoterma de un determinado adsorbato se realizan
experimentos en los cuales una solucién de concentracion Cy conocida se hace
pasar por un adsorbente de varios pesos. Después de la adsorcion se mide la
concentracion del adsorbato en la solucion tratada Ce, y la diferencia de

concentraciones es la calidad de la sustancia disuelta que ha sido adsorbida
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por el carbon. Esta diferencia se divide entre la cantidad de adsorbente
utilizado y la relacién obtenida representa la capacidad de intercambio en el
equilibrio ge, la cual se representa contra la concentracion de equilibrio Ce, que
es la concentracion (ideal) del adsorbato en la cual se detiene el proceso de

adsorcion, como se muestra en la figura 1.4:

e (mg/mg)

¥

Ce

Figura 1.4 Isoterma de adsorcion

La pendiente de la isoterma es la constante de equilibrio de la reaccion, y
representa la adsorptividad, que es la facilidad con la cual el adsorbato es
adsorbido.

Se ha intentado en muchas ocasiones desarrollar ecuaciones o modelos
matematicos que se ajusten a las distintas isotermas experimentales. Las
ecuaciones que se usan mas frecuentemente son las propuestas por Langmuir,

Freundlich y Brunauer-Emmet y Teller.

1.2.3.1 Langmuir

Es una de las ecuaciones mas conocidas y mejor fundamentadas. Se utiliza
generalmente para la quimisorcion y para la adsorcion fisica a presiones bajas

y temperaturas moderadamente altas. Su ecuacion se representa en dos

formas:
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1 1 1

B . S Ec.(1.1)
Jg. 9, bq,Ce

Ce_1 . Ce @ Ec.(1.2)
de 9.0 d,

Donde:
gm :capacidad maxima de adsorcion
b :constante

gmY b :son calculadas por regresion lineal.
1.2.3.2 Freundlich

Se usa para presiones bajas. Expresa la relacion entre la concentracién en el

carbon y la concentracion en la solucion. Su ecuacion general viene dada por:

Ing, =Ink; +nInC, . . Ec. (1.3)

Donde:

Ce: La concentracion al equilibrio o final

ge: Capacidad de adsorcion al equilibrio del carbén respecto a un contaminante
K: y n son constantes empiricas de la ecuacion.

1.2.3.3 Brunauer-Emmet y Teller (BET)

Su ecuacion describe muy satisfactoriamente los distintos tipos de isotermas
encontradas experimentalmente. La superficie que le corresponde a un gramo

de adsorbente (superficie especifica) puede encontrarse asi:

A

S=a,W,N,- 107

Donde:
S: superficie especifica (m?/g)
am: capacidad de monocapa (mol/g)

W superficie que ocupa una molécula en la superficie (angstroms?)

32



Na: nimero de Avogadro = 6.023-10% moléculas/mol

Se puede usar la isoterma de cualquier sustancia para determinar la superficie
especifica si se conoce la superficie que ocupa la molécula del adsorbato en un

adsorbente dado.
1.2.4 Factores de influencia de la adsorcién

Existe un numero importante de factores de influencia de la velocidad y
capacidades de adsorcion, tomando en cuenta que en el proceso participan no
sélo el adsorbente y el soluto por adsorber, sino también el medio y todo lo que

éste contiene, los factores se dividen en tres grupos de caracteristicas:

a) del adsorbente,
b) del adsorbato y

c) del medio que los rodea.
A continuacién se describe cada grupo:

Caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente (Duran, 2000)
e Area especifica: a mayor area, mayor de sitios disponibles para
adsorcion.
e Tamafio de poro: dependiendo de este factor se puede atrapar
moléculas de menor o mayor tamafio.
e Dureza: resistencia al retrolavado y a la regeneracion.
e Composicibn quimica: segun los grupos funcionales en la

superficie del adsorbente sera la selectividad de adsorcion.

Caracteristicas fisicoquimicas del adsorbato (Duran, 2000)
e  Estructura molecular: los ramificados son menos adsorbibles que
los lineales.
e Masa molecular: entre mas masa molar mas adsorbible.

e Polaridad: molécula no polar es mejor adsorbida.
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¢  Solubilidad: mayor solubilidad menor adsorcion.

° lonizacion: moléculas no disociables son mas adsorbibles.

Caracteristicas fisicoquimicas del medio
pH: La capacidad de adsorcion aumenta en condiciones de pH bajos con el
cual se disminuye la solubilidad del adsorbato (Montes, 2000).
Temperatura: Las temperaturas bajas aumentan la capacidad de adsorcién
(Montes, 2000).
Mineralizacion: La concentracion de las sales en el medio sobre la
adsorcion depende de las especies idnicas presentes y de la ionizacion de
solutos, asi como de las caracteristicas del carbon activado (Duran, 2000).
Materia organica natural (MON): En el agua existen micro-contaminantes
y materia organica natural, los cuales compiten por los sitios activos en la

superficie del carbén activado (Duran, 2000).

1.3 Carb6n activado
1.3.1 Definicién

El carbon activado es el producto que se obtiene como resultado de un proceso
de carbonizacién de materiales de desecho. Durante este proceso se realiza
una activacion de su superficie. En la carbonizaciéon los compuestos volatiles
son liberados y los &tomos de carbon se alinean para desarrollar una estructura

porosa durante la etapa de activacion (Montes, 2000).

El carbon activado estd formado por microcristales unidos por grupos
funcionales de intercambio i6nico y grupos funcionales con electrones
residuales ligados entre si. Es el adsorbente mas utilizado y se produce a partir
de diferentes materiales, de origen animal, vegetal o mineral, por ejemplo,
algas, aserrin, agave, asfalto, bagazo de cafa, cascara de cacahuate, de nuez
y de coco, residuos de café, celulosa, cereales, coque, huesos, hulla, lignito,
lodo acido de petrdleo, madera, negro de humo, olote de maiz, residuos de

pescado y sangre (Duran, 2000).

34



El nombre de carbon activado se aplica a una serie de carbones porosos
preparados artificialmente para que exhiban un elevado grado de porosidad y
una alta superficie interna. Estas caracteristicas son las responsables de sus
propiedades adsorbentes, que son utilizadas ampliamente en muchas

aplicaciones tanto en fase gas como en fase liquida (Rodriguez, 2006).

1.3.2 Caracteristicas del carbdn activado

La diferencia entre las caracteristicas de cada carbdn esta en su estructura y
en sus propiedades fisicas y quimicas. La aplicacion especifica de cada carbén
activado depende del origen y del tipo de proceso utilizado para su activacion
(Duran, 2000).

Ademas del éarea superficial, distribucion de tamafio del poro y quimica
superficial existen otras propiedades importantes para productos comerciales
de carbdn activado, como son: humedad, pH de carbén, dureza, tamafio de
particula, densidad y porosidad, contenido de ingredientes carbdénicos, grupos

funcionales y poder catalitico (Montes, 2000).

A continuacion se describe cada propiedad (Ponce, 2005):

- Contenido de ingredientes carbonicos: sustancias inorganicas derivadas
de las materias primas o de los quimicos utilizados en su elaboracion.

« Humedad: un carbén activado es generalmente valorado sobre la base
de mezclas libres de humedad, a menos que sean empacados en
recipientes herméticos.

- pH del carbon: el valor numérico del pH sera afectado por las siguientes
condiciones, tiempo y temperatura de extraccion y la relacion agua-
carbon.

o Dureza: el carbon debe ser lo suficientemente duro para resistir el
manejo.

- Tamanfo de particula: existen limitaciones practicas a esto debido a que
un carbon muy fino tendra una velocidad de filtracion muy lenta.

o Densidad y porosidad: al hablar de densidad de carbon se debe
distinguir entre la densidad de particula, aparente y verdadera. El
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resultado puede expresarse con relacion a la densidad del agua o en

otras unidades de densidad, tales como g/cm?.

Usualmente la porosidad se calcula por medio de la densidad de

particula y la densidad real.

o Poder catalitico: un tipo de carbon puede ser apropiado para catalizar

cierta reaccion, mientras que otra reaccién necesitard de un diferente

tipo de carbdn. De esta forma, la experimentacién directa con la reaccion

a ser catalizada es la unica forma de determinar qué tipo de carbon en

particular tiene la actividad deseada.

El carbdn activado adsorbe:

- Contaminantes organicos:

o Colores, olores y sabores desagradables
o Volétiles
o Insecticidas, pesticidas, plaguicidas, herbicidas y detergentes
o Derivados del petréleo
o Compuestos con trihalometanos
o Compuestos fendlicos

- Sustancias activas al azul de metileno

- Sustancias halogenadas (I,CI, Br, H, F)

- Ozono residual

- Soélidos pesados (plomo, mercurio)

v Gases

o Turbiedad

o Materia disuelta

o Algas

1.3.3 Clasificaciéon de carbones activados

El carbdén activado se puede clasificar en funcién de tres criterios:

a) Tamafo de particula,

b) Origeny,

c) Porosidad
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Tamafo de particula (Menéndez, 2006): El carbén activado puede ser
utilizado en polvo (CAP) o en granos (CAG) en funcion de varios criterios

técnicos y econémicos.

% Carbdn activado Granular (CAG)

Este tipo de carbdén activado se aplica actualmente para la remocién de
compuestos organicos sintéticos tanto en aguas superficiales como en las
subterraneas. Debido a que el CAG es costoso, es necesario utilizarlo tanto

tiempo como su capacidad de adsorcion lo permita.

% Carbdn activado en polvo (CAP)

Una de las ventajas de la utilizacion del CAP es la flexibilidad que permite
en la operacion de las plantas, ya que puede se aplicado solamente cuando
se detecten picos de contaminacion importantes o la llegada de

contaminantes especificos.

Pero existen desventajas al usar el CAP:

x  Problemas durante la etapa de separacion del agua y el carbén activado
saturado.

x Un consumo importante de carbén para poder obtener la misma

eficiencia de adsorcion que el CAG.
Origen: La aplicacion especifica de cada carbédn activado depende del origen y

del tipo de proceso utilizado para su activacion. En la siguiente tabla 1.6 de

muestra el area especifica del carbon a partir de distintas materias primas.
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Tabla 1.6, Area especifica de carbon producido a partir de distintas materias primas
(Duran, 2000).

Origen Area especifica (m?/g)
Carboén bituminoso 800-1400
Cascara de cacahuate 1100-1150
Residuos de pulpa 550-1100
Madera 700-1400

Porosidad (Grupo Clarimex, 2007): Las propiedades mas importantes a
considerar al seleccionar un carbon son el didmetro de los poros y las
caracteristicas de los mismos. Los poros de un carbdn activado se clasifican en

tres, de acuerdo a su tamafo:

¢ Microporos
¢ Mesoporos

¢ Macroporos

Los microporos son poros con un radio de 20 A o menos, y son lo que mas
area proporcionan. Son utiles para adsorber moléculas muy pequefas, que

generalmente se encuentran presentes en purificaciones de gases.

Los mesoporos estan en el intervalo de 20-500 A y aunque su contribucion al
area total es menor que los microporos, su tamafo les permite adsorber
moléculas grandes que por lo general estdn presentes en purificaciones de
liquidos.

Los macroporos casi no contribuyen al area total de un carbon pero su
importancia radica en que actian como vias de acceso a los poros medios y

microporos, afectando la velocidad de difusion de las impurezas en el carbon.
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1.3.4 Fabricacion y regeneraciéon

7 Fabricacion
La fabricacion del carbon activado puede hacerse por procesos fisicos o
quimicos. Ambos procesos incluyen carbonizacion y activacion. La
carbonizacion es la trasformacion de la materia prima a carbon. La activacion
es le proceso de oxidacion lenta del carbdn resultante por medio del cual se
forman millones de poros microscopicos en la superficie del carbén, que

adhieren los contaminantes presentes en el agua (Ponce, 2005).

7 Activacion fisica
En la activacion fisica, la carbonizacion se realiza normalmente en ausencia de
oxigeno a temperaturas menores de 700 °C. La activacion se hace inyectando
gases oxidantes como vapor de agua o anhidrido carbdnico (CO;) a
temperaturas de 800 a 900 °C. Estos compuestos son los que crean los poros

al oxidar parte de las moléculas de carbono (Ponce, 2005).

@ Activacion quimica

En este caso es necesario un solo horno. El precursor, normalmente un
material lignocelulésico como madera, se impregna con un agente quimico,
referentemente acido fosforico (aunque también se puede utilizar cloruro de
zinc), y el material impregnado se calienta en un horno a 500-700 °C. Los
agentes quimicos utilizados reducen la formacién de material volatil y
alquitranes, aumentando el rendimiento en carbono. El carbdén resultante se
lava profundamente para remover los restos del agente quimico usado en la
impregnacion. Adicionalmente, estos carbones activados pueden ser activados
térmicamente por gasificacion parcial con dioxido de carbono o vapor de agua.
De esta forma ha sido posible conseguir carbones activados con muy elevadas
areas superficiales y porosidades, para aplicaciones como el almacenamiento
de gas natural. En los dltimos afios se han desarrollado nuevos métodos
quimicos de preparacion de carbon activado con muy altas superficies
especificas (mas de 3000 m?%g), utilizando hidréxido potasico (Rodriguez,
2007).
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7~ Regeneracion
El carbén activado es un material caro por lo que su uso es reservado para
aplicaciones en las que se requiera un agua de alta calidad. Debido a su alto
costo de adquisicidén, es comun que el carbon sea regenerado con el fin de
utilizarlo varias veces una vez que su capacidad de adsorcion haya sido
agotada. Los métodos de regeneracion comunmente empleados son de tipo:
térmico, quimico y bioldgico (Silvera, 2001).

Regeneracion térmica: con este método de regeneracion se remueven
practicamente todos los contaminantes organicos retenidos por la adsorcion
fisica o quimica. Una desventaja de este método es que destruye los 6xidos y

grupos superficiales presentes en la superficie del carbon activado.

Regeneracion quimica: cuando las particulas de un carbén activado
presentan un color blanco y gris claro, lo mas probable es que tengan
depdsitos importantes de carbonato o de hidroxido de calcio. Para eliminar
estos depdsitos se puede utilizar cualquier tipo de &cido fuerte, pero el

clorhidrico es el mas comun.

En ciertas aplicaciones también es comun el empleo de bases fuertes para
regenerar un carbén activado que haya sido utilizado para adsorber acidos
débiles o compuestos inorganicos con una tendencia ligeramente acida como

en el caso de los fenoles (Zhou, 1992).

Regeneracion biolégica: en sistemas de carbén activado utilizados en el
tratamiento de aguas, es comun el desarrollo de una actividad bioldgica en la
superficie de los granos del carbon activado. Esta actividad bioldgica elimina
una fraccidbn importante de la materia organica disuelta contribuyendo a

incrementar la eficiencia global del tratamiento (Silvera, 2001).
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este estudio la parte experimental se realizé en dos etapas, las cuales

consistieron en:

» Implementacion de las técnicas de extraccion y cuantificacion de tres
cianotoxinas (anatoxina-a, cilindrospermopsina y microcistina) para
obtener curva de calibracion/cuantificacion. La extraccion se llevo a
cabo en fase sélida (SPE, por sus siglas en inglés) con cartuchos y
la cuantificaciébn se realiz6 por cromatografia de liquidos de alto
rendimiento (HPLC por sus siglas en inglés) con detector de
fotodiodos.

» Realizacion de pruebas de adsorcion (cinética e isotermas) de las
tres cianotoxinas con carbones activados de cuatro tipos u origen
(cdscara de coco, madera, mineral lignitico y bituminoso) a

diferentes dosis.

Los materiales, reactivos y equipos utilizados en cada etapa se describen en

los siguientes incisos.

2.1 Materiales y reactivos

2.1.1 Agua atratar

Debido a que en la época que se realizé este estudio, el agua clarificada de la
Planta Potabilizadora “Los Berros” (PPLB) mostraba una buena calidad, y con
el fin de simular las peores condiciones de operacion del proceso de adsorcion,
es decir el agua tratada en época de lluvia (con alto contenido de materia
organica natural disuelta), el agua evaluada fue una mezcla compuesta (3:1

v/v) de muestras de agua colectadas en la entrada y salida de la PPLB.
La tabla 2.1 presenta los valores promedio de algunas -caracteristicas

fisicoquimicas de las aguas utilizadas en el estudio. A la mezcla compuesta de

estas dos aguas se les adicioné una cantidad conocida de tres cianotoxinas

41



(anatoxina, cilindrospermopsina y microcistina-LR) para obtener una

concentracion inicial de 60 pg/L.

Tabla 2.1, Caracteristicas fisicoquimicas del agua en la entrada y salida de la planta
PPLB (Mercado, 2007).

Caracteristicas Fisicoquimicas Agua Cruda | Efluente
Temperatura °C 211 21.9
pH 7.12 7.04
Oxigeno disuelto (mg/L) 4.35 4.53
Turbiedad (UTN) 31.7 25
Color (U Pt/Co) 191.6 16.3
Fosfatos (mg/L) 14 0.19
Nitritos (mg/L) 0.04 0.1
Nitratos (mg/L) 0.5 0.2
Solidos suspendidos totales (mg/L) 26.5 4.3

2.1.2 Cianotoxinas

Los estandares de cianotoxinas empleados para preparar las soluciones
sintéticas utilizadas en las pruebas de cuantificaciéon y de adsorciéon fueron:
anatoxina-a (marca A.G. Scientific, Inc., pureza de 95%, CAS A-1065),
cilindrospermopsina (marca Abraxis, pureza de 95%) y microcistina-LR (marca
Sigma, pureza 95%, No. CAS 101043-37-2).
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2.1.3 Adsorbentes

Se probaron cuatro tipos diferentes de carbones activados de tipo comercial
(dos minerales, uno de cascara de coco y uno de madera). En la tabla 2.2 se

presentan las caracteristicas fisicoquimicas principales de estos adsorbentes.

Tabla 2.2, Caracteristicas de los carbones activados evaluados (Duran, 2003).

Caracteristica LQ-1000 CG700 F400 MAD
Fabricante CARBOCHEM | NOBRAC CALGON NOBRAC
Pais USA México USA México
Origen Mineral Cascara de Mineral Madera de

lignitico coco bituminoso pino
Activacion Fisica Fisica Fisica Quimica
Densidad aparente (g/mL) 0.47 0.55 - 0.26
Numero de dureza 75 98 75 -
Superficie especifica (m2/g) 1100 800 1100 1 000
indice de iodo (mg/g) 1000 700 1050 900
Volumen poroso (mL/g) 0.90 - 0.73 -

2.2 Sistemas y técnicas experimentales de las pruebas de adsorcion

En este estudio se realizaron dos tipos de pruebas de adsorcién: cinéticas e
isotermas. En el caso de las cinéticas se utilizd6 solamente la microcistina (por
falta de suficiente producto estandar de la anatoxina-a y la cilindrospermopsina)

y para las isotermas se emplearon las tres cianotoxinas.

Para las pruebas de adsorcion de las cianotoxinas se utilizd un agitador
oscilatorio de marca Lab-Line con capacidad de 16 matraces, que cuenta con
un sistema regulador de velocidad de agitacion y resortes de metal para fijar
los matraces, estos matraces son PYREX con capacidad de 500 mL. A
continuacion se describe la técnica experimental de las dos pruebas de

adsorcion realizada (cinética e isoterma).

43



2.2.1 Cinética de adsorcion

Para poder hacer las isotermas de adsorcion, se realizd previamente una
cinética de adsorcion para calcular el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio. La cinética se realiz6 empleando agua destilada a la que se le
agrego una cantidad pesada de microscitina-LR, para preparar una solucién de
50 pg/L a un pH de 7.5. A esta solucion se le adiciono una dosis de 25 mg/L de
carbon CG700 de cascara de coco, que se seleccion6 porque los valores de
Sus caracteristicas son menores respecto a los de los otros tres carbones
(Tabla 2.2). Se colectaron muestras cada seis horas hasta que ya no se

observé disminucién en la concentracidon de microcistina-LR.

2.2.2 Isotermas de adsorcién

La técnica experimental aplicada fue la siguiente:

1. Cada uno de los cuatro tipos de carbones activados fueron pulverizados
y tamizados a un tamafio de 40 um (malla-325), Posteriormente, se
pesaron diferentes dosis de cada carbén (ver tabla 2.1). dosis fueron 0,
5,75, 10, 15, 17.5, 20, 25, 35, 45, 60 mg/L.

2. Por otra parte, se prepararon alicuotas de 500 mL de agua en una

relacion volumétrica 3:1 (Efluente:influente), con una concentracion

inicial de 60 ng/L por separado de cada una de las cianotoxinas

(microcistina-LR, anatoxina-a y cilindrospermopsina). Estos matraces se
etiquetaron con el nombre de la toxina, nombre y dosis de carbon.

3. Enseguida se agregaron las diferentes dosis pesadas de carbon. Al
terminar de agregar al carbon a los matraces, éstos se taparon y se
inicio la agitacion a 220 rpm durante 12 horas (ASTM Designation: D
3860-79.)

4. Después de las 12 h se filtr6 cada muestra por medio de membranas de
0.45 pm.

5. Una vez realizada la separacion de fases se procedi6 con la

determinacion de la concentracion residual de cianotoxinas, por
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extraccion solido-liquido acoplada a la HPLC con detector de fotodiodo,

en la fase liquida o filtrado.

2.2.3 Técnicas analiticas

La determinacion de las cianotoxinas se realizé en dos etapas:

a) Extraccion en fase solida (SPE, por sus siglas en inglés).

b) Cuantificacién por cromatografia de liquidos de alto rendimiento (HPLC por

sus siglas en inglés) con detector de fotodiodos.

Las etapas se aplicaron, tanto a las muestras de agua analizar, y se prepararon
otras en agua destilada, para obtener la curva de calibracion correspondiente

para cuantificar las cianotoxinas.

Para las curvas de calibracion de anatoxina-a y cilindrospermopsina se
prepararon soluciones de 4.5, 9, 15, 19, 40, 80 y 190 ng/L, y para microcistina
de 4.5, 9, 15, 19, 40, 60, 70, 80 y 190 ng/L, sin extraccion SPE (con factor de
concentracion de 500) en metanol y se prepararon las mismas concentraciones
con extraccién en fase sélida en agua destilada; se analizaron después en
HPLC. En la Tabla 2.3 se muestran las condiciones de operacion para cada

una de las cianotoxinas y en la Figura 2.2 se muestran los equipos utilizados.

Tabla 2.3, Condiciones cromatograficas para cuantificacion de cianotoxinas (Mercado,

2007).
Cianotoxina Anatoxina-a Cilindrospermopsina Microcistina
(Gugger et al., 2005) (Metcalf et al., 2002) (Zhang ef al., 2004)
Fase movil Metanol-TFA al 0.05% 50% Metanol-50%Agua Acetonitrilo-TFA al 0.01%
Gradiente 0-50% de metanol lineal Isocratico 0-100% lineal
Longitud de onda 227 nm 262 nm 238 nm

Tiempo de retencién

9.164 minutos

2.164 minutos

9.454 minutos

Tiempo de corrida

30 minutos

5 minutos

15 minutos

Acetonitrilo marca Burdick y Jackson, grado HPLC, CAS AH015-4.
Acido trifluoroacético (TFA) marca Aldrich, grado HPLC, CAS 76-05-1.
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Evaporacién

Filtracion Extraccion

Cuantificacion
por HPLC

Figura 2.2 Etapas para la extracciéon y cuantificacidon de cianotoxinas.

2.2.3.1 Extraccion en fase sélida (SPE, por sus siglas en inglés) Gomez
(1999)

Acondicionamiento del cartucho de extraccion

1. Usando como fase solida un cartucho de extraccion de 5g de Cig
(Marca Strata, 33 um, 500 mg/6mL 8B-S100-HCH) al cual se activa
agregando 5 mL de cloruro de metileno (J.J. Baker, grado HPLC, CAS
9315-68) /acetato de etilo (J.J. Baker, grado ACS, CAS 76-05-1) y se
deja reposar durante 2 min, después se deja pasar 5 mL de MeOH (J.J
Baker grado HPLC, CAS 9093-03) y 5 mL de agua destilada, es
importante que el cartucho no se seque hasta que la totalidad de la
muestra haya sido extraida.

Adsorcion de las cianotoxinas
2. Inmediatamente después con ayuda del vacio se bombea un flujo de

aproximadamente 0.5-1 mL/min a través de cartucho el agua de la
muestra ya filtrada.
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Desorcion de cianotoxinas

3. Una vez terminada esta etapa se agrega a la fase 5 mL de MeOH-H,O
al 30% para eliminar el material menos polar, y pasado el tiempo de
reposo se recolecta la alicuota en un tubo de ensayo de
aproximadamente 10 mL etiquetado debidamente.

4. Posteriormente, se agregan 5 mL de MeOH-H,0 al 70% vy se realiza el

mismo procedimiento que la etapa anterior.

Evaporacioén

5. Terminando la etapa de extraccidbn se evaporan las muestras hasta
concentrarlas a 1 mL, para esto se utiliza un rotavapor (Laborta 4011-
digital, Heidolph Instruments)

2.2.3.2 Cuantificacion de cianotoxinas por HPLC-detector fotodiodo

6. Para esta etapa se emple6 el método de cromatografia liquida de alto
rendimiento (HPLC), con detector de arreglos de fotodiodos. Se utilizd
un cromatégrafo Agilent, modelo 1100, y una columna Capcell Park 5u
Ci1s SG 300 S5 (4.6 mm i.d. x 150 mm).

Se utilizé un flujo de 1.0 mL/min de la fase movil y se inyectaron 40 uL de cada
una de las muestras, usando las condiciones de operacion para cianotoxina.
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3. Resultados y discusién

3.1 Cuantificacién de cianotoxinas por HPLC-detector fotodiodo

3.1.1 Curvade calibracién

La aplicacidon de las técnicas de SPE y la cuantificacion de cianotoxinas por

HPLC seleccionadas anteriormente nos permiti6 obtener las curvas de

calibracion para cada una de las tres cianotoxinas estudiadas (anatoxina a,

cilindrospermopsina y microcistina-LR), las cuales se utilizaron para determinar

las concentraciones removidas por cada dosis de los cuatro tipos de carbon

activado.

Las curvas de calibracién de cada molécula se presentan a continuacion. En el

anexo A.1 se presentan los datos obtenidos y su espectro UV asi como el

cromatdégrama de cada cianotoxina en HPLC.

Anatoxina-a

200 -
180 1
160 1
140 1
120 1
100 1
80 -
60 -
40 -
20 -

Concentracion (ug/L)

¢ Sinextraccion
B Con extraccién
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...... Lineal (Con extraccion)

y =0,1106x - 4,408

y =0,1258x - 9,6619
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sin extraccion

1800

, R?=0,9894 0 de
» > con extraccion extraccion: 95%
24
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Area (mAU*s)

Figura 3.1, Curva de calibracion de anatoxina-a.
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Cilindrospermopsina
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Figura 3.2, Curva de calibracién de cilindrospermopsina

Microcistina-LR
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Figura 3.3, Curva de calibracién de microcistina.

Se observa que las curvas presentaron un comportamiento lineal aceptable,
dentro del intervalo de concentraciones evaluado, ya que las tres tienen

coeficientes de correlacion entre 0.98-0.99. Las curvas de anatoxina-a y
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cilindrospermopsina mostraron porcentajes de extraccion superiores al 90%, y
la microcistina-LR de 76%. En cuanto al limite de deteccion para cada
cianotoxina, aunque su determinacion precisa se debe realizar con base en un
analisis mas profundo, se puede observar que para concentraciones menores a

10 pg/L ya es muy dificil la deteccion de las cianotoxinas.

3.2 Pruebas de adsorcion
3.2.1 Cinética de adsorcidén

Como se muestra en la figura 3.4, a las 6 horas casi se alcanzo6 el equilibrio de
adsorcioén, para una dosis de 25 mg/L del carbén activado CG700, removiendo
el 87% de la concentracion de microcistina-LR. Aunque el tiempo de equilibrio
casi se alcanzdé a las 6 horas, para realizar las isotermas de adsorcién se

amplio este tiempo a 12 horas.

Cineticade adsorcion

100
90 A
80 A *
70 A
60 - )/
50 A
40 A
30 A
20 A
10 A

% de remocion

Tiempo de contacto (h)

Figura 3.4, Cinética de adsorcion

Tabla 3.1, Datos de la cinética de adsorcion.

Tiempo
de ) % de
contacto Area remocion
Muestra (h) (mAU*s) [1 ng/L
6h 6 10.790 2567.233 87.065
4h 4 18.219 3626.387 81.728
2h 2 47.7054 7830.545 60.546
blanco 0 131.9864 19847.325 0




3.2.2 Isotermas de adsorcion

3.2.2.1 Influencia de las caracteristicas del tipo de carbdén activado
aplicado

Las Figuras 3.5 a 3.10 ilustran la influencia que presentaron las caracteristicas
de cada tipo de carbén activado utilizado en este trabajo sobre la eficiencia de

adsorcion de la anatoxina a, cilindrospermopsina y microcistina.

Anatoxina-a

En el analisis de resultados se consideré la norma porque es la Unica que
contiene un valor limite para las tres cianotoxinas evaluadas en este estudio.
En la figura 3.5 se puede observar, a simple vista, que los cuatro carbones
evaluados permitirian alcanzar el valor limite establecido (6 pg/L) para
anatoxina a por la norma para agua potable de Nueva Zelanda. Sin embargo,
el carbén F400 es el que permitiria alcanzar este valor limite con una dosis,

menor a la aplicada para los otros tres carbones.

Anatoxina-a

70

Estandar
MD Madera de pino
CG700 Cascdra de coco
O | LQ1000 Mineral lignitico
X F400 mineral bituminoso
MD
LQ1000
50 1 M.‘ o c?;mu
\e = ™ ___ Fa00
vy Estandar

> n

40 -

Ce (ng/L)

20 -

10 -
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Dosis de Carbén Activado (mg/L)

Figura 3.5, Concentracion residual de anatoxina-a en funcion de la dosis aplicada de

cuatro carbones activados de diferente origen.
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Para calcular la dosis exacta necesaria para disminuir la concentracion de
anatoxina-a al valor limite, es necesario calcular la ecuacién de la isoterma de
Freundlich, este calculo se presenta en incisos posteriores. Se calcularon
también las isotermas de adsorcion del modelo de Langmuir, pero se observé
que los datos experimentales se ajustaron mejor al modelo de Freundlich,
debido a que los coeficientes de correlacion fueron mas cercanos a uno.
Debido a lo anterior la discusion de resultados de las tres cianotoxinas
estudiadas se realiz6 con base en la isoterma de adsorcion del modelo de

Freundlich.

En la figura 3.6 se representan graficamente las isotermas de adsorcion de
anatoxina-a segun el modelo de Freundlich, en su forma lineal, para los cuatro

carbones activados utilizados.

Anatoxina-a
25
& F400
LQ1000
A MD
x CG700
2 — =Lineal (F400)
1 Lineal (LQ1000)
----- Lineal (CG700) y =1.1621x - 1.8958
—-—Lineal (MD) R2=0.9978 y =0.9217x - 1.6079
R2=0.98
X
1.5 _ -
y = 0.3079x + 0.4823 .= X
S R2 = 0.9844 _
< } -
-
's o
1A A
.~y =04778x - 0.8245
- -’ R2 =0.9766
A
0.5 - =
/A/ :
A
0 T T T T T T T T
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5
Ln Ce

Figura 3.6, Isotermas de adsorcién para la anatoxina-a con cuatro carbones activados de

diferente origen.
En esta figura se observan que las isotermas de adsorcion para los cuatro
carbones activados, presentan un comportamiento lineal y su coeficiente de

correlacién r 2 estd comprendido entre 0.97 y 0.99. Los resultados que mejor
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se ajustan al modelo lineal de Freundlich son los del LQ1000. A simple vista,
los tres mejores carbones, en orden descendiente, para la adsorcion de
anatoxina a fueron: los dos minerales de tipo microporoso (F 400, LQ 1000) y el

de céascara de coco de tipo mesoporoso (CG700).

Este resultado se puede atribuir que los carbones de origen mineral presentan
los mayores valores de area especifica y de indice de iodo, respecto a los otros

dos carbones.

Cilindrospermopsina

La cilindrospermopsina presenté un comportamiento similar, al observado para
la anatoxina-a, respecto a la influencia del tipo de carbén activado aplicado en
el proceso de adsorcion (Figura 3.7). Sin embargo, es mucho mas marcado
que el mejor carbén activado es el LQ 1000, debido a que este adsorbente
permitio alcanzar el valor limite (3 ug/L) de la norma de Nueva Zelanda para
agua potable, con una dosis (10 mg/L) casi 2.5 veces menor a la aplicada con
los otros tres carbones. Esta dosis es ligeramente inferior al intervalo aplicado
comunmente en plantas potabilizadoras (20-50 mg/L), por lo que se supone
gque en caso de estar presente se removeria este compuesto del agua

clarificada al valor limite de la norma de Nueva Zelanda.
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Cilindrospermospina
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Figura 3.7, Concentracién residual de cilindrospermopsina en funcién de la dosis

aplicada de cuatro carbones activados de diferente origen.

La mejor eficiencia de adsorcion de cilindrospermopsina por parte del carbon
activado LQ 1000, es mas clara si se observa la forma grafica de la isoterma de
adsorcion de cilindrospermopsina, obtenida para los cuatro carbones activados
(Figura 3.8). En la figura anterior se observan que las isotermas de adsorcion
para los cuatro carbones activados presentan un comportamiento lineal y su
coeficiente de correlacién r ? estd comprendido entre 0.9 y 0.9959. De nueva
cuenta, los resultados que mejor se ajustan al modelo lineal de Freundlich son
los del LQ1000, con un coeficiente de correlacién 0.9959. Considerando que
todas las isotermas presentaron un comportamiento lineal aceptable, se puede
observar que la isoterma del LQ1000 se localiza muy por encima de las de los
otros tres carbones, lo que significa que presenta capacidades de adsorcion
significativamente superiores, es decir, fue mas eficiente para remover

cilindrospermopsina que los otros carbones anteriores.
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Figura 3.8, Isotermas de adsorcién para la cilindrospermopsina con cuatro carbones

activados de diferente origen.

En este caso, no solamente las caracteristicas del carbon presentaron una

influencia sobre la eficiencia del proceso de adsorcion, también las
caracteristicas del adsorbato influyeron de manera significativa los resultados.
Este Ultimo resultado también se observd en el caso de las pruebas de

adsorcion de microcistina, que se presentan en el siguiente inciso.

Microcistina-LR

La Figura 3.9 presenta la concentracion residual de la microcistina-LR en
funcién de la dosis aplicada de los cuatro carbones activados evaluados. En
esta figura se puede observar que solamente dos carbones activados (F400 y
madera) permitirian alcanzar el valor limite de la concentracion de microcistina

(1 ng/L) de la norma de Nueva Zelanda para agua potable.
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Figura 3.9, Concentracion residual de microcistina-LR en funcion de la dosis aplicada de

cuatro carbones activados de diferente origen.

Esta figura muestra que el carbdén activado F400 fue el que, con una menor
dosis respecto a la de los otros tres, permitid remover la concentracion que

establece la norma de Nueva Zelanda.

Las isotermas de adsorcion de la microcistina-LR (Figura 3.10), empleando
cuatro diferentes carbones activados, presentaron un comportamiento lineal
aceptable debido a que su coeficiente de correlaciéon r ? estuvo comprendido
entre 0.97 y 0.9994. Los datos que mejor fueron descritos por el modelo de
Freundlich fueron los del carbén activado F400 con un coeficiente de

correlacion de 0.9994.
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Figura 3.10, Isotermas de adsorcion para la microcistina-LR con cuatro carbones

activados de diferente origen.

Para determinar de manera mas precisa el mejor carbon activado a aplicar para
remover las tres cianotoxinas estudiadas, se calcularon los valores de las

constantes de las isotermas de Freundlich y de Langmuir. (Tabla 3.2).

En esa tabla se puede observar que los datos experimentales son descritos de
manera aceptable por ambos modelos de isotermas de adsorcién, debido a que
los coeficientes de regresion lineal son muy similares y muy cercanos a la
unidad. Sin embargo, es importante mencionar que este modelo presentd, en
general, coeficientes de regresion lineal ligeramente superiores a los del

modelo de Freundlich.
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Tabla 3.2, Constantes de los modelos de Freundlich y Langmuir para las isotermas de
adsorciéon de tres cianotoxinas tratadas con cuatro diferentes carbones activados.

. , Freundlich Langmuir
Molécula Carbon . ki 2 am b 2 qm | 1/qmb
F400 | 0.31 | 1.62 | 0.98 | 37.594 | 0.005 [0.985| 0.027 | 5.742
. Madera | 0.48 | 0.44 | 0.98 | 8.013 | 0.046 |0.992| 0.125 | 2.723

Anatoxina-a

LQ1000| 1.00 | 0.25 | 1.00 | 3.738 | 0.055 |0.999| 0.268 | 4.843
CG700 | 0.92 | 0.20 | 098 | 6.583 | 0.042 [0.994| 0.152 | 3.645
LQ1000| 0.73 | 1.93 | 0.99 | 4.325 | 0.605 |0.918| 0.231 | 0.382
Cilindrospermopsina Madera | 0.25 | 1.70 | 0.99 | 3.720 | 1.264 |0.984| 0.269 | 0.213
F400 | 0.43 | 1.28 | 0.90 |21.739 | 0.085 [0.994| 0.046 | 0.543
CG700 | 0.56 | 0.84 | 0.99 |11.587 | 0.037 [0.965| 0.086 | 2.317
F400 | 0.40 | 296 | 1.00 | 9.699 | 0.663 [0.969| 0.103 | 0.156
Microcistina-LR Madera | 0.19 | 2.36 | 0.98 | 4.307 | 0.981 |0.982| 0.232 | 0.237
LQ1000| 0.70 | 1.15 | 0.96 | 6.658 | 0.426 |0.999| 0.150 | 0.353
CG700 | 1.33 | 0.03 | 0.95 | -4.527 | -0.013 [0.999| -0.221 |16.421

Con base en los valores de la capacidad maxima de adsorcién (qgm) calculados
para la isoterma de adsorcién de Langmuir, que para las tres cianotoxinas, los
mejores carbones activados fueron los de origen mineral (LQ 1000 y F400).
Estos dos carbones presentan los mejores valores de area especifica, indice
de yodo y tamafio de poros, los cuales permiten obtener altas eficiencias de
adsorcion de las tres cianotoxinas evaluadas. Tomando como base el valor
limite de concentracion establecido por la norma para agua potable de Nueva
Zelanda y la concentracion inicial de las cianotoxinas, estos adsorbentes
presentaron altas eficiencias de adsorcion (90-95%), a pesar de la presencia de
la materia organica disuelta que disminuye por mecanismos de competencia la
capacidad de adsorcion de un carbon respecto a las cianotoxinas. Donati et al.
(1993) reportaron resultados parecidos para la microcistina-LR para un carbén
mineral del 89% de remocion de la concentracion. Mohamed et al. (1998)
reportaron que el carbén mineral puede ser eficiente para remover Microcystis
y Oscillatoria que son géneros productores de la microcistina-LR y la
anantoxina-a, aungque no reportan porcentajes de remocion. Y para el caso de
la cilindrospermopsina no hay datos reportados en la literatura sobre su

remocién con carbén activado.
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3.2.2.2 Influencia de las caracteristicas de las moléculas a adsorber sobre

la eficiencia del proceso de adsorcion

La Tabla 3.3 presenta, para cada combinacion carbon-cianotoxina, la dosis

calculada (con base en la ecuacion obtenida para la isoterma de Freundlich)

para remover la concentracion inicial de cianotoxinas (60 ug/L) al valor

establecido por diferentes estandares internacionales. El andlisis de los datos

reportados en esta tabla permite determinar, para cada carbon, la influencia de

las caracteristicas fisicoquimicas de las cianotoxinas sobre la eficiencia del

proceso de adsorcion.

Tabla 3.3, Dosis calculadas, con base en la isoterma de Freundlich, a aplicar de cuatro
diferentes carbones activados para disminuir la concentraciéon de tres cianotoxinas a
niveles propuestos por diversos estandares internacionales para agua potable.

Dosis
Carbo6n Cianotoxina Pais o Institucién Ce (mg/L) (mg/L)
Directiva Europea de Agua
Anatoxina-a Potable 0.1 75.139
Nueva Zelanda 6 19.202
Brasil 1.5 38.535
Cilindrospermopsina Directiva Europea de Agua
Potable 0.1 124.762
Nueva Zelanda 3 27.964
F400 Australia 1.3 17.808
Brasil 1 19.902
Canada 1.5 16.749
Organizacion Mundial de la salud 1 19.902
Francia 1 19.902
Nueva Zelanda 1 19.902
Directiva Europea de Agua
Anatoxina-a Potable 0.1 5792.450
Nueva Zelanda 6 44.817
Brasil 1.5 22.515
Cilindrospermopsina Directiva Europea de Agua
Potable 0.1 167.723
Nueva Zelanda 3 13.201
LQ1000 Australia 1.3 34.108
Brasil 1 40.167
Canada 1.5 31.178
Microcistina-LR et E%iggfea fe e 0.1 163.772
Organizacion Mundial de la salud 1 40.167
Francia 1 40.167
Nueva Zelanda 1 40.167
(Continta)
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Tabla 3.3 (Continuacion), Dosis calculadas, con base en laisoterma de Freundlich, a
aplicar de cuatro diferentes carbones activados para disminuir la concentracién de tres
cianotoxinas a niveles propuestos por diversos estandares internacionales para agua

potable.
Dosis
Carbon Cianotoxina Pais o Institucion Ce (mg/L) (mg/L)
Directiva Europea de Agua
Anatoxina-a Potable 0.1 2497.060
Nueva Zelanda 6 51.698
Brasil 1.5 55.356
Cilindrospermopsina Directiva Europea de Agua
Potable 0.1 256.857
Nueva Zelanda 3 36.636
CG700 Australia 1.3 4348.717
Brasil 1 6887.321
Canada 1.5 3381.975
Microcistina-LR e ot ue 0.1 | 378203.137
Organizacion Mundial de la salud 1 6887.321
Francia 1 6887.321
Nueva Zelanda 1 6887.321
Directiva Europea de Agua
Anatoxina-a Potable 0.1 410.490
Nueva Zelanda 6 52.320
Brasil 15 31.077
Cilindrospermopsina Directiva Europea de Agua
Potable 0.1 61.998
Nueva Zelanda 3 25.528
Madera Australia 1.3 23.682
Brasil 1 25.024
Canada 1.5 22.966
Organizacion Mundial de la salud 1 25.024
Francia 1 25.024
Nueva Zelanda 1 25.024

En esta tabla se puede observar que, por ejemplo, para los carbones activados

evaluados, la microcistina-LR se adsorbe mejor debido a que para reducir su

concentracion de 60 a 1 ug/L, la dosis calculada de este carbon es entre 1.5y 5

veces menor gue los valores estimados para cilindrospermopsina y anatoxina-

a (respectivamente segunda y tercera cianotoxinas mas adsorbibles). Otra

caracteristica que hace que la microcistina-LR sea la que se adsorba mejor es

gue es menos polar que las otras cianotoxinas, ya que se disuelve menos bien

en agua o solventes polares como el metanol que la anatoxina y la

cilindrospermopsina (Tabla 3.4), lo que facilita que se adhiera mas rapido y
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facilmente al carbdn a pesar de que su estructura molecular sea mas grande

(figura 1.1).

Tabla 3.4, Solubilidad en agua de las tres cianotoxinas (SIGMA-ALDRICH).

Cianotoxina

Solubilidad en agua

(mg/mL)
Anatoxina-a 15
Cilindrospermopsina *
Microcistina-LR 10

*soluble en metanol

Finalmente, en el caso hipotético de tener simultAineamente

las tres

cianotoxinas presentes en el agua clarificada de la PPLB, los mejores tipo y

dosis de carbén a aplicar para reducir su concentracion a valores aceptables

podrian ser: F400 con una concentracion de 40 mg/L. Esta dosis se encuentra

dentro del intervalo comunmente aplicado en plantas potabilizadas (20-50

mg/L).
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo de evalud la eficiencia de remocién de tres tipos de
cianotoxinas presentes en agua clarificada aplicando el proceso de adsorcion
con carbon activado. Se determind que este proceso fue muy eficiente debido a
que pudo remover hasta un 95% de la concentracion inicial (50 ug/L) de las
cianotoxinas evaluadas, aplicando dosis comprendidas entre 20-30 mg/L de
carbon activado en polvo origen mineral (F400 y LQ1000), cumpliendo asi con

el estandar establecido por Nueva Zelanda (Tabla 4.1).

Tabla 4.1, Estandar de Nueva Zelanda para cianotoxinas (Drinking Water Standards for
New Zealand, 2005).

Cianotoxinas Estandar (Nueva
Zelanda) (ng/L)

Anatoxina-a 6
Cilindrospermopsina 3
Microcistina-LR 1

También se evalué la influencia de tipo de carbdn activado aplicado sobre la
eficiencia de adsorcién de cianotoxinas. Observando que los carbones LQ1000
de origen mineral lignitico y el F400 de origen mineral bituminoso son los que
presentan mayor capacidad de adsorcion y los mas apropiados para remocion
de las tres cianotoxinas, ya que muestran mayores valores de areas especifica,
indice de iodo y tamafio de poro, removiendo un 90-95% de la concentracion

inicial de las cianotoxinas.

De igual manera, se evaluo la influencia de las caracteristicas de las tres
cianotoxinas sobre la eficiencia del proceso de adsorcion. Se observo que la
cianotoxina que se adsorbe mejor fue la microcistina-LR, ya que necesita una
dosis de carbdn activado de 1.5-5 veces menor que la cilindrospermopsina y la
anatoxina-a para poder ser removida a los valores de concentracion limite para

agua potable. Este resultado se puede atribuir a que la microcistina-LR es
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menos polar que las demas cianotoxinas ya que se disuelve menos bien en
agua o solventes polares como el metanol que la anatoxina y la

cilindrospermopsina.

Finalmente, se puede concluir que las mejores condiciones estimadas para el
proceso de adsorcién para remover las tres cianotoxinas, si se encontraran o

no simultaneamente presentes, son las siguientes:

Tabla 4.2, Mejores tipos y dosis de carbdn activado obtenidos para el proceso de
adsorcion de cianotoxinas.

Cianotoxinas Tipo de carbén Dosis de carbén
activado (mg/L)
Anatoxina-a F400 origen mineral 19
bituminoso
Cilindrospermopsina LQ1000 origen 13
mineral lignitico
Microcistina-LR F400 origen mineral 20
bituminoso
Ana-Cil-Mic* F400 origen mineral 40
lignitico

*Caso hipotético.

En el dltimo caso, cuando hipotéticamente se tuviesen las tres cianotoxinas
simultdneamente presentes, el mejor carbdén que a priori podria remover las
tres cianotoxinas es el F400 dado que es el que presenta un mayor volumen de
poros que el LQ1000 (tabla 2.2) y que no afectaria la adsorcién de las
cianotoxinas anatoxina-a y microcistina-LR ya que se utilizaria una dosis de
carbon de 40 mg/L para su adsorcion y esta dosis se encuentra dentro del

intervalo comunmente aplicado en plantas potabilizadas (20-50 mg/L).
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Recomendaciones

Con base en las conclusiones presentadas se pueden hacer las siguientes

recomendaciones:

Realizar pruebas de adsorcion en laboratorio con las tres cianotoxinas
presentes simultineamente utilizando el tipo y dosis de carbon

propuestos.

Es conveniente realizar un estudio a nivel de piloto, en columnas
empacadas con carbon activado en grano, con el fin de verificar las
variables obtenidas en este estudio y elaborar un dimensionamiento del

proceso de adsorcion a escala industrial.
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