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RESUMEN

El objetivo de esta tesis es evaluar la remocién de las principales cianobacterias y sus
metabolitos por los procesos de tratamiento instalados en la Planta Potabilizadora “Los
Berros” (PPLB), Sistema Cutzamala. Este trabajo se constituye de introduccién y cinco
capitulos: 1) antecedentes, 2) marco tedrico, 3) metodologia experimental, 4) resultados y
discusion, y 5) conclusiones y recomendaciones.

En el primer capitulo se presenta una descripcion del Sistema Cutzamala, de la PPLB y de
los problemas reportados por la presencia de las cianobacterias y los metabolitos geosmina
y 2-metilisoborneol, que producen olor y sabor terro-mohoso al agua cruda en las dos
principales fuentes de abastecimiento de la PPLB (presas Valle de Bravo y Villa Victoria).
Con base en un anélisis de los estudios limnologicos realizados por la Comision Nacional
del Agua (CNA), se determind que el principal crecimiento de cianobacterias se presentd en
1998. En ese afio, la cantidad de microorganismos (117,168 Org/mL) rebasé el valor
propuesto por los criterios de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) para fuentes de
abastecimiento de agua potable para el Nivel 2 (100,000 Org/mL). También se mostré que
la aplicacion de medidas de control de crecimiento de estos organismos en las fuentes,
permitié en 2005, disminuir la concentracion de cianobacterias a poco més de la mitad
(48,747 Org/mL). Estos indicadores muestran que el problema asociado a las cianobacterias
no estd completamente controlado en las fuentes de abastecimiento. Considerando lo
anterior y debido a que no se encuentran disponibles reportes sobre la remocion de estos
microorganismos y sus metabolitos (en especial los de tipo toxico) en la PPLB, se
considerd necesario realizar un estudio para evaluar el funcionamiento del tren de
tratamiento instalado en esa planta potabilizadora.

En el segundo capitulo se revisa el estado del conocimiento sobre las cianobacterias y sus
metabolitos. Se determind que las cianobacterias son microorganismos que viven en
cualquier tipo de agua (dulce, salada, fria, templada, etc.), en todo el mundo y que se
desarrollan de manera abundante (florecimientos algales o blooms) bajo ciertas condiciones
de pH (6-9), temperatura (20-25°C) y nutrientes (0.01 mg/L de fésforo y 0.1 mg/L de
nitrégeno inorganico soluble). Los florecimientos de estos microorganismos generan
problemas de operacion en las plantas potabilizadoras por el incremento de dosis de
reactivos, obstruccion de equipos, disminucion de la calidad del agua, ya que producen
metabolitos que confieren olor y sabor terro-mohoso (parametros estéticos) y poseen
propiedades toxicas (neurotoxicos, hepatotoxicos, etc.). Debido a los efectos provocados
por estos contaminantes, algunos paises, como Australia tratan este tema dentro de su plan
de desarrollo sustentable. Ademas, no se encontraron estudios acerca de la remocion de
estos microcontaminantes en plantas potabilizadoras del tamafio de la PPLB y que cuenten
con un tren de tratamiento similar.

En el tercero y cuarto capitulos se presentan, respectivamente, la metodologia experimental
del estudio y los principales resultados, asi como la discusion de éstos. El estudio
experimental se dividio en tres principales etapas: 1) implementacion de técnicas analiticas
para la determinacion de las cianobacterias y sus metabolitos, 2) muestreo y caracterizacion
de agua en la PPLB, y 3) analisis de resultados. Las técnicas desarrolladas y los parametros



a determinar fueron: a) para las cianobacterias, técnicas de observacion al microscopio
Optico y cuantificacion de clorofila-a, por el método 446 de la Agencia de Proteccion al
Ambiente (EPA, por sus siglas en ingles) 1997, b) para cuantificar los metabolitos,
geosmina (GEO) y 2-metilisoborneol (2-MIB), compuestos que producen olor y sabor
terro-mohoso, la técnica utilizada fue micro-extraccion en fase solida acoplada a
cromatografia de gases con detector de espectrometria de masas y c¢) para cuantificar las
cianotoxinas, anatoxina-a (ANA-a), cilindrospermopsina (CYL) y microcistina (MYC), se
recurrié a la técnica de extraccion en fase solida acoplada a cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) con detector de fotodiodos. La implementacién de todas las técnicas
cromatogréaficas incluyd el desarrollo de las condiciones analiticas de ese método y la
obtencidn de las curvas de calibracion de cada compuesto. ElI muestreo de agua cruda, a la
entrada/salida de sedimentadores y del efluente de la PPLB se realiz6 el mismo dia de la
semanay en los mismos puntos de muestreo, durante el periodo de junio de 2006 a enero de
2007, de manera semanal los tres primeros meses y de manera quincenal los cinco ultimos.
La caracterizacion de las muestras recolectadas permitié determinar que las cianobacterias
més abundantes en el agua cruda de la PPLB fueron: Cylindrospermopsis sp., Anabaena
spp., y Aphanizomenon sp. Cuatro metabolitos producidos por estas cianobacterias también
fueron identificados y cuantificados: anatoxina-a, cilindrospermopsina, geosmina y 2-
metilisoborneol. En particular, las concentraciones de GEO y 2-MIB en el efluente
rebasaron, significativamente, los estandares de Japon para agua potable (10 ng/L), GEO en
un 89.47% de las muestras y 2-MIB en 73.68%; por su parte el 17.65% de las muestras de
CYL rebaso, significativamente, los estandares de Nueva Zelanda para agua potable (1

Hg/L).

SUMMARY

The aim of this thesis is to evaluate the removal of the most important cyanobacteria and its
metabolites by the treatment processes installed in the drinking water plant “Los Berros”
(PPLB, by it short form in Spanish) of the Cutzamala system. The work was divided into
introduction and five chapters: 1) antecedents, 2) theoretical frame, 3) experimental
methodology, 4) results and discussion, and 5) conclusions and recommendations.

The first chapter contains a description of: a) the Cutzamala system, b) the drinking water
plant, and c) the problems caused by the presence of cyanobacteria and metabolites like
geosmin and 2-metilisoborneol that generate earthy and musty smelling compounds in the
raw water coming from two of the main supply sources of the PPLB (dams Valle de Bravo
and Villa Victoria). Based on an analysis about the limnologist’s studies made by the
National Water Commission (CNA, by it short form in Spanish) it was determined that the
main cyanobacteria growth occurred in 1998. In that year the contents of microorganisms
(117,168 Org/mL) were superior to the value proposed (100,000 Org/mL) in the World
Health Organization (WHO) criteria by for drinking water sources for the two level. Also, it
was showed that the application of growth controls to these organisms in the sources,
allowed to diminish the concentration of cyanobacteria, in the year of 2005, to a little more
than a half (around 48,747 Org/mL). Such parameters suggest that the problem associated
to cyanobacteria is not controlled completely in the sources of supply. Considering those
facts and because there are not available reports about the removal of these microorganisms
and their metabolites (especially those of toxic type) into the PPLB, it was decided that it



was necessary to make a research to assess the performance of the treatment train of
drinking water installed in “Los Berros” plant.

In the second chapter, it is presented the state of the knowledge on cyanobacteria and its
metabolites. Based on that establishment it was showed that cyanobacteria are
microorganisms that live in all types of water (fresh, salt, cold and moderate temperature,
etc), anywhere in the world and that they are developed in abundant way (algae flowering
or blooms) under conditions of pH (6-9), temperature (20-25°C), nutrients (0.01 mg/L of
phosphorus and 0.1 mg/L of soluble inorganic nitrogen). The blooms of these
microorganisms cause problems in the operation of drinking water treatment facilities due
to the increase of dose of reagents, obstruction of equipment, diminution of the quality of
water because they produce earthy and musty smelling compounds (aesthetic parameters),
and they posse toxic properties (neurotoxics, hepatotoxics, and so on). Due to these
problems and others caused for these polluting agents, some countries like Australia have
included this subject within their sustainable development plan. Moreover, there were not
found researches about the removal of these micro polluting agents in the drinking water
treatment plants as large as PPLB, neither in similar trains of treatment like the installed in
“Los Berros”.

In the third and fourth chapters are presented, respectively, the investigation experimental
methodology, and the main results and their discussion. The experimental study was
divided in three following stages: 1) analytical techniques implementation for the
determination of cyanobacteria and its metabolites 2) water sampling and water
characterization in the PPLB, and 3) analysis of the results. The implemented techniques
and the determined parameters were: a) for cyanobacteria were used observation techniques
in the optical microscope and the chlorophyll-a was quantified by the 446, Environmental
Protection Agency (EPA) 1997 method, b) to quantifying geosmin (GEO) and 2-
methylisoborneol (2-MIB) metabolites, compounds that produces earthy and musty
smelling, were used solid phase micro-extraction by coupling gas chromatography with
mass spectrometer detector, and c¢) to quantifying cyanotoxins like anatoxin-a,
cylindrospermopsin (CYL) and mycrocystin were used the solid-phase extraction coupled
to high performance liquid chromatography (HPLC) with a photodiode array (PDA)
detector.The implementation of all the chromatographic techniques included the
development of the method conditions and to obtain the calibration curves for each
compound. The influent water sampling in the input/output from the settlers and the PPLB
effluent water sampling were recollected through the period ranging from June 2006 to
January 2007 in a weekly way during the three first months and of biweekly way the five
last ones. Samples were collected, the same day and in the same sampling points. The
collected samples characterization allowed determining that cyanobacteria that were more
abundant in the crude water of the PPLB were: Cylindrospermopsis sp., Anabaena sp. y
Aphanizomenon sp. Four metabolites produced by these cyanobacteria were also identified
and quantified: anatoxin-a, cylindrospermopsin, geosmin and 2-methylisoborneol.
Specifically, the concentrations of GEO and 2-MIB in the effluent, significantly exceeded
the standards for potable water in Japan (10 ng/L); for GEO 89.47% and for 2-MIB 73.68
%, besides 17.65% of CYL sampling significantly exceeded the standards of New Zealand
for potable water (1 pg/L).



INTRODUCCION

Las aguas superficiales de rios y lagos son fuentes importantes de abastecimiento de agua,
por ello, normalmente soportan altas tasas de extraccion. Los rios poseen la caracteristica
de presentar cambios rapidos en su calidad, debido a que las variaciones de flujo (producto
de la precipitacion pluvial) arrastran y resuspenden solidos. Los lagos y presas en cambio,
poseen la caracteristica de que su calidad se ve modificada en forma gradual y menos
drastica, a causa del poco movimiento del agua; por esta caracteristica se pueden
contaminar facilmente, tienen una alta actividad biol6dgica (microorganismos), asociada al
color, materia organica y material flotante en dichos cuerpos. Uno de los miembros mas
comunes de la comunidad fitoplanctonica en aguas superficiales son las cianobacterias que,
a diferencia de otras bacterias, realizan el proceso de fotosintesis y por lo tanto, se asemejan
a las algas, contienen pigmentos azul-verdosos, verdes y rojos, razon por la cual se les

conoce como algas verde azules (Humm y Wicks, 1980; Lindstom et al., 2005).

Los principales problemas relacionados con las cianobacterias son: obstruccion de
conductos y equipos, en particular los filtros de arena; y produccion de metabolitos,
usualmente generadores de compuestos que producen olor y sabor terro-mohoso, asi como
de toxinas que pueden representar un riesgo potencial para la salud humana y en animales,
si se consume el agua contaminada por estos compuestos (Codd, 2000; Codd et al., 2005a).
Las cianobacterias y sus metabolitos causan de manera indirecta el agotamiento del oxigeno
contenido en las aguas naturales y producen como efecto primario la eutroficacion. El
efecto secundario incluye la muerte paulatina de los organismos acuaticos con una
colonizacion total del cuerpo de agua que eventualmente se convertira en un pantano, para

finalmente desaparecer (Hammer, 1996).

Las cianobacterias emplean para su crecimiento, ademas del oxigeno, el dioxido de
carbono, nutrientes (diferentes formas de nitrogeno y fosforo) y elementos (magnesio, boro,
cobalto y calcio). En determinadas épocas del afio (como en el verano), en que las
condiciones de temperatura y concentracion de nutrientes son favorables, se presenta un

crecimiento excesivo de algas, el cual deteriora la calidad del agua al afectar la variacion de



pH, color, turbidez, olor y sabor (Hammer, 1996). Este fendmeno se ha podido observar en
las presas abastecedoras y en el agua cruda de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, la mas

grande del pafs con capacidad de tratamiento de 20 m%/s (CNA, 2005).

Estos microorganismos se encuentran en aguas superficiales recreativas y fuentes de
abastecimiento de agua potable; la literatura sefiala episodios de cianobacterias o sus
metabolitos distribuidos en los cinco continentes, Europa es donde se ha realizado un
mayor nimero de investigaciones. En México, se tiene un reporte (Metcalf y Codd, 2004)
sobre la presencia de estos microorganismos, el cual no menciona el cuerpo de agua
contaminado, ni el tipo y densidad de cianobacterias detectadas; esto no significa que no
existan mas cuerpos contaminados en el pais, ni tampoco refleja la magnitud del problema

asociado a la presencia de cianobacterias y sus metabolitos.

En el pais existen més de 491 plantas potabilizadoras que suministran un caudal
potabilizado de 85.40 L/s (CNA, 2007), de ellas, 180 plantas potabilizadoras utilizan un
tren de tratamiento de agua de tipo convencional (coagulacion-floculacion, sedimentacion y
filtracion sobre arena). Debido a que la mayoria de los estudios internacionales sobre la
remocion de cianobacterias y sus metabolitos se han realizado a nivel de laboratorio, que
sus resultados no son concluyentes y que estan en funcién del tipo de agua, es necesario
Ilevar a cabo investigaciones dirigidas a evaluar la remocion de estos microorganismos y de

sus metabolitos en plantas potabilizadoras instaladas en nuestro pais.

Con base en lo presentado en esta introduccion, se plantearon como objetivos los

siguientes:



OBJETIVO GENERAL

Evaluar la remocién de las principales cianobacterias y sus metabolitos en la Planta

Potabilizadora “Los Berros”, Sistema Cutzamala.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.- Cuantificar los principales parametros indicadores del desarrollo de cianobacterias en el

agua cruda de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

2.- Identificar y cuantificar mediante un programa de muestreo y caracterizacion, los tres
tipos méas abundantes de cianobacterias y sus metabolitos en el agua cruda y en el agua

tratada a lo largo del tren de tratamiento de la PPLB, Sistema Cutzamala.

3.- Determinar si las concentraciones de cianobacterias presentes en el agua cruda, se
apegan a los criterios propuestos por la Organizacion Mundial de la Salud para fuentes de
abastecimiento de agua potable y determinar si los principales metabolitos en el efluente de

la PPLB cumplen con los limites de la normatividad internacional para agua potable.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 Localizacion de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, Sistema
Cutzamalay de sus principales fuentes de abastecimiento

El Sistema Cutzamala es la mayor obra hidraulica del pais, abastece parte de la demanda de
agua potable generada por el crecimiento de la poblacién de la Zona Metropolitana de la
Ciudad de México (ZMCM). Este sistema tiene una capacidad de disefio para suministrar a
la ZMCM hasta 20 m%/s, a través de la Planta Potabilizadora “Los Berros”. La planta
procesa en promedio 15.22 m®s de agua potable, de los cuales 9.61 m*/s son para el
Distrito Federal y 5.61 m*/s para el estado de México (CNA, 2007).

La Planta Potabilizadora “Los Berros” (Figura 1.1) es alimentada por las presas Tuxpan y
El Bosque, en el estado de Michoacan; Ixtapan del Oro, Colorines, Valle de Bravo (VB) y
Villa Victoria (VV) en el estado de Mexico, asi como por la presa Chilesdo, que se

construyo para aprovechar las aguas del rio Malacatepec.

Presa Tuxpan

Presa Villa
‘ictoria
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Chilesdo

Fresa El Bosque Planta Potabilizadora

"Los Berroz"
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del Oro
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de la Ciudad
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Presa Valle de

Presa Colorines Bravo

Fig. 1.1 Croquis del Sistema Cutzamala (CNA, 2001).

De acuerdo con los informes de la CNA para el afio 2005, los porcentajes promedio
mensual de extraccion de las dos principales fuentes de abastecimiento de la PPLB,
correspondieron a las presas Valle de Bravo y Villa Victoria [com. per. Gerencia Regional
de Aguas del Valle de México, CNA, 2005]. Entre junio de 2006 y enero de 2007 (Anexo
A.1), las presas Colorines, Tuxpan y EIl Bosque aportaron el mayor caudal a la PPLB (com.
per. de la CNA, 2007). A continuacidon se presenta una breve descripcion de la localizacion

de estas dos presas y de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, del Sistema Cutzamala.

Presa Valle de Bravo



Se localiza en el municipio del mismo nombre, en el estado de México, al oeste de la
ciudad de Toluca, a los 19°21'30" de latitud norte y 100°11'00" de longitud oeste, a una
altitud de 1,830 msnm.

El municipio tiene una extension de 447,313 km? y su cabecera municipal es Valle de

Bravo, asentada a la orilla de la presa (CNA, 2002).

La presa inunda una superficie de 1,855 Ha, su longitud maxima es de 7.3 km y su anchura
maxima de 6.3 km, la profundidad maxima alcanza los 38.6 m y tiene una capacidad de
almacenamiento de 335 millones de metros cubicos, por ello, destaca como la presa mas
importante del estado de México y del Sistema Cutzamala. EI embalse recibe cinco
tributarios: los rios Amanalco y Molino, y los arroyos Santa Monica, Gonzélez y el
Carrizal; abarca una presa de captacién de 546.9 km? que a su vez, forma parte de la presa
general de la Regién Hidroldgica del Rio Balsas, que comprende una superficie total de
5,217.980 km’.

Presa Villa Victoria

Se ubica en el municipio del mismo nombre, en el estado de México, a 6.5 km al norte de la
cabecera municipal, de donde toma su nombre. A los 19°27'40" de latitud norte y
100°03'10" de longitud oeste, a una altitud de 2,605 msnm (CNA, 2002).

El embalse tiene una superficie de 2,915 Ha, su longitud méxima es de 9.5 km, su anchura
méxima de 2.0 km, la profundidad maxima alcanza los 12.5 m y tiene una capacidad de

almacenamiento de 218 millones de metros cubicos.
El cuerpo de agua recibe cuatro suministros principales: los rios la Compafiia, San Diego, el

Ramal y el Molino y, abarca una cuenca de captacion de 617.7 km?. Al igual que Valle de

Bravo, esta presa forma parte de la cuenca general de la Region Hidroldgica del Rio Balsas.

Planta Potabilizadora “Los Berros”



Se localiza en el municipio de San José de Villa de Allende, en el estado de México, en el
kilometro 53 de la carretera N° 15 Toluca-Zitacuaro. La descripcion del tren de tratamiento

instalado en la PPLB se presenta en el siguiente inciso.

1.2 Descripcion del tren de tratamiento de la Planta Potabilizadora “Los
Berros”

La Planta Potabilizadora “Los Berros” tiene instalado un tren de tratamiento de tipo
convencional para producir agua potable, el cual se ilustra en forma de diagrama de blogues

en la Figura 1.2,

En la planta de tratamiento estan construidos cinco médulos denominados: “B”, “C”, “D”,
“E” y “F”, cada uno de los cuales tiene una capacidad de procesamiento de 4 m*/s. En cada
modulo del tren de tratamiento se realizan los siguientes procesos: homogeneizacion, pre-
oxidacion, coagulacion, floculacion, sedimentacion y filtracion. A continuacion se hace una

breve descripcion de las etapas del tren de tratamiento (CNA, 2001).

Pre-oxidacion

I
¥ . Y  wy y 4 4
Aguade _, Homogeneizacion Coagulacién — Floculacion —* Sedimentacidn —* Filiracion —* Efiuente

presas de agua cruda

Tratamiento
de lodos

Fig. 1.2 Tren de tratamiento de agua de la Planta Potabilizadora “Los Berros”,
Sistema Cutzamala.
Homogeneizacion de agua cruda: El agua proveniente de las presas que integran el Sistema
Cutzamala llega a un tanque de concreto formado por dos camaras, donde se mezclan las
aguas crudas y se homogeneiza su calidad. El tanque tiene una capacidad para almacenar
6,450 m® de agua.

Del tanque de recepcion, el flujo de las aguas crudas se divide en cinco partes y se conduce
a través de los canales Parshall (capacidad de 4 m®/s) donde se realizan los procesos de pre-

oxidacién y coagulacion.



Pre-oxidacion: El cloro es empleado como oxidante para controlar el desarrollo de

microorganismos.
Coagulacion: El coagulante usado es sulfato de aluminio (Alz[SO4]3).

Floculacion: El tratamiento continla en la seccién de floculacion integrada por 4 tanques
de floculacion. Hasta el afio 2000 este proceso se realizaba con la ayuda de paletas
agitadoras de eje horizontal, actualmente, los floculadores son de tipo hidraulico con

mamparas.

Sedimentacion: Cada modulo tiene cuatro tanques de sedimentacion con capacidad de
4,000 m* cada uno, cuentan con un conjunto de placas paralelas que propician y aceleran la
precipitacion de los floculos en suspensién. Una vez concluida la floculacion, el agua pasa
a cuatro los tanques de sedimentacion. Los floculos se depositan en forma de lodo en el
fondo del tanque, de donde son extraidos mediante un sistema de succién suspendido de un
flotador (clarivac) que recorre los tanques en sentido longitudinal y los descarga a un canal

lateral, para finalmente llevarlos a los espesadores de lodos.

Tratamiento de lodos: Los lodos recolectados en los sedimentadores son distribuidos en
cuatro concentradores o espesadores de lodos, una vez espesados son transferidos a un
carcamo de bombeo y la descarga de estas bombas es enviada a una laguna de

almacenamiento.

Filtracion: En cada mddulo, el agua clarificada pasa a la seccion de filtros que consta de
ocho tanques, cada uno con capacidad de 8,000 m®, estan constituidos de lechos de grava y
arena silice, apoyados en un falso fondo de losas con boquillas micro-granuladas por donde
pasa el agua ya filtrada.

Finalmente el efluente filtrado, se conduce a un tanque de recepcion de aguas claras con
capacidad de 35,000 m®, que es al mismo tiempo el tanque de sumergencia de la planta de
bombeo, desde donde se envia el agua a la Ciudad de México y a la zona conurbada (CNA,
2002).



1.3 Contaminacion por cianobacterias del agua de las presas Valle de Bravo
y Villa Victoria

A finales de los afios noventa, se presentd un desarrollo importante de algas asociado a una
mala calidad de agua en la presa de Valle de Bravo, que causo6 olor y sabor terro-mohoso,
fendmeno que genero6 una serie de quejas entre los consumidores del agua potable de la Planta
Potabilizadora “Los Berros”, Sistema Cutzamala (CNA, 1998).

El incremento de la concentracion de los nutrientes nitrogeno (N) y fésforo (P) en el embalse,
favorecio un crecimiento importante de cianobacterias o bloom, hasta alcanzar niveles como el
observado en el agua cruda de la presa Valle de Bravo (en la toma de bombeo a la PPLB) en el
verano de 1998; en el transcurso de ese afio se cuantifico un nimero total de algas equivalente

a 286,532 Org/mL, de los cuales 117,168 Org/mL correspondieron a las cianobacterias.

De acuerdo con los criterios propuestos por la OMS para fuentes de abastecimiento de agua
potable (Tabla 2.4) el contenido de cianobacterias rebasa, de manera muy significativa, el
valor para el Nivel 2 (100,000 Org/mL). Entre las més abundantes se detect6 la denominada
Anabaena spiroides con 62,544 Org/mL, especie caracteristica de aguas eutréficas y de nivel
tréfico mas avanzado. Este bloom algal de cianobacterias se considera el mas importante por
haber dominado durante siete meses del afio y por tratarse de algas productoras de toxinas.
Ello indica la necesidad de aplicar un tratamiento para disminuir la concentracion de estos

microorganismos.

La concentracion promedio de clorofila-a, en ese afio fue de 32.2 pg/L (CNA, 1998), valor
que rebasé significativamente el valor propuesto por la OMS para fuentes de abastecimiento
de agua potable en el Nivel 1 (1 ug/L). Con base en el valor promedio de clorofila-a, la presa
Valle de Bravo presentaba eutrofizacion, ya que un sistema se clasifica como eutrofico, si los
valores de concentracion media anual de clorofila-a en aguas superficiales estan entre 8-25
ug/L (Ryding y Rast, 1992 citado en CNA 2005), y si el valor es mayor a 15 pg/L, segun la
CNA (CNA, 2005).

El desarrollo importante de cianobacterias observado en 1998, se atribuyé a la alta

concentracion de nutrientes en la cuenca del embalse Valle de Bravo, proveniente de fuentes



puntuales de descargas de aguas residuales (57%) y de fuentes difusas como aguas de retorno
agricola (43%).

Debido al estado eutrofico del embalse Valle de Bravo, en el estudio limnoldgico realizado
por la CNA se propusieron una serie de acciones en la presa y en la cuenca, a fin de disminuir
su nivel tréfico y por ende los crecimientos de cianobacterias (CNA, 1998). Las acciones se

enlistan a continuacion:

Acciones en el embalse:

+¢+ Cambiar el nivel de extraccion de agua en la obra de toma, a una profundidad mayor,

durante todo el afio.

¢ Aplicar sulfato de aluminio al embalse durante el invierno para reducir la
concentracion de fosforo por precipitacion, inactivar sus sedimentos y evitar asi su aporte de

nutrientes a la columna de agua.

+¢ Instalar aereadores hipolimnéticos como parte de una solucion integral de la
problematica presentada en el embalse de la presa Valle de Bravo, lo que traeria como
beneficio:

= Aumentar el contenido de oxigeno en el hipolimnio.

= Proveer un incremento del hébitat y suministro de alimento para peces.

= Abatir la carga interna de fésforo al establecer condiciones aerobicas en la interfase

agua-sedimento.

+¢ Introducir agua procedente de la presa El Bosque, lo que podria resultar en algin
beneficio, siempre y cuando su concentracion de nutrientes sea menor a la existente en el

embalse Valle de Bravo.

+¢+ Permitir la recolonizacion de lirio acuatico en el embalse para controlar su cobertura y

mantener su biomasa en la entrada de los rios tributarios y descargas de aguas residuales.

+¢+ Realizar estudios que consideren la introduccion de peces fitoplanctdfagos al embalse

o el biomanipuleo de su cadena tréfica.



Acciones en la Cuenca:

+«+ Remover nutrientes de sus principales fuentes de aporte de agua residual, generados en

los poblados y basureros existentes en la cuenca, aplicando programas de saneamiento.

«¢+ Construir pre-embalses para la remocion de nutrientes por su conversion de la forma
disuelta a la forma particulada (principalmente fitoplancton); ademés de la sedimentacion del
fitoplancton y otros materiales particulados debido a la presencia de floculantes naturales.
Quimicamente la absorcion de ortofosfatos en solucion puede llevarse a cabo durante un largo
tiempo en el agua de los rios, pero la asimilacion de los ortofosfatos por las algas es mas
importante en los pre-embalses, compitiendo con los procesos quimicos y fisicoquimicos,

particularmente en el intervalo de pH de 6-8.
¢+ Optimizar el control de la irrigacion y el uso de fertilizantes y plaguicidas en la cuenca.

La aplicacion del conjunto de medidas podria a priori lograr la disminucion del nivel tréfico y
por consiguiente, reducir las poblaciones de cianobacterias, aunque solamente se han
implementado parte de las medidas, por lo que esta condicion ha prevalecido segin lo indican
los reportes de muestreos limnolégicos realizados de 1999 a 2005 en las presas Valle de Bravo
y Villa Victoria (CNA, 2005). A continuacion se analizan los principales pardmetros
indicadores de la condicion trofica y los correspondientes analisis microbiologicos, obtenidos

de las dos presas en el afio 2005.

Antes de realizar el andlisis de los resultados, es conveniente mencionar que las
condiciones Optimas para el desarrollo de un bloom o florecimiento de cianobacterias se
relacionan directamente con parametros como el pH en un intervalo de 6 a 9, la temperatura
en un intervalo de 20 a 25°C, la presencia de una alta intensidad de luz y el incremento de la

concentracion de nutrientes como nitrogeno y fosforo (Msagati et al., 2006).

Tambiéen es necesario sefialar que la intensidad del bloom cianobacterial estd determinada,

principalmente, por la cantidad disponible de iones nitrato.

Los resultados de los parametros fisicoquimicos, indicadores indirectos del crecimiento de

cianobacterias, registrados por la CNA para los meses de junio, agosto y octubre del afio



2005, para las presas Valle de Bravo y Villa Victoria, se representan de manera grafica
(Figuras 1.3y 1.4).
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Fig. 1.3 Color, oxigeno disuelto, pH y temperatura registrados en el agua de las

presas Valle de Bravo y Villa Victoria en junio, agosto y octubre de 2005 (CNA,
2005).

Si la relacion [(nitrogeno total - nitratos) / nitrogeno total], medida como un porcentaje
aumenta hasta el valor de 80%, las cianobacterias tienden a dominar en la comunidad de
fitoplancton (CNA, 1998). Cuando esta relacion excede de 90%, la concentracion de
nitratos, en la columna de agua usualmente es minima. Entonces, el proceso activo de
fijacion de nitrogeno promueve el crecimiento de cianobacterias y su predominancia es
absoluta. Por otra parte, en algunas ocasiones se ha observado que cuando la concentracion
de fosforo aumenta en un cuerpo de agua (>0.150 mg/L), la biomasa algal se incrementa
aun mas (CNA, 1998).
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Fig. 1.4 Turbiedad, fésforo total, nitritos y nitratos registrados en el agua de las

presas Valle de Bravo y Villa Victoria en junio, agosto y octubre de 2005 (CNA,
2005).

El analisis de los resultados obtenidos para algunos parametros fisicoquimicos y
microbioldgicos (densidad de algas), se realizd con base en la comparacion de los valores
numeéricos registrados respecto a los limites establecidos en los Criterios Ecoldgicos de
Calidad del Agua, publicados en el Diario Oficial de la Federacion el 13 de diciembre de 1989
(Tabla 1.1), para fuentes de abastecimiento de agua potable y considerando las condiciones de

temperatura, pH y nutrientes requeridos para el crecimiento de cianobacterias.



Tabla 1.1 Parametros fisicoquimicos determinados en las presas Valle de
Bravo y Villa Victoria en 2005 (CNA, 2005).

PARAMETRO INTERVALO DE JUNIO AGOSTO OCTUBRE
CRIT!ERIOS VB \"AY VB W VB W
ECOLOGICOS
(CNA, 1998)
Color (U Pt-Co) 75 75 56 44 23 12 82
Oxigeno disuelto (mg/L) 4 7.6 7.1 6.7 4.6 7.5 6.4
pH (Unidades de pH) 5-9 9.4 9.7 9 8.8 9.2 8.8
Temperatura (°C) 247 | 214 | 248 | 221 | 237 | 214
Turbiedad (UTN) 22 12 9 8 2 18
Sélidos suspendidos totales 500 10 10 10 22 6 12
(mgl/L)
Fosforo (mg/L) <0.01 | 001 | 0.01 | 0.04 | <0.01 | 0.09
Nitritos (mg/L) 0.05 nd nd nd nd 0.007 nd
Nitratos (mg/L) 5 0.161 | 0501 | 0.0 | 1.00 | 0.234 | 0.264
Nitrégeno total Kjeldahl (mg/L) 0.640 | 0.73 | 0.76 | 1.284 | 057 | 1.02
(Nitrégeno total - Nitratos)*100 74.8% | 31.4% | 0.0 |22.1% | 58.9% | 74.1%
Nitrégeno total

U Pt-Co: Unidad platino cobalto, UTN: Unidades de turbiedad nefelométricas, nd: no determinado

Los datos de los parametros sefialados en negritas son los que rebasaron el valor propuesto
por los Criterios Ecologicos de Calidad del Agua, para fuentes de abastecimiento de agua
potable y corresponden al color (en una muestra), oxigeno disuelto (en seis muestras) y pH (en
tres muestras). Estos valores de pH combinados con los de temperatura y nitratos disponibles,
también pudieron favorecer el crecimiento de cianobacterias en el mes de junio en la presa
VB. Lo anterior concuerda con los resultados obtenidos en los analisis microbiolégicos de

algas para estas presas, los cuales se presentan a continuacion.

Existe una correlacién entre las concentraciones de fésforo y nitrégeno de un embalse y la
cantidad de fitoplancton que puede contener. Por ejemplo, concentraciones de fosforo de 0.01
mg/L se consideran que limitan el crecimiento del fitoplancton, salvo para las cianobacterias,
debido a que éstas, son capaces de fijar el nitrégeno atmosférico y entonces, aprovechan la
situacion para desarrollarse en mayor cantidad respecto a otros tipos de fitoplancton (CNA,
2005).

Una concentracion de 0.1 mg/L de nitrégeno inorgéanico soluble es considerada, durante la
época de crecimiento del fitoplancton, el valor minimo para mantener el crecimiento

equilibrado entre diferentes tipos de algas (CNA, 2005).



Las condiciones adecuadas, en términos de concentracion de nutrientes, para la predominancia
de cianobacterias se presentaron en el mes de junio de 2005. La relacion [(nitrogeno total -
nitratos) / nitrogeno total], medida como porcentaje, registro en la presa Valle de Bravo en
ese mes, un valor de 74.8%, que es muy cercano al 80% e indica una posible

predominancia de las cianobacterias respecto a otras algas.

Por otra parte, este embalse fue clasificado en 2005 como hipertrofico, debido a que el valor
de la concentracion promedio anual de clorofila-a medida en el monitoreo biolédgico fue de
37.27 ug/L (CNA, 2005), valor que supera al registrado en 1998 de 32.2 ug/L. Esta
concentracion rebaso significativamente el Nivel 1 (1 pg/L) propuesto por la OMS para

fuentes de abastecimiento para agua potable, aunque resulta inferior al Nivel 2 (50 ug/L).

Los resultados completos del analisis microbioldgico, correspondientes al fitoplancton, para
los meses de junio, agosto y octubre, se presentan en las Tablas 1.2 y 1.3 y en las Figuras
1.5y 1.6. La m&xima densidad de cianobacterias detectadas en la toma de bombeo de la
presa Valle de Bravo hacia la PPLB (Tabla 1.2), para el afio 2005 fue de 48,747 Org/mL.

Esta cifra es casi la mitad del valor registrado para el agua cruda de la presa Valle de Bravo
en 1998, sin embargo, rebasa de manera muy significativa el valor propuesto por los
criterios de la OMS para fuentes de abastecimiento para agua potable en el Nivel 1 (2,000
Org/mL), y segln sus recomendaciones, esta concentracion debe ser reducida a través de un

tratamiento al agua cruda.

Entre las cianobacterias mas abundantes en la presa Valle de Bravo, se registraron:
Anabaena tenericaulis (41,360 Org/mL) y Microcystis incerta (5,765 Org/mL). Estas
cianobacterias tambien son productoras de olor y sabor terro-mohoso (Vaitomaa, 2006), al
igual que la cianobacteria mas abundante en 1998 (Anabaena spiroides con 62,544 Org/mL).
El cambio de la abundancia de especies se puede atribuir entre otros factores, a cambios
ocurridos en el embalse, a los tipos de técnicas de muestreo, al equipo de muestreo
empleado, a la profundidad de la toma y a la identificacion aplicada (ya sea fisica o

bioguimica) en cada caso.



Es importante mencionar que las cianofitas (llamadas cianobacterias) mas abundantemente
detectadas en los monitoreos bioldgicos de 1998 y 2005 en estas presas, no sélo son
productoras de compuestos causantes de olor y sabor terro-mohoso (geosmina y 2-
metilisoborneol), sino también de las cianotoxinas conocidas como microcistina y
anatoxina-a. De acuerdo con Baudin et al. (2006), para que se tenga la presencia de un
episodio de olor y sabor terro-mohoso en el agua cruda, se requiere una concentracion
méaxima de cianobacterias de 403,000 Org/mL; en 1998 el valor registrado en la presa Valle

de Bravo (117,168 Org/mL) represento el 29% de esa concentracion maxima.
En el mes de junio de 2005, la abundancia registrada por el grupo de algas en la presa Valle
de Bravo fue la siguiente: Cyanophyta (indicadora de contaminacion orgéanica y produccion

de cianotoxinas) 85%, Pyrrophyta 10%. Chlorophyta 4% y Chrysophyta 1%.

Tabla 1.2 Densidad de fitoplancton presente en la presa Valle de Bravo (CNA,

2005).
JUNIO AGOSTO OCTUBRE
Divisidn/Especie | Org/mL Divisién/Especie | Org/mL Divisién/Especie | Org/mL
CHLOROPHYTA CHLOROPHYTA CHLOROPHYTA
Scenedesmus 480 Closterium hiconvexum 375 Dictyosphaerium ehreabergianum 16
Staurastrum leptocladum 380 Closteropsis longissima 930 Pediastrum duplex 94
Staurastrum paradoxum 440 Coelastrum microporum 1500 Scenedesmus 60
CHRYSOPHYTA Coelastrum reticulatum 2,800 Staurastrum dejectum 566
Fragilaria crotonensis | 240 Pediastrum clathratum 700 Staurastrum leptocladum 15.2
CYANOPHYTA Pediastrum duplex 500 Staurastrum paradoxum 1,350
Anabaena spiroides 620 Staurastrum dejectum 200 CHRYSOPHYTA
Anabaena tenericaulis 23,940 Staurastrum leptocladum 2,400 Cyclotella ocellata 176
Microcystis incerta 5,640 Staurastrum paradoxum 6,200 Fragilaria crotonensis 24,080
PYRROPHYTA CHRYSOPHYTA CYANOPHYTA
Ceratium hirudinella 3,640 Cyclotella ocellata 1,200 Anabaena tenericularis 2,120
TOTAL 35,380 Fragilaria crotonensis 55,100 Lyngbya sp. 1,002
CYANOPHYTA Microcystis incerta 25
Anabaena tenericaulis 15,300 PYRROPHYTA
Microcystis incerta 100 Ceratium hirudinella 376
PYRROPHYTA Glenodinium gymnodinium 426
Ceratium hirudinella 5,600 TOTAL 30,306
Glenodinium gymnodinium 100
TOTAL 93,005




Tabla 1.3 Densidad de fitoplancton presente en la presa Villa Victoria (CNA,

2005).
JUNIO AGOSTO OCTUBRE
Divisién/Especies | Org/mL Divisidn/Especies | Org/mL Divisidn/Especies | Org/mL
CHLOROPHYTA CHLOROPHYTA CHLOROPHYTA
Dictyosphaerium ehrenbergiaum 425 Aulocoseira distans 1,575 | Dictyosphaerium ehrenbergiaum | 112.5
Closterium biconvexum 350 | Dictyosphaerium ehrenbergiaum | 3,550 Coelastrum microporum 1,467.5
Closteropsis longissima 150 Coelastrum microporum 2,100 Pediastrum clathratum 800
Coelastrum microporum 2,450 Coelastrum reticulatum 1,025 Pediastrum duplex 1500
Pediastrum clathratum 1,528 Closteropsis longissima 640 Pediastrum simples 1,397.5
Pediastrum duplex 1,125 Pediastrum clathratum 907.5 Scenedesmus 4145
Pediastrum simplex 1,750 Pediastrum duplex 2375 Staurastrum dejectum 707.5
Scenedesmus 6,550 Pediastrum simples 1205 Staurastrum leptocladum 972.5
Staurastrum leptocladum 2,325 Scenedesmus 8,375 Staurastrum paradoxum 2620
Staurastrum paradoxum 5,075 Staurastrum leptocladum 2,700 CHRYSOPHYTA
Staurastrum dejectum 4,925 Staurastrum paradoxum 3,225 Cyclotella ocellata 572.5
CHRYSOPHYTA Staurastrum dejectum 2,400 Fragilaria Crotonensis 1,817.5
Asterionella formosa 2,3825 CHRYSOPHYTA Tribonema sp. 1,300
Cyclotella ocellata 226.25 Asterionella Formosa 17,700 CYANOPHYTA
Fragilaria crotonensis 425 Cyclotella ocellata 1,775 Anabaena tenericularis 10,282.5
Tribonema sp. 2,975 Tribonema sp. 3,350 Microcystis incerta 140
CYANOPHYTA CYANOPHYTA PYRROPHYTA
Anabaena tenericularis 9,625 Anabaena tenericularis 5,975 Ceratium hirudinella 582.5
Microcystis incerta 225 Microcystis incerta 225 Glenodinium gymnodinium 1,957.5
PYRROPHYTA PYRROPHYTA TOTAL 30,375
Ceratium hirudinella 950 Ceratium hirudinella 695
TOTAL 64,904 Glenodinium gymnodinium 12,700
TOTAL 72,4975

La abundancia de cianofitas se debié a que en el mes de junio de 2005 se registraron las
condiciones de pH, temperatura y los niveles de nutrientes en la presa Valle de Bravo, que
favorecieron un desarrollo significativo (85% de abundancia relativa) de estos

microorganismos.
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Fig. 1.5 Abundancia relativa de fitoplancton presente en el agua de la presa Valle
de Bravo durante los meses de junio, agosto y octubre de 2005 (CNA, 2005).
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Fig. 1.6 Abundancia relativa de fitoplancton presente en el agua de la presa Villa
Victoria durante los meses de junio, agosto y octubre de 2005 (CNA, 2005).

En el caso de la presa Villa Victoria, las condiciones de pH, temperatura y los niveles de
nutrientes se verificaron en el mes de octubre y la abundancia relativa de cianofitas fue de

34%, porcentaje rebasado por las clorofitas que presentaron 46% de abundancia relativa.

Con base en el andlisis presentado sobre los estudios limnoldgicos de las dos principales
presas que abastecen la PPLB (Valle de Bravo y Villa Victoria), se considera que el
problema de contaminacion por cianobacterias prevalece en tales fuentes, lo que hace
necesario identificar y cuantificar los géneros méas abundantes de estos microorganismos y
sus metabolitos asociados, para determinar si el tren de tratamiento instalado en la PPLB
remueve estos contaminantes a los niveles propuestos por criterios y estandares para agua

potable.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Generalidades de cianobacterias

2.1.1 Definicion y clasificacion

Las cianobacterias fueron designadas durante mucho tiempo como cianofitas (Cyanophyta,
algas azul-verdes) o cianoficeas (Cyanophyceae). Son organismos procarioticos, autétrofos,
fotosintéticos y se clasifican como bacterias Gram negativas (Stewart et al., 2004). Es muy
probable que las cianobacterias hayan sido los primeros seres que, siendo aerobios,
contribuyeron (gracias a la fotosintesis) a la formacion del oxigeno en la tierra, y por tanto,

son los responsables del cambio atmosférico (Bergfeld et al., 2006).

La diversidad morfoldgica de las cianobacterias es amplia. Se conocen formas unicelulares y
filamentosas. Se pueden clasificar en cinco grupos morfoldgicos (Tabla 2.1):

a) unicelulares o cenobios que se dividen por fision binaria, b) unicelulares o cenobios que se
dividen por fision multiple (colonial), ¢) filamentosas sin heterocistos, d) filamentosas con
celulas especiales fijadoras de nitrégeno o heterocistos, y e) filamentosas ramificadas. La
Tabla 2.1 ilustra estos grupos, su morfologia, tipo de reproduccion, orden y los géneros mas

representativos.

Tabla 2.1 Clasificacion de cianobacterias (http://lakes.chebucto.org/cyano.html).

Grupo] Morfologia JReproduccion Orden Géneros mas representativos
I Unicelulares o | Fision Binaria | Chroococcales Cyanothece, Chrococcus, Gloebacter, Gloethece,
cenobios Gloeocpasa, Merismopedia, Mycrocistis,
Synechococcus y Synechocystis
I Unicelulares o | Fision Mdltiple [[Chamaesiphonales| Chamaesiphon, Chroococcidiopsis, Demorcarpa y
cenobios Dermocarpella
Pleurocapsales Hyella, Myxosarcina, Pleurocapsa y Xenococcus
[l [Filamentosas sin| Fragmentacion Orden: Arthrospira, Lyngbya, Microcoleus, Oscillatoria,
heterocistos tricroma Nostocales Plectonema, Phormidium, Pseudanabaena y Spirulina
Familia:
Oscillatoriaceae
v Filamentosas | Fragmentacion Familia: Anabaena, Aphanizomenon, Cyanodrosperum,
que producen tricroma Nostocaceae Cylindrospermopsis, Nodularia y Nostoc
heterocistos Familia: Calothrix, Dichothrix, Gloeotrichia y Rivularia
Rivulariaceae
Familia: Scytonema y Tolypothrix
Scytonemataceae
\Y Filamentosas || Fragmentacion | Stigonematales Chorogloeopsis, Hapalosiphon, Fischerella,
ramificadas tricroma Mastigocoleus, Nostochopsis, Stigonema y Westiella




2.1.2 Caracteristicas fisicoquimicas

Las cianobacterias poseen una distribucion amplia, ocupan medios humedos y acuaticos muy
variados que incluyen fuentes termales, aguas frias, saladas y dulces. Su tamafio oscila entre 1

um y varios micrometros.

Sus células estan constituidas por pared celular, protoplasma, centroplasma y cromoplasma
(presenta pigmentos fotosintéticos situados en los tilacoides). Su reproduccion es asexual y se

puede llevar a cabo de tres formas: biparticion, fragmentacion y esporulacion.

2.1.3 Factores que influyen el desarrollo de cianobacterias

Diferentes factores ambientales favorecen la presencia de las cianobacterias, como
temperatura, condiciones de luz-energia, capacidad de fijar nitrdgeno atmosférico, pH alto,
baja tasa de filtracion por el zooplancton y baja precipitacion. Con base en lo sefialado por
Msagati et al. (2006), se elabor6 la Tabla 2.2 en donde se mencionan los valores de los

factores de desarrollo de cianobacterias en un cuerpo de agua.

Tabla 2.2 Factores de desarrollo de cianobacterias.

Temperatura; 20-25° C Baja precipitacion pluvial
pH: 6-9 Intensidad de luz alta
Poco viento 0.01 mg/L de fosforo
Estancamiento de agua 0.1 mg/L de nitrégeno inorganico soluble

En general, las condiciones Optimas para el crecimiento de cianobacterias es en los meses de
marzo a junio para Mycrocistis, en todo el afio para Anabaena y en los meses de junio a

febrero para Aphanizomenon y Cylindrospermopsis (Stewart et al., 2004).

2.1.4 Tecnicas para determinar cianobacterias

Las técnicas para detectar cianobacterias son varias y se pueden clasificar en: microbiolégicas
(siembra de colonias y microscopia) y bioquimicas (técnicas moleculares como PCR
“Reaccion en cadena de la polimerasa”, del inglés Polymerase Chain Reaction). La Tabla 2.3
presenta de manera comparativa el principio de cada método, el tiempo de andlisis, la

sensibilidad y el costo de estas técnicas.



Tabla 2.3 Técnicas para detectar cianobacterias.

Método Principio de método | Tiempo de Sensibilidad Costo Referencia
analisis por
muestra
Microbiol6gico Cultivo de 3-6 semanas NR Medio Hawkes
cianobacterias (2000)
Observacion en 4 horas 5000-10 000 Bajo Andersen
microscopio éptico células/mL (1996)
Observacion en 4 horas 20- 500 células/mL | Medio Andersen
microscopio invertido (1996)
Observacion en 15 minutos 1-10 células/mL Alto Andersen
microscopio (1996)
epifluorescencia
Bioquimico Reaccion en cadena de 3 horas NR Alto Nubel (1997)
la polimerasa (PCR)
Hibridacion in situ, 25 minutos NR Muy Not et al.,
fluorescencia con Alto (2002)
amplificacion de la
sefial de tiramina

NR: No Reportado

Considerando los criterios del tiempo de analisis (cortos), costos (medios y bajos) y
sensibilidad (alta), se puede concluir que los tres mejores métodos son (Andersen, 1996; Not,
etal., 2002):

1) Observacion en microscopio invertido.

2) Observacion en microscopio optico.

3) Hibridacidn in situ, fluorescencia con amplificacion de la sefial de tiramina.

2.1.5 Normatividad y criterios de calidad de agua para cianobacterias

En el ambito internacional, la Organizacion Mundial de la Salud es la Unica institucion que
propone criterios para la concentracion de cianobacterias en fuentes de

abastecimientos de agua potable (WHO, 1998).

regular

Este organismo también establece tres niveles de alerta con base en valores limites para la
concentracion de clorofila-a, que es un parametro indirecto de la presencia de cianobacterias y
para la densidad de células cianobacteriales. En caso de que se presenten dichos niveles de

alerta, propone llevar a cabo acciones como las descritas en la Tabla 2.4.



Tabla 2.4 Guia de la Organizacion Mundial de la Salud para cianobacterias en

fuentes de abastecimiento de agua potable. Resumen (Chorus y Bartram, 1999).
Nivel de | Densidad de células Acciones

alerta de cianobacterias o
concentracion de

clorofila-a

Vigilancia 200 células Detectar cianobacterias en muestras de agua. Realizar monitoreos
cianobacteriales/mL | continuos semanalmente. No existen condiciones de bloom por la poca
densidad detectada.

1 2,000 células Aplicar un tratamiento, ya que se observan tendencias a un incremento
cianobacteriales/mL | de cianobacterias 0 a mantener un nimero moderado.
0 Hacer pruebas de toxinas en las fuentes de agua potable,

1 pg/L de clorofila-a | particularmente si predominan las especies toxicas.

Contabilizar semanalmente la cantidad de cianobacterias y emitir
informes al publico. Existe un bajo riesgo de irritacion en la piel o de
enfermedades gastrointestinales, por contacto recreacional primario
(nadar, esqui acuatico, etc.).

2 100,000 células Realizar pruebas de toxicidad semanalmente en todos los
cianobacteriales/mL | abastecimientos. Persiste un alto nimero de cianobacterias toxicas en
0 todos los recursos acuaticos, localizadas a simple vista, se forman

50 ug/L de clorofila-a | peliculas y el agua sin tratamiento adecuado no es apta para beber.
Efectuar conteos de cianobacterias semanalmente y de forma continua,
ya que se incrementa el riesgo de efectos adversos para la salud de las
personas que tengan contacto recreativo con las fuentes de
abastecimiento.

Aumentar la divulgacion en los medios para alertar a la poblacion acerca
del riesgo que se corre en las fuentes de abastecimiento.

En el nivel de alerta clasificado como de Vigilancia, solo se considera el criterio de densidad
de células con un valor bajo (200 Org/mL). En este nivel no se tiene riesgo a la salud causado
por la presencia de cianobacterias. En los Niveles de alerta 1 y 2 se incrementa la cantidad de
celulas cianobacteriales/mL, se considera también la concentracion de clorofila-a, el nivel de
riesgo se incrementa significativamente, y por lo tanto, las acciones estan dirigidas a
cuantificar y disminuir dicho riesgo. Algunos ejemplos de esas acciones son:

1) Cuantificar toxicidad y cianotoxinas y 2) Tratar el agua cruda.

En México no se tienen criterios que consideren a las cianobacterias o0 a la clorofila-a
(pardmetro indirecto). En los Criterios Ecoldgicos para fuentes de abastecimiento de agua
potable y para proteccion de vida acudtica (Tabla 2.5), la Comision Nacional del Agua
solamente establece valores limites para caracteristicas bacteriologicas (1 pardmetro), fisicas

(2 parametros) y quimicas (14 parametros).



Tabla 2.5 Criterios ecolbdgicos para fuentes de abastecimiento de agua potable

(CNA, 2005).
Caracteristicas Parametros Criterio Indicador  indirecto
Ecoldgico de presencia de
cianobacterias
Bacterioldgicas Coliformes fecales 1.0 NMP/100 mL X
Fisicas Color 75 U Pt-Co v
Olor Ausente v
Quimicas Aluminio 0.02 mg/L X
Demanda quimica de oxigeno 10 mg/L X
Grasas y aceites Ausente X
Hierro 0.3 mg/L X
Manganeso 0.1 mg/L X
Nitratos 5 mg/L v
Nitritos 0.05 mg/L v
Sélidos totales 1.0 mg/L X
Sélidos suspendidos totales 500 mg/L v
Sélidos disueltos totales 500 mg/L X
Sulfatos 500 mg/L X
Ortofosfatos 0.1 mg/L v
Oxigeno disuelto 4 mg/L v
pH 5-9 v

De estos 17 parametros, ocho son indicadores indirectos de la presencia de cianobacterias en
fuentes de abastecimiento, como son: color, olor, nitratos, nitritos, sélidos suspendidos totales,

ortofosfatos, oxigeno disuelto y pH.

Cuando es menor el valor del parametro relativo al color, se tiene una mayor penetracion de
luz solar, que favorece la captacion por las cianobacterias. El olor puede indicar la presencia
de metabolitos de las cianobacterias, 2-metilisoborneol y geosmina, causantes de un problema

estético en el agua (olor y sabor terro-mohoso).

Las concentraciones de nitritos (0.1 mg/L), nitratos (0.1 mg/L) y fosfatos (0.01 mg/L), se
consideran indicadores de crecimiento algal, ya que estos pardmetros son nutrientes para las

cianobacterias (Msagati et al., 2006).

Los sélidos suspendidos totales son indicadores indirectos de la presencia de cianobacterias,

debido a que éstas son microorganismos que poseen un sistema de flotacion.



El oxigeno disuelto es un indicador indirecto del estado eutréfico del agua. En un embalse
“ideal”, la concentracion de oxigeno es de 12 6 13 mg/L; en estado eutrofico la concentracion

oscila entre 9 y 4 mg/L (Volterray Bovalam, 2002).

El pH en un intervalo de 6-9 favorece el desarrollo de cianobacterias (Msagati et al., 2006).

2.1.6 Problemas asociados a la presencia de cianobacterias

Los problemas que causan las cianobacterias repercuten en las caracteristicas estéticas del
agua, en la salud de seres humanos o animales, y provocan dafios en equipos y tuberias de los
procesos instalados en los trenes de tratamiento de las plantas potabilizadoras (Svrcek y Smith,
2004).

Entre los principales dafios a la salud ocasionados por cianobacterias, se encuentran las
intoxicaciones gastrointestinales y la dermatitis. Las Tablas 2.6 y 2.7 muestran reportes de

diferentes paises sobre las afectaciones causadas por las cianobacterias en varios periodos.

En la Tabla 2.6 se resume un estudio epidemioldgico presentado por Stewart et al. (2004),
donde describen 45 casos de intoxicacion por cianobacterias en aguas recreativas. El estudio
sefiala que 75% de las intoxicaciones afectaron a nadadores, el 17.7% fueron por ingesta de
agua, 4.4% por pesca y 2.2% por contacto con la pelicula (capa formada en la superficie del
agua) producida por cianobacterias. En funcion de las estaciones del afio, las intoxicaciones
ocurrieron en un 57.7% durante el verano, el 17.7% en el otofio, el 18.8% en la primavera 'y no

reporta la estacion en el 15.5%.

Se observa que en los meses de verano ocurre el mayor nimero de reportes de intoxicaciones,
es decir, cuando existe una gran densidad de cianobacterias. Durante estos meses se tiene la
presencia de los factores (alta intensidad de la luz, baja precipitacion, poco viento,

estancamiento de agua, etc.) que favorecen el desarrollo de estos microorganismos.

La Tabla 2.7 muestra el nimero de personas intoxicadas por cianobacterias en cuatro paises
diferentes: en Australia (1995) el nimero elevado de personas intoxicadas ascendi6 a 777, en
Estados Unidos (1986) se tuvieron 80 intoxicaciones, en Inglaterra (1996) se registran 11

personas y en Brasil (1989) se presentaron 8 casos.



Tabla 2.6 Reportes de intoxicaciones por cianobacterias en aguas recreativas (Stewart et al., 2004).

Afo Pais Estacion Género y/o Especie Efectos toxicos Referencia

1936 Estados Unidos Verano Oscillatoria Congestion nasal, conjuntivitis y asma Heise (1940)
1949-1952 Estados Unidos Verano Anabaena Dermatitis Cohen y Reif (1953)

1977 Azerbaijan Verano Lynghya Dermatitis Pashkevich (1979)

1989 Inglaterra Primavera | Microcystis aeuroginosa Gastroenteritis NRA (1990)

1992 Australia Primavera Anabaena Gastroenteritis Williamson y Corbett (1993)

1996 Inglaterra Verano Planktothrix agardhii Dermatitis y vomito Codd et al. (1999)

2002 Estados Unidos Verano Anabaena flos-aquae Encefalitis Behm (2003)

NRA: National Rivers Authority

Tabla 2.7 Reportes de intoxicaciones por cianobacterias en aguas de contacto directo y recreativas (Codd, 2000).

Afio Pais NUmero de Género Efectos toxicos Referencia
personas
intoxicadas
1986 Estados 80 personas Lyngbya majuscula Gastroenteritis Oshorne et al. (2001)
Unidos
1989 Brasil 8 personas Microcystis Gastroenteritis, dolor de garganta, ampollas en Turner et al. (1990)
la boca, dolor abdominal, fiebre y vémito
1995 Australia 777 personas  |Anabaena, Aphanizomenon,| Gastroenteritis, ampollas en la boca, fiebre, Pilotto et al. (1997)
Microcystis, y Nodularina vomito e irritacion en 0jos y orejas

1996 Inglaterra 11 personas Oscillatoria Dermatitis y vomito Codd et al.(1997)




Los problemas que causan los florecimientos de cianobacterias en el tren de tratamiento de las
plantas potabilizadoras, se relacionan directamente con el tipo de la cianobacteria que lo
ocasiona y con la concentracion de la misma (Svrcek y Smith, 2004). Los problemas mas

frecuentes son:

Alta demanda de coagulante (Anabaena).
Disfuncion en la sedimentacion (Oscillatoria).

Taponamiento de filtros, ablandamiento de agua (Aphanizomenon y Anabaena).

YV V VYV V

Incremento de concentracion de materia organica disuelta y la demanda de cloro
(Todos los tipos de cianobacterias).

» Incidentes de olor y sabor (Anabaena).

2.1.7 Reportes de florecimientos de cianobacterias en cuerpos de agua dulce

Las intoxicaciones no solamente se presentan en un pais 0 en un continente, sino que es un
problema mundial. Con base en lo reportado en la literatura (Codd, 2000; Codd, 2005b;
Metcalf y Codd, 2004; Stewart et al., 2004; Svrcek et al., 2004) se elabor6 el mapa de la
Figura 2.1, que ilustra la localizacion de los reportes de cuerpos de aguas contaminados por
diferentes géneros de cianobacterias en el mundo (Tabla 2.8).

Tabla 2.8 Florecimientos reportados de cianobacterias en el mundo, en funcién

del género.
Género Africa | América Asia Europa Oceania Total
Anabaena 1 3 1 9 1 15
Aphanizomenon 0 1 1 2 0 4
Cylindrospermopsis 0 1 0 2 1 4
Microcystis 2 4 5 12 2 25
Nostoc 0 0 1 2 0 3
Oscillatoria 0 1 0 3 0 4
Planktothrix 0 0 1 5 0 6
Cianobacterias (sin clasificar) 3 36 9 4 1 53
TOTAL 6 46 18 39 5 114

En América, el pais con mayor nimero de florecimientos de cianobacterias (Svrcek et al.,
2004) corresponde a Estados Unidos (27 estados), seguido por Canada (5 provincias). Como
ya se menciond, en México se identifico un episodio de cianobacterias, aunque el articulo no
especifica qué cianobacteria fue la reportada, ni el lugar exacto de la deteccion (Metcalf y
Codd, 2004). En Europa el mayor numero de reportes corresponden a Finlandia (6 géneros de
cianobacterias), Alemania y Reino Unido (4 géneros cada uno). En funcion del nimero de

detecciones le siguen Asia, Africa y Oceania.
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En cuanto a los dos géneros de cianobacterias mas reportados son Microcystis y Anabaena;

aunque cabe mencionar que en 53 casos no se sefiala el género de cianobacteria detectada.

Existen varias explicaciones para que estas dos cianobacterias sean las mas reportadas,
algunas de ellas obedecen a que: a) los primeros reportes de florecimientos de cianobacterias
corresponden precisamente a Microcystis y Anabaena; b) a través de los afios, se tiene un
monitoreo constante de estos géneros; c) la variacion de las poblaciones de cianobacterias
dependen de varios factores, entre ellos, condiciones climatoldgicas y del cuerpo de agua; y d)
se cree que existen épocas del afio donde un género de cianobacterias abunda méas que otro,
por ejemplo, Anabaena puede tener mayor presencia en el verano y Microcystis en la

primavera (Sverck y Smith, 2004).

2.1.8 Procesos de remocion de cianobacterias

Para remover cianobacterias se aplican dos tipos de procesos: fisicos y quimicos. Los
procesos fisicos se integran por: coagulacion-floculacién, sedimentacion, filtracion, flotacion
con aire disuelto y los procesos de membranas (microfiltracion, nanofiltracion, ultrafiltracion
y Osmosis inversa). Los procesos quimicos aplicados para remover cianobacterias son la
oxidacion simple: cloro, permanganato de potasio, ozono, etc., y la oxidacion avanzada:

ozono + peroxido de hidrdgeno, ozono + radiacion ultravioleta, etc.

Procesos fisicos

a) Coagulacion. Se define como la adicién de compuestos quimicos al agua, generalmente
sales de hierro o de aluminio, para alterar el estado fisico de los solidos disueltos, coloidales o
suspendidos, a fin de facilitar su remocién por precipitacion, por filtracion (NOM-127-SSA1-
1994) o por flotacién. Chorus y Bartram (1999), mencionan que Leuschner (1984), obtuvo
una mejoria en la remocién de Planktothrix agardhii al adicionar como coagulante un
polimero cationico. Leuschener concluye que, la eficiencia para remover cianobacterias
depende de la optimizacién de la dosis del coagulante y del pH. De manera adicional, Chorus
y Bartram (1999), mencionan que Mouchet y Bonnélye (1998), demostraron que la dosis de
coagulante necesaria para remover cianobacterias fue proporcional a la suma de la alcalinidad
del agua y al logaritmo del nimero de células. Enfatizaron que la medicion de la disminucion
de la turbiedad en una prueba de jarras, no es suficiente para optimizar el tratamiento para

remover cianobacterias y para optimizar la dosis, recomendaron medir también la movilidad
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electroforética de la célula (potencial zeta). Lo anterior debido, particularmente, a que una
insuficiente dosis de coagulante, provocaria que las ultimas en removerse del fitoplancton
sean las cianobacterias. Ademas, Bernhardet y Clasen (1991), mencionaron que la
coagulacion de celulas de cianobacterias esféricas es menos eficiente, en comparacion con las

filamentosas o las cianobacterias largas.

Drikas et al. (2001), sefialan que a nivel laboratorio fue removido entre 70 y 83% de
Microcystis aeruginosa, usando sulfato de aluminio como coagulante (6.5 mg/L) y en escala
piloto la remocidn es de 99.9% para Microcystis aeuroginosa.

b) Flotacion con aire disuelto (FAD). La flotacion con aire disuelto es, en general, mas
eficiente que el proceso de sedimentacion para tratar aguas que tengan un gran contenido de
cianobacterias, por ejemplo, con un proceso de sedimentacion se removio 76.5% de celulas de
Microcystis y con el proceso de aire disuelto se removio el 98%. En una planta en Bélgica se
removié entre 40-80% de Microcystis, 90-100% de Anabaena y solamente un 30% de
Planktothrix (Chorus y Bartram, 1999). Drikas et al. (2001), mencionan que se tiene una

remocion de 95 a 99% para Microcystis aeuroginosa.

c) Filtracion. El proceso de filtracion es la remocion de particulas suspendidas en el agua,
haciéndola fluir a través de un medio filtrante de porosidad adecuada (NOM-127-SSA1-
1994).

De acuerdo con Chorus y Bartram (1999), Mouchet y Bonnélye (1998), se obtienen
remociones que oscilaron entre 10 y 70%, dependiendo de la especie de fitoplancton y de los

procesos de tratamiento instalados previos a la filtracion.

Chorus y Bartram (1999) mencionan que Lepistd et al. (1994), evaluaron el proceso de
filtracion en una de planta de potabilizacidén para determinar la eficiencia de remocién de
células de cianobacterias y encontraron que la filtracion rapida sélo remueve el 14% de
células. El retrolavado significa un riesgo potencial, ya que puede ocasionar la muerte y lisis
de cianobacterias retenidas en los filtros, con esto se liberarian las cianotoxinas en el agua.
Hoger (2003), sefiala en un estudio que con filtracion rapida la remocion de células

cianobacteriales fue de 42%.
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En general, la filtracion lenta, en comparacion con la filtracion rapida, remueve mejor las

cianobacterias. (Chorus y Bartram, 1999).

d) Procesos de membranas. Han sido sefialados como muy eficientes para remover
cianobacterias (Baudin et al., 2006; Chorus y Bartram, 1999; Svrcek y Smith, 2004). En un
estudio a escala de laboratorio, usando microfiltracion y ultrafiltracion la eficiencia de

remocion fue mayor al 98% para Microcystis aeruginosa (Chorus y Bartram, 1999).

Procesos quimicos

e) Oxidacion. La pre-oxidacion puede causar la lisis de la célula bajo ciertas condiciones.
Chorus y Bartram (1999), citan a Mouchet y Bonnélye (1998), quienes para estudiar la
eficiencia de remocion de algas y cianobacterias, en una planta potabilizadora en Francia,
compararon la pre-ozonacion respecto a la pre-cloracion. Concluyeron que: a) la pre-cloracion
no fue significativamente mas eficiente que la pre-ozonacion, en un tren de tratamiento se
removid el 96.9% con pre-ozonacion comparado con el 94.1% con pre-cloracion; y b) el
grado de dafio a la célula fue mayor por la pre-cloracion, debido a la liberacion de compuestos
toxicos, compuestos que causan olor-sabor y a la formacion de clorofenoles. Por lo tanto,

recomendaron la aplicacion de la pre-ozonacion (Chorus y Bartram, 1999).

Hdger (2003), presenta una tabla en donde se muestra el efecto del ozono para la remocién de
Microcystis aeruginosa, en presencia de materia organica (Tabla 2.9).

Tabla 2.9 Efecto del ozono parala remocién de Microcystis aeruginosa (Hoger

2003).

M. aeruginosa | Dosis de ozono | Duracién Remocién Demandade | Ozono residual
(Org/mL) (mglL) (minutos) (%) ozono (mg/L) (mglL)
1.63 x 108 37 5 36 nd 0
2.05 x 108 2.5 12 100 29 Nd

1x10 0.8 10 60 nd 0.01

1 x10° 1.3 10 65 nd 0
1x10° 1.0-15 9 50-100 nd 0.25-1.4
5x10° 1.0-15 9 30-75 nd 0.4-0.8

nd: no determinado

La completa remocién (100%) para una concentracion inicial de 2.05 x 10° Org/mL de

Microcystis aeruginosa, se logro en un tiempo de 12 minutos y con una dosis de 2.5 mg/L de
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ozono. Las remociones fluctian dependiendo de la cantidad de cianobacteria, de la dosis de

ozono y del tiempo de contacto.
2.1.9 Estudio de casos (Trenes de tratamiento)

Los trenes de tratamiento para remover diferentes tipos de cianobacterias, aplicados en varias
plantas de potabilizacion instaladas en el mundo, se presentan en las Tablas 2.10 y 2.11. A

continuacion se resumen cada uno de los procesos aplicados para remover cianobacterias.

Tabla 2.10 Procesos fisicoquimicos aplicados para remocién de cianobacterias
(Baudin et al., 2006).

Trenes de tratamiento Remocion Procesos Remocion
Coagulacion/Floculacion/Sedimentacion >80% Filtracion lenta >99%
Coagulacion/Sedimentacion/ Flotacion >80% Filtracion rapida >70%
con aire disuelto
Coagulacion/Floculacion/Sedimentacion/ >90% Flotacion con aire disuelto >90%
Filtracion

Filtracion con membranas: >99.9%

Ultrafiltracion, Nanofiltracion,
Osmosis inversa
Cloro libre, Cloramina, Dioxido Lisis
de cloro, Permanganato de
potasio, Peréxido de hidrdgeno,
Ozonacidn, Radiacion con
ultravioleta

Se observa en la primera columna de la Tabla 2.10 que los trenes de
coagulacién/floculacion/sedimentacion y coagulacién/sedimentacién/flotaciobn con aire
disuelto, alcanzan un valor de remocién >80%, y que el tren de tratamiento constituido por

coagulacion/floculacion/sedimentacion/filtracion, remueve mas del 90% de cianobacterias.
Los procesos fisicos en promedio remueven el 90% de cianobacterias, de ellos, el proceso de
filtracion con membranas es el mas eficiente (>99.9%) y el de filtracidn rapida sélo remueve

el 70%. Estos procesos mantienen por lo general intacta a la célula.

Los procesos quimicos rompen la célula de la cianobacteria, lo que ocasiona la liberacion de

cianotoxinas al medio, en este caso al agua potable.
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Tabla 2.11 Trenes de tratamiento aplicados en plantas de potabilizacién para
remover cianobacterias (Hoeger et al., 2005).

Pais Proceso Género Agua cruda Aguatratada | Remocion
(concentracion) | (concentracion)
Israel | Coagulacién/Floculacion/ | Aphanizomeno <150,000 NR 99.9%
Sedimentacion/ Cloracion n células/mL
Francia Filtracion lenta y Planktothrix | <18,000 células/mL <6000 40-100%
Ozonacion [Oscillatoria células/mL

NR: No Reportado

Israel remueve Aphanizomenon en un 99.9%, con un tren de tratamiento convencional
coagulacién/floculacion/sedimentacion/cloracion (Tabla 2.11), esta remocién se puede deber
a que, como mencionan Berbardt y Clasen (1991), la coagulacion de células de cianobacterias
es menos eficiente para las que son esféricas, en comparacion con las filamentosas o

cianobacterias largas (Aphanizomenon) .

En el caso de Francia, con filtracion lenta y ozonaciéon se removieron Planktothrix y

Oscillatoria en un intervalo que va del 40-100%.

La Tabla 2.12 muestra los resultados de un estudio realizado para remover a nivel laboratorio,
dos géneros de cianobacterias Microcystis y Oscillatoria con cuatro tipos de trenes de

tratamiento.

Tabla 2.12 Trenes de tratamiento aplicados a nivel laboratorio para remover
cianobacterias (Himberg, 1989).

Proceso Género Remocion

Floculacion con sulfato de aluminio-Filtracion con Microcystis y 86.5% para Microcystis
arena-cloracion Oscillatoria 69.5% para Oscillatoria
Floculacion con cloruro férrico-Filtracion con 84.0% para Microcystis
arena-cloracion NR para Oscillatoria

Adicion de carbdn activado-Floculacion con 73.0% para Microcystis
sulfato de aluminio-Filtracién con arena-Cloracion 84.0% para Oscillatoria
Floculacion con sulfato de aluminio-Filtracién con 100% para Microcystis
arena-Filtracion con carbdn activado-Cloracion 100% para Oscillatoria
Ozonacion- Floculacion con sulfato de aluminio- 100% para Microcystis
Filtracién con arena-Cloracion 100% para Oscillatoria

NR: No Reportado

Se observa que con procesos convencionales la remocidn de Microcystis, es similar sin
importar el tipo de coagulante; mientras que con procesos avanzados el porcentaje oscila entre
un 73y el 100% de remocion. Para la cianobacteria Oscillatoria, el grado de remocién con un

proceso convencional es de 69.5% y con los avanzados se alcanzan porcentajes entre 84 y
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100%. Cabe hacer notar que los dos ultimos procesos avanzados indicados en la Tabla 2.12

remueven el 100% de las dos cianobacterias.

La remocion de cianobacterias (Microcystis y Oscillatoria) fue eficiente en todos los trenes de
tratamiento  evaluados, inclusive el tren de tratamiento  convencional
(floculacion/filtracion/cloracion) las remueve en porcentajes mayores a 69.5%. Los trenes de
tratamiento mas eficientes fueron aquellos que presentaron procesos de adsorcién con carbén
activado y oxidacién con ozono, ya que se remueven las cianobacterias y no se liberan las
cianotoxinas al agua. Cabe mencionar que la remocion depende en gran medida del tamafio y
forma de la cianobacteria y a medida que se aplican mas procesos la eficiencia de remocién

aumenta.

Finalmente, Chorus y Bartram (1999), mencionan que Leuschner (1984), realizé un estudio
sobre la remocion del fitoplancton por floculacion, sedimentacion y filtracion rapida, en una
planta potabilizadora de tipo convencional, con agua de rio que presentaba un alto nivel de
eutrofizacion. Se obtuvo al final del tren de tratamiento una densidad baja de células por mL
para Microcystis y para Planktothrix agardhii se encontrd que tuvo un promedio de ruptura de

27% de sus filamentos.

Con base en esos resultados, se considera que en las 180 plantas potabilizadoras instaladas en
México (de un total de 491 que utilizan agua superficial como fuente de abastecimiento), que
presentan trenes convencionales, podrian obtenerse remociones que oscilen en el intervalo de
eficiencia de 69.5 a 86.5%. Por otra parte, 13 plantas potabilizadoras emplean el proceso de
adsorcién. Y no se sefiala que alguna planta potabilizadora utilice el procesos de ozonacion
(CNA, 2007).

Hdger (2003), investigd la remocion de cianobacterias en un tren de tratamiento en Australia
en el periodo del 10/01/2001 al 22/08/2001 (Tabla 2.13). Las cianobacterias en estudio fueron
Anabaena circinalis y Microcystis aeruginosa; se tuvo la mayor densidad de éstas en el
periodo del 05/06/2001 al 01/08/2001.

El porcentaje de remocion fue superior al 90%, la mayor concentracion registrada en el agua
cruda fue de 3,056,000 Org/mL y en el efluente la presencia de cianobacterias descendié de

manera significativa (>3,000 Org/mL).
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El tren de tratamiento est& constituido por los siguientes procesos: floculacion (130 Al,(SO,)s

mg/L), sedimentacion, carbdn activado en polvo (12 mg/L) y filtracion con arena.

Tabla 2.13 Remocion de dos cianobacterias en una planta potabilizadora en
Australia (Hoger, 2003).

01/08/2001 22/08/02001
Cianobacteria AC DF DFA AC DF DFA
Org/mL Anabaena circinalis 54,000 570 165 25,500 nd 220
Microcystis aeruginosa 151,000 2,300 2 55,900 nd 80
% Anabaena circinalis 98.9 99.7 99.1
remocion |  Microcystis aeruginosa 98.5 99.9 99.9

AC: Agua cruda, DF: Después de la floculacion, DFA: Después de la filtracidn con arena y nd: No determinado

En la Tabla 2.13 se observa en dos muestras, tomadas en distintas fechas que los porcentajes
de remocion para Anabaena circinalis y Microcystis aeruginosa, rebasan el 99% después de

la filtracion con arena, independientemente de la cantidad inicial de Org/mL en el agua cruda.

El mayor florecimiento en este estudio se presentd, como en el de la mayoria de los casos,
entre los meses de junio a agosto. El tren de tratamiento convencional removié eficientemente

Microcystis aeruginosa con un porcentaje de 99.9%.

2.2 Generalidades de metabolitos de cianobacterias

2.2.1 Definicidn y clasificacion

Un metabolito es una sustancia que participa en una reaccion metabdlica, ya sea como
reactivo o como producto. Asi los metabolitos son intermediarios en las vias metabdlicas.
Algunos se sintetizan dentro del mismo organismo, mientras que otros, deben ingerirse como

alimentos (Parker, 1991).

En general, la literatura reporta dos categorias de metabolitos cianobacteriales: a) los no
toxicos, geosmina y 2-metilisoborneol, confieren olor y sabor terro-mohoso al agua y la hacen
desagradable para su consumo, y b) los toxicos como anatoxina-a, cilindrospermopsina y

microcistina, ocasionan gue el agua no sea apta para consumo humano.

Los agrupados en la primera categoria no son toxicos per se; pero son potenciales precursores
de trihalometanos (Ho, 2004). Los metabolitos de las cianobacterias de tipo toxico, se
denominan cianotoxinas, se pueden clasificar con base en su estructura quimica como

alcaloides, péptidos ciclicos y lipopolisacaridos y segun las afectacién primaria a los sistemas
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fisiolégicos, organos, tejidos o células. En general, existen 13 compuestos quimicos
reportados, 11 de ellos causan dafio a la salud. A continuacion se describe la clasificacion por
dafio toxico de los cinco grupos clasificados por Hoeger et al., 2005: a) neurotoxinas, b)

hepatotoxinas, c) citotoxinas, d) irritantes y toxinas gastrointestinales, y €) dermatotoxinas.

a) Neurotoxinas: Las toxinas alcaloides son diversas, tanto en su estructura quimica como en
su grado de toxicidad, constituyen un amplio grupo de compuestos heterociclicos de
nitrégeno, usualmente de peso molecular bajo (<1000 g/mol). Son postsinapticas y agentes

bloqueadores neuromusculares.

b) Hepatotoxinas: Incluyen heptapéptidos ciclicos de los cuales se conocen 70 variantes
estructurales. Su peso molecular oscila entre 800-1,100 g/mol, son solubles en agua y son
persistentes en el medio ambiente. Estos péptidos inhiben las enzimas fosfatasas que causan
cambios en la integridad membranal y en el transporte, ademas, son promotores de tumores y

causantes de dafios mayores en el higado. Han sido las mas sefialadas en la literatura.

c) Citotoxinas: EI dnico metabolito que pertenece a esta clasificacion es la
cilindrospermopsina; es un alcaloide con peso molecular de 415 g/mol y en forma pura puede
afectar al higado. Sin embargo, extractos crudos de la cianotoxina inyectados o administrados
oralmente a ratones, inducen a sintomas patoldgicos en el rifidén, bazo y corazén, inhiben la
sintesis de proteinas y causan dafio necrdtico en los mamiferos (higado, pulmones, intestinos

y rifiones).

d) Irritantes y toxinas gastrointestinales: Son lipopolisacaridos que son producidos por
bacterias y cianobacterias cuyos lipopolisacaridos son menos téxicos. Como su nombre lo

indica son irritantes gastrointestinales, pueden producir vomito y gastroenteritis.
e) Dermatotoxinas: Son alcaloides de peso molecular entre 400 a 670 g/mol. Pueden causar

dermatitis a los nadadores que tengan contacto con los filamentos de las cianobacterias que
los poseen como son Anabaena, Lyngbya, Planktothrix agardhii, etc.
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2.2.2 Propiedades fisicoquimicas de los metabolitos de cianobacterias

Con base en lo sefialado en la literatura (Codd, 2000; Codd et al., 2005; Baudin et al., 2006),
se elabor6 la Tabla 2.14 donde se presentan, los metabolitos representativos de la
clasificacion antes mencionada, los géneros de cianobacterias que los producen y su
clasificacion quimica. Asi mismo contiene los géneros que producen olor y sabor (2-
metilisoborneol y geosmina).

Utilizando la informacién de Chorus y Bartram (1999); Karjalainen et al. (2006); Moore
(1982), se distinguen en la Tabla 2.15 las caracteristicas fisicoquimicas de los metabolitos de
cianobacterias, el principal grupo funcional, la formula quimica, el peso molecular, la relacion
masa—carga y comentarios generales. La formula quimica de los metabolitos se representa en

la Figura 2.2.

Las Tablas 2.14 y 2.15 contienen 13 metabolitos de cianobacterias, de ellos, 2 son compuestos
que confieren olor y sabor al agua, geosmina y 2-metilisoborneol; y 11 son cianotoxinas.
Estas ultimas se clasifican en a) neurotoxinas que constituyen el mayor grupo: anatoxina-a,
anatoxina-a(S). homoanatoxina-a y saxitoxinas; b) dermatotoxinas: aplisaxitoxinas,
debromoaplisaxitoxinas y linbiatoxina-a; c) hepatotoxinas: nodularina, microcistina y la
cilindrospermopsina que es considerada también como citotoxina; €) un irritante y toxina

gastrointestinal: lipolisacaridos.

De los 13 metabolitos, los que presentan un mayor numero de géneros productores son:
anatoxina-a (10 géneros), microcistina (8 géneros), geosmina (5 géneros) y 2-metilisoborneol
(4 géneros) posiblemente por esta razon, podrian ser los metabolitos mas abundantes en un

cuerpo de agua donde exista un crecimiento de cianobacterias.

En la Tabla 2.15 también se puede observar que a los grupos de las hepatotoxinas y las
dermatotoxinas les corresponden los pesos moleculares mayores. Esta caracteristica les
confiere a las moléculas una gran estabilidad, comparada con los deméas metabolitos de

cianobacterias.

Los grupos de las neurotoxinas y compuestos que confieren olor y sabor, son los que tienen

un menor peso molecular, esto los hace volatiles, es decir tienen un bajo punto de ebullicion.
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Tabla 2.14 Géneros de cianobacterias y sus metabolitos.

Metabolitos Neurotoxinas Hepatotoxinas | Hepatotoxinay | Irritantes y toxinas Dermatotoxinas Olor y Sabor
) Citotoxina gastrointestinales

Géneros ANA-a | ANA-a(S) | HOMOANA-a | SAX | NOD | MYC CYL LPS APSAX | DBrAPSAX | LA | 2-MIB | GEO
Anabaena v X X X X v X v X X X v v
Anabaena nos-aquae v v X X X v X v X X X X X
Anabaena spiroides v X X X X X X v X X X X X
Aphanizomenon v X X X X X X v X X X X v
Aphanizomenon flos- v X X v X X X % X X X X X
aquae

Cylindrospermopsis v X X v X X % % X X X X X
Lyngbya X X X v X X X 4 v v v X X
Microsystis X X X X X v X % X X X X X
Microsystis aeruginosa v X X X X v X % X X X X X
Nodularina X X X X v x X v X X X X X
Nostoc X X X X x v X v X X X X X
Oscillatoria v X v X X v X v X v X v X
Phormidium v X v X X X X v X X % v v
Planktothrix agardhii v X X X X v X v X X X v v
Pseudoanabaena X X X X X x X v X X X X v
Schizothrix X X X X X x X v X X X X X
Umezakia X X X X X X v v X X X X X
Woronichini aegelian X X X X X v X v X X X X X

ANA-a: Anatoxina-a, ANA-a(S): Anatoxina-a(S), HOMOANA-a: Homoanatoxina-a, SAX: Saxitoxinas, NOD: Nodularina, MYC: Microcistina, CYL: Cilindrospermopsina, LPS: Lipopolisacaridos,
APSAX: Aplisaxitoxinas, DBrAPSAX: Debromoaplisaxitoxinas, LA: Linbiatoxina-a, 2-MIB: 2-Metilisoborneol, GEO: Geosmina
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Tabla 2.15 Caracteristicas fisicoquimicas de los metabolitos de cianobacterias.

Nombre del metabolito Principal grupo funcional Formula Peso molecular | Relaciéon masa- Comentarios
Quimica (g/mol) carga
I. Anatoxina-a Alcaloide constituido por una Ci1oH1sNO 165 166.12 (100%), Inestable en presencia de luz, vida media de
amina secundaria 167.13 (11%) 1-2 horas. Estable a pH neutro y acido.
1. Anatoxina-a(S) Alcaloide constituido por un ciclo | C7H17N4O4P 252 No Reportado Mas resistente que la anatoxina-a.
de N-hidroxiguanina con un
ester fosfato
Il. Homoanatoxina-a Alcaloide constituido por una C1aH17NO 179 No Reportado No Reportado
amina secundaria
IV. Saxitoxinas 19 tipos diferentes de alcaloides C1oH17N704 299.3 300(100%), pKa=11.3
204(70%) Estable a pH &cido y neutro, vida media de 1-
10 semanas.
V. Nodularina Pentapéptido ciclico Ca1HsoNsO10 824.97 No Reportado Estable a la accién de la luz, al pH y altas
temperaturas.
VI. Microcistina 60 tipos de heptapéptidos Microcistina LR 995.17 994.5 (100%), Extremadamente estables y resistentes a la
ciclicos (el aminoacido es lo que | CagH7aN10012 995.55 (57.1%), hidrolisis quimica. Vida media de meses a
cambia) 996.55 (4.5%), afios.
997.56 (3.9%) Resistentes a altas temperaturas (40°C) y a
pH elevado o bajo.
VII. Cilindrospermopsina Alcaloide C15H21Ns07S* 415.12 415.12 (100%), Relativamente estable en la oscuridad, se
416.12 (17.5%), puede descomponer a altas temperaturas
417.11 (4.5%) (50°C). Estable con alta intensidad de luz
solar.
VIII. Lipopolisacaridos Polimeros Cx(H20)x1, No Reportado No Reportado Son constituyentes de la pared celular
CHZOn
IX. Aplisaxitoxinas Alcaloide Cs32Hag010 592 No Reportado No Reportado
X. Debromoaplisaxitoxinas Alcaloide Cs32Ha7010Br 671 No Reportado No Reportado
XI. Linbiatoxina-a Alcaloide CasHasN20; 432 No Reportado No Reportado
XII. 2-Metilisoborneol Biciclico terpenoide CuaH20 168.28 168.15 (100%), Olor caracteristico terro-mohoso
169.15 (11.9%) Umbral de olor 6.3 ngiL.
Umbral de sabor 2.5 ng/L
XIll. Geosmina Hidrocarburo ciclico Ci10HgO3 186.13 186.13 (100%), Olor caracteristico terroso y a remolacha
187.13 (11.1%) Umbral de olor 1.3 ng/L.

Umbral de sabor 7.5 ng/L
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Fig. 2.2 Estructura quimica de los principales metabolitos de cianobacterias.

debromoaplisaxitoxina (R=Br) (X), linbiatoxina-a (XI), 2-metilisoborneol (XII) y geosmina (XIII).

Anatoxina-a (1), anatoxina-a(S) (Il), homoanatoxina-a (lll), saxitoxinas (R=H) (IV), nodularina (V), microcistina (V1), cilindrospermopsina (VI1), lipopolisacaridos (VIII), aplisaxitoxina (R=H) (IX),
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2.2.3 Técnicas para determinar metabolitos de cianobacterias

Las técnicas o métodos para determinar cianotoxinas se pueden clasificar de acuerdo con
Chorus y Bartram (1999), en: a) cromatograficas, b) bioldgicas, ¢) bioguimicas, y d)

inmunoldgicas. A continuacion se describe cada una:

a) Métodos cromatograficos: Se seleccionan en funcion de las propiedades fisicoquimicas de
las cianotoxinas, como el peso molecular, si tienen cromoforos y por la presencia de grupos
funcionales especificos. Un ejemplo es la Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién

(HPLC), donde por la afinidad a una matriz se pueden separar cianotoxinas no volatiles.

b) Métodos bioldgicos: Su principio es la bioactividad de las toxinas como hepatotoxinas,
neurotoxinas, citotoxinas, actividad enzimatica e interacciones inmunoldgicas. Un ejemplo
son los bioensayos bacteriales, los cuales han sido investigados para una deteccion simple. El
de mayor interés es el ensayo de bioluminiscencia (Microtox), que indica la toxicidad medida
por la reduccion de la luz emitida; otro bioensayo es la inhibicidén del pigmento que forma

Serratia marcescens.

c) Métodos biogquimicos: Emplean una actividad bioquimica especifica del metabolito;
algunos ejemplos son: la inhibicion de la enzima fosfatasa (PPhase) y la inhibicion de la

enzima acetilcolinesterasa (AChE).

d) Meétodos inmunoldgicos: Son rapidos para analizar las muestras, tienen una gran
sensibilidad, especificidad y son de facil manejo. El ejemplo mas comun es el de la enzima
ligada a un ensayo inmunosorbente (ELISA); este método se basa en el ataque de anticuerpos

a las cianotoxinas, como es el caso de la microcistina.
Con base en la literatura (Brenton y Bruch, 2001; Chorus y Bartram, 1999; Sinclair y

Westrick, 2001; Sverck y Smith, 2004), se elabord la Tabla 2.16 que presenta algunas

caracteristicas de los métodos usados para la deteccion de metabolitos de cianobacterias.
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Tabla 2.16 Métodos para deteccién de metabolitos de cianobacterias.

Método Metabolitos Tiempo de Costo Limite de deteccion
analisis
CROMATOGRAFICOS
HPLC-detector de UV Anatoxina-a, Minutos Alto 0.02 pg/L
Cilindrospermopsina y
Microcistina
HPLC- PDA Anatoxina-a, Anatoxina- Minutos Alto 0.02 pg/L

a(S), Homoanatoxina-a,
Cilindrospermopsina y
Microcistina

HPLC-detector de MS Anatoxina-a, Anatoxina- Minutos Alto 0.02 pg/L
a(S), Homoanatoxina-a,
Cilindrospermopsina,
Microcistina y Saxitoxinas

HPLC-detector de Anatoxina-a y Saxitoxinas Minutos Alto 34 ng/L
fluorescencia
CG detector MS Anatoxina-a, Geosmina Minutos Alto 1 pg/L Anatoxina-a y
Homoanatoxina-a y Homoanatoxina-a
2-Metilisoborneol 5ng/L (2-MIB y GEO)
Método MMPB Microcistina Minutos Alto 0.43ng
BIOLOGICOS
Bioensayos | Todaslas cianotoxinas | Semanas | Medio | 1-200 pg
BIOQUIMICOS
Inhibicion de la proteina Microcistina Dias Medio 0.3 ng/L
fosfatasa
Inhibicién de la enzima | Microcistina y Saxitoxinas Dias Medio No Reportado
acetilcolinesterasa
INMUNOLOGICOS
ELISA | Microcistina y Saxitoxinas |  Minutos | Bajo | 0.05 uglL

HPLC: Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién, UV: Ultravioleta, PDA: Detector de Arreglo de Fotodiodos, MS:
Espectrometria de Masas, CG: Cromatografia de Gases, MMPB: Deteccidn del acido 2-metil-3-metoxi-4fenilbutirico, ELISA:
Enzima ligada a un ensayo inmunosorbente

Como se puede observar, los métodos cromatograficos son numerosos, los mas rapidos y con
ellos se cuantifican méas metabolitos y tienen una mayor sensibilidad (entre 0.02 ug y 34 ug),
por sus ventajas son a los que mas se recurre para cuantificar cianotoxinas, aunque si se
comparan con bioldgicos y bioquimicos, son los mas costosos. Los inmunoldgicos también
son ampliamente utilizados, en especial, para la microcistina por su bajo costo y su andlisis

rapido.

2.2.4 Normatividad y criterios de calidad de agua para metabolitos de cianobacterias

La Tabla 2.17 presenta la legislacion internacional, elaborada con base en diversas fuentes de
informacidn (Hoeger et al., 2005; Guidelines for Canadian Drinking Water Quality, 2006;
Water Quality Standards, 2004 y Drinking Water Standards for New Zealand, 2005).
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En la tabla se observa que para el agua potable, cuatro de los continentes América, Asia,
Europa y Oceania, tienen dentro de su legislacion estdndares para metabolitos de
cianobacterias y dos organizaciones mundiales establecen criterios para la calidad del agua

potable.

Tabla 2.17 Estandares y criterios de calidad de agua potable para metabolitos
de cianobacterias.

Pais Metabolito Concentracion
Directiva Europea de Agua Potable Anatoxina-a 0.1 pglL
Nueva Zelanda Anatoxina-a 6.0 pglL
Directiva Europea de Agua Potable Anatoxina-a(S) 0.1 pglL
Nueva Zelanda Anatoxina-a(S) 1.0 uglL
Brasil Cilindrospermopsina 1.5 pg/lL
Directiva Europea de Agua Potable Cilindrospermopsina 0.1 pglL
Nueva Zelanda Cilindrospermopsina 3.0 pglL
Japon Geosmina 10 nglL
Directiva Europea de Agua Potable Homoanatoxina-a 0.1 pglL
Nueva Zelanda Homoanatoxina-a 20 pglL
Japoén 2-Metilisoborneol 10 ng/lL
Australia Microcistina 1.3 pglL
Brasil Microcistina 1.0 pg/lL
Canada Microcistina 1.5 pg/lL
Directiva Europea de Agua Potable Microcistina 0.1 pglL
Organizacion Mundial de la Salud Microcistina 1.0 pg/lL
Francia Microcistina 1.0 pg/lL
Nueva Zelanda Microcistina 1.0 pg/lL
Directiva Europea de Agua Potable Nodularina 0.1 pglL
Nueva Zelanda Nodularina 1.0 pglL
Directiva Europea de Agua Potable Saxitoxinas 0.1 pglL
Nueva Zelanda Saxitoxinas 3.0 pglL

Los criterios y estandares internacionales indican una concentracion maxima para nueve
metabolitos de cianobacterias (siete cianotoxinas y dos compuestos que imparten olor y sabor
terro-mohoso al agua). EI Ministerio de Salud de Nueva Zelanda dentro de los estandares del
agua potable, presenta valores limite para siete cianotoxinas (Drinking water Standards for
New Zealand 2005).

Las dos cianotoxinas méas reguladas son, en orden decreciente, la microcistina en 5 paises y
por dos organizaciones y la cilindrospermopsina, en 2 paises y una organizacion. La
microcistina es la cianotoxina regulada en un mayor nimero de paises, debido probablemente
a que es la mas detectada o sefialada en la literatura; dependiendo del pais, sus valores limites

de concentracion oscilan entre 0.1 ug/L y 1.5 pg/L.
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La Guia de Calidad del Agua en Canada establece para la microcistina la concentracion
maxima de 1.5 pg/L (Guidelines for Canadian Drinking Water Quality, 2006) y Brasil el otro
pais de América indicado en la Tabla 2.17, marca en su legislacion para agua potable, una

concentracion maxima para microcistina de 1.0 ug/L y para cilindrospermopsina de 1.5 ug/L.

Japdn es el Unico pais que establece concentraciones maximas equivalentes a 10 ng/L, para
los dos metabolitos de cianobacterias (2-MIB y GEO), que no se consideran cianotoxinas sino

compuestos que generan olor y sabor.

Para la Directiva Europea de Agua Potable, el valor que originalmente se aplicé a los
pesticidas, hoy en dia norma otras toxinas con caracteristicas conocidas. En la Tabla 2.17 se
sefiala como objetivo de calidad para la concentracion de metabolitos 0.1 pg/L (Hoeger et al.,
2005).

En la Republica Mexicana, la calidad del agua para consumo humano es regulada por la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 de la Secretaria de Salud (Salud ambiental,
agua para uso y consumo humano-Limites permisibles de calidad y tratamiento a que debe
someterse el agua para su potabilizacion), para un control sanitario del agua y con la finalidad
de hacerla apta para uso y consumo humano se somete a tratamientos de potabilizacién. Sin
embargo, la norma no establece limites, ni para las concentraciones de los metabolitos ni para

las cianobacterias.

2.2.5 Problemas asociados a la presencia de cianotoxinas

La presencia de cianotoxinas ocasiona problemas asociados con dafios a la salud, que se
correlacionan directamente con concentraciones de cianobacterias y rebasan los criterios

establecidos internacionalmente.

La Tabla 2.18 contiene datos sobre intoxicaciones ocurridas en seis paises en diferentes afios.
Las rutas de intoxicacion fueron el agua potable, y para Estados Unidos (1974) y Brasil
(1996), la hemodialisis.

En comparacion con la Tabla 2.7 (Reportes de intoxicaciones por cianobacterias en agua de

contacto directo y recreativa), los dafios a la salud son solamente dérmicos (por contacto de la
cianobacteria) o gastrointestinales (por ingesta), en cambio en la Tabla 2.18 se observa que las
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intoxicaciones por cianotoxinas, en ocasiones causaron dafios crénicos en un 6rgano del

cuerpo.

En la Tabla 2.18 se observa también que la microcistina es el metabolito que mas
intoxicaciones produce; sobresale el alto nimero de personas muertas en China y aunque en

una escala menor, en Brasil.

Tabla 2.18 Reportes de intoxicaciones por cianotoxinas en agua potabley
hemodialisis (Codd, 2000; Héger, 2003).

Afio Pais NUmero de personas |  Cianotoxina Efectos toxicos
intoxicadas
1974 Estados 23 personas Anatoxina-a, Fiebre, migrafia y vomito
Unidos Saxitoxinas y
Microcistina
1975 Estados 5,000 personas NR Gastroenteritis
Unidos
1979 Australia 149 personas Cilindrospermopsin| Gastroenteritis, dafio en rifion,
a higado e intestino
1981 Australia 25,000 personas Microcistina Dafio en higado
1972-1990 China Muerte de 100,000 Microcistina Céancer primario en el higado
personas
1988 Brasil 2,000 personas, Microcistina Gastroenteritis
Muerte de 88
1989 Inglaterra NR Microcistina Neumonia y diarrea
1994 Suecia 121 personas Microcistina Vémitos, diarrea, calambres
musculares y nauseas.
1996 Brasil 117 personas. Microcistina Distorsion visual, nduseas,
Muerte de 50 vomito y dafio en el higado

NR: No Reportado

La cianobacteria Microcystis y su cianotoxina (microcistina), se sefialan con mayor
frecuencia, debido a que junto con la nodularina son las mas estables.
2.2.6 Reportes epidemiologicos de cuerpos de agua contaminados con cianotoxinas

Con base en la literatura (Chorus y Bartram, 1999; Sinclair y Westrick, 2001) se elabor¢ la

Figura 2.3, que indica el tipo de cianotoxina identificada y el pais al que corresponde.
Se observa que microcistina se detectd 15 veces, la anatoxina-a en 8 casos, la

cilindrospermopsina en 6, saxitoxinas y nodularina en 5 ocasiones cada cianotoxina,

anatoxina-a(S) 2 veces y homoanatoxina-a en un pais.
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Fig. 2.3 Paises donde se han detectado cianotoxinas.
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De nueva cuenta los cinco continentes presentan intoxicaciones por metabolitos de
cianobacterias; 17 detecciones se localizan en Europa, 11 en América, 7 en Asia, 5 en
Oceania y 2 en Africa. De acuerdo con los estudios Estados Unidos y Australia son los paises

donde el nimero de episodios ha sido mayor.

2.2.7 Procesos de remocion de metabolitos de cianobacterias

Para remover metabolitos de cianobacterias se aplican dos tipos de procesos: fisicos y
quimicos. Los procesos fisicos los integran: coagulacion-floculacion, sedimentacion,
filtracion, adsorcion por carbon activado y los procesos de membranas (microfiltracion,
nanofiltracion, ultrafiltracion y 6smosis inversa). Los procesos quimicos aplicados para
remover metabolitos de cianobacterias son la oxidacion simple (cloro, permanganato de
potasio, ozono, etc.) y la oxidacion avanzada (ozono + perdxido de hidrégeno, ozono +

radiacion UV, etc.).

A continuacion se presenta un analisis de los estudios sobre la remocién de metabolitos de

cianobacterias realizados con diferentes grupos de procesos.

Procesos fisicos

a) Coagulacion. Existen estudios (Chorus y Bartram, 1999; Sverck y Smith, 2004) con
diferentes clases de coagulantes y se ha observado que las cianotoxinas no se remueven
eficientemente. Para los metabolitos neurotoxicos sometidos a un proceso de coagulacién,
Chorus y Bartram (1999), mencionan que Falconer et al. (1989), sefialan que una dosis de 120
mg/L de sulfato de aluminio combinado con polielectrolitos removié cerca del 20% de las
neurotoxinas. Para microcistina se mostro que el proceso tiene una eficiencia muy baja de
remocion. Chorus y Bartram (1999), mencionan que Lambert et al. (1996), removieron entre
0 y 39%, en una planta potabilizadora que aplicaba los procesos de coagulacion-
sedimentacion, con una dosis aproximada de 60 mg/L de sulfato de aluminio y para

concentraciones iniciales de microcistina entre 2y 6 ug/L.

b) Filtracién. En el proceso de filtracion rapida, Chorus y Bartram (1999), mencionan que
Lambert et al. (1996), removieron entre 14-60% de microcistina; en una planta potabilizadora
con un tren de tratamiento constituido por coagulacion (sulfato de aluminio), sedimentacion y

filtracion (filtro dual de arena-antracita), la remocion de microcistina obtenida con este tren
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fue de 50-60% (Chorus y Bartram, 1999); para el caso de anatoxina-a con ese mismo tren de
tratamiento y una concentracion de 20 pg/L, se removio 14% de esta cianotoxina al aplicar

sulfato de aluminio y el 49% con cloruro férrico.

En un estudio en laboratorio con filtracién lenta (arena), Chorus y Bartram (1999), comentan
que Keijola et al. (1998), remueven aproximadamente el 80% de microcistina y cerca de 70%

de anatoxina-a.

c) Procesos de membranas. Chorus y Bartram (1999), sefialan que Hart y Stott (1993), con
una concentracion inicial de 30 ug/L estudiaron la remocion de microcistina y mediante un
proceso de nanofiltracion obtuvieron una concentracion final de 1 pg/L. Chorus y Bartram
(1999), también sefialan que Neumann y Wecksser (1998), usaron ésmosis inversa para
remover microcistina LR y RR, y sus porcentajes de remocion fueron 96.7% y 99.6%,

respectivamente. De igual forma nodularina se removio eficientemente por 6smosis inversa.

d) Adsorcidn. Keijola et al. (1998), citado por Chorus y Bartram (1999), encontraron que con
una dosis de 20 mg/L de carb6n activado en polvo, se removié 90% de hepatotoxinas,
precedido de un tratamiento combinado con pre-ozonacion. Por otra parte, Chorus y Bartram
(1999), también mencionan que Croll y Hart 1996, demostraron que al aplicar carbon
activado en polvo de madera, en una dosis de 20 mg/L, se removi6 85% de microcistina-LR.
Bernazeau (1994), con una dosis de 12 mg/L de carbdn activado en polvo, removio
nodularina en 82%, segun sefialan Chorus y Bartram (1999).

En un estudio de laboratorio, se removio cerca de 50% de neurotoxinas al agregar en el

proceso de coagulacién, 5 mg/L de carbdn activado en polvo (Chorus y Bartram, 1999).

El orden de la eficiencia de la adsorcion, para cuatro tipos de microcistinas, fue
RR>YR>LR>LA. Se present6 la misma eficiencia de remocion para la nodularina que para la
microcistina LR (Svrcek y Smith, 2004).

Para las saxitoxinas (concentracion inicial de 4.7 ug/L), con una dosis de carbén activado en
polvo (madera) de 15 mg/L y un tiempo de 30 minutos, se removié un 98%. Resultado similar
se obtuvo para la cilindrospermopsina (Svrcek y Smith, 2004). Con carbon activado en polvo

Newcombe y Cook (2002), obtienen una remocion de 60% para cilindrospermopsina, con una
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dosis de 6 mg/L, Aldridge et al. (2003) citado en Newcombe y Cook (2002), alcanzan una
remocion de 50% de cilindrospermopsina con una dosis de 2.7 mg/L, para una concentracion
inicial aproximada de 2.5 pg/L. Con carbon activado en polvo de madera, con una dosis de 30

mg/L, se removio 60% de cilindrospermopsina Hoeger et al. (2002).

En el caso de geosmina, con 26 mg/L de carbon activado en polvo y un tiempo de 60 minutos,
se removio 70% y para 2-metilisoborneol, con 16 mg/L de carbdn activado en polvo en 60

minutos, se removio 35% (Newcombe y Cook, 2002).
Por otra parte, Chorus y Bartram (1999), removieron el 90% de microcistina con el proceso
de adsorcion con carbon activado, con una concentracion inicial de 50 ug/L. En el caso de

saxitoxinas se puede remover 70% por un periodo de 6 meses (Svrcek y Smith, 2004).

Procesos quimicos

e) Oxidacion. En los procesos de oxidacion, el cloro puede ser eficiente para remover
microcistina y nodularina si se tiene una concentracion de cloro residual libre de 0.5 mg/L,
después de 30 minutos de tiempo de contacto y un pH mayor a ocho. Para anatoxina-a, la
eficiencia dependera del pH, con una concentracion inicial de 5-10 ug/L, aplicando una dosis
de cloro de 1.7 mg/L, si el pH es 5, después de 30 minutos de contacto se remueve alrededor
de 93%, y con un pH 7 se remueve 88%, después de 22 horas. Chorus y Bartram (1999),
refieren que Rosinato et al. (1996), s6lo removieron 16% de anatoxina-a con una dosis de 15
mg/L de cloro, un pH 7 y con un tiempo de 30 minutos. Una remocion del 85% de saxitoxinas
se obtuvo con 0.5 mg/L de cloro libre en un tiempo de 30 minutos y un pH de 9. La oxidacién
con cloro es muy répida y remueve més del 99% de cilindrospermopsina en un intervalo para
pH de 6-9, bajo condiciones en donde el cloro libre residual estd a una concentracion de
0.5mg/L (Newcombe y Cook, 2002).

Una dosis de cloro <1 mg/L es suficiente para la remocion de cilndrospermopsina, siempre y
cuando el contenido de carbdn orgénico disuelto sea bajo. En condiciones experimentales,
usando muestras con un pH entre 6-9 y una concentracion residual de cloro de 0.5 mg/L, es
suficiente para degradar mas del 99% de cilindrospermopsina. La remocion de la citotoxina
sucede en el primer minuto y no se observa diferencia cuando el sistema esta cerrado o
abierto. (Senogles et al., 2000).

61



Otros compuestos de cloracién como la cloramina tienen un pequefio efecto en la microcistina
y nodularina. El diéxido de cloro no es efectivo para remover cianotoxinas (Newcombe vy
Nicholson, 2004).

El permanganato de potasio, con una dosis de 1 mg/L, puede remover 95% de microcistina en
un tiempo de 30 minutos. En una planta de tratamiento en Estados Unidos se mostré que
afiadiendo permanganato de potasio como un pre-tratamiento, se redujo 61% de microcistina
(Svrcek y Smith, 2004). El peroxido de hidrdgeno y la radiacion UV removieron 50% de
microcistina en 30 minutos (Chorus y Bartram, 1999).

El ozono es el mas eficiente para la oxidacion de microcistina, nodularina, anatoxina-a,
saxitoxinas y cilindrospermopsina, ya que con pequefias dosis se puede remover hasta un 98%
(Sverck y Smith, 2004). Hoeger et al. (2002), sin especificar el porcentaje remueven
microcistina en 5 minutos, con una dosis de 0.2 mg/L a 1.8 mg/L de ozono y anatoxina-a con

dosis de 0.5 a 2.5 mg/L de ozono.

Hoger (2003), sefiala que en presencia de materia organica se muestra el efecto del ozono para

la remocion de microcistina (Tabla 2.19).

En ese estudio se obtuvieron remociones cuyos porcentajes oscilan entre 50 y 99%. La mayor
remocion (99%) fue para 500 pg/L de microcistina con una dosis de 0.2 mg/L de ozono, en un
tiempo de 4 minutos. Sin embargo, para igual concentracion de microcistina (500 ug/L) con
0.5 mg/L de ozono, por 10 minutos, la remocion fue de s6lo 50%. Con esta informacion no
puede concluirse que la remocién esté en funcion del grado de concentracion de la

microcistina.

Tabla 2.19 Efecto del ozono para laremocién de microcistina (Hoger, 2002).

Microcistina Dosis de ozono | Duracion Remocién (%) Demandade | Ozono residual
(ug/l) (mglL) (minutos) ozono (mg/L) (mglL)
21 1.2 5 73 nd 0.13
9 1.0 5 50 nd 0
500 0.2 4 99 0.6 Nd
500 0.5 10 50 1.6 Nd
15 1.0-15 30 50 nd Nd
50 1.0-15 30 90 nd Nd

nd: no determinado

Con 2 mg/L peroxido de hidrogeno, en tres minutos se remueve el 60% de microcistina-LR y

con 0.5 mg/L, en un tiempo de 10 minutos se puede remover el 95% (Hoeger et al., 2002).
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Los metabolitos que causan olor y sabor 2-metilisoborneol y geosmina, también pueden ser
eliminados por este método. Ho (2004), sefiala que Terashima (1998), con dosis de 2 a 5
mg/L de ozono, oxidd entre 75-100% de 2-MIB y GEO.

A manera de resumen Rodriguez et al. (2007), comentan que la o0zonacién sirve para remover
microcistina, anatoxina-a y cilindrospermopsina; el cloro remueve la microcistina y la
cilindrospermopsina; y con permanganato de potasio se pueden remover microcistina y

anatoxina-a.

) Procesos avanzados: Entre ellos se encuentra la combinacion de perdxido de hidrogeno con
ozono. A concentraciones de 0.1 mg/L peréxido de hidrégeno, 0.2 mg/L de ozono (en
relacion de 0.5) y 1 mg/L de microcistina LR, fue completamente eliminado la cianotoxina en
30 minutos. (Sverck y Smith, 2004). Usando peroxido de hidrégeno con radiacion UV se

remueve después de 30 minutos el 90% de microcistina LR (Sverck y Smith, 2004).

En un estudio a nivel laboratorio Bandala et al. (2004), observaron que usando Fenton (Fe," +
H,0,) y fotofenton (Fe," + H,O, + UV) a bajas concentraciones de peroxido de hidrdgeno
(0.25-0.5 mM), la remocion de microcistina-LR fue lenta, después de un tiempo de reaccion
superior a 600 minutos. Altas concentraciones de peroxido de hidrogeno (2.5-5 mM)
provocaron remocién mayor al 60% en 180 minutos. En el proceso de fotofenton, la remocion
de microcistina-LR fue de 84% en los primeros 25 minutos y 100% en un tiempo entre 35y

40 minutos.

La Tabla 2.20 muestra los datos para la remocion de microcistina compilados por Chorus y
Bartram (1999), y para esa cianotoxina y otros cinco metabolitos recabados por Sverck y
Smith (2004).

En general, en la literatura se encuentra un mayor namero de estudios relativos a la remocion

de microcistina, en comparacion con otros metabolitos de cianobacterias. Se muestra que con

trenes convencionales el intervalo de remocion es muy bajo (entre 0 'y 39%).
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Tabla 2.20 Procesos de tratamiento para remover metabolitos de
cianobacterias (Chorus y Bartram, 1999; Sverck y Smith, 2004).

Trenes Porcentaje de remocién
Coagulacion/Floculacion 0-39% para microcistina
Coagulacién/Floculacién/Filtracion <10% para microcistina
Coagulacién/Sedimentacion/Flotacion con aire disuelto <10% para microcistina
Procesos Porcentaje de remocion
Filtracion rapida <10% para microcistina
Membranas 95-98% para microcistina
Adsorcién con carbén activado granular >80% para microcistina, 50% para
cilindrospermopsina, 2-MIB'y GEO
Adsorcion con carbén activado en polvo >B85% para microcistina, anatoxina-a,
saxitoxinas
Ozonacién (después de la clarificacion) >98% para microcistina, anatoxina-a, 2-MIB y
GEO
Cloro libre (después de la filtracion) >80% para microcistina
Permanganato de potasio >95% para microcistina

De los tres procesos fisicos, el de membranas registra el porcentaje de remocioén mayor (95-
98%) y con el proceso de adsorcidn con carbon activado granular se remueven (entre un 50-
>80%) cuatro metabolitos de cianobacterias. De los tres procesos de oxidacion enlistados, la
ozonacion tiene un mayor porcentaje de remocién (>98%) para 4 metabolitos y el de menor

remocion es el de cloro libre (>80%).

2.2.8 Estudios de casos (Trenes de tratamiento)

Hoger (2003), con el mismo estudio mostrado en el apartado 2.1.9, hizo un seguimiento a la
remocion de microcistina (Tabla 2.21). El tren de tratamiento de esta planta potabilizadora se
conforma por los procesos de coagulacion-floculacion (130 Aly(SO4)s3 mg/L), sedimentacion,

carbdn activado en polvo (12 mg/L) y filtracion con arena.

Tabla 2.21 Remocién de microcistina en una planta potabilizadora en Australia
(Hoger, 2003).

Cianotoxina 01/08/2001 22/08/02001
AC DF DFA AC DF DFA
Concentracion | Microcistina | 820+160 | 470+150 | 310+£350 | 740+170 | 640+230 | 570+70
(ng/L)
% remocion Microcistina nd 42.5 61.9 nd 13.1 22.6

AC: Agua cruda, DF: Después de la floculacién, DFA: Después de la filtracion con arena, nd: no determinado

En la muestra del 01/08/2001 se tuvo un porcentaje de remocion de 61.9%; el dia 22/08/2001
la remocion fue de 22.6%. A pesar de que el tren de tratamiento no remueve eficientemente la
microcistina, en el efluente se tiene un valor de concentracion por debajo del establecido por

las normas internacionales (<1 ug/L).
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En la Tabla 2.22 se presentan los estudios relativos a la remocion de microcistina, en un pais
de América y en dos paises de Europa. En Canadd con un tren de tratamiento de
floculacion/sedimentacion/filtracion/cloracion/carbon activado en polvo, se obtuvo una
remocion de 59-97%; en Alemania se puede alcanzar la remocion total (93-100%) con el tren
de tratamiento pre-ozonacion/floculacion/sedimentacion/filtracion y con
floculacion/sedimentacion/filtracion, se remueve mas del 98%; en Polonia con un tren de
tratamiento  constituido por cloracion/floculacion/sedimentacion/carbon  activado en

polvo/filtracién rapida con arena/ozonacion, se alcanz6 una remocion entre 62-78%.

En el Tabla 2.23 se muestran casos donde, a nivel piloto y laboratorio, se realizaron estudios
sobre la remocion de cianotoxinas. En el primer tren de tratamiento se comparoé el tipo de
coagulante y se observd que la mayor remocion para microcistina y anatoxina (a) fue
aplicando cloruro férrico. Sin embargo, con este de tren se obtuvo la menor remocién de

microcistina (9-32%), en comparacion con los otros tipos de trenes.

Para el segundo caso, correspondiente a un tren de tratamiento convencional
coagulacion/floculacion/filtracion, se registr6 una remocion alta de microcistina (87-94%).
Los trenes de tratamiento que alcanzan una mayor remocién son los que utilizan carbon

activado en polvo (92-99%).

En una planta de Polonia a una concentracion de microcistina de 1.84 pg/L en el agua cruda
se le aplican diferentes procesos de remocién. Los resultados obtenidos son: con el proceso de
pre-oxidacién la concentracion disminuye a 1.49 ug/L (19%); con la coagulacion la
concentracion baja a 0.4 ug/L (78.3%); después de filtracion se registra 0.2 ug/L (89.1%); y
finalmente con el proceso de ozonacion, la concentracion es de 0.1 pg/L (94.6%). En el

efluente, la concentracion de la cianotoxina fue inferior al limite de deteccion (Jurczak, 2005).

Hoger (2003), analizo la remocién de cilindrospermopsina en una planta en Australia con un
tren de tratamiento floculacion/sedimentacion, carbon activado en polvo, filtracién con arena
y cloracion. Sefiala que la concentracion inicial de cilindrospermopsina en el agua cruda de
1.17 ug/L, se redujo en la floculacion a 0.63 ug/L (46.2%) y que después de la filtracion y
cloracion la concentracion fue de 0.2 ug/L (82.9%). EI 20.5% de cilindrospermopsina estaba
disuelta en el agua cruda y se determind que 38.1% de la cianotoxina se liberd de la célula,

después de la floculacion.
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Tabla 2.22 Trenes de tratamiento evaluados para la remocidén de microcistina
(Hoeger, 2005).

Pais Tren de tratamiento Agua cruda Agua tratada Remocion Referencia
(Concentracion) | (Concentracion)
Canada Floculacion/sedimentacionffiltracion/cloracion/CAP 0.15-0.87 pg/L | 0.09-0.18 pg/L 59-97% Lambert et al. (19
Alemania Floculacion/sedimentacionffiltracion 7.5-10 pglL 0-0.1 ng/L >98% Chorus et al. (20C
Pre-ozonacion/floculacion/sedimentacion/filtracion 0.4- 8 pg/L 0.07-0.11 pg/L 93-100%
Polonia | Cloracion/ floculacién/sedimentacion/CAP/filtracion rapida | 2.1- 2.3 ug/L 0.5-0.8 ng/L 62-78% Nalecz-Jawecki e
con arena/ozonacion (2000)
CAP: Carbon Activado en Polvo
Tabla 2.23 Estudios realizados de trenes de tratamiento para remover
cianotoxinas (Svrcek, 2004).
Tren de tratamiento Cianotoxina Escala a Referencia
nivel
Coagulacién/floculaciénffiltracién con Con cloruro férrico: 11-32% microcistina, 49% | Laboratorio | Keijola et al. (1998)
arena/cloracion (diferentes coagulantes) anatoxina-a.
Con sulfato de aluminio: 9-16% microcistina,
14% anatoxina-a
Coagulacién/floculacion/filtracion 87-94% microcistina Piloto Scchmidt et al
.(2002)
Permanganato/coagulacién/floculacién/filtracién 31-59% microcistina Piloto Scchmidt et al.
(2002)
CAP/coagulacion/floculacionffiltracion 92-99% microcistina Piloto Scchmidt et al.
(2002)
Pre-ozonacion/coagulacion/floculacion/filtracion 73-93% microcistina Piloto Scchmidt et al.
(2002)
Pre- 95-97% microcistina Piloto Scchmidt et al.
ozonacion/CAP/coagulacién/floculacidn/filtracion (2002)

CAP: Carbon Activado en Polvo

CAPITULO 2. MARCO TEORICO



2.1 Generalidades de cianobacterias

2.1.1 Definicion y clasificacion

Las cianobacterias fueron designadas durante mucho tiempo como cianofitas (Cyanophyta,

algas azul-verdes) o cianoficeas (Cyanophyceae). Son organismos procarioticos, autétrofos,

fotosintéticos y se clasifican como bacterias Gram negativas (Stewart et al., 2004). Es muy

probable que las cianobacterias hayan sido los primeros seres que, siendo aerobios,

contribuyeron (gracias a la fotosintesis) a la formacion del oxigeno en la tierra, y por tanto,

son los responsables del cambio atmosférico (Bergfeld et al., 2006).

La diversidad morfoldgica de las cianobacterias es amplia. Se conocen formas unicelulares y

filamentosas. Se pueden clasificar en cinco grupos morfoldgicos (Tabla 2.1):

a) unicelulares o cenobios que se dividen por fision binaria, b) unicelulares o cenobios que se

dividen por fision multiple (colonial), c) filamentosas sin heterocistos, d) filamentosas con

celulas especiales fijadoras de nitrégeno o heterocistos, y e) filamentosas ramificadas. La

Tabla 2.1 ilustra estos grupos, su morfologia, tipo de reproduccion, orden y los géneros mas

representativos.

Tabla 2.1 Clasificacion de cianobacterias (http://lakes.chebucto.org/cyano.html).

Grupo] Morfologia JReproduccion Orden Géneros mas representativos
I Unicelulares o | Fision Binaria | Chroococcales Cyanothece, Chrococcus, Gloebacter, Gloethece,
cenobios Gloeocpasa, Merismopedia, Mycrocistis,
Synechococcus y Synechocystis
I Unicelulares o | Fision Mdltiple [[Chamaesiphonales| Chamaesiphon, Chroococcidiopsis, Demorcarpa y
cenobios Dermocarpella
Pleurocapsales Hyella, Myxosarcina, Pleurocapsa y Xenococcus
[l [Filamentosas sin| Fragmentacion Orden: Arthrospira, Lyngbya, Microcoleus, Oscillatoria,
heterocistos tricroma Nostocales Plectonema, Phormidium, Pseudanabaena y Spirulina
Familia:
Oscillatoriaceae
v Filamentosas || Fragmentacion Familia: Anabaena, Aphanizomenon, Cyanodrosperum,
que producen tricroma Nostocaceae Cylindrospermopsis, Nodularia y Nostoc
heterocistos Familia: Calothrix, Dichothrix, Gloeotrichia y Rivularia
Rivulariaceae
Familia: Scytonema y Tolypothrix
Scytonemataceae
\Y Filamentosas | Fragmentacion | Stigonematales Chorogloeopsis, Hapalosiphon, Fischerella,
ramificadas tricroma Mastigocoleus, Nostochopsis, Stigonema y Westiella

2.1.2 Caracteristicas fisicoquimicas




Las cianobacterias poseen una distribucion amplia, ocupan medios humedos y acuaticos muy
variados que incluyen fuentes termales, aguas frias, saladas y dulces. Su tamafio oscila entre 1

um y varios micrometros.

Sus células estan constituidas por pared celular, protoplasma, centroplasma y cromoplasma
(presenta pigmentos fotosintéticos situados en los tilacoides). Su reproduccion es asexual y se

puede llevar a cabo de tres formas: biparticion, fragmentacion y esporulacion.

2.1.3 Factores que influyen el desarrollo de cianobacterias

Diferentes factores ambientales favorecen la presencia de las cianobacterias, como
temperatura, condiciones de luz-energia, capacidad de fijar nitrégeno atmosférico, pH alto,
baja tasa de filtracion por el zooplancton y baja precipitacion. Con base en lo sefialado por
Msagati et al. (2006), se elabor6 la Tabla 2.2 en donde se mencionan los valores de los

factores de desarrollo de cianobacterias en un cuerpo de agua.

Tabla 2.2 Factores de desarrollo de cianobacterias.

Temperatura; 20-25° C Baja precipitacion pluvial
pH: 6-9 Intensidad de luz alta
Poco viento 0.01 mg/L de fosforo
Estancamiento de agua 0.1 mg/L de nitrégeno inorganico soluble

En general, las condiciones Optimas para el crecimiento de cianobacterias es en los meses de
marzo a junio para Mycrocistis, en todo el afio para Anabaena y en los meses de junio a

febrero para Aphanizomenon y Cylindrospermopsis (Stewart et al., 2004).
2.1.4 Técnicas para determinar cianobacterias

Las técnicas para detectar cianobacterias son varias y se pueden clasificar en: microbioldgicas
(siembra de colonias y microscopia) y bioquimicas (técnicas moleculares como PCR
“Reaccion en cadena de la polimerasa”, del inglés Polymerase Chain Reaction). La Tabla 2.3
presenta de manera comparativa el principio de cada método, el tiempo de analisis, la
sensibilidad y el costo de estas técnicas.

Tabla 2.3 Técnicas para detectar cianobacterias.
| Método | Principio de método | Tiempode | Sensibilidad | Costo | Referencia |




analisis por
muestra
Microbiol6gico Cultivo de 3-6 semanas NR Medio Hawkes
cianobacterias (2000)
Observacion en 4 horas 5000-10 000 Bajo Andersen
microscopio éptico células/mL (1996)
Observacion en 4 horas 20-500 células/mL | Medio Andersen
microscopio invertido (1996)
Observacion en 15 minutos 1-10 células/mL Alto Andersen
microscopio (1996)
epifluorescencia
Bioquimico Reaccion en cadena de 3 horas NR Alto Nubel (1997)
la polimerasa (PCR)
Hibridacion in situ, 25 minutos NR Muy Not et al.,
fluorescencia con Alto (2002)
amplificacion de la
sefial de tiramina

NR: No Reportado

Considerando los criterios del tiempo de analisis (cortos), costos (medios y bajos) y
sensibilidad (alta), se puede concluir que los tres mejores métodos son (Andersen, 1996; Not,
etal., 2002):

1) Observacion en microscopio invertido.

2) Observacion en microscopio optico.

3) Hibridacidn in situ, fluorescencia con amplificacion de la sefial de tiramina.

2.1.5 Normatividad y criterios de calidad de agua para cianobacterias

En el ambito internacional, la Organizacion Mundial de la Salud es la Unica institucion que
propone criterios para regular la concentracion de cianobacterias en fuentes de
abastecimientos de agua potable (WHO, 1998).

Este organismo también establece tres niveles de alerta con base en valores limites para la
concentracion de clorofila-a, que es un parametro indirecto de la presencia de cianobacterias y
para la densidad de células cianobacteriales. En caso de que se presenten dichos niveles de

alerta, propone llevar a cabo acciones como las descritas en la Tabla 2.4.



Tabla 2.4 Guia de la Organizacion Mundial de la Salud para cianobacterias en

fuentes de abastecimiento de agua potable. Resumen (Chorus y Bartram, 1999).
Nivel de | Densidad de células Acciones

alerta de cianobacterias o
concentracion de

clorofila-a

Vigilancia 200 células Detectar cianobacterias en muestras de agua. Realizar monitoreos
cianobacteriales/mL | continuos semanalmente. No existen condiciones de bloom por la poca
densidad detectada.

1 2,000 células Aplicar un tratamiento, ya que se observan tendencias a un incremento
cianobacteriales/mL | de cianobacterias 0 a mantener un nimero moderado.
0 Hacer pruebas de toxinas en las fuentes de agua potable,

1 pg/L de clorofila-a | particularmente si predominan las especies toxicas.

Contabilizar semanalmente la cantidad de cianobacterias y emitir
informes al publico. Existe un bajo riesgo de irritacion en la piel o de
enfermedades gastrointestinales, por contacto recreacional primario
(nadar, esqui acuatico, etc.).

2 100,000 células Realizar pruebas de toxicidad semanalmente en todos los
cianobacteriales/mL | abastecimientos. Persiste un alto nimero de cianobacterias toxicas en
0 todos los recursos acuaticos, localizadas a simple vista, se forman

50 ug/L de clorofila-a | peliculas y el agua sin tratamiento adecuado no es apta para beber.
Efectuar conteos de cianobacterias semanalmente y de forma continua,
ya que se incrementa el riesgo de efectos adversos para la salud de las
personas que tengan contacto recreativo con las fuentes de
abastecimiento.

Aumentar la divulgacion en los medios para alertar a la poblacion acerca
del riesgo que se corre en las fuentes de abastecimiento.

En el nivel de alerta clasificado como de Vigilancia, solo se considera el criterio de densidad
de células con un valor bajo (200 Org/mL). En este nivel no se tiene riesgo a la salud causado
por la presencia de cianobacterias. En los Niveles de alerta 1 y 2 se incrementa la cantidad de
celulas cianobacteriales/mL, se considera también la concentracion de clorofila-a, el nivel de
riesgo se incrementa significativamente, y por lo tanto, las acciones estan dirigidas a
cuantificar y disminuir dicho riesgo. Algunos ejemplos de esas acciones son:

1) Cuantificar toxicidad y cianotoxinas y 2) Tratar el agua cruda.

En México no se tienen criterios que consideren a las cianobacterias o0 a la clorofila-a
(pardmetro indirecto). En los Criterios Ecoldgicos para fuentes de abastecimiento de agua
potable y para proteccion de vida acudtica (Tabla 2.5), la Comision Nacional del Agua
solamente establece valores limites para caracteristicas bacteriologicas (1 pardmetro), fisicas

(2 parametros) y quimicas (14 parametros).



Tabla 2.5 Criterios ecolbdgicos para fuentes de abastecimiento de agua potable

(CNA, 2005).
Caracteristicas Parametros Criterio Indicador  indirecto
Ecoldgico de presencia de
cianobacterias
Bacterioldgicas Coliformes fecales 1.0 NMP/100 mL X
Fisicas Color 75 U Pt-Co v
Olor Ausente v
Quimicas Aluminio 0.02 mg/L X
Demanda quimica de oxigeno 10 mg/L X
Grasas y aceites Ausente X
Hierro 0.3 mg/L X
Manganeso 0.1 mg/L X
Nitratos 5 mg/L v
Nitritos 0.05 mg/L v
Sélidos totales 1.0 mg/L X
Sélidos suspendidos totales 500 mg/L v
Sélidos disueltos totales 500 mg/L X
Sulfatos 500 mg/L X
Ortofosfatos 0.1 mg/L v
Oxigeno disuelto 4 mg/L v
pH 5-9 v

De estos 17 parametros, ocho son indicadores indirectos de la presencia de cianobacterias en
fuentes de abastecimiento, como son: color, olor, nitratos, nitritos, sélidos suspendidos totales,

ortofosfatos, oxigeno disuelto y pH.

Cuando es menor el valor del parametro relativo al color, se tiene una mayor penetracion de
luz solar, que favorece la captacion por las cianobacterias. El olor puede indicar la presencia
de metabolitos de las cianobacterias, 2-metilisoborneol y geosmina, causantes de un problema

estético en el agua (olor y sabor terro-mohoso).

Las concentraciones de nitritos (0.1 mg/L), nitratos (0.1 mg/L) y fosfatos (0.01 mg/L), se
consideran indicadores de crecimiento algal, ya que estos pardmetros son nutrientes para las

cianobacterias (Msagati et al., 2006).

Los sélidos suspendidos totales son indicadores indirectos de la presencia de cianobacterias,

debido a que éstas son microorganismos que poseen un sistema de flotacion.



El oxigeno disuelto es un indicador indirecto del estado eutréfico del agua. En un embalse
“ideal”, la concentracion de oxigeno es de 12 6 13 mg/L; en estado eutrofico la concentracion

oscila entre 9y 4 mg/L (Volterray Bovalam, 2002).
El pH en un intervalo de 6-9 favorece el desarrollo de cianobacterias (Msagati et al., 2006).

2.1.6 Problemas asociados a la presencia de cianobacterias

Los problemas que causan las cianobacterias repercuten en las caracteristicas estéticas del
agua, en la salud de seres humanos o animales, y provocan dafios en equipos y tuberias de los
procesos instalados en los trenes de tratamiento de las plantas potabilizadoras (Svrcek y Smith,
2004).

Entre los principales dafios a la salud ocasionados por cianobacterias, se encuentran las
intoxicaciones gastrointestinales y la dermatitis. Las Tablas 2.6 y 2.7 muestran reportes de

diferentes paises sobre las afectaciones causadas por las cianobacterias en varios periodos.

En la Tabla 2.6 se resume un estudio epidemioldgico presentado por Stewart et al. (2004),
donde describen 45 casos de intoxicacion por cianobacterias en aguas recreativas. El estudio
sefiala que 75% de las intoxicaciones afectaron a nadadores, el 17.7% fueron por ingesta de
agua, 4.4% por pesca y 2.2% por contacto con la pelicula (capa formada en la superficie del
agua) producida por cianobacterias. En funcion de las estaciones del afio, las intoxicaciones
ocurrieron en un 57.7% durante el verano, el 17.7% en el otofio, el 18.8% en la primavera 'y no

reporta la estacion en el 15.5%.

Se observa que en los meses de verano ocurre el mayor nimero de reportes de intoxicaciones,
es decir, cuando existe una gran densidad de cianobacterias. Durante estos meses se tiene la
presencia de los factores (alta intensidad de la luz, baja precipitacion, poco viento,

estancamiento de agua, etc.) que favorecen el desarrollo de estos microorganismos.

La Tabla 2.7 muestra el nimero de personas intoxicadas por cianobacterias en cuatro paises
diferentes: en Australia (1995) el nimero elevado de personas intoxicadas ascendi6 a 777, en
Estados Unidos (1986) se tuvieron 80 intoxicaciones, en Inglaterra (1996) se registran 11

personas y en Brasil (1989) se presentaron 8 casos.



Tabla 2.6 Reportes de intoxicaciones por cianobacterias en aguas recreativas (Stewart et al., 2004).

Afo Pais Estacion Género y/o Especie Efectos toxicos Referencia

1936 Estados Unidos Verano Oscillatoria Congestion nasal, conjuntivitis y asma Heise (1940)
1949-1952 Estados Unidos Verano Anabaena Dermatitis Cohen y Reif (1953)

1977 Azerbaijan Verano Lynghya Dermatitis Pashkevich (1979)

1989 Inglaterra Primavera | Microcystis aeuroginosa Gastroenteritis NRA (1990)

1992 Australia Primavera Anabaena Gastroenteritis Williamson y Corbett (1993)

1996 Inglaterra Verano Planktothrix agardhii Dermatitis y vomito Codd et al. (1999)

2002 Estados Unidos Verano Anabaena flos-aquae Encefalitis Behm (2003)

NRA: National Rivers Authority

Tabla 2.7 Reportes de intoxicaciones por cianobacterias en aguas de contacto directo y recreativas (Codd, 2000).

Afio Pais NUmero de Género Efectos tdxicos Referencia
personas
intoxicadas
1986 Estados 80 personas Lyngbya majuscula Gastroenteritis Oshorne et al. (2001)
Unidos
1989 Brasil 8 personas Microcystis Gastroenteritis, dolor de garganta, ampollas en Turner et al. (1990)
la boca, dolor abdominal, fiebre y vomito
1995 Australia 777 personas  |Anabaena, Aphanizomenon,| Gastroenteritis, ampollas en la boca, fiebre, Pilotto et al. (1997)
Microcystis, y Nodularina vomito e irritacion en 0jos y orejas

1996 Inglaterra 11 personas Oscillatoria Dermatitis y vomito Codd et al.(1997)




Los problemas que causan los florecimientos de cianobacterias en el tren de tratamiento de las
plantas potabilizadoras, se relacionan directamente con el tipo de la cianobacteria que lo
ocasiona y con la concentracion de la misma (Svrcek y Smith, 2004). Los problemas mas

frecuentes son:

Alta demanda de coagulante (Anabaena).
Disfuncion en la sedimentacion (Oscillatoria).

Taponamiento de filtros, ablandamiento de agua (Aphanizomenon y Anabaena).

YV V VYV V

Incremento de concentracion de materia organica disuelta y la demanda de cloro
(Todos los tipos de cianobacterias).

» Incidentes de olor y sabor (Anabaena).

2.1.7 Reportes de florecimientos de cianobacterias en cuerpos de agua dulce

Las intoxicaciones no solamente se presentan en un pais 0 en un continente, sino que es un
problema mundial. Con base en lo reportado en la literatura (Codd, 2000; Codd, 2005b;
Metcalf y Codd, 2004; Stewart et al., 2004; Svrcek et al., 2004) se elabor6 el mapa de la
Figura 2.1, que ilustra la localizacion de los reportes de cuerpos de aguas contaminados por
diferentes géneros de cianobacterias en el mundo (Tabla 2.8).

Tabla 2.8 Florecimientos reportados de cianobacterias en el mundo, en funcién

del género.
Género Africa | América Asia Europa Oceania Total
Anabaena 1 3 1 9 1 15
Aphanizomenon 0 1 1 2 0 4
Cylindrospermopsis 0 1 0 2 1 4
Microcystis 2 4 5 12 2 25
Nostoc 0 0 1 2 0 3
Oscillatoria 0 1 0 3 0 4
Planktothrix 0 0 1 5 0 6
Cianobacterias (sin clasificar) 3 36 9 4 1 53
TOTAL 6 46 18 39 5 114

En América, el pais con mayor nimero de florecimientos de cianobacterias (Svrcek et al.,
2004) corresponde a Estados Unidos (27 estados), seguido por Canada (5 provincias). Como
ya se menciond, en México se identifico un episodio de cianobacterias, aunque el articulo no
especifica qué cianobacteria fue la reportada, ni el lugar exacto de la deteccion (Metcalf y
Codd, 2004). En Europa el mayor numero de reportes corresponden a Finlandia (6 géneros de
cianobacterias), Alemania y Reino Unido (4 géneros cada uno). En funcion del nimero de

detecciones le siguen Asia, Africa y Oceania.
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En cuanto a los dos géneros de cianobacterias mas reportados son Microcystis y Anabaena;

aunque cabe mencionar que en 53 casos no se sefiala el género de cianobacteria detectada.

Existen varias explicaciones para que estas dos cianobacterias sean las mas reportadas,
algunas de ellas obedecen a que: a) los primeros reportes de florecimientos de cianobacterias
corresponden precisamente a Microcystis y Anabaena; b) a través de los afios, se tiene un
monitoreo constante de estos géneros; c) la variacion de las poblaciones de cianobacterias
dependen de varios factores, entre ellos, condiciones climatoldgicas y del cuerpo de agua; y d)
se cree que existen épocas del afio donde un género de cianobacterias abunda méas que otro,
por ejemplo, Anabaena puede tener mayor presencia en el verano y Microcystis en la

primavera (Sverck y Smith, 2004).

2.1.8 Procesos de remocion de cianobacterias

Para remover cianobacterias se aplican dos tipos de procesos: fisicos y quimicos. Los
procesos fisicos se integran por: coagulacion-floculacién, sedimentacion, filtracion, flotacion
con aire disuelto y los procesos de membranas (microfiltracion, nanofiltracion, ultrafiltracion
y Osmosis inversa). Los procesos quimicos aplicados para remover cianobacterias son la
oxidacion simple: cloro, permanganato de potasio, ozono, etc., y la oxidacion avanzada:

ozono + peroxido de hidrdgeno, ozono + radiacion ultravioleta, etc.

Procesos fisicos

a) Coagulacion. Se define como la adicién de compuestos quimicos al agua, generalmente
sales de hierro o de aluminio, para alterar el estado fisico de los solidos disueltos, coloidales o
suspendidos, a fin de facilitar su remocién por precipitacion, por filtracion (NOM-127-SSA1-
1994) o por flotacién. Chorus y Bartram (1999), mencionan que Leuschner (1984), obtuvo
una mejoria en la remocién de Planktothrix agardhii al adicionar como coagulante un
polimero cationico. Leuschener concluye que, la eficiencia para remover cianobacterias
depende de la optimizacién de la dosis del coagulante y del pH. De manera adicional, Chorus
y Bartram (1999), mencionan que Mouchet y Bonnélye (1998), demostraron que la dosis de
coagulante necesaria para remover cianobacterias fue proporcional a la suma de la alcalinidad
del agua y al logaritmo del nimero de células. Enfatizaron que la medicion de la disminucion
de la turbiedad en una prueba de jarras, no es suficiente para optimizar el tratamiento para

remover cianobacterias y para optimizar la dosis, recomendaron medir también la movilidad
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electroforética de la célula (potencial zeta). Lo anterior debido, particularmente, a que una
insuficiente dosis de coagulante, provocaria que las ultimas en removerse del fitoplancton
sean las cianobacterias. Ademas, Bernhardet y Clasen (1991), mencionaron que la
coagulacion de celulas de cianobacterias esféricas es menos eficiente, en comparacion con las

filamentosas o las cianobacterias largas.

Drikas et al. (2001), sefialan que a nivel laboratorio fue removido entre 70 y 83% de
Microcystis aeruginosa, usando sulfato de aluminio como coagulante (6.5 mg/L) y en escala
piloto la remocidn es de 99.9% para Microcystis aeuroginosa.

b) Flotacion con aire disuelto (FAD). La flotacion con aire disuelto es, en general, mas
eficiente que el proceso de sedimentacion para tratar aguas que tengan un gran contenido de
cianobacterias, por ejemplo, con un proceso de sedimentacion se removio 76.5% de celulas de
Microcystis y con el proceso de aire disuelto se removio el 98%. En una planta en Bélgica se
removié entre 40-80% de Microcystis, 90-100% de Anabaena y solamente un 30% de
Planktothrix (Chorus y Bartram, 1999). Drikas et al. (2001), mencionan que se tiene una

remocion de 95 a 99% para Microcystis aeuroginosa.

c) Filtracion. El proceso de filtracion es la remocion de particulas suspendidas en el agua,
haciéndola fluir a través de un medio filtrante de porosidad adecuada (NOM-127-SSA1-
1994).

De acuerdo con Chorus y Bartram (1999), Mouchet y Bonnélye (1998), se obtienen
remociones que oscilaron entre 10 y 70%, dependiendo de la especie de fitoplancton y de los

procesos de tratamiento instalados previos a la filtracion.

Chorus y Bartram (1999) mencionan que Lepistd et al. (1994), evaluaron el proceso de
filtracion en una de planta de potabilizacidén para determinar la eficiencia de remocién de
células de cianobacterias y encontraron que la filtracion rapida sélo remueve el 14% de
células. El retrolavado significa un riesgo potencial, ya que puede ocasionar la muerte y lisis
de cianobacterias retenidas en los filtros, con esto se liberarian las cianotoxinas en el agua.
Hoger (2003), sefiala en un estudio que con filtracion rapida la remocion de células

cianobacteriales fue de 42%.
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En general, la filtracion lenta, en comparacion con la filtracion rapida, remueve mejor las

cianobacterias. (Chorus y Bartram, 1999).

d) Procesos de membranas. Han sido sefialados como muy eficientes para remover
cianobacterias (Baudin et al., 2006; Chorus y Bartram, 1999; Svrcek y Smith, 2004). En un
estudio a escala de laboratorio, usando microfiltracion y ultrafiltracion la eficiencia de

remocion fue mayor al 98% para Microcystis aeruginosa (Chorus y Bartram, 1999).

Procesos quimicos

e) Oxidacion. La pre-oxidacion puede causar la lisis de la célula bajo ciertas condiciones.
Chorus y Bartram (1999), citan a Mouchet y Bonnélye (1998), quienes para estudiar la
eficiencia de remocion de algas y cianobacterias, en una planta potabilizadora en Francia,
compararon la pre-ozonacion respecto a la pre-cloracion. Concluyeron que: a) la pre-cloracion
no fue significativamente mas eficiente que la pre-ozonacion, en un tren de tratamiento se
removid el 96.9% con pre-ozonacion comparado con el 94.1% con pre-cloracion; y b) el
grado de dafio a la célula fue mayor por la pre-cloracion, debido a la liberacion de compuestos
toxicos, compuestos que causan olor-sabor y a la formacion de clorofenoles. Por lo tanto,

recomendaron la aplicacion de la pre-ozonacion (Chorus y Bartram, 1999).

Hdger (2003), presenta una tabla en donde se muestra el efecto del ozono para la remocién de
Microcystis aeruginosa, en presencia de materia organica (Tabla 2.9).

Tabla 2.9 Efecto del ozono parala remocién de Microcystis aeruginosa (Hoger

2003).

M. aeruginosa | Dosis de ozono | Duracién Remocién Demandade | Ozono residual
(Org/mL) (mglL) (minutos) (%) ozono (mg/L) (mglL)
1.63 x 108 37 5 36 nd 0
2.05 x 108 2.5 12 100 29 Nd

1x10 0.8 10 60 nd 0.01

1 x10° 1.3 10 65 nd 0
1x10° 1.0-15 9 50-100 nd 0.25-1.4
5x10° 1.0-15 9 30-75 nd 0.4-0.8

nd: no determinado

La completa remocién (100%) para una concentracion inicial de 2.05 x 10° Org/mL de

Microcystis aeruginosa, se logro en un tiempo de 12 minutos y con una dosis de 2.5 mg/L de
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ozono. Las remociones fluctian dependiendo de la cantidad de cianobacteria, de la dosis de

ozono y del tiempo de contacto.
2.1.9 Estudio de casos (Trenes de tratamiento)

Los trenes de tratamiento para remover diferentes tipos de cianobacterias, aplicados en varias
plantas de potabilizacion instaladas en el mundo, se presentan en las Tablas 2.10 y 2.11. A

continuacion se resumen cada uno de los procesos aplicados para remover cianobacterias.

Tabla 2.10 Procesos fisicoquimicos aplicados para remocién de cianobacterias
(Baudin et al., 2006).

Trenes de tratamiento Remocion Procesos Remocion
Coagulacion/Floculacion/Sedimentacion >80% Filtracion lenta >99%
Coagulacion/Sedimentacion/ Flotacion >80% Filtracion rapida >70%
con aire disuelto
Coagulacion/Floculacion/Sedimentacion/ >90% Flotacion con aire disuelto >90%
Filtracion

Filtracion con membranas: >99.9%

Ultrafiltracion, Nanofiltracion,
Osmosis inversa
Cloro libre, Cloramina, Dioxido Lisis
de cloro, Permanganato de
potasio, Peréxido de hidrdgeno,
Ozonacidn, Radiacion con
ultravioleta

Se observa en la primera columna de la Tabla 2.10 que los trenes de
coagulacién/floculacion/sedimentacion y coagulacién/sedimentacién/flotaciobn con aire
disuelto, alcanzan un valor de remocién >80%, y que el tren de tratamiento constituido por

coagulacion/floculacion/sedimentacion/filtracion, remueve mas del 90% de cianobacterias.
Los procesos fisicos en promedio remueven el 90% de cianobacterias, de ellos, el proceso de
filtracion con membranas es el mas eficiente (>99.9%) y el de filtracidn rapida sélo remueve

el 70%. Estos procesos mantienen por lo general intacta a la célula.

Los procesos quimicos rompen la célula de la cianobacteria, lo que ocasiona la liberacion de

cianotoxinas al medio, en este caso al agua potable.
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Tabla 2.11 Trenes de tratamiento aplicados en plantas de potabilizacién para
remover cianobacterias (Hoeger et al., 2005).

Pais Proceso Género Agua cruda Aguatratada | Remocion
(concentracion) | (concentracion)
Israel | Coagulacién/Floculacion/ | Aphanizomeno <150,000 NR 99.9%
Sedimentacion/ Cloracion n células/mL
Francia Filtracion lenta y Planktothrix | <18,000 células/mL <6000 40-100%
Ozonacion [Oscillatoria células/mL

NR: No Reportado

Israel remueve Aphanizomenon en un 99.9%, con un tren de tratamiento convencional
coagulacién/floculacion/sedimentacion/cloracion (Tabla 2.11), esta remocién se puede deber
a que, como mencionan Berbardt y Clasen (1991), la coagulacion de células de cianobacterias
es menos eficiente para las que son esféricas, en comparacion con las filamentosas o

cianobacterias largas (Aphanizomenon) .

En el caso de Francia, con filtracion lenta y ozonaciéon se removieron Planktothrix y

Oscillatoria en un intervalo que va del 40-100%.

La Tabla 2.12 muestra los resultados de un estudio realizado para remover a nivel laboratorio,
dos géneros de cianobacterias Microcystis y Oscillatoria con cuatro tipos de trenes de

tratamiento.

Tabla 2.12 Trenes de tratamiento aplicados a nivel laboratorio para remover
cianobacterias (Himberg, 1989).

Proceso Género Remocion

Floculacion con sulfato de aluminio-Filtracion con Microcystis y 86.5% para Microcystis
arena-cloracion Oscillatoria 69.5% para Oscillatoria
Floculacion con cloruro férrico-Filtracion con 84.0% para Microcystis
arena-cloracion NR para Oscillatoria

Adicion de carbdn activado-Floculacion con 73.0% para Microcystis
sulfato de aluminio-Filtracién con arena-Cloracion 84.0% para Oscillatoria
Floculacion con sulfato de aluminio-Filtracién con 100% para Microcystis
arena-Filtracion con carbdn activado-Cloracion 100% para Oscillatoria
Ozonacion- Floculacion con sulfato de aluminio- 100% para Microcystis
Filtracién con arena-Cloracion 100% para Oscillatoria

NR: No Reportado

Se observa que con procesos convencionales la remocidn de Microcystis, es similar sin
importar el tipo de coagulante; mientras que con procesos avanzados el porcentaje oscila entre
un 73y el 100% de remocion. Para la cianobacteria Oscillatoria, el grado de remocién con un

proceso convencional es de 69.5% y con los avanzados se alcanzan porcentajes entre 84 y
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100%. Cabe hacer notar que los dos ultimos procesos avanzados indicados en la Tabla 2.12

remueven el 100% de las dos cianobacterias.

La remocion de cianobacterias (Microcystis y Oscillatoria) fue eficiente en todos los trenes de
tratamiento  evaluados, inclusive el tren de tratamiento  convencional
(floculacion/filtracion/cloracion) las remueve en porcentajes mayores a 69.5%. Los trenes de
tratamiento mas eficientes fueron aquellos que presentaron procesos de adsorcién con carbén
activado y oxidacién con ozono, ya que se remueven las cianobacterias y no se liberan las
cianotoxinas al agua. Cabe mencionar que la remocion depende en gran medida del tamafio y
forma de la cianobacteria y a medida que se aplican mas procesos la eficiencia de remocién

aumenta.

Finalmente, Chorus y Bartram (1999), mencionan que Leuschner (1984), realizé un estudio
sobre la remocion del fitoplancton por floculacion, sedimentacion y filtracion rapida, en una
planta potabilizadora de tipo convencional, con agua de rio que presentaba un alto nivel de
eutrofizacion. Se obtuvo al final del tren de tratamiento una densidad baja de células por mL
para Microcystis y para Planktothrix agardhii se encontrd que tuvo un promedio de ruptura de

27% de sus filamentos.

Con base en esos resultados, se considera que en las 180 plantas potabilizadoras instaladas en
México (de un total de 491 que utilizan agua superficial como fuente de abastecimiento), que
presentan trenes convencionales, podrian obtenerse remociones que oscilen en el intervalo de
eficiencia de 69.5 a 86.5%. Por otra parte, 13 plantas potabilizadoras emplean el proceso de
adsorcién. Y no se sefiala que alguna planta potabilizadora utilice el procesos de ozonacion
(CNA, 2007).

Hdger (2003), investigd la remocion de cianobacterias en un tren de tratamiento en Australia
en el periodo del 10/01/2001 al 22/08/2001 (Tabla 2.13). Las cianobacterias en estudio fueron
Anabaena circinalis y Microcystis aeruginosa; se tuvo la mayor densidad de éstas en el
periodo del 05/06/2001 al 01/08/2001.

El porcentaje de remocion fue superior al 90%, la mayor concentracion registrada en el agua
cruda fue de 3,056,000 Org/mL y en el efluente la presencia de cianobacterias descendié de

manera significativa (>3,000 Org/mL).
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El tren de tratamiento est& constituido por los siguientes procesos: floculacion (130 Al,(SO,)s

mg/L), sedimentacion, carbdn activado en polvo (12 mg/L) y filtracion con arena.

Tabla 2.13 Remocion de dos cianobacterias en una planta potabilizadora en
Australia (Hoger, 2003).

01/08/2001 22/08/02001
Cianobacteria AC DF DFA AC DF DFA
Org/mL Anabaena circinalis 54,000 570 165 25,500 nd 220
Microcystis aeruginosa 151,000 2,300 2 55,900 nd 80
% Anabaena circinalis 98.9 99.7 99.1
remocion |  Microcystis aeruginosa 98.5 99.9 99.9

AC: Agua cruda, DF: Después de la floculacion, DFA: Después de la filtracidn con arena y nd: No determinado

En la Tabla 2.13 se observa en dos muestras, tomadas en distintas fechas que los porcentajes
de remocion para Anabaena circinalis y Microcystis aeruginosa, rebasan el 99% después de

la filtracion con arena, independientemente de la cantidad inicial de Org/mL en el agua cruda.

El mayor florecimiento en este estudio se presentd, como en el de la mayoria de los casos,
entre los meses de junio a agosto. El tren de tratamiento convencional removié eficientemente

Microcystis aeruginosa con un porcentaje de 99.9%.

2.2 Generalidades de metabolitos de cianobacterias

2.2.1 Definicidn y clasificacion

Un metabolito es una sustancia que participa en una reaccion metabdlica, ya sea como
reactivo o como producto. Asi los metabolitos son intermediarios en las vias metabdlicas.
Algunos se sintetizan dentro del mismo organismo, mientras que otros, deben ingerirse como

alimentos (Parker, 1991).

En general, la literatura reporta dos categorias de metabolitos cianobacteriales: a) los no
toxicos, geosmina y 2-metilisoborneol, confieren olor y sabor terro-mohoso al agua y la hacen
desagradable para su consumo, y b) los toxicos como anatoxina-a, cilindrospermopsina y

microcistina, ocasionan gue el agua no sea apta para consumo humano.

Los agrupados en la primera categoria no son toxicos per se; pero son potenciales precursores
de trihalometanos (Ho, 2004). Los metabolitos de las cianobacterias de tipo toxico, se
denominan cianotoxinas, se pueden clasificar con base en su estructura quimica como

alcaloides, péptidos ciclicos y lipopolisacaridos y segun las afectacién primaria a los sistemas
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fisiolégicos, organos, tejidos o células. En general, existen 13 compuestos quimicos
reportados, 11 de ellos causan dafio a la salud. A continuacion se describe la clasificacion por
dafio toxico de los cinco grupos clasificados por Hoeger et al., 2005: a) neurotoxinas, b)

hepatotoxinas, c) citotoxinas, d) irritantes y toxinas gastrointestinales, y €) dermatotoxinas.

a) Neurotoxinas: Las toxinas alcaloides son diversas, tanto en su estructura quimica como en
su grado de toxicidad, constituyen un amplio grupo de compuestos heterociclicos de
nitrégeno, usualmente de peso molecular bajo (<1000 g/mol). Son postsinapticas y agentes

bloqueadores neuromusculares.

b) Hepatotoxinas: Incluyen heptapéptidos ciclicos de los cuales se conocen 70 variantes
estructurales. Su peso molecular oscila entre 800-1,100 g/mol, son solubles en agua y son
persistentes en el medio ambiente. Estos péptidos inhiben las enzimas fosfatasas que causan
cambios en la integridad membranal y en el transporte, ademas, son promotores de tumores y

causantes de dafios mayores en el higado. Han sido las mas sefialadas en la literatura.

c) Citotoxinas: EI dnico metabolito que pertenece a esta clasificacion es la
cilindrospermopsina; es un alcaloide con peso molecular de 415 g/mol y en forma pura puede
afectar al higado. Sin embargo, extractos crudos de la cianotoxina inyectados o administrados
oralmente a ratones, inducen a sintomas patoldgicos en el rifidén, bazo y corazén, inhiben la
sintesis de proteinas y causan dafio necrdtico en los mamiferos (higado, pulmones, intestinos

y rifiones).

d) Irritantes y toxinas gastrointestinales: Son lipopolisacaridos que son producidos por
bacterias y cianobacterias cuyos lipopolisacaridos son menos téxicos. Como su nombre lo

indica son irritantes gastrointestinales, pueden producir vomito y gastroenteritis.
e) Dermatotoxinas: Son alcaloides de peso molecular entre 400 a 670 g/mol. Pueden causar

dermatitis a los nadadores que tengan contacto con los filamentos de las cianobacterias que
los poseen como son Anabaena, Lyngbya, Planktothrix agardhii, etc.
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2.2.2 Propiedades fisicoquimicas de los metabolitos de cianobacterias

Con base en lo sefialado en la literatura (Codd, 2000; Codd et al., 2005; Baudin et al., 2006),
se elabor6 la Tabla 2.14 donde se presentan, los metabolitos representativos de la
clasificacion antes mencionada, los géneros de cianobacterias que los producen y su
clasificacion quimica. Asi mismo contiene los géneros que producen olor y sabor (2-
metilisoborneol y geosmina).

Utilizando la informacién de Chorus y Bartram (1999); Karjalainen et al. (2006); Moore
(1982), se distinguen en la Tabla 2.15 las caracteristicas fisicoquimicas de los metabolitos de
cianobacterias, el principal grupo funcional, la formula quimica, el peso molecular, la relacion
masa—carga y comentarios generales. La formula quimica de los metabolitos se representa en

la Figura 2.2.

Las Tablas 2.14 y 2.15 contienen 13 metabolitos de cianobacterias, de ellos, 2 son compuestos
que confieren olor y sabor al agua, geosmina y 2-metilisoborneol; y 11 son cianotoxinas.
Estas ultimas se clasifican en a) neurotoxinas que constituyen el mayor grupo: anatoxina-a,
anatoxina-a(S). homoanatoxina-a y saxitoxinas; b) dermatotoxinas: aplisaxitoxinas,
debromoaplisaxitoxinas y linbiatoxina-a; c) hepatotoxinas: nodularina, microcistina y la
cilindrospermopsina que es considerada también como citotoxina; €) un irritante y toxina

gastrointestinal: lipolisacaridos.

De los 13 metabolitos, los que presentan un mayor numero de géneros productores son:
anatoxina-a (10 géneros), microcistina (8 géneros), geosmina (5 géneros) y 2-metilisoborneol
(4 géneros) posiblemente por esta razon, podrian ser los metabolitos mas abundantes en un

cuerpo de agua donde exista un crecimiento de cianobacterias.

En la Tabla 2.15 también se puede observar que a los grupos de las hepatotoxinas y las
dermatotoxinas les corresponden los pesos moleculares mayores. Esta caracteristica les
confiere a las moléculas una gran estabilidad, comparada con los deméas metabolitos de

cianobacterias.

Los grupos de las neurotoxinas y compuestos que confieren olor y sabor, son los que tienen

un menor peso molecular, esto los hace volatiles, es decir tienen un bajo punto de ebullicion.
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Tabla 2.14 Géneros de cianobacterias y sus metabolitos.

Metabolitos Neurotoxinas Hepatotoxinas | Hepatotoxinay | Irritantes y toxinas Dermatotoxinas Olor y Sabor
) Citotoxina gastrointestinales

Géneros ANA-a | ANA-a(S) | HOMOANA-a | SAX | NOD | MYC CYL LPS APSAX | DBrAPSAX | LA | 2-MIB | GEO
Anabaena v X X X X v X v X X X v v
Anabaena nos-aquae v v X X X v X v X X X X X
Anabaena spiroides v X X X X X X v X X X X X
Aphanizomenon v X X X X X X v X X X X v
Aphanizomenon flos- v X X v X X X % X X X X X
aquae

Cylindrospermopsis v X X v X X % % X X X X X
Lyngbya X X X v X X X 4 v v v X X
Microsystis X X X X X v X % X X X X X
Microsystis aeruginosa v X X X X v X % X X X X X
Nodularina X X X X v x X v X X X X X
Nostoc X X X X x v X v X X X X X
Oscillatoria v X v X X v X v X v X v X
Phormidium v X v X X X X v X X % v v
Planktothrix agardhii v X X X X v X v X X X v v
Pseudoanabaena X X X X X x X v X X X X v
Schizothrix X X X X X x X v X X X X X
Umezakia X X X X X X v v X X X X X
Woronichini aegelian X X X X X v X v X X X X X

ANA-a: Anatoxina-a, ANA-a(S): Anatoxina-a(S), HOMOANA-a: Homoanatoxina-a, SAX: Saxitoxinas, NOD: Nodularina, MYC: Microcistina, CYL: Cilindrospermopsina, LPS: Lipopolisacaridos,
APSAX: Aplisaxitoxinas, DBrAPSAX: Debromoaplisaxitoxinas, LA: Linbiatoxina-a, 2-MIB: 2-Metilisoborneol, GEO: Geosmina
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Tabla 2.15 Caracteristicas fisicoquimicas de los metabolitos de cianobacterias.

Nombre del metabolito Principal grupo funcional Formula Peso molecular | Relaciéon masa- Comentarios
Quimica (g/mol) carga
I. Anatoxina-a Alcaloide constituido por una Ci1oH1sNO 165 166.12 (100%), Inestable en presencia de luz, vida media de
amina secundaria 167.13 (11%) 1-2 horas. Estable a pH neutro y acido.
1. Anatoxina-a(S) Alcaloide constituido por un ciclo | C7H17N4O4P 252 No Reportado Mas resistente que la anatoxina-a.
de N-hidroxiguanina con un
ester fosfato
Il. Homoanatoxina-a Alcaloide constituido por una C1aH17NO 179 No Reportado No Reportado
amina secundaria
IV. Saxitoxinas 19 tipos diferentes de alcaloides C1oH17N704 299.3 300(100%), pKa=11.3
204(70%) Estable a pH &cido y neutro, vida media de 1-
10 semanas.
V. Nodularina Pentapéptido ciclico Ca1HsoNsO10 824.97 No Reportado Estable a la accién de la luz, al pH y altas
temperaturas.
VI. Microcistina 60 tipos de heptapéptidos Microcistina LR 995.17 994.5 (100%), Extremadamente estables y resistentes a la
ciclicos (el aminoacido es lo que | CagH7aN10012 995.55 (57.1%), hidrolisis quimica. Vida media de meses a
cambia) 996.55 (4.5%), afios.
997.56 (3.9%) Resistentes a altas temperaturas (40°C) y a
pH elevado o bajo.
VII. Cilindrospermopsina Alcaloide C15H21Ns07S* 415.12 415.12 (100%), Relativamente estable en la oscuridad, se
416.12 (17.5%), puede descomponer a altas temperaturas
417.11 (4.5%) (50°C). Estable con alta intensidad de luz
solar.
VIII. Lipopolisacaridos Polimeros Cx(H20)x1, No Reportado No Reportado Son constituyentes de la pared celular
CHZOn
IX. Aplisaxitoxinas Alcaloide Cs32Hag010 592 No Reportado No Reportado
X. Debromoaplisaxitoxinas Alcaloide Cs32Ha7010Br 671 No Reportado No Reportado
XI. Linbiatoxina-a Alcaloide CasHasN20; 432 No Reportado No Reportado
XII. 2-Metilisoborneol Biciclico terpenoide CuaH20 168.28 168.15 (100%), Olor caracteristico terro-mohoso
169.15 (11.9%) Umbral de olor 6.3 ngiL.
Umbral de sabor 2.5 ng/L
XIll. Geosmina Hidrocarburo ciclico Ci10HgO3 186.13 186.13 (100%), Olor caracteristico terroso y a remolacha
187.13 (11.1%) Umbral de olor 1.3 ng/L.

Umbral de sabor 7.5 ng/L
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Fig. 2.2 Estructura quimica de los principales metabolitos de cianobacterias.

debromoaplisaxitoxina (R=Br) (X), linbiatoxina-a (XI), 2-metilisoborneol (XII) y geosmina (XIII).

Anatoxina-a (1), anatoxina-a(S) (Il), homoanatoxina-a (lll), saxitoxinas (R=H) (IV), nodularina (V), microcistina (V1), cilindrospermopsina (VI1), lipopolisacaridos (VIII), aplisaxitoxina (R=H) (IX),
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2.2.3 Técnicas para determinar metabolitos de cianobacterias

Las técnicas o métodos para determinar cianotoxinas se pueden clasificar de acuerdo con
Chorus y Bartram (1999), en: a) cromatograficas, b) bioldgicas, ¢) bioguimicas, y d)

inmunoldgicas. A continuacion se describe cada una:

a) Métodos cromatograficos: Se seleccionan en funcion de las propiedades fisicoquimicas de
las cianotoxinas, como el peso molecular, si tienen cromoforos y por la presencia de grupos
funcionales especificos. Un ejemplo es la Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién

(HPLC), donde por la afinidad a una matriz se pueden separar cianotoxinas no volatiles.

b) Métodos bioldgicos: Su principio es la bioactividad de las toxinas como hepatotoxinas,
neurotoxinas, citotoxinas, actividad enzimatica e interacciones inmunoldgicas. Un ejemplo
son los bioensayos bacteriales, los cuales han sido investigados para una deteccion simple. El
de mayor interés es el ensayo de bioluminiscencia (Microtox), que indica la toxicidad medida
por la reduccion de la luz emitida; otro bioensayo es la inhibicidén del pigmento que forma

Serratia marcescens.

c) Métodos biogquimicos: Emplean una actividad bioquimica especifica del metabolito;
algunos ejemplos son: la inhibicion de la enzima fosfatasa (PPhase) y la inhibicion de la

enzima acetilcolinesterasa (AChE).

d) Meétodos inmunoldgicos: Son rapidos para analizar las muestras, tienen una gran
sensibilidad, especificidad y son de facil manejo. El ejemplo mas comun es el de la enzima
ligada a un ensayo inmunosorbente (ELISA); este método se basa en el ataque de anticuerpos

a las cianotoxinas, como es el caso de la microcistina.
Con base en la literatura (Brenton y Bruch, 2001; Chorus y Bartram, 1999; Sinclair y

Westrick, 2001; Sverck y Smith, 2004), se elabord la Tabla 2.16 que presenta algunas

caracteristicas de los métodos usados para la deteccion de metabolitos de cianobacterias.

53



Tabla 2.16 Métodos para deteccién de metabolitos de cianobacterias.

Método Metabolitos Tiempo de Costo Limite de deteccion
analisis
CROMATOGRAFICOS
HPLC-detector de UV Anatoxina-a, Minutos Alto 0.02 pg/L
Cilindrospermopsina y
Microcistina
HPLC- PDA Anatoxina-a, Anatoxina- Minutos Alto 0.02 pg/L

a(S), Homoanatoxina-a,
Cilindrospermopsina y
Microcistina

HPLC-detector de MS Anatoxina-a, Anatoxina- Minutos Alto 0.02 pg/L
a(S), Homoanatoxina-a,
Cilindrospermopsina,
Microcistina y Saxitoxinas

HPLC-detector de Anatoxina-a y Saxitoxinas Minutos Alto 34 ng/L
fluorescencia
CG detector MS Anatoxina-a, Geosmina Minutos Alto 1 pg/L Anatoxina-a y
Homoanatoxina-a y Homoanatoxina-a
2-Metilisoborneol 5ng/L (2-MIB y GEO)
Método MMPB Microcistina Minutos Alto 0.43ng
BIOLOGICOS
Bioensayos | Todaslas cianotoxinas | Semanas | Medio | 1-200 pg
BIOQUIMICOS
Inhibicion de la proteina Microcistina Dias Medio 0.3 ng/L
fosfatasa
Inhibicién de la enzima | Microcistina y Saxitoxinas Dias Medio No Reportado
acetilcolinesterasa
INMUNOLOGICOS
ELISA | Microcistina y Saxitoxinas |  Minutos | Bajo | 0.05 uglL

HPLC: Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién, UV: Ultravioleta, PDA: Detector de Arreglo de Fotodiodos, MS:
Espectrometria de Masas, CG: Cromatografia de Gases, MMPB: Deteccidn del acido 2-metil-3-metoxi-4fenilbutirico, ELISA:
Enzima ligada a un ensayo inmunosorbente

Como se puede observar, los métodos cromatograficos son numerosos, los mas rapidos y con
ellos se cuantifican méas metabolitos y tienen una mayor sensibilidad (entre 0.02 ug y 34 ug),
por sus ventajas son a los que mas se recurre para cuantificar cianotoxinas, aunque si se
comparan con bioldgicos y bioquimicos, son los mas costosos. Los inmunoldgicos también
son ampliamente utilizados, en especial, para la microcistina por su bajo costo y su andlisis

rapido.

2.2.4 Normatividad y criterios de calidad de agua para metabolitos de cianobacterias

La Tabla 2.17 presenta la legislacion internacional, elaborada con base en diversas fuentes de
informacidn (Hoeger et al., 2005; Guidelines for Canadian Drinking Water Quality, 2006;
Water Quality Standards, 2004 y Drinking Water Standards for New Zealand, 2005).
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En la tabla se observa que para el agua potable, cuatro de los continentes América, Asia,
Europa y Oceania, tienen dentro de su legislacion estdndares para metabolitos de
cianobacterias y dos organizaciones mundiales establecen criterios para la calidad del agua

potable.

Tabla 2.17 Estandares y criterios de calidad de agua potable para metabolitos
de cianobacterias.

Pais Metabolito Concentracion
Directiva Europea de Agua Potable Anatoxina-a 0.1 pglL
Nueva Zelanda Anatoxina-a 6.0 pglL
Directiva Europea de Agua Potable Anatoxina-a(S) 0.1 pglL
Nueva Zelanda Anatoxina-a(S) 1.0 uglL
Brasil Cilindrospermopsina 1.5 pg/lL
Directiva Europea de Agua Potable Cilindrospermopsina 0.1 pglL
Nueva Zelanda Cilindrospermopsina 3.0 pglL
Japon Geosmina 10 nglL
Directiva Europea de Agua Potable Homoanatoxina-a 0.1 pglL
Nueva Zelanda Homoanatoxina-a 20 pglL
Japoén 2-Metilisoborneol 10 ng/lL
Australia Microcistina 1.3 pglL
Brasil Microcistina 1.0 pg/lL
Canada Microcistina 1.5 pg/lL
Directiva Europea de Agua Potable Microcistina 0.1 pglL
Organizacion Mundial de la Salud Microcistina 1.0 pg/lL
Francia Microcistina 1.0 pg/lL
Nueva Zelanda Microcistina 1.0 pg/lL
Directiva Europea de Agua Potable Nodularina 0.1 pglL
Nueva Zelanda Nodularina 1.0 pglL
Directiva Europea de Agua Potable Saxitoxinas 0.1 pglL
Nueva Zelanda Saxitoxinas 3.0 pglL

Los criterios y estandares internacionales indican una concentracion maxima para nueve
metabolitos de cianobacterias (siete cianotoxinas y dos compuestos que imparten olor y sabor
terro-mohoso al agua). EI Ministerio de Salud de Nueva Zelanda dentro de los estandares del
agua potable, presenta valores limite para siete cianotoxinas (Drinking water Standards for
New Zealand 2005).

Las dos cianotoxinas méas reguladas son, en orden decreciente, la microcistina en 5 paises y
por dos organizaciones y la cilindrospermopsina, en 2 paises y una organizacion. La
microcistina es la cianotoxina regulada en un mayor nimero de paises, debido probablemente
a que es la mas detectada o sefialada en la literatura; dependiendo del pais, sus valores limites

de concentracion oscilan entre 0.1 ug/L y 1.5 pg/L.
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La Guia de Calidad del Agua en Canada establece para la microcistina la concentracion
maxima de 1.5 pg/L (Guidelines for Canadian Drinking Water Quality, 2006) y Brasil el otro
pais de América indicado en la Tabla 2.17, marca en su legislacion para agua potable, una

concentracion maxima para microcistina de 1.0 ug/L y para cilindrospermopsina de 1.5 ug/L.

Japdn es el Unico pais que establece concentraciones maximas equivalentes a 10 ng/L, para
los dos metabolitos de cianobacterias (2-MIB y GEO), que no se consideran cianotoxinas sino

compuestos que generan olor y sabor.

Para la Directiva Europea de Agua Potable, el valor que originalmente se aplicé a los
pesticidas, hoy en dia norma otras toxinas con caracteristicas conocidas. En la Tabla 2.17 se
sefiala como objetivo de calidad para la concentracion de metabolitos 0.1 pg/L (Hoeger et al.,
2005).

En la Republica Mexicana, la calidad del agua para consumo humano es regulada por la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 de la Secretaria de Salud (Salud ambiental,
agua para uso y consumo humano-Limites permisibles de calidad y tratamiento a que debe
someterse el agua para su potabilizacion), para un control sanitario del agua y con la finalidad
de hacerla apta para uso y consumo humano se somete a tratamientos de potabilizacién. Sin
embargo, la norma no establece limites, ni para las concentraciones de los metabolitos ni para

las cianobacterias.

2.2.5 Problemas asociados a la presencia de cianotoxinas

La presencia de cianotoxinas ocasiona problemas asociados con dafios a la salud, que se
correlacionan directamente con concentraciones de cianobacterias y rebasan los criterios

establecidos internacionalmente.

La Tabla 2.18 contiene datos sobre intoxicaciones ocurridas en seis paises en diferentes afios.
Las rutas de intoxicacion fueron el agua potable, y para Estados Unidos (1974) y Brasil
(1996), la hemodialisis.

En comparacion con la Tabla 2.7 (Reportes de intoxicaciones por cianobacterias en agua de

contacto directo y recreativa), los dafios a la salud son solamente dérmicos (por contacto de la
cianobacteria) o gastrointestinales (por ingesta), en cambio en la Tabla 2.18 se observa que las
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intoxicaciones por cianotoxinas, en ocasiones causaron dafios crénicos en un 6rgano del

cuerpo.

En la Tabla 2.18 se observa también que la microcistina es el metabolito que mas
intoxicaciones produce; sobresale el alto nimero de personas muertas en China y aunque en

una escala menor, en Brasil.

Tabla 2.18 Reportes de intoxicaciones por cianotoxinas en agua potabley
hemodialisis (Codd, 2000; Héger, 2003).

Afio Pais NUmero de personas |  Cianotoxina Efectos toxicos
intoxicadas
1974 Estados 23 personas Anatoxina-a, Fiebre, migrafia y vomito
Unidos Saxitoxinas y
Microcistina
1975 Estados 5,000 personas NR Gastroenteritis
Unidos
1979 Australia 149 personas Cilindrospermopsin| Gastroenteritis, dafio en rifion,
a higado e intestino
1981 Australia 25,000 personas Microcistina Dafio en higado
1972-1990 China Muerte de 100,000 Microcistina Céancer primario en el higado
personas
1988 Brasil 2,000 personas, Microcistina Gastroenteritis
Muerte de 88
1989 Inglaterra NR Microcistina Neumonia y diarrea
1994 Suecia 121 personas Microcistina Vémitos, diarrea, calambres
musculares y nauseas.
1996 Brasil 117 personas. Microcistina Distorsion visual, nduseas,
Muerte de 50 vomito y dafio en el higado

NR: No Reportado

La cianobacteria Microcystis y su cianotoxina (microcistina), se sefialan con mayor
frecuencia, debido a que junto con la nodularina son las mas estables.
2.2.6 Reportes epidemiologicos de cuerpos de agua contaminados con cianotoxinas

Con base en la literatura (Chorus y Bartram, 1999; Sinclair y Westrick, 2001) se elabor¢ la

Figura 2.3, que indica el tipo de cianotoxina identificada y el pais al que corresponde.
Se observa que microcistina se detectd 15 veces, la anatoxina-a en 8 casos, la

cilindrospermopsina en 6, saxitoxinas y nodularina en 5 ocasiones cada cianotoxina,

anatoxina-a(S) 2 veces y homoanatoxina-a en un pais.
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Fig. 2.3 Paises donde se han detectado cianotoxinas.
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De nueva cuenta los cinco continentes presentan intoxicaciones por metabolitos de
cianobacterias; 17 detecciones se localizan en Europa, 11 en América, 7 en Asia, 5 en
Oceania y 2 en Africa. De acuerdo con los estudios Estados Unidos y Australia son los paises

donde el nimero de episodios ha sido mayor.

2.2.7 Procesos de remocion de metabolitos de cianobacterias

Para remover metabolitos de cianobacterias se aplican dos tipos de procesos: fisicos y
quimicos. Los procesos fisicos los integran: coagulacion-floculacion, sedimentacion,
filtracion, adsorcion por carbon activado y los procesos de membranas (microfiltracion,
nanofiltracion, ultrafiltracion y 6smosis inversa). Los procesos quimicos aplicados para
remover metabolitos de cianobacterias son la oxidacion simple (cloro, permanganato de
potasio, ozono, etc.) y la oxidacion avanzada (ozono + perdxido de hidrégeno, ozono +

radiacion UV, etc.).

A continuacion se presenta un analisis de los estudios sobre la remocién de metabolitos de

cianobacterias realizados con diferentes grupos de procesos.

Procesos fisicos

a) Coagulacion. Existen estudios (Chorus y Bartram, 1999; Sverck y Smith, 2004) con
diferentes clases de coagulantes y se ha observado que las cianotoxinas no se remueven
eficientemente. Para los metabolitos neurotoxicos sometidos a un proceso de coagulacién,
Chorus y Bartram (1999), mencionan que Falconer et al. (1989), sefialan que una dosis de 120
mg/L de sulfato de aluminio combinado con polielectrolitos removié cerca del 20% de las
neurotoxinas. Para microcistina se mostro que el proceso tiene una eficiencia muy baja de
remocion. Chorus y Bartram (1999), mencionan que Lambert et al. (1996), removieron entre
0 y 39%, en una planta potabilizadora que aplicaba los procesos de coagulacion-
sedimentacion, con una dosis aproximada de 60 mg/L de sulfato de aluminio y para

concentraciones iniciales de microcistina entre 2y 6 ug/L.

b) Filtracién. En el proceso de filtracion rapida, Chorus y Bartram (1999), mencionan que
Lambert et al. (1996), removieron entre 14-60% de microcistina; en una planta potabilizadora
con un tren de tratamiento constituido por coagulacion (sulfato de aluminio), sedimentacion y

filtracion (filtro dual de arena-antracita), la remocion de microcistina obtenida con este tren
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fue de 50-60% (Chorus y Bartram, 1999); para el caso de anatoxina-a con ese mismo tren de
tratamiento y una concentracion de 20 pg/L, se removio 14% de esta cianotoxina al aplicar

sulfato de aluminio y el 49% con cloruro férrico.

En un estudio en laboratorio con filtracién lenta (arena), Chorus y Bartram (1999), comentan
que Keijola et al. (1998), remueven aproximadamente el 80% de microcistina y cerca de 70%

de anatoxina-a.

c) Procesos de membranas. Chorus y Bartram (1999), sefialan que Hart y Stott (1993), con
una concentracion inicial de 30 ug/L estudiaron la remocion de microcistina y mediante un
proceso de nanofiltracion obtuvieron una concentracion final de 1 pg/L. Chorus y Bartram
(1999), también sefialan que Neumann y Wecksser (1998), usaron ésmosis inversa para
remover microcistina LR y RR, y sus porcentajes de remocion fueron 96.7% y 99.6%,

respectivamente. De igual forma nodularina se removio eficientemente por 6smosis inversa.

d) Adsorcidn. Keijola et al. (1998), citado por Chorus y Bartram (1999), encontraron que con
una dosis de 20 mg/L de carb6n activado en polvo, se removié 90% de hepatotoxinas,
precedido de un tratamiento combinado con pre-ozonacion. Por otra parte, Chorus y Bartram
(1999), también mencionan que Croll y Hart 1996, demostraron que al aplicar carbon
activado en polvo de madera, en una dosis de 20 mg/L, se removi6 85% de microcistina-LR.
Bernazeau (1994), con una dosis de 12 mg/L de carbdn activado en polvo, removio
nodularina en 82%, segun sefialan Chorus y Bartram (1999).

En un estudio de laboratorio, se removio cerca de 50% de neurotoxinas al agregar en el

proceso de coagulacién, 5 mg/L de carbdn activado en polvo (Chorus y Bartram, 1999).

El orden de la eficiencia de la adsorcion, para cuatro tipos de microcistinas, fue
RR>YR>LR>LA. Se present6 la misma eficiencia de remocion para la nodularina que para la
microcistina LR (Svrcek y Smith, 2004).

Para las saxitoxinas (concentracion inicial de 4.7 ug/L), con una dosis de carbén activado en
polvo (madera) de 15 mg/L y un tiempo de 30 minutos, se removié un 98%. Resultado similar
se obtuvo para la cilindrospermopsina (Svrcek y Smith, 2004). Con carbon activado en polvo

Newcombe y Cook (2002), obtienen una remocion de 60% para cilindrospermopsina, con una
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dosis de 6 mg/L, Aldridge et al. (2003) citado en Newcombe y Cook (2002), alcanzan una
remocion de 50% de cilindrospermopsina con una dosis de 2.7 mg/L, para una concentracion
inicial aproximada de 2.5 pg/L. Con carbon activado en polvo de madera, con una dosis de 30

mg/L, se removio 60% de cilindrospermopsina Hoeger et al. (2002).

En el caso de geosmina, con 26 mg/L de carbon activado en polvo y un tiempo de 60 minutos,
se removio 70% y para 2-metilisoborneol, con 16 mg/L de carbdn activado en polvo en 60

minutos, se removio 35% (Newcombe y Cook, 2002).
Por otra parte, Chorus y Bartram (1999), removieron el 90% de microcistina con el proceso
de adsorcion con carbon activado, con una concentracion inicial de 50 ug/L. En el caso de

saxitoxinas se puede remover 70% por un periodo de 6 meses (Svrcek y Smith, 2004).

Procesos quimicos

e) Oxidacion. En los procesos de oxidacion, el cloro puede ser eficiente para remover
microcistina y nodularina si se tiene una concentracion de cloro residual libre de 0.5 mg/L,
después de 30 minutos de tiempo de contacto y un pH mayor a ocho. Para anatoxina-a, la
eficiencia dependera del pH, con una concentracion inicial de 5-10 ug/L, aplicando una dosis
de cloro de 1.7 mg/L, si el pH es 5, después de 30 minutos de contacto se remueve alrededor
de 93%, y con un pH 7 se remueve 88%, después de 22 horas. Chorus y Bartram (1999),
refieren que Rosinato et al. (1996), s6lo removieron 16% de anatoxina-a con una dosis de 15
mg/L de cloro, un pH 7 y con un tiempo de 30 minutos. Una remocion del 85% de saxitoxinas
se obtuvo con 0.5 mg/L de cloro libre en un tiempo de 30 minutos y un pH de 9. La oxidacién
con cloro es muy répida y remueve més del 99% de cilindrospermopsina en un intervalo para
pH de 6-9, bajo condiciones en donde el cloro libre residual estd a una concentracion de
0.5mg/L (Newcombe y Cook, 2002).

Una dosis de cloro <1 mg/L es suficiente para la remocion de cilndrospermopsina, siempre y
cuando el contenido de carbdn orgénico disuelto sea bajo. En condiciones experimentales,
usando muestras con un pH entre 6-9 y una concentracion residual de cloro de 0.5 mg/L, es
suficiente para degradar mas del 99% de cilindrospermopsina. La remocion de la citotoxina
sucede en el primer minuto y no se observa diferencia cuando el sistema esta cerrado o
abierto. (Senogles et al., 2000).

61



Otros compuestos de cloracién como la cloramina tienen un pequefio efecto en la microcistina
y nodularina. El diéxido de cloro no es efectivo para remover cianotoxinas (Newcombe vy
Nicholson, 2004).

El permanganato de potasio, con una dosis de 1 mg/L, puede remover 95% de microcistina en
un tiempo de 30 minutos. En una planta de tratamiento en Estados Unidos se mostré que
afiadiendo permanganato de potasio como un pre-tratamiento, se redujo 61% de microcistina
(Svrcek y Smith, 2004). El peroxido de hidrdgeno y la radiacion UV removieron 50% de
microcistina en 30 minutos (Chorus y Bartram, 1999).

El ozono es el mas eficiente para la oxidacion de microcistina, nodularina, anatoxina-a,
saxitoxinas y cilindrospermopsina, ya que con pequefias dosis se puede remover hasta un 98%
(Sverck y Smith, 2004). Hoeger et al. (2002), sin especificar el porcentaje remueven
microcistina en 5 minutos, con una dosis de 0.2 mg/L a 1.8 mg/L de ozono y anatoxina-a con

dosis de 0.5 a 2.5 mg/L de ozono.

Hoger (2003), sefiala que en presencia de materia organica se muestra el efecto del ozono para

la remocion de microcistina (Tabla 2.19).

En ese estudio se obtuvieron remociones cuyos porcentajes oscilan entre 50 y 99%. La mayor
remocion (99%) fue para 500 pg/L de microcistina con una dosis de 0.2 mg/L de ozono, en un
tiempo de 4 minutos. Sin embargo, para igual concentracion de microcistina (500 ug/L) con
0.5 mg/L de ozono, por 10 minutos, la remocion fue de s6lo 50%. Con esta informacion no
puede concluirse que la remocién esté en funcion del grado de concentracion de la

microcistina.

Tabla 2.19 Efecto del ozono para laremocién de microcistina (Hoger, 2002).

Microcistina Dosis de ozono | Duracion Remocién (%) Demandade | Ozono residual
(ug/l) (mglL) (minutos) ozono (mg/L) (mglL)
21 1.2 5 73 nd 0.13
9 1.0 5 50 nd 0
500 0.2 4 99 0.6 Nd
500 0.5 10 50 1.6 Nd
15 1.0-15 30 50 nd Nd
50 1.0-15 30 90 nd Nd

nd: no determinado

Con 2 mg/L peroxido de hidrogeno, en tres minutos se remueve el 60% de microcistina-LR y

con 0.5 mg/L, en un tiempo de 10 minutos se puede remover el 95% (Hoeger et al., 2002).
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Los metabolitos que causan olor y sabor 2-metilisoborneol y geosmina, también pueden ser
eliminados por este método. Ho (2004), sefiala que Terashima (1998), con dosis de 2 a 5
mg/L de ozono, oxidd entre 75-100% de 2-MIB y GEO.

A manera de resumen Rodriguez et al. (2007), comentan que la o0zonacién sirve para remover
microcistina, anatoxina-a y cilindrospermopsina; el cloro remueve la microcistina y la
cilindrospermopsina; y con permanganato de potasio se pueden remover microcistina y

anatoxina-a.

) Procesos avanzados: Entre ellos se encuentra la combinacion de perdxido de hidrogeno con
ozono. A concentraciones de 0.1 mg/L peréxido de hidrégeno, 0.2 mg/L de ozono (en
relacion de 0.5) y 1 mg/L de microcistina LR, fue completamente eliminado la cianotoxina en
30 minutos. (Sverck y Smith, 2004). Usando peroxido de hidrégeno con radiacion UV se

remueve después de 30 minutos el 90% de microcistina LR (Sverck y Smith, 2004).

En un estudio a nivel laboratorio Bandala et al. (2004), observaron que usando Fenton (Fe," +
H,0,) y fotofenton (Fe," + H,O, + UV) a bajas concentraciones de peroxido de hidrdgeno
(0.25-0.5 mM), la remocion de microcistina-LR fue lenta, después de un tiempo de reaccion
superior a 600 minutos. Altas concentraciones de peroxido de hidrogeno (2.5-5 mM)
provocaron remocién mayor al 60% en 180 minutos. En el proceso de fotofenton, la remocion
de microcistina-LR fue de 84% en los primeros 25 minutos y 100% en un tiempo entre 35y

40 minutos.

La Tabla 2.20 muestra los datos para la remocion de microcistina compilados por Chorus y
Bartram (1999), y para esa cianotoxina y otros cinco metabolitos recabados por Sverck y
Smith (2004).

En general, en la literatura se encuentra un mayor namero de estudios relativos a la remocion

de microcistina, en comparacion con otros metabolitos de cianobacterias. Se muestra que con

trenes convencionales el intervalo de remocion es muy bajo (entre 0 'y 39%).
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Tabla 2.20 Procesos de tratamiento para remover metabolitos de
cianobacterias (Chorus y Bartram, 1999; Sverck y Smith, 2004).

Trenes Porcentaje de remocién
Coagulacion/Floculacion 0-39% para microcistina
Coagulacién/Floculacién/Filtracion <10% para microcistina
Coagulacién/Sedimentacion/Flotacion con aire disuelto <10% para microcistina
Procesos Porcentaje de remocion
Filtracion rapida <10% para microcistina
Membranas 95-98% para microcistina
Adsorcién con carbén activado granular >80% para microcistina, 50% para
cilindrospermopsina, 2-MIB'y GEO
Adsorcion con carbén activado en polvo >B85% para microcistina, anatoxina-a,
saxitoxinas
Ozonacién (después de la clarificacion) >98% para microcistina, anatoxina-a, 2-MIB y
GEO
Cloro libre (después de la filtracion) >80% para microcistina
Permanganato de potasio >95% para microcistina

De los tres procesos fisicos, el de membranas registra el porcentaje de remocioén mayor (95-
98%) y con el proceso de adsorcidn con carbon activado granular se remueven (entre un 50-
>80%) cuatro metabolitos de cianobacterias. De los tres procesos de oxidacion enlistados, la
ozonacion tiene un mayor porcentaje de remocién (>98%) para 4 metabolitos y el de menor

remocion es el de cloro libre (>80%).

2.2.8 Estudios de casos (Trenes de tratamiento)

Hoger (2003), con el mismo estudio mostrado en el apartado 2.1.9, hizo un seguimiento a la
remocion de microcistina (Tabla 2.21). El tren de tratamiento de esta planta potabilizadora se
conforma por los procesos de coagulacion-floculacion (130 Aly(SO4)s3 mg/L), sedimentacion,

carbdn activado en polvo (12 mg/L) y filtracion con arena.

Tabla 2.21 Remocién de microcistina en una planta potabilizadora en Australia
(Hoger, 2003).

Cianotoxina 01/08/2001 22/08/02001
AC DF DFA AC DF DFA
Concentracion | Microcistina | 820+160 | 470+150 | 310+£350 | 740+170 | 640+230 | 570+70
(ng/L)
% remocion Microcistina nd 42.5 61.9 nd 13.1 22.6

AC: Agua cruda, DF: Después de la floculacién, DFA: Después de la filtracion con arena, nd: no determinado

En la muestra del 01/08/2001 se tuvo un porcentaje de remocion de 61.9%; el dia 22/08/2001
la remocion fue de 22.6%. A pesar de que el tren de tratamiento no remueve eficientemente la
microcistina, en el efluente se tiene un valor de concentracion por debajo del establecido por

las normas internacionales (<1 ug/L).
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En la Tabla 2.22 se presentan los estudios relativos a la remocion de microcistina, en un pais
de América y en dos paises de Europa. En Canadd con un tren de tratamiento de
floculacion/sedimentacion/filtracion/cloracion/carbon activado en polvo, se obtuvo una
remocion de 59-97%; en Alemania se puede alcanzar la remocion total (93-100%) con el tren
de tratamiento pre-ozonacion/floculacion/sedimentacion/filtracion y con
floculacion/sedimentacion/filtracion, se remueve mas del 98%; en Polonia con un tren de
tratamiento  constituido por cloracion/floculacion/sedimentacion/carbon  activado en

polvo/filtracién rapida con arena/ozonacion, se alcanz6 una remocion entre 62-78%.

En el Tabla 2.23 se muestran casos donde, a nivel piloto y laboratorio, se realizaron estudios
sobre la remocion de cianotoxinas. En el primer tren de tratamiento se comparoé el tipo de
coagulante y se observd que la mayor remocion para microcistina y anatoxina (a) fue
aplicando cloruro férrico. Sin embargo, con este de tren se obtuvo la menor remocién de

microcistina (9-32%), en comparacion con los otros tipos de trenes.

Para el segundo caso, correspondiente a un tren de tratamiento convencional
coagulacion/floculacion/filtracion, se registr6 una remocion alta de microcistina (87-94%).
Los trenes de tratamiento que alcanzan una mayor remocién son los que utilizan carbon

activado en polvo (92-99%).

En una planta de Polonia a una concentracion de microcistina de 1.84 pg/L en el agua cruda
se le aplican diferentes procesos de remocién. Los resultados obtenidos son: con el proceso de
pre-oxidacién la concentracion disminuye a 1.49 ug/L (19%); con la coagulacion la
concentracion baja a 0.4 ug/L (78.3%); después de filtracion se registra 0.2 ug/L (89.1%); y
finalmente con el proceso de ozonacion, la concentracion es de 0.1 pg/L (94.6%). En el

efluente, la concentracion de la cianotoxina fue inferior al limite de deteccion (Jurczak, 2005).

Hoger (2003), analizo la remocién de cilindrospermopsina en una planta en Australia con un
tren de tratamiento floculacion/sedimentacion, carbon activado en polvo, filtracién con arena
y cloracion. Sefiala que la concentracion inicial de cilindrospermopsina en el agua cruda de
1.17 ug/L, se redujo en la floculacion a 0.63 ug/L (46.2%) y que después de la filtracion y
cloracion la concentracion fue de 0.2 ug/L (82.9%). EI 20.5% de cilindrospermopsina estaba
disuelta en el agua cruda y se determind que 38.1% de la cianotoxina se liberd de la célula,

después de la floculacion.
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Tabla 2.22 Trenes de tratamiento evaluados para laremocién de microcistina (Hoeger, 2005).

con arena/ozonacion

Pais Tren de tratamiento Agua cruda Agua tratada Remocién Referencia
(Concentracién) | (Concentracion)
Canada Floculacion/sedimentacion/filtracion/cloracion/CAP 0.15-0.87 pug/L | 0.09-0.18 pgl/L 59-97% Lambert et al. (1996)
Alemania Floculacion/sedimentacionffiltracion 7.5-10 pg/L 0-0.1 pg/L >98% Chorus et al. (2001)
Pre-ozonacion/floculacion/sedimentacion/filtracion 0.4-8 ng/L 0.07-0.11 pg/L 93-100%
Polonia | Cloracion/ floculacion/sedimentacion/CAPffiltracion rapida |  2.1- 2.3 ug/L 0.5-0.8 ng/L 62-78% Nalecz-Jawecki et al.

(2000)

CAP: Carbon Activado en Polvo

Tabla 2.23 Estudios realizados de trenes de tratamiento para remover cianotoxinas (Svrcek, 2004).

Tren de tratamiento

Cianotoxina

Escala a
nivel

Referencia

Coagulacion/floculacionffiltracion con arena/cloracion

Con cloruro férrico: 11-32% microcistina, 49% anatoxina-a.

(diferentes coagulantes)

Con sulfato de aluminio: 9-16% microcistina, 14% anatoxina-a

Laboratorio

Keijola et al. (1998)

Coagulacion/floculacionffiltracion

87-94% microcistina

Piloto

Scchmidt et al .(2002

Permanganato/coagulacion/floculacién/filtracién

31-59% microcistina

Piloto

Scchmidt et al. (2002

CAP/coagulacién/floculacion/filtracion

92-99% microcistina

Piloto

Pre-ozonacidn/coagulacion/floculacionffiltracion

73-93% microcistina

Piloto

Scchmidt et al. (2002

Pre-ozonacion/CAP/coagulacion/floculacion/filtracion

95-97% microcistina

Piloto

.(2002)
(2002)
Scchmidt et al. (2002)
(2002)
Scchmidt et al. (2002)

CAP: Carbdn Activado en Polvo

66



67



CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental de este estudio se divide en tres etapas:

1) Calibracion, validacion e implementacion de las técnicas analiticas que permitan identificar
cianobacterias y cuantificar sus metabolitos en agua natural y potable; asi como los métodos para
determinar las principales caracteristicas fisicoquimicas y microbioldgicas (indicadores de la
presencia de cianobacterias).

2) Realizacion de un programa de muestreo y caracterizacion fisicoquimica y microbioldgica del
agua cruda y tratada, a lo largo del tren de tratamiento de la PPLB.

3) Andlisis estadistico de resultados.

A continuacion se describen los materiales, reactivos y las técnicas analiticas empleados en el

estudio.

3.1 Material y reactivos

3.1.1 Aguas a evaluar

Las muestras de agua a evaluar fueron recolectadas en: a) Homogeneizacion del agua cruda de la
PPLB, b) a la entrada y salida de sedimentadores, y c) a la salida de la Planta Potabilizadora “Los
Berros” o efluente (Figura 3.1).

Ay
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E:::E Puntos de muestreo Tratamiento
da lodos

Fig. 3.1 Puntos de muestreo en la Planta Potabilizadora “Los Berros”, Sistema Cutzamala.



3.1.1.1 Programa de muestreo

Stewart et al. (2004), refieren que la mayor concentracion de cianobacterias en los cuerpos de agua
se presenta durante el lapso de julio a octubre, razén por la cual el programa de muestreo cubrié de
manera especial esos meses. Con el fin de disminuir errores en cada muestreo se consideraron los

siguientes aspectos (Tabla 3.1):

%+ Los muestreos se realizaron una vez a la semana en los meses de junio a agosto, periodo de
mayor florecimiento de cianobacterias en el afio. De septiembre a enero la recoleccion de
muestras disminuy0 a una vez cada 15 dias.

% La toma de muestras se llevd a cabo el mismo dia de la semana y a la misma hora (los
miércoles alrededor de las 12 horas).

% Los puntos de muestreo de la PPLB fueron siempre en la superficie y en los mismos sitios.

En los modulos “D” y “E” se hicieron mezclas compuestas.

Tabla 3.1 Programa de muestreo de agua en la Planta Potabilizadora “Los Berros”,
Sistema Cutzamala.

Periodo Etapa
Junio a agosto de 2006 Mayor crecimiento
Septiembre a enero de 2007 Después del mayor crecimiento

3.1.1.2 Muestreo y preservacion de muestras

Las muestras, recolectadas por triplicado, se utilizaron para la medicion de los parametros
fisicoquimicos, microbiologicos y de los metabolitos de cianobacterias. A continuacion se describe

la técnica de recoleccion y preservacion de cada parametro.

Parametros fisicoquimicos
Los parametros fisicoquimicos determinados fueron: pH, temperatura, contenido de oxigeno
disuelto, color, turbiedad, fosfatos, nitritos, nitratos y sélidos suspendidos totales. Los primeros tres

parametros se midieron in situ a lo largo del tren de tratamiento.

Los otros seis referentes al agua cruda y al efluente, se midieron en el laboratorio. Las muestras se

recolectaron en frascos ambar de un litro, posteriormente, fueron llevadas en hieleras al laboratorio



del Instituto de Ingenieria de la UNAM y finalmente se colocaron en un cuarto frio para realizar su
andlisis al dia siguiente.

La precipitacion pluvial en la zona de muestreo se obtuvo de los registros estadisticos que el
Servicio Meteorolégico Nacional (SMN) publica diariamente en su pagina de Internet
(http://smn.cna.gob.mx).

Parametros microbioldgicos

Determinacidn de clorofila-a: Las muestras se recolectaron en frascos ambar de un litro, se llevaron

en hieleras al laboratorio del Instituto de Ingenieria de la UNAM y se conservaron a una temperatura
de 4°C, para evitar su descomposicion gradual.

Muestreo de organismos: Cada muestra se recolectd por duplicado en frascos ambar de un litro. En
la botella se agregaron 20 mL de formol (J.J Baker CAS, 2106-2) al 36% (fijador de células). Estas

muestras fueron llevadas en hieleras al laboratorio del Instituto de Ingenieria de la UNAM para su

observacion.

Metabolitos de cianobacterias

Determinacién de 2-metilisoborneol (2-MIB) v geosmina (GEQ): Se recolectaron muestras de 60

mL., en frascos de vidrio de 100 mL que contenian 15 g de cloruro de sodio (NaCl) y un agitador
magneético; los frascos se sellaron con una septa y fueron llevados en hieleras al laboratorio del

Instituto de Ingenieria de la UNAM, para su andlisis al dia siguiente.

Determinacidn de anatoxina-a, cilindrospermopsina y microcistina: Se recolectaron muestras de 500

mL en frascos ambar, que fueron llevadas en hieleras al laboratorio del Instituto de Ingenieria de la
UNAM vy conservadas en un cuarto frio a 4°C, para realizar al dia siguiente su extraccion en fase
solida.



3.2 Técnicas analiticas

3.2.1 Parametros fisicoquimicos

Las técnicas analiticas y los equipos utilizados para cuantificar los parametros fisicoquimicos

determinados en las muestras de agua recolectadas en la PPLB, se presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Parametros fisicoquimicos determinados en muestras de agua.

Pardmetro Norma estandarizada Equipo
Color NMX-AA-045-SCFI-2001 Espectrofotometro marca
HACHTM modelo DR/20 1

Oxigeno disuelto

NMX-AA-012-SCFI-2001

MultiLine P4 marca WTW

pH

NMX-AA-008-SCFI-2000

MultiLine P4 marca WTW

Temperatura

NMX-AA-007-SCFI-2000

MultiLine P4 marca WTW

Turbiedad

NMX-AA-038-SCFI-2001

Turbidimetro Merck™ modelo
turbiquant

Fasforo total

NMX-AA-029-SCFI-2001

Espectrofotémetro marca Merck™

modelo spectroquant NOVA

Nitritos NMX-AA-099-SCFI-2006 Espectrofotémetro marca Merck™
modelo spectroguant NOVA
Nitratos NMX-AA-079-SCFI-2001 Espectrofotémetro marca Merck™

modelo spectroguant NOVA
Sistema de filtracién y mufla

Sélidos suspendidos totales NMX-AA-034-SCFI-2001

3.2.2 Parametros microbiol6gicos

Determinacion de clorofila-a:

La determinacion de clorofila-a se realizd con base en la técnica estandarizada propuesta por la
Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA, por sus siglas en inglés), Método 446 (1997). Esta técnica
esta constituida por dos etapas: a) extraccion y b) cuantificacion por método espectrofotométrico. A
continuacion se describe cada etapa.

a) Extraccion de Clorofila-a:
Los pigmentos se extraen del concentrado planctonico con acetona acuosa y la absorbancia del
extracto se determina con un espectrofotometro (HACH DR 2010).

Este procedimiento, que se describe a continuacion, se realiza con poca luz o sin luz, para evitar
procesos de degradacion de la clorofila-a y se utilizan tubos opacos o protegidos de la luz con papel

aluminio.



Procedimiento:

La muestra se recolecta en una botella ambar y se analiza en un lapso maximo de 24 horas (0 bien se

almacena refrigerada a una temperatura de 4°C), siguiendo el procedimiento que a continuacion se

describe:
1. Se homogeneiza la muestra, mediante agitacion.
2. Se verifica que los volimenes de las muestras de agua cruda y del sedimentador entrada sean

de 200 mL, y para el agua recolectada en el sedimentador salida y en el efluente sean de 400 mL.

3. Se instala el dispositivo de filtracion (Figura 3.2) y se filtra la muestra con filtros (Whatman
GF/F 0.7 um). Después de cada vertido siempre se agita la muestra, dada la gran capacidad de
flotacion que poseen las cianobacterias.

4. La muestra concentrada en el filtro se puede guardar en refrigeracion en papel aluminio
durante 3 semanas, siempre que su pH sea igual o mayor a 7.

5. Se corta el filtro y se coloca en un tubo de vidrio cubierto en papel aluminio.

6. Con pipeta graduada se agregan 3 mL de una solucién concentrada de acetona (90%, marca

Sigma) y 0.2 mL de carbonato de magnesio (0.1 Molar).

7. La muestra se agita en vortex durante 1 minuto y luego se ajusta el volumen a 10 mL con
acetona.
8. La muestra se macera durante 20 horas y se agita cada 3 horas para permitir el méximo

contacto entre la acetona y el papel.
9. Se centrifuga el extracto durante 20 minutos en una centrifugadora modelo J-600, marca

SOL-BAT a 2500 rpm, en el sobrenadante se obtiene la disolucion de clorofila-a.

Fig. 3.2 Dispositivo de filtracion.



b) Cuantificacion de clorofila-a

1. Se transfieren 3 mL del sobrenadante de la disolucién de clorofila-a a una celda de 1 cm de
trayectoria Optica.

2. Para calcular la concentracion de clorofila-a se lee la densidad dptica (DO) del sobrenadante
a 664, 647 y 630 nm.

c) Célculo de la concentracion de clorofila-a mediante la formula siguiente:
Ca =11.85(DO,) —1.54(D0O,,,) — 0.08(DO, )

Donde
Ca concentracién parcial de clorofila-a.

DO 64, 647 Y 630 densidad Optica a 664, 647 y 630 nm, respectivamente.

La determinacion de la concentracion real del pigmento en el extracto, se calcula con la siguiente
expresion:

Ca*VE
VMF

Clorofila—a =

Donde,
Ca  concentracion parcial de clorofila-a (mg/m?)
VE volumen del extracto (L)

VMF volumen de la muestra filtrada (m®)

Observaciones al microscopio

Las muestras recolectadas en botellas ambar de un litro y preservadas con 2% de formol, se
homogeneizan y se centrifugan durante 10 minutos a 2,500 rpm. Al término de ese tiempo, se toma
una alicuota de 5 mL, se coloca en un portaobjetos, se pone un cubreobjetos y se procede a realizar
su observacion en un microscopio optico (modelo Laborlux-S) con los objetivos de 10x y 40x. El
trabajo de identificacion de géneros fue realizado por personal de la planta de tratamiento de agua
residual de Ciudad Universitaria, con base en el libro “Photo Guide to Cianobacteria Workshop on

Biology and Taxonomy of Cianobacteria (2005)”.



3.2.3 Metabolitos de cianobacterias

Determinacién de 2-MIB y GEO por SPME-GC-MS

En los andlisis para identificar y cuantificar los metabolitos causantes de olor y sabor terro-mohoso
se utilizaron estandares de 2-metilisoborneol con 98% de pureza, marca Sigma, No. CAS: M3933, y

para geosmina con 97% de pureza, marca Sigma, No. CAS: GS908.

La determinacién de los metabolitos 2-MIB y GEO, estd constituida por dos etapas: a) micro-
extraccion en fase sdlida y b) cuantificacion por el método cromatografico de gases acoplado a
espectrometria de masas. Para la cuantificacion se aplicaron dos etapas tanto a las muestras de agua
recolectadas en la PPLB, como a soluciones estandar diluidas en agua destilada y preparadas para
obtener la curva de calibracion. Para las curvas de calibracién, se prepararon soluciones en agua
destilada a 5, 10, 20, 40, 80, 100 y 140 ng/L, y posteriormente se analizaron por microextraccion en
fase solida acoplada a cromatografia de gases con detector de espectrometro de masas (SPME-GC-
MS por sus siglas en inglés). EI Anexo B.1 presenta los calculos para la preparacion de todas las

soluciones utilizadas. A continuacién se describe e ilustra (Figura 3.3.) cada etapa.

En la etapa previa a la de micro-extraccion en fase solida, las muestras se recolectaron en frascos de
100 mL con un volumen de muestra de 60 mL, se adicionaron con un embudo 15 g de NaCl (con
99.96% de pureza, marca J. T. Baker) para incrementar la volatilizacion de los metabolitos y se
agrega una barra magnética. Las muestras se taparon para evitar la evaporacion de los metabolitos,

se trasladaron en hielera y se dejaron en el cuarto frio del laboratorio a una temperatura de 4°C.

Al dia siguiente, se realizé la etapa de micro-extraccion en fase solida, en una parrilla de agitacion
se colocd el frasco de la muestra y se introdujo el inyector, el cual tiene una fibra (Marca Supelco,
57348-U) de 50/30 DVB/CAR/PDMS (2 cm). Para que los dos metabolitos se adsorbieran en la
fibra, con posterioridad, se agitd magnéticamente, de manera vigorosa mediante una parrilla de

agitacion (870 rpm), durante 30 minutos a 60°C.

La desorcion se realizo en el cromatografo de gases al momento de inyectar, durante 5 minutos en
modo splitless a una temperatura de 250°C; éste es un tipo de inyeccion de muestras en
cromatografia de gases, apropiado para el andlisis de trazas (Harris, 2001). La descripcion de la
técnica se ilustra en la Figura 3.3 y los pardmetros de operacion del cromatografo de gases se

muestran en la Tabla 3.3.
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Fig. 3.3 Diagrama fotografico del proceso de micro-extraccion de 2-metilisoborneol y geosmina en fase sélida.



Tabla 3.3 Parametros de operacion de los métodos de micro-extraccion en fase sdéliday de cromatografia de gases-

espectrometria de masas utilizados para cuantificar 2-metilisoborneol y geosmina en agua (Klatsen, 2005).
Pardmetros Valores
METODO: SPME
Volumen de muestra acuosa 60 mL (viales de 100 mL)
Caracteristicas de la fibra 50/30 DVS/CAR/PDMS (2 cm), marca Supelco
Condiciones de la microextraccion 30 minutos, muestras en bafio de agua a 60°C, 15g de NaCl, agitacion 870 rpm
agitadores magnéticos medida 1"X 5/16"
Desorcidn 5 minutos a 250°C
METODO: CROMATOGRAFIA DE GASES
Cromatdgrafo de gases Marca Agilent, modelo 6890
Temperatura de entrada 250°C
Temperatura del detector de masas 280°C
Gas acarreador Helio (ultra alta pureza)
Columna capilar HP5-MS (30m long. x 0.25mm i.d. x 0.25 m film)
Modo de inyeccién Desorcion SPME
Inserto de vidrio para el inyector Splitless para SPME Supelco Cal. 26375
Presion 16.46 psi
Flujo 2 mL/min
Velocidad promedio 51 cm/s
Salida del inyector 1.3 mL/minuto a 2.00 minutos
250°C
Perfiles de temperatura o ™ T
METODO: ESPECTROMETRIA DE MASAS

Espectrometro de masas Marca Agilent, modelo 5973
Tune Autotune
EMV 70eV
Modo de deteccion I6n especifico (SIM)
16n especifico de 2-MIB y GEO 95y 112 m/z, respectivamente
Tiempos de Retencion 2-metilisoborneol (6.79 minutos) y geosmina (8.06 minutos)

75



Determinacion de cianotoxinas por SPE-HPLC con detector de arreglo de fotodiodos.

La anatoxina-a, cilindrospermopsina y microcistina, son metabolitos de tipo neurotoxico,
hepatotdxico-citotoxico y hepatotdxico, respectivamente; su determinacion se realizé en dos
etapas: a) extraccion en fase solida (SPE, por sus siglas en inglés) y b) cuantificacion 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 recolectadas en la PPLB como a
las preparadas en agua destilada, para obtener la curva de calibracién correspondiente para

cuantificar las cianotoxinas.

Para las curvas de calibracion de anatoxina-a y cilindrospermopsina se prepararon soluciones de
45,9, 15,19, 40,80y 190 ug/L, y para microcistina de 4.5, 9, 15, 19, 40, 60, 70, 80 y 190 nug/L,
sin extraccion SPE (con factor de concentracion de 500) en metanol y se prepararon las mismas
concentraciones con extraccion en fase sélida en agua destilada; se analizaron después en HPLC.

El Anexo B.2 presenta los calculos para la preparacion de todas las soluciones utilizadas.

Previo a la extraccién de las aguas naturales contenidas en las botellas ambar de un litro se
efectud una filtracion rapida para remover sélidos que puedan provocar la obstruccion del
cartucho. A continuacion se describe cada etapa de la técnica de extraccion en fase solida,

realizada con base en el método propuesto por Gomez (1999).

a) Extraccion en fase solida (SPE).

A una alicuota de 500 mL de agua se le aplico una SPE, usando como fase sélida un cartucho de
extraccion de 5 g de Cyg (Marca Strata, 33 um, 500 mg/6mL 8B-S100-HCH). La extraccion en
fase solida se realiz6 mediante un acondicionamiento previo de la fase (etapa 1). Posteriormente,
se prosiguid con una extraccion o adsorcion (etapa 2) de las cianotoxinas. Una vez extraidas las
se desorbieron (etapa 3) y se obtuvo un extracto que se evapor6 mediante un rotavapor (Marca

Heidolph Instruments Laborota 4011-digital), finalmente se analizé por cromatografia liquida.

Las etapas anteriores que constituyen el procedimiento de extraccion de las cianotoxinas con
cartuchos de Cyg Yy la cuantificacion por cromatografia liquida, se ilustran en la Figura 3.4 y se

describen con detalle a continuacion:



Adsorcion

Acondicionamiento

5 mL cloruro de metileno/acetato de pen. R N
etilo
5 mL de MeOH
5 mL de H,O

500 mL de agua

Concentracion

5 mL de MeOH/H,0 al 30%

Rotavapor 5 mL de MeOH/H,0 al 70%

Fig. 3.4 Diagrama fotografico de la técnica de extraccion de cianotoxinas en fase sélida.



Acondicionamiento del cartucho de extraccion

1. Se instalan el sistema de extraccion en fase sélida y las botellas de las muestras.

2. Se coloca el cartucho de extraccion en fase sélida en el sistema de extraccion.

3. Se agregan en el cartucho, 5 mL de una mezcla 1:1 (v/v) de cloruro de metileno-(J.J.
Baker, grado HPLC, CAS 9315-68) acetato de etilo (J.J. Baker, grado ACS, CAS 76-05-1).
4. Se agregan nuevamente 5 mL de metanol (J.J Baker grado HPLC, CAS 9093-03).

5. Finalmente se agregan 5 mL de agua (es muy importante evitar que el cartucho se seque,

a partir de este momento y hasta que la muestra haya sido extraida totalmente).

Adsorcion de cianotoxinas

6. Se conecta la tuberia para filtrar 500 mL de muestra a traves del cartucho, con un vacio
tal que permita un flujo de aproximadamente 0.5-1 mL/minuto.

7. Se suspende el vacio cuando queda una pelicula delgada de liquido sobre la superficie

del cartucho (aprox. 1 mm).

Desorcion de cianotoxinas

8. Se coloca un tubo de ensayo en una gradilla dentro del equipo de extraccion.

9. Se agregan al cartucho 5 mL de una mezcla de metanol-agua al 30%, para eliminar el
material menos polar.

10. Se eluye después con 5 mL de una mezcla de metanol-agua al 70%.

11. Se hace una evaporacion con un rotavapor, para tener un volumen final de 1 mL.

Cuantificacion de cianotoxinas por HPLC-detector fotodiodos

1. El analisis y cuantificacion del extracto se realiza mediante el método de cromatografia
liquida de alto rendimiento (HPLC), con detector de arreglos de fotodiodos.

2. Se utilizaron estandares de fumarato de 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).

El cromatdgrafo empleado para el anélisis de cianotoxinas, es un equipo marca Agilent,
modelo 1100, que consta de una bomba cuaternaria, inyector automatico y detector de

fotodiodos, y una columna marca Capcell Pak 5u C;5 SG 300 S5 (4.6 mm i.d. x 150 mm).



Condiciones de operacion de cromatografia liquida de alto rendimiento: Para las tres

cianotoxinas el flujo fue de 1.0 mL/minuto y el volumen de inyeccion de 40 uL. La Tabla

3.4 presenta las condiciones cromatogréficas para la cuantificacion de las cianotoxinas. Es

importante mencionar que se consultaron y evaluaron diversos métodos para cuantificar

anatoxina-a (8 métodos), cilindrospermopsina (12 metodos) y microcistina (16 métodos).

Ver Anexo B.3.

Tabla 3.4 Condiciones cromatogréaficas para cuantificacion de cianotoxinas.

Cianotoxina Anatoxina-a Cilindrospermopsina Microcistina
(Gugger et al., 2005) (Metcalf et al., 2002) (Zhang et 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 retencion 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.




CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en el periodo de muestreo, del 7 junio de 2006 al 31 enero de 2007, a lo
largo del tren de tratamiento de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, relativos a las
caracteristicas fisicoquimicas (indicadoras de desarrollo de cianobacterias), microbioldgicas y a

los metabolitos de cianobacterias, se presentan a continuacion:

4.1 Parametros fisicoquimicos

La precipitacion pluvial registrada en la zona de localizacion de la Planta Potabilizadora “Los
Berros”, puede influir en los resultados de las propiedades fisicoquimicas y microbioldgicas
determinadas en el agua cruda y en el agua tratada en esa instalacion, al presentarse efectos de
dilucién o re-suspension de sedimentos en el agua de las fuentes de abastecimiento. Debido a lo
anterior, se consider6 adecuado registrar los valores semanales promedio de ese parametro
durante el periodo de muestreo. La Figura 4.1 presenta los valores de la precipitacion para el sitio
de estudio, a lo largo del periodo de muestreo, registrados por la estacion meteoroldgica

correspondiente de la CNA (http://smn.cna.gob.mx).
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Fig. 4.1 Precipitacion para la zona de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, Sistema
Cutzamala, a lo largo del periodo de muestreo (http://smn.cna.gob.mx).

Las precipitaciones minimas (0.05 mm) se verificaron durante el periodo comprendido entre el
22/11/06 y el 17/01/07 y la maxima (23.33 mm) se presentd el 6/09/06; el promedio de 26



registros fue de 6.16 mm. En noviembre, la precipitacion disminuyd significativamente, debido al
fin del ciclo de lluvias.

Por otra parte, las Figuras 4.2, 4.3 y 4.4 muestran los resultados de los tres parametros
fisicoquimicos (temperatura, pH y oxigeno disuelto) medidos en campo, para el agua cruda, el
agua de la entrada y el agua de la salida del sedimentador, asi como en el efluente final de la

PPLB. Los valores numéricos de estos pardmetros se encuentran en el Anexo C.1.

El intervalo de temperatura oscilo entre 16 y 26°C, para todas las muestras de agua recolectadas
en el periodo de muestreo (Figura 4.2); en particular, un valor de este parametro en el agua cruda
entre 20 y 25°C es ideal para el desarrollo de cianobacterias. El valor del pH registrd un
promedio de 7.04 en 22 muestras (Figura 4.3), que es favorable para el desarrollo de
cianobacterias; sin embargo, es importante mencionar que este valor promedio estuvo dentro del
limite requerido por los Criterios Ecoldgicos para fuentes de abastecimiento y por la NOM-127-
SSA1-1994 para agua potable. En cuanto a la concentracion del oxigeno disuelto (4 mg/L), que
es un indicador indirecto del estado eutréfico (Figura 4.4), se mantuvo en promedio por debajo
del criterio ecoldgico para abastecimiento de agua potable, en los meses de junio a inicios de
agosto, lo que podria significar que en este periodo se presentd un florecimiento de algas; a
principios de agosto y hasta enero, la concentracion de oxigeno rebaso el valor de 4 mg/L
(excepto el 31/01/07), ello indicaria posiblemente que se tuvo un estado eutrofico de las presas
que alimentan la PPLB.
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Fig. 4.2 Valores de temperatura registrados en el agua cruda, en la del sedimentador
(entrada y salida) y en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.
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Fig. 4.3 Valores de pH registrados en el agua cruda, en la del sedimentador (entrada y
salida) y en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.
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Fig. 4.4 Valores de oxigeno disuelto registrados en el agua cruda, en la del
sedimentador (entrada y salida) y en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los
Berros”.

Las Figuras 4.5 a 4.10 muestran los resultados obtenidos en laboratorio para el agua cruda vy el
agua tratada de la PPLB, de los parametros fisicoquimicos: turbiedad, sélidos suspendidos
totales, color y nutrientes: fosfatos, nitritos y nitratos. Los valores especificos de estos pardmetros

se presentan en el Anexo C.1.

En los dias de menor precipitacion (junio a inicios de agosto y de noviembre a enero) se
registraron en el agua cruda, los valores mas bajos de turbiedad (Figura 4.5) y de soélidos
suspendidos (Figura 4.6). Lo anterior, asociado a la alta intensidad de luz solar de esos meses
pudo favorecer una mayor captacion de la luz por el fitoplancton, es decir, estas condiciones

posibilitaron un mayor desarrollo de cianobacterias en las fuentes de abastecimiento.
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Fig. 4.5 Valores de turbiedad registrados en el agua cruda y en el efluente de la Planta
Potabilizadora “Los Berros”.
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Fig. 4.6 Valores de solidos suspendidos totales registrados en el agua cruda y en el
efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.
Los valores de turbiedad y solidos suspendidos totales aumentaron en la época de lluvia del
periodo de estudio (mediados de agosto a noviembre). El dia en que se registr6 la mayor
turbiedad corresponde a la fecha de mayor precipitacion. Entre el 6/09/06 y el 11/10/06, la
turbiedad fue tan elevada en el agua cruda, que en el efluente los residuales de este pardmetro
superaron el valor establecido por la norma mexicana NOM-127-SSA1-1994, Salud ambiental,
agua para uso y consumo humano-Limites- permisibles de calidad y tratamientos a que debe
someterse el agua para su potabilizacién. Los mayores niveles de solidos suspendidos totales

también se presentaron de finales de agosto a principios de noviembre.
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Fig. 4.7 Valores de color registrados en el agua cruda y en el efluente de la Planta
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El color del agua cruda para mas del 90% de las muestras (Figura 4.7), durante todo el periodo de

muestreo estuvo muy por encima del valor limite propuesto por los criterios ecoldgicos para

fuentes de abastecimiento de agua [(75 Unidades Platino-Cobalto (U Pt-Co)]. En particular, el

color aumentd de manera muy significativa en la época de mayor precipitacion, debido

probablemente, a una re-suspension de sedimentos, como se puede constatar en los valores de

turbiedad y solidos suspendidos totales. Al igual que para la turbiedad, se observo que entre el

6/09/06 y el 11/10/06, los registros del color en el efluente rebasaron el limite establecido para
este parametro (20 U Pt-Co) por la norma mexicana para agua potable (NOM-127-SSA1-1994).
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Fig. 4.8 Valores de fosfatos registrados en el agua cruda y en el efluente de la Planta

Potabilizadora “Los Berros”.



La concentracion de fosfatos (Figura 4.8) en el agua cruda, a lo largo del periodo de muestreo,
presenta un comportamiento similar al registrado para turbiedad, sélidos suspendidos totales y
color; los valores que registran los parametros relativos a los nutrientes, estan vinculados con la

temporada de lluvia y sequia.

Los fosfatos registraron en 25 muestras de agua cruda, valores promedio, minimo y méaximo de
1.25, 0.3 y 4.6 mg/L, respectivamente. Los valores mas bajos de concentracion se presentaron
durante los meses de junio y diciembre de 2006 y enero de 2007, sin embargo, durante el periodo
de muestreo, rebaso el 0.01 mg/L que favorece el desarrollo abundante o predominancia de
cianobacterias.
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Fig. 4.9 Valores de nitritos registrados en el agua cruda y en el efluente de la Planta
Potabilizadora “Los Berros”.

La concentracion de nitritos (Figura 4.9) en el agua cruda presentdé un comportamiento
relativamente estable durante el muestreo; con excepcion de los valores correspondientes al
periodo del 6 de septiembre al 11 de octubre, en el que la concentracién alcanza un valor de
0.11mg/L. En el agua cruda, para 25 muestras, los valores promedio, minimo y maximo, de
nitritos fueron, 0.04, 0.02 y 0.11 mg/L, respectivamente. Sin embargo, las concentraciones de
este i0n en el efluente se mantuvieron dentro del valor propuesto por la norma NOM-127-SSA1-
1994 para agua potable; los valores promedio, minimo y maximo de nitritos fueron de 0.01, 0.01
y 0.025 mg/L, respectivamente.

La concentracion de nitratos (Figura 4.10) a lo largo de todo el periodo de muestreo, tanto en el

agua cruda como el efluente, estuvo significativamente por debajo de lo sefialado en la NOM-



127-SSA1-1994 (50 mg NOgs/L). En efecto, el valor m&ximo registrado para la concentracion de
nitratos para el agua cruda fue de 0.95 mg/L y de 0.7 mg/L para el efluente. EI promedio de 22

muestras se situd en 0.46 mg/L para el agua cruda y 0.26 mg/L para el efluente.
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Fig. 4.10 Valores de nitratos registrados en el agua cruda y en el efluente de la Planta
Potabilizadora “Los Berros”.

Al igual que se observé con los valores de fosfatos, las concentraciones de nitrégeno soluble
(nitritos y nitratos) presentadas en todo el periodo de muestreo, favorecen el desarrollo abundante
o0 predominancia de cianobacterias (0.1 mg/L), debido a que estos microorganismos son capaces
de fijar el nitrégeno atmosférico.

4.2 Parametros microbioldgicos

Los pardmetros microbiolégicos determinados en este estudio fueron la concentracion de

clorofila-a y la abundancia relativa de cianobacterias.

Determinacion de clorofila-a

La concentracion de clorofila-a es un parametro indirecto del contenido de cianobacterias, debido
a que este compuesto se encuentra presente en el fitoplancton de un cuerpo de agua. Sin embargo,
es un pardmetro guia de la calidad del agua cruda para abastecimiento de plantas potabilizadoras
respecto a cianobacterias (WHO, 1998). Las concentraciones de clorofila-a registradas a lo largo
del periodo de estudio (junio de 2006-enero de 2007) en el agua cruda, en la entrada y en la salida

del sedimentador, asi como en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, se muestran



en la Figura 4.11; en el agua cruda, el valor maximo registrado para este parametro fue de 17.45
ug/L (el dia 28 de junio) y el minimo de 0.25 ug/L (el dia 27 de septiembre), con un valor
promedio para 24 muestras de 3.28 ug/L. En los afios de 1998 y 2005, los valores reportados para

clorofila-a en el agua cruda fueron 32.2 y 37.2 ug/L, respectivamente (Anexo C.2).

Clorofila a g Agua Cruda
@8 Sedimentador entrada

B Sedimentador salida
O Efluente

= = = WHO, 1998

Clorofila a (pg/L)

30-ag-06 [
® 06-sept-06

«©
o
]

[=2]

g
(o2}
o

28-jun-06
19-jul-06 [
13-sept-06
20-sept-06
27-sept-06
11-oct-06
25-oct-06
08-nov-06
06-dic-06
20-dic-06
05-ene-07
17-ene-07
31-ene-07

Fech

Fig. 4.11 Concentracién de clorofila-a registrada en el agua cruda, en el sedimentador
(entrada y salida) y en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

Durante el periodo de estudio, las concentraciones de clorofila-a en el agua cruda estuvieron por
debajo del criterio para el Nivel 2 (<50 pg/L), establecido por la OMS para fuentes de
abastecimiento de agua potable. Sin embargo, debido a que la mitad de las concentraciones
superaron el Nivel 1 (<1 pg/L), se debieron aplicar las siguientes acciones: 1.) aplicar un
tratamiento, ya que se observan tendencias a un incremento de cianobacterias para mantener un
nimero moderado. 2) hacer pruebas de toxinas, particularmente si predominan las especies

toxicas, y 3) contabilizar semanalmente la cantidad de cianobacterias y emitir informes al
publico.



La primera medida se aplico en la Planta Potabilizadora “Los Berros”, cuyo tren de tratamiento
convencional permitié remover, de manera muy eficiente, las cianobacterias que son parte del
fitoplancton. En efecto, los valores residuales de clorofila-a detectados a lo largo del tren de
tratamiento y en el efluente, durante todo el tiempo de muestreo presentado en este informe,
oscilaron entre 0.00 y 0.69 ug/L, con un promedio de 0.25 ug/L, nivel significativamente menor
a 1 ug/L, excepto para los dias 21 y 28 de junio de 2006 en que los valores alcanzaron niveles de

1.55 pg/L y 1.30 ug/L, respectivamente.

Con base en los valores registrados en el agua cruda para clorofila-a y para los nutrientes, se
podria establecer a priori que en los meses de junio y julio se pudo haber presentado un bloom en
el (los) principal(es) embalse(s) que abastece(n) a la PPLB. Estos indicios fueron verificados a
través de los resultados de medicion de la abundancia relativa de cianobacterias v,

principalmente, con base en las determinaciones de metabolitos que se presentan a continuacion.

Observaciones al microscopio éptico

Las Figuras 4.12 a 4.17 muestran la abundancia relativa de las diferentes cianobacterias
identificadas durante los meses de junio a enero del periodo de muestreo. Los tres géneros méas
abundantes de cianobacterias observadas en el agua cruda de la PPLB, en orden decreciente
fueron: a) Cylindrospermopsis sp. (51.65%), b) Anabaena spp. (18.92%), y ¢) Aphanizomenon
sp. (14.46%); y en el efluente a) Cylindrospermopsis sp. (48.83%), b) Aphanizomenon sp.
(16.04%), y c) Anabaena spp. (6.76%). Estas cianobacterias son productoras principalmente de
GEO y 2-MIB, pero también producen toxinas como la anatoxina-a, microcistina y la

cilindrospermopsina. (Anexo C.2).
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Fig. 4.12 Abundancia relativa de cianobacterias identificadas en el agua cruda y en el efluente de la Planta Potabilizadora
“Los Berros”, en el mes de junio de 2006.
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Fig. 4.13 Abundancia relativa de cianobacterias identificadas en el agua cruda y en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los
Berros”, en el mes de julio de 2006.
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Fig. 4.14 Abundancia relativa de cianobacterias identificadas en el agua cruda y en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los

Abundancia relativa de cianobacterias en el mes de septiembre
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Fig. 4.15 Abundancia relativa de cianobacterias identificadas en el agua cruda y en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los

Berros”, en el mes de septiembre de 2006.
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Fig. 4.16 Abundancia relativa de cianobacterias identificadas en el agua cruda y en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los
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Fig. 4.17 Abundancia relativa de cianobacterias identificadas en el agua cruda y en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los
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Con base en la identificacion de las tres cianobacterias con mayor presencia, se estimo a priori
que sus metabolitos producidos se encontrarian de manera mas abundante en el agua de la Planta
Potabilizadora “Los Berros”, del Sistema Cutzamala. Con estos indicios se realizaron analisis
para identificar y cuantificar cinco metabolitos de cianobacterias y evaluar su remocion mediante
el tren de tratamiento instalado en la Planta Potabilizadora “Los Berros”. Las microfotografias de

las cianobacterias detectadas se muestran en el Anexo C.2 en la Tabla C.2d.

4.3 Metabolitos de cianobacterias

Determinacion de 2-metilisoborneol (2-MIB) y geosmina (GEQ)

Las Figuras 4.18 y 4.19 presentan, respectivamente, las concentraciones de 2-MIB y GEO
determinadas en el agua cruda y en el agua tratada en la Planta Potabilizadora “Los Berros”. Al
igual que como sucedié con la concentracion de clorofila-a, los mayores niveles de concentracion
de 2-metilisoborneol (2-MIB) y geosmina (GEO) se registraron en el mes de julio y se observo
una disminucién a partir de agosto. EI Anexo C.3 presenta los valores especificos, el

cromatograma y la curva de calibracion de 2-MIB y GEO.

En efecto, Anabaena y Aphanizomenon, son dos cianobacterias productoras de geosmina (Baudin
et al., 2006) y corresponden al segundo y al tercero de los géneros mas abundantes detectados en
el agua cruda de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, durante los meses de junio y julio de
2006.

Para 19 muestras del agua cruda que alimenta la Planta Potabilizadora “Los Berros”, a 2-MIB le
corresponden los siguientes valores minimo, maximo y promedio 3.36, 322.55 y 98.65 ng/L,
respectivamente. Los valores minimo, maximo y promedio para 19 muestras de GEO en el agua
cruda fueron, respectivamente, 26.66, 436.10 y 103.93 ng/L.

Los mayores niveles se registran en los meses de junio y julio, lo cual se correlaciona con los
resultados de clorofila-a, nutrientes, pH, oxigeno disuelto y temperatura. Las concentraciones de
2-MIB y GEO detectadas en este estudio, se encuentran dentro del intervalo comun (2-100 ng/L)

de concentracion de estos compuestos en embalses, sefialado por Pei (2003).

Desde el mes junio y hasta el mes de septiembre, la concentracion de GEO fue superior a la de 2-
MIB; este resultado concuerda con lo obtenido en las determinaciones de abundancia relativa de

cianobacterias.
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Fig. 4.18 Concentracion de 2-metilisoborneol registrada en el agua cruda, en la del sedimentador (entrada y salida) y en el
efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.
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Fig. 4.19 Concentracion de geosmina registrada en el agua cruda, en la del sedimentador (entrada y salida) y en el efluente de
la Planta Potabilizadora “Los Berros”.



Generalmente los tratamientos convencionales (coagulacion-floculacion, sedimentacion vy
filtracion sobre arena) como los instalados en la Planta Potabilizadora “Los Berros”, no reducen
eficientemente la concentracion de estos compuestos a los niveles propuestos por los estandares
para agua potable (Hoger 2003; Sverck y Smith, 2004). Los procesos que si los remueven
eficientemente son los fisicoquimicos avanzados, como la adsorcion y la ozonacion (Hoger 2003;
Steffensen et al., 2006). Debido a que estos procesos son muy costosos, es necesario evaluar la
presencia y duracion del problema de olor y sabor para determinar la pertinencia de aplicar esos

procesos y seleccionar el mas viable.

Considerando que en México no existe normatividad en agua potable sobre los niveles méximos
permisibles de 2-MIB y GEO, se realizd un analisis comparativo entre las concentraciones de
estos dos metabolitos detectados en el efluente de la PPLB y la legislacion japonesa (Anexo C.3)
que establece un limite maximo de 10 ng/L. Para 2-MIB, el 73.68% de las muestras rebaso el

valor limite y el 89.47% de GEO registraron valores superiores como se observa en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Concentracién de 2-metilisoborneol y geosmina en el efluente de la
Planta Potabilizadora “Los Berros”.

Concentracion (ng/L)

Fechas 2-MIB GEO

28-jun-06 0.33 19.78
05-jul-06 1.38 21.09
12-jul-05 8.23 22.61
19-jul-06 1.47 13.79
26-jul-06 <LD 3.73

02-ag-06 37.25 57.82
09-ag-06 16.33 49.73
16-ag-06 23.50 31.38
23-ag-06 55.77 72.91
30-ag-06 76.55 101.30
06-sept-06 42.36 59.07
13-sept-06 29.25 34.20
20-sept-06 30.85 34.19
27-sept-06 32.56 56.69
11-oct-06 14.82 2.85

25-oct-06 27.46 27.59
08-nov-06 19.35 22.38
06-dic-06 27.68 24.14
20-dic-06 34.11 28.73

<LD: Inferior al limite de deteccién



A continuacion se presenta el analisis de datos de concentraciones de 2-MIB y GEO en el
efluente de la PPLB.

De las 19 muestras registradas para 2-MIB en el efluente, las concentraciones minima, maxima y
promedio fueron de 0.33, 76.55 y 26.62 ng/L, respectivamente, con una desviacion estandar de
20%. Para GEO las concentraciones minima, maxima y promedio de esas 19 muestras fueron
2.85, 101.00 y 36.00 ng/L con una desviacion estdndar de 25%. Los valores promedios fueron

mayores a los establecidos por la norma japonesa para agua potable.

Con base en esos resultados se infiere que, durante la mayor parte del periodo de muestreo, el
efluente o agua potable proveniente de la Planta Potabilizadora “Los Berros” pudo presentar olor
y sabor terro-mohoso, debido a los compuestos quimicos 2-MIB y GEO generados por

cianobacterias.

La Figura 4.20 muestra la distribucion de frecuencia de las concentraciones de 2-MIB y GEO en

el efluente de la PPLB, conforme a intervalos y el nimero de observaciones registradas.

Los intervalos se calcularon con base en la ecuacion de Sturges de la siguiente manera
(Fernandez, 2004):

k= 1+3.222 log n
Donde:
k numero de intervalos de confianza

n numero de observaciones

Se detectaron concentraciones superiores a 10 ng/L, en 14 de 19 observaciones de 2-MIB y en 17
de 19 observaciones para GEO. Solamente cinco observaciones de 2-MIB y dos GEO, alcanzaron

en el efluente, los niveles propuestos para agua potable por la norma japonesa (10 ng/L).

La mayor parte de las muestras se encuentran en el intervalo de 11-35 ng/L, para GEO con un
57.89% y para 2-MIB el intervalo fue de 11-45 ng/L con un 63.15% de las muestras. Ademas, la
literatura sugiere que el compuesto quimico de 2-metilisoborneol contiene metilos que al

reaccionar con el cloro (pre-oxidacién) mas la accion de la luz solar, podria ocasionar una



reaccion via radicales libres para la produccion de trihalometanos (McMurry, 2001) que son un
riesgo para la salud (Hong, et al, 2007). Por el contrario, también se sugiere que 2-

metilisoborneol es resistente a la accién del cloro (Lanciotti et al, 2003).

Distribucién de frecuencia
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Fig. 4.20 Distribucion de frecuencia para la concentracion de 2-metilisoborneol y
geosmina registrada en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

Por otra parte, las Figuras 4.21 y 4.22 presentan las gréaficas que ilustran las concentraciones de 2-
MIB y GEO en el efluente y sus respectivos porcentajes de remocion alcanzados por el tren de
tratamiento de la PPLB.

En el efluente, los porcentajes de remocion de estos metabolitos se ubicaron entre 40 y 100% (los
registros de remocion mayor se obtuvieron cuando los niveles de concentracion fueron los mas
bajos), con un valor promedio de 61.62% para 2-MIB y de 49.01% para GEO; se tuvieron dos
fechas en que no hubo remocion para 2-MIB y una para GEO. La mayoria de las veces, el tren de
tratamiento no permitio alcanzar los niveles propuestos por la normatividad japonesa para agua
potable. Lo anterior hace pertinente y necesario, instalar un proceso avanzado para reducir
eficientemente las concentraciones de 2-MIB y GEO en el efluente de la Planta Potabilizadora
“Los Berros”, Sistema Cutzamala, debido a que posiblemente 2-MIB es precursor de

trihalometanos (sustancias con propiedades cancerigenas).



En la mayoria de las plantas potabilizadoras abastecidas con agua cruda y que presentan

concentraciones de 2-MIB y GEO superiores al valor propuesto por estandares para agua potable,

se aplican procesos avanzados como la adsorcion con carbén activado y oxidacion con ozono.
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Fig. 4.21 Concentracion y porcentaje de remocion de 2-metilisoborneol en el efluente de

la Planta Potabilizadora “Los Berros”.
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Fig. 4.22 Concentracion y porcentaje de remocion de geosmina en el efluente de la

Planta Potabilizadora “Los Berros”.



Determinacion de anatoxina-a

En este estudio solamente se detectd anatoxina-a en el agua cruda y en la entrada del
sedimentador (Figura 4.23). EI Anexo C.4 contiene los resultados, la curva de calibracion, el

cromatograma y el espectro de la anatoxina-a.

En los meses de junio y julio de 2006, se detectd y cuantificd anatoxina-a. Los valores registrados
concuerdan con los resultados obtenidos para abundancia relativa de cianobacterias, clorofila-a,
nutrientes, pH, oxigeno disuelto y temperatura. Las tres cianobacterias que producen anatoxina-a
en mayor cantidad son Cylindrospermopsis, Anabaena y Aphanizomenon (Baudin et al., 2006), y
fueron los tres géneros méas abundantes detectados en el agua cruda de la Planta Potabilizadora

“Los Berros”, durante el periodo sefialado.

Los valores minimo, maximo y promedio de cuatro muestras de anatoxina-a en el agua cruda que
alimenta la Planta Potabilizadora “Los Berros” fueron 6.99, 129.35 y 50.73 ug/L,
respectivamente. Al igual que sucedio con la clorofila-a, los metabolitos 2-metilisoborneol y
geosmina registraron las concentraciones mas elevadas en los meses de junio y julio; para
anatoxina-a, se presentd el dia 12 de julio de 2006 (129.35 pug/L).
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Fig. 4.23 Concentracion de anatoxina-a registrada en el agua cruda y en la entrada del
sedimentador de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

De acuerdo con lo indicado en el apartado 2.2.8, generalmente los tratamientos convencionales
(coagulacién-floculacion, sedimentacion y filtracion sobre arena) como los instalados en la Planta
Potabilizadora “Los Berros”, no reducen eficientemente la concentracion de anatoxina-a, por ello,
la concentracion limite propuesta por los estandares internacionales para agua potable (Drinking

Water Standards for New Zealand, 2005) podria rebasarse.



Cabe hacer notar que la anatoxina-a no es muy estable al cloro, a condiciones alcalinas y a la
radiacion solar (vida media de 1-2 horas) (Chorus y Bartram, 1999), ademas, en su paso a lo
largo del tren de tratamiento de la PPLB (tiempo de residencia total=1 hora) se podria degradar

por el proceso de pre-cloracion y por la accion de la luz del sol.
Las concentraciones cuantificadas de anatoxina-a en el agua cruda del tanque de recepcion y a la
entrada del sedimentador de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, se presentan a continuacion

(Tabla 4.2).

Tabla 4.2 Concentraciéon de anatoxina-a en la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

Fecha Etapa del tren de tratamiento | Concentracion (ug/L)
14-jun-06 Agua cruda 9.06
05-jul-06 Agua cruda 57.55
05-jul-06 Sedimentador entrada 14.73
12-jul-06 Agua cruda 129.35
19-jul-06 Agua cruda 6.99

Como puede observarse, solo se detectaron concentraciones de anatoxina-a en 4 muestras en el
agua cruda y en una muestra en el sedimentador entrada, lo que confirmé el supuesto de que
durante el tiempo de residencia hidrulica del tren de tratamiento de la PPLB, la pre-cloracion y
la accion del sol (el tren de tratamiento de la PPLB no esta cubierto), fueron suficientes para
realizar una degradacion de la anatoxina-a. Dicha degradacion fue tan eficiente que, aun cuando
en el agua cruda se presentaron concentraciones muy elevadas, como en el caso de los dias
05/07/06 y el 12/07/06 (57.55 y 129.35 ug/L, respectivamente), en el agua del efluente no se
registraron concentraciones de anatoxina-a y por lo tanto, no se rebaso el estandar establecido

para agua potable por Nueva Zelanda, que es de 6 ug/L.

Se debe mencionar que el dia 12/07/06, no solamente para el caso de anatoxina-a, sino también
para los metabolitos causantes de olor y sabor, 2-metilisoborneol y geosmina, se registraron los

valores maés altos de concentracion.

Se tiene muy poca o nula informacion de procesos de remocién y de monitoreo en plantas
potabilizadoras para el metabolito anatoxina-a. Sin embargo, considerando la gran toxicidad y
predominancia de este contaminante seria deseable realizar mas estudios de monitoreos en

plantas potabilizadoras en nuestro pais.



Determinacion de cilindrospermopsina

La Figura 4.24 presenta las concentraciones de cilindrospermopsina (CYL) determinadas en el
agua cruda y en el agua tratada en la Planta Potabilizadora “Los Berros”. En el Anexo C.4 se
registran los resultados, el cromatograma, la curva de calibracion y el espectro de

cilindrospermopsina.

Al igual que sucedio con la concentracion de clorofila-a, pH, oxigeno disuelto y temperatura, los
mayores niveles de concentracion de CYL en el agua cruda se presentaron en el mes de julio y se
observé una disminucion paulatina a partir de agosto. De la misma manera que los metabolitos
causantes de olor y sabor (2-MIB y GEO) y la anatoxina-a, registran la mayor concentracion en

€Se mes.

El género que produce cilindrospermopsina en mayor cantidad es Cylindrospermopsis (Baudin et
al., 2006); del analisis microbioldgico realizado a las muestras recolectadas durante los meses del
programa de muestreo, Cylindrospermopsis se detectd en todas ellas y ocupé el primer lugar de

los géneros méas abundantes en el agua cruda que abastece la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

Los valores minimo, maximo y promedio de 17 muestras de cilindrospermopsina en el agua
cruda que alimenta la Planta Potabilizadora “Los Berros”, fueron 0.33, 74.87 y 25.27 ng/L,

respectivamente.

Los valores minimo, méaximo y promedio de 17 muestras de cilindrospermopsina en el efluente
de la Planta Potabilizadora “Los Berros” fueron 0.00, 12.01 y 2.97 ug/L, respectivamente, con

una desviacion estandar de 4%.

En Meéxico no existe normatividad sobre la concentracion maxima permisible de
cilindrospermopsina en agua potable, sin embargo, considerando que el valor limite establecido
por la legislacion de Nueva Zelanda en materia de agua potable es 1 pg/L, se tiene que el 17.65%

de las muestras del efluente presentaron concentraciones superiores a este valor (Tabla 4.3).
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Fig. 4.24 Concentracion de cilindrospermopsina registrada en el agua cruda, en la del sedimentador (entrada y salida) y en el
efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.



Tabla 4.3 Concentracion de cilindrospermopsina detectada en el efluente de la
“Planta Potabilizadora Los Berros”.

Fechas Concentracion (ug/L)
14-06-06 0.75
21-06-06 0.11
28-06-06 0.24
05-07-06 8.45
12-07-06 12.01
19-07-06 7.03
26-07-06 0.67
02-08-06 0.26
09-08-06 <LD
16-08-06 0.24
23-08-06 <LD
30-08-06 <LD
06-09-06 <LD
13-09-06 <LD
20-09-06 <LD
27-09-06 <LD
11-10-06 <LD

<LD: Inferior al limite de deteccion.

Con base en los resultados registrados durante el mes de julio de 2006 (del periodo de muestreo),
el efluente o agua potable proveniente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, tuvo la presencia
de cilindrospermopsina en niveles superiores a la norma de Nueva Zelanda, de donde se infiere

que existié una alta probabilidad de tener intoxicaciones hepatotoxicas y citotdxicas.

La Figura 4.25 muestra la distribucion de frecuencia de la concentracion de cilindrospermopsina

conforme a intervalos y el nimero de observaciones registradas en esos intervalos.

Se establecieron intervalos desiguales (Fernandez, 2004) con el fin de mostrar las
concentraciones de mayor frecuencia y que se encuentran por debajo del limite de 1 pg/L,

establecido por la norma de Nueva Zelanda, en contraste con los niveles superiores a tal norma.
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Fig. 4.25 Distribucién de frecuencia para la concentracion de cilindrospermopsina en el
efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

En la Figura 4.25 se pueden detectar 14 observaciones de 17 muestras de cilindrospermopsina en
el efluente que no rebasaron los niveles propuestos para agua potable por la norma de Nueva
Zelanda (1 pg/L). En 3 de 17 observaciones realizadas se registraron concentraciones de
cilindrospermopsina superiores a 1 pg/L, que pudieron haber significado reportes de
intoxicaciones ocasionados por la ingesta de agua potable de la Planta Potabilizadora “Los

Berros”.

La mayor parte de estas muestras (82.35%) presentan concentraciones para cilindrospermopsina

de entre 0-1 ug/L, que corresponden al intervalo mas frecuente.

Por otra parte, la Figura 4.26 presenta la grafica que ilustra las concentraciones de
cilindrospermopsina en el efluente y sus respectivos porcentajes de remocion alcanzados por el

tren de tratamiento de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.
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Fig. 4.26 Concentracion y porcentaje de remocién de cilindrospermopsina en el efluente
de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

En general, los porcentajes de remocion se ubicaron entre un nivel minimo de 83.90% y un

méaximo de 100%, con un valor promedio de 96.74%. Durante la mayoria de las fechas de

muestreo (14 de 17) se obtuvieron valores de remocion altos y por tanto, la concentracion de

cilindrospermopsina en el efluente en esos casos fue igual o inferior al limite propuesto por la

norma de Nueva Zelanda para agua potable.

Sin embargo, en el efluente las concentraciones de los dias 5, 12 y 19 de julio de 2006, fueron
8.45,12.01 y 7.03 ug/L, respectivamente; la remocion solo alcanzé porcentajes de 83.90, 83.95 y
84.12, lo cual no fue suficiente para cumplir con el valor limite establecido por la norma de
Nueva Zelanda para agua potable.

Con tales resultados seria conveniente que las autoridades consideraran incluir el disefio e
instalacion de un proceso fisicoquimico avanzado (como carbén activado en polvo) que deberia
operar al menos durante el mes de julio (donde el tren de tratamiento no fue suficiente), para
disminuir la concentracion de este compuesto a los niveles requeridos por estandares

internacionales de Nueva Zelanda para agua potable.



Determinacion de microcistina

La microcistina no fue detectada en el agua cruda ni en el efluente en las fechas de muestro (de
junio de 2006 a enero de 2007). Lo anterior concuerda con los resultados obtenidos de
abundancia relativa de cianobacterias. En efecto, ninguno de los géneros productores de
microcistina fue registrado como el més abundante. En el Anexo C.4 se presenta la curva de

calibracion, el cromatograma y el espectro de la microcistina.

Comparacion de concentraciones de anatoxina-a, cilindrospermopsina, geosmina y 2-

metilisoborneol

La Figura 4.27 presenta la concentracion en el agua cruda de los cuatro metabolitos detectados en

este trabajo, durante el programa de muestreo.

En el agua cruda de la PPLB se detectaron 4 muestras con anatoxina-a, 17 muestras con

cilindrospermopsina y 19 muestras con 2-metilisoborneol y geosmina.

De lo observado en la Figura. 4.27 se puede determinar que el dia con mayor concentracion para
los cuatro metabolitos fue el 12/07/06, que entre los meses de junio a agosto se presentaron sus
concentraciones mas elevadas y que paulatinamente fueron decreciendo. Este comportamiento lo

registran los cuatro metabolitos.

Con base en estos resultados se refuerza la recomendacion para implementar un proceso
fisicoquimico avanzado que opere al menos durante el mes de julio, para disminuir las
concentraciones de estos metabolitos a los valores establecidos por la legislacién correspondiente

para agua potable.
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Potabilizadora “Los Berros”.






CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La conclusion general de este estudio es que el tren de tratamiento instalado en la Planta
Potabilizadora “Los Berros” removié parcialmente las principales cianobacterias y cuatros
de sus metabolitos, en especial en la época de mayor florecimiento (junio-julio de 2006).

Esta conclusion se respalda en los siguientes resultados:
Cianobacterias

» Los tres generos de cianobacterias mas abundantemente detectados en el agua cruda
de la PPLB, durante el periodo de muestreo comprendido entre junio de 2006 y
enero de 2007, fueron: Cylindrospermopsis sp. (51.65% de abundancia relativa),
Anabaena spp. (18.92 % de abundancia relativa), y Aphanizmenon sp. (14.46% de
abundancia relativa); y en el efluente la abundancia relativa fue para
Cylindrospermopsis sp. 48.83%, Aphanizomenon sp. 16.04%, y Anabaena spp.
6.76%. Los géneros de cianobacterias mas eficientemente removidos corresponden
a: Woronichinia sp., Anabaena spp., Microcystis sp., Snowella sp. y
Cylindrospermopsis sp; los generos que no se removieron eficientemente fueron:
Lyngbya sp., Anabaena sp. 1, Aphanizomenon sp., Anabaena sp. 2. La eficiencia de

remocidn estuvo a priori asociada al tamafio y forma de la cianobacteria.

Metabolitos de cianobacterias

» Los metabolitos de cianobacterias identificados en este estudio fueron cuatro:
anatoxina-a, cilindrospermopsina (CYL), geosmina (GEO) y 2-metilisoborneol (2-
MIB). Estos metabolitos son producidos por las cianobacterias Cylindrospermopsis
sp., Anabaena sp., y Aphanizomenon sp., las cuales fueron identificadas como las

mas abundantes en las muestras recolectadas en la PPLB.

» Los metabolitos de cianobacterias que causan olor y sabor terro-mohoso al agua (2-
MIB y GEO), se detectaron durante todo el programa de muestreo. Para el caso de

2-metilisoborneol las concentraciones en el agua cruda, oscilaron, entre 3.36 y



322.55 ng/L, con un promedio de 98.65 ng/L; y para el caso de geosmina fluctuaron
entre 26.66 y 436.10 ng/L, con un promedio de 103.93 ng/L. En el efluente, las
concentraciones para 2-MIB estuvieron entre 0.33 y 76.55 ng/L, con un promedio
de 26.62 ng/L; y para geosmina oscilaron entre 2.85 y 101.00 ng/L, con un
promedio de 36.00 ng/L. Los metabolitos, por la posible accion del cloro, sélo se
removieron parcialmente, para 2-metilisoborneol la remocién promedio fue 61.62%
y para geosmina de 49.01%. Del total de muestras, el 73.68% de 2-MIB vy el
89.47% de GEO rebasaron el limite de 10 ng/L, propuesto por la norma japonesa
para agua potable. Ademas el metabolito de cianobacterias 2-metilisoborneol puede

ser precursor de compuestos de trihalometanos, que son un riesgo para la salud.

La anatoxina-a que es una neurotoxina fue detectada en el agua cruda, solamente
durante los meses de junio y julio. Sus concentraciones oscilaron entre 6.99 pg/L y
129.35 pg/L, con un promedio de 50.73 ug/L. Por su baja estabilidad a la accion de
la luz solar (tiempo de vida media de 1 a 2 horas), a la alcalinidad y al cloro, la

anatoxina-a no se detectd en el efluente de la PPLB.

La cilindrospermopsina considerada hepatotoxina y citotoxina, fue detectada en
cantidades significativas en la PPLB. En el agua cruda sus concentraciones
fluctuaron entre 0.33 y 74.87 ug/L, con un promedio de 25.27 ug/L; y en el efluente
las concentraciones oscilaron entre 0.00 pg/L y 12.01 ug/L, con un promedio de
2.97 pg/L. Los meses de deteccion de cilindrospermopsina corresponden al periodo
comprendido entre junio y octubre de 2006. En el efluente durante el mes de julio
de 2006, tres muestras registraron concentraciones de 7.03, 8.45 y 12.01 pg/L,
respectivamente, lo que significa que el 17.65% del total de las muestras rebaso el
valor limite de 1 ug/L, propuesto por la norma de Nueva Zelanda para agua potable,
ello indica que en la época de mayor florecimiento de cianobacterias detectada en el
2006, el tren de tratamiento no removio de manera eficiente esta cianotoxina. El
82.35% de las muestras, con concentraciones iniciales de 0.00 a 0.95 ug/L durante
los meses junio a octubre (excepto julio), no rebasaron el valor limite (1 pg/L),

propuesto por la norma de Nueva Zelanda para agua potable, lo cual significa que



posiblemente para estas concentraciones el cloro y la accion de la luz solar,

degradaron la molécula. La remocién de este metabolito alcanzo el 96.74%.

» Los cuatro metabolitos: anatoxina-a, cilindrospermopsina, geosmina y 2-
metilisoborneol, presentaron en el agua cruda de la PPLB un maximo de
concentracion el dia 12/07/2006; en general, se removieron parcialmente, de tal
forma que en la época del florecimiento de cianobacterias (junio a julio), los valores
de concentracion fueron superiores a los estandares internacionales. Debido a lo
anterior, se podria proponer la instalacion de un proceso fisicoquimico avanzado en
esta época, para reducir la concentracién de los metabolitos a los limites propuestos

por los estandares internacionales.

En este estudio al medir el florecimiento de cianobacterias en el agua cruda de manera
indirecta a través de la concentracion de clorofila-a y de los pardmetros fisicoquimicos
(temperatura, pH, oxigeno disuelto, turbiedad, color, nitratos, nitritos, fosforo y solidos

suspendidos totales), se determind que:

Clorofila-a

» En general, las concentraciones de clorofila-a en el agua cruda, estuvieron por
debajo del criterio para el Nivel 2 (<50 pg/L), establecido por la Organizacion
Mundial de la Salud (WHO, 1998) para fuentes de abastecimiento de agua potable.
Sin embargo, la mayoria de las concentraciones superaron el Nivel 1(<1 ug/L) y
conforme con la OMS se debieron establecer las acciones recomendadas por dicha

organizacion.

Pardmetros fisicoguimicos

» Durante los meses de junio a agosto de 2006, se registraron valores de pH de 6 a 9,
temperatura de 20 a 25°C, concentraciones de fdésforo de 0.01 mg/L,
concentraciones de nitrégeno inorganico soluble de 0.1 mg/L y baja precipitacion

pluvial; del comportamiento de estos pardmetros se infiere que existieron



condiciones mas favorables para el florecimiento de cianobacterias en el agua cruda

de la Planta Potabilizadora “Los Berros”, Sistema Cutzamala.

RECOMENDACIONES

De acuerdo con los resultados de esta investigacion se recomienda profundizar en estudios

multidisciplinarios que conlleven a:

» Realizar estudios de monitoreo de cianotoxinas (como la microcistina, anatoxina—a
y cilindrospermopsina) en el agua cruda y el efluente de la Planta Potabilizadora
“Los Berros” y en otras plantas potabilizadoras del pais que cuenten con trenes de
tratamiento similares, para determinar si su presencia es frecuente, el grado de

intensidad y si son eficientemente removidas.

» En funcion de los resultados obtenidos, determinar la pertinencia de incluir en la
normatividad mexicana parametros, estandares y/o criterios relativos a las
concentraciones de cianobacterias maximas permisibles (en fuentes de
abastecimiento) y sus metabolitos (en agua potable), compatibles con los

establecidos a nivel internacional.

» Implementar procesos fisicoquimicos avanzados (por ejemplo, adsorcion con
carbon activado y oxidacion con ozono) para remover de forma eficiente
microcontaminantes recalcitrantes y altamente toxicos, como los metabolitos de
cianobacterias, debido a que algunos son causantes de olor y sabor (precursores de

trinalometanos) y otros, representan un riesgo para la salud humana.



ANEXOS

ANEXO A.1 Caudal promedio mensual de extracciéon (m®/s) de las diferentes
fuentes de abastecimiento del Sistema Cutzamala, (CNA, 2007)

MESES QPW QPVB QPEB QPC QPT
JUNIO 5,05 8,79 0,21 281 3,93
JULIO 4,62 7,29 2,70 5,25 5,82
AGOSTO 347 1,59 8,97 12,76 10,53
SEPTIEMBRE| 3,03 1,49 6,15 10,65 10,59
OCTUBRE 7,20 0,00 6,75 11,20 10,56
NOVIEMBRE 6,26 1,75 6,19 7,84 9,51
DICIEMBRE 2,07 4,25 8,74 7,68 4,66
ENERO 257 251 9,41 9,30 3,53

QPVV: Caudal de extraccion promedio mensual de la presa Villa Victoria (m3/s).
QPVB: Caudal de extraccion promedio mensual de la presa Valle de Bravo (m3/s).
QPEB Caudal de extraccién promedio mensual de la presa El Bosque (m3/s).
QPC: Caudal de extraccion promedio mensual de la presa Colorines (m?/s).
QPT: Caudal de extraccién promedio mensual de la presa Tuxpan (m3/s).



ANEXO B.1 Calculos para preparacion de curva de calibracion de los metabolitos
geosminay 2-metilisoborneol

Los calculos para la preparacion de la solucién madre de 50 000 pg/L son los siguientes.

om9, L _o5M9, 1000mL 100049 _ 5600, /1
L 1000mL mL 1L Im
FORMULA
CV, =C)V,

Las diluciones fueron en matraces de 25 mL en metanol y las concentraciones iniciales en los
estandares para 2-MIB, fue de 10 mg/L y para GEO, de 2 mg/L.

Sustitucion de la férmula para 2-MIB Sustitucion de la férmula para GEO
10mg/mLV, = 0.05mg /mL(25mL) 2mg/mLV, = 0.05mg /mL(25mL)
Despejando V; Despejando V;
- 0.05mg / L(25mL) _ 0.125mL V, 0.05mg / L(25mL) _ 0.625mL
10mg /mL 2mg / mL

Curva de calibracion

FORMULA
C\V,=C)V,

Sustitucion de la formula para la concentracion de 5 ug/L
500009 / LV, =519/ L(5><10"3 L)
Despejando V,

_ 5ug/Lx(5x107°L)

] =5x10""L =5x10""mL = 0.5.L
500009/ L

Sustitucion de la féormula para la concentracion de 10 ug/L
5000049/ LV, =109 /L(5x107°L)
Despejando V;

v, = 104g/Lx(5x107L) =1x10°L =1x107°mL =1L
L 500009 / L

Sustitucion de la férmula para la concentracion de 20 pg/L
5000049 / LV, =209/ L(5x107°L)
Despejando V;

V = 2019/ Lx(5x107°L) = 2x10°L =2x10°mL = 241
! 5000049 /L

Sustitucion de la féormula para la concentracion de 40 ug/L

500009 / LV, = 4049/ L(5x107°L)




Despejando V;
V. = 4049 /L x(5x107°L)
! 50000 / L

=4x10°L =4x10°mL =44l

Sustitucion de la férmula para la concentracion de 80 pg/L
5000049/ LV, =80ug/L(5x107°L)
Despejando V;

_ 80ug/Lx(5x107°L)
' 50000uy/L
Sustitucién de la férmula para la concentracién de 100 pg/L

500004 / LV, =100.4 / L(5x 10°° L)
Despejando V,;
v, _ 10049 /L/(5x107°L)
! 5000049 / L
Sustitucion de la formula para la concentracion de 140 pg/L
5000049 / LV, =140g/L(5x107°L)
Despejando V;
V. = 14049/ L x (5><10’3 L)
! 500009 / L

=8x10°L =8x10"mL =8uL

=1x10°L =3x10°mL =104L

=1.40x10°L =1.40x107?mL =141




ANEXO B.2 Calculos para preparaciéon de curva de calibracién de cianotoxinas.
Anatoxina-a, cilindrospermopsinay microcistina

El estdndar (1 mg/L), se diluye en 10 mL de metanol y se multiplica por la pureza (95%) para
tener la concentracion real.
Estandar disuelto en metanol

AMg _51M9  0.95 = 0.005 M9
10mL mL mL

Se hace la conversion de unidades para tener una concentracion de pg/L.
0.095 19, 1000mL 100049 _ o5 5 49
mL 1L 1mg

Se divide entre 500 debido a que es el factor de dilucién utilizado en las muestras.
95000% £500 = 190%

La curva de calibracion la realizamos de nuestra solucion madre, en este caso 95,000 pg/L y
aforamos todas las concentraciones en un matraz de 5 mL.

FORMULA
C1V1 = szz

Curva de calibracion

Sustitucion de la férmula para la concentracion de 40,000 ug/L
CV, =GV,

95,00028 v, = 40,000(5x10°L)
L
Despejando V,;

40,000%(&10‘3)

V, = =2.10x107°L =2.10mL
95,000

Sustitucion de la férmula para la concentracion de 20,000 ug/L

4o,ooo%v1 — 20,000(5x107°L)

Despejando V;

20,00049 (5x10%)
L = 25x103L = 2.5mL

V, =
40,000

Sustitucion de la férmula para la concentracion de 9,500 ug/L

20,000 %vl — 9,500(5x1073L)



Despejando V,;
9,500%9 (5x107?)
V, = L
! (20,000)

Sustitucion de la formula para la concentracion de 7,500 pg/L

9,5oo%vl —7,500(5%10°L)

=2.3x107°L =2.3mL

Despejando V,

7,500%(5x10*3)

V, = =3.9x107°L =3.9mL
9,500

Sustitucion de la formula para la concentracion de 4,500 pg/L
7,soo%v1 — 4,500(5x1073L)
Despejando V;

4,500%(&10-3)

V, = =3.0x10°L =3.0mL
7,500

Sustitucion de la formula para la concentracion de 2,250 pg/L

4,500%v1 — 2,250(5x10°L)

Despejando V;

2,25048 (5x10?)
L =2.5x10°L =2.5mL

V, =
4,500



ANEXO B.3 Métodos cromatogréaficos para determinar cianotoxinas

Tabla B.3a Métodos cromatograficos para determinar anatoxina-a.

Namera Furey Osswald Bogialli Gugger James James Namikoshi
et al., 2002 et al., 2005 et al., 2006 et al., 2006 et al., 2005 et al., 1998 | et al., 1997 et al., 2003
Detector HPLC-FL HPLC-MS HPLC-FL HPLC-MS HPLC-PDA HPLC-FL HPLC-UV HPLC-PDA
Derivatizacion NBD-F NBD-F NBD-F
Columna Restek, Ultra Cis Luna-2 Cis, Luna-2 Cis, Alltima Equisil C1s Ultremex o | Atlantis Cis Cosmosil 5 Cis
250 x 4.6 mm, 250 x 4.6 mm, 250 x 4.6 mm, 250 x 4.6 mm, Prodigy Cis 250 x 4.6 mm, 4.6 x 250 mm,
5um 5um 5um 5um 250 x3.2mm, | 5um 5um
5um
Fase movil MeOH - H20 MeCN - H0 | MeCN - H0 | A: 10 mM/L &cido | Flujo isocrético | MeCN - Hz0 | MeCN - H.0 MeOH - Agua
(60%-40%) (15%-85%) con | (50%-50%) férmico en MeCN | usando (45% - 55%) | (5% - 95%) (14% 86%)
0.05% TFA y B es 10 mM/L | 97.5%-2.5% con 0.05% TFA con 0.05% TFA
acuoso de &cido | contiene
férmico NaH.POs 5X10-3
to, A= 6%); M apH3.5
tz, A= 20%;
ts, A= 100%;
t10, A= 100%;
ti, A=6%;y al
t20, A= 6%
Flujo 0.5 mL/min 0.4 mL/min 0.8 mL/min 0.8 mL/min 0.5 mL/min 0.5 mL/min 1 mL/min
Temperatura 22°C 35°C 35°C 35°C 35°C
Tiempo de retencion | 4 minutos 7.47 minutos 3.40 minutos

HPLC: Cromatografia de liquidos de alta resolucion, FL: Fluorescencia, MS: Espectrometria de masas, PDA: Detector de arreglo de fotodiodos, UV:

5 Ultravioleta, NBD-F: 4-Fluor-7-nitro-
2,13 benzoxadiazol, MeOH: Metanol, H20: Agua, MeCN: Acetonitrilo, mM: milimolar, t: tiempo, NaH2PO4: Fosfato monobésico de sodio, TFA: Acido trifluoroacético




Tabla B.3b Métodos cromatogréaficos para determinar cilindrospermopsina.

Método Welter et al., Hawkins et al., | Humpage et al., | Strirling et al., Seifert et al., Nogueira et al.,
2002 1996 2000 2000 2006 2006
Equipo HPLC-PDA HPLC-UV HPLC-MS-MS HPLC-MS-MS
Fase movil 0%-50% MeOH | 5% MeOH en flujo | 5% MeOH en flujo | A: Agua Gradiente lineal de | 100% de A por 0.1 min,
acuoso con | isocratico isocratico B: 95 % (MeCN): | 100% de A por 2 min, | rampaa 100% B en 5 min,
0.05% TFA contienen ambas 50 | rampa B en 5 min, | mantener por 1 min y
mM  de  Acido | esperar 2 min vy | regresar a 100% A en 2
formico y 2 mM de | después 100% de A en | min, equilibrio de columna
formato de amonio. | 0.2 min, se equilibraen | en 7 min (FASE MOVIL
Gradiente lineal por | 5 min (FASE MOVIL | IGUAL A Li et al. 2000)
10 min IGUAL A Li et al. 2000)
Columna LiChrosphr RP18 | Spherisrob ODS Alphabond Cis BetaBasic C1s50 Altima C1s Altima C1s
300 x 3.4 mm, 150 x 4.6 mm, 5 um 150 x 4.6 mm, 5 um
10 um
Temperatura 22°C 35°C 35°C
Flujo 0.75 mL/min 20 pL/min 0.8 mL/min 0.8 mL/min
Método Metcalf et al., | Fastner et al., | Metcalf et al, | Liet al., Preubel et al., Saker et al.,
2002a 2003 2002b 2000 2006 1999
Equipo HPLC-UV HPLC-MS HPLC-MS-MS HPLC-MS HPLC-MS
Fase movil Gradiente lineal | A=1% de MeOH - | 50% MeOH 0 - 8% de B en 30 | 100% de A por 1 min, | 2% MeOH - 60% MeOH
(1%-12%) H20 30% MeCN min rampa hasta 100% en5 | en 5 mM de acetato de
MeOH - H20. B=60% A=0.1% TFA min, esperar 3 min y | amonio
de MeOH - H:0 B=Acetonitrilo+ después 100% de A en
con 5 mM acetato 0.1%TFA 1 min, el equilibrio es
de amonio (GRADIENTE en 7 min (FASE MOVIL
IGUAL A Preubel et | IGUAL A Li et al., 2000)
al., 2006)
Columna Phenomenex Cis | Altima Cis Zorbax SB Cis Nova PakCis Altima Cis
160 x 4.6 mm, 150 x 4.6 mm, 250 x 4.6 mm, 150 x 4.6 mm, 5 um 150 x 4.6 mm, 5 um
5um 5um 5um
Tiempo 24 minutos 6.86 minutos vy 30 minutos
7.30 minutos
Temperatura | 40°C 35°C 30°C 35°C
Flujo 0.8 mL/min 1 mL/min 0.8 mL/min 0.8 mL/min

HPLC: Cromatografia de liquidos de alta resolucion, MS: Espectrometria de masas, PDA: Detector de arreglo de fotodiodos, UV: Ultravioleta, MeOH: Metanol,
H20: Agua, MeCN: Acetonitrilo, mM: milimolar, TFA: Acido trifluoroacético




Tabla B.3c Métodos cromatograficos para determinar microcistina con gradiente.

Método Aranda et al., 2003 Jurczak et al., 2005 | Moreno et al., 2005 Barco et al., 2005 Chen et al., 20052
Columna Zorbax SB-Cis Merck Purospher Star | LiChrospher Cis Waters Symmetry Cis Hypersil GOLD
250 x 4.6 mm, 5um RP-18 55 x 4.3 mm, | 250 x 4.6mm, 250 x 4.6 mm, 150 x 2.1 mm,
Sum 5um 5um 5um
Gradiente A: H20 (0.05% TFA) A: H20 (0.05% TFA) Acetonitrilo  90%- agua | A: H20 (0.05% TFA) A: H20 (0.05% TFA)
B: MeCN (0.05% TFA) B: MeCN (0.05% TFA) | 10%, con 0.05% TFA | B: MeCN (0.05% TFA) B: MeCN (0.05% TFA)
to, B= 0%, 25% B en 0 min, 70% B | 35%, incremento lineal a | Empezar con 30% B | Empezar 15% B (durante 2
tss, B= 30%, en 5 min, 70% B en 6 | 65% en 15 min y después | incrementar a 35% en los | min) en 95% B (durante 7
ta0, B= 0%, min, 25% B en 6.10 min | 65% en 5 min siguientes 10 min, después | min) decrecer a 15% B (en 5
too, B= 93%, se incrementa a 70% en los | min)
tiz0, B=93%y al siguientes 30 min
t112, B= 100%
Flujo 1 mL/min 1 mL/min 1.0 mL/min 1 mL/min 1 mL/min
Método Lankoff et al., 2004 Meriluoto et al., | Ruizet al., 2005 Muniiz et al., 2004 Pflugmacher et al., 2004
2005
Columna Symmetry Cis Purospher STAR RP-18 | Phenomenex Cis Atlantis C1s Symmetry Cus
100 x 3.5 mm 43x55 mm 250 x 4.6 mm, 5 um 150 x 3.2 mm, 5 um 150 x 3.9 mm, 5 pm
Gradiente Acetonitrilo - Agua con 0.05% | A: Hz20 (0.05% TFA) Acetonitrilo - Agua con | Acetonitrilo 30% - Agua 70% | A: H20 (0.1% TFA)
TFA B: MeCN (0.05% TFA) | 0.05% TFA con 0.05% B: MeCN (0.1% TFA)
0-3 min con 10% ACN, 3-9 | Gradiente lineal de | MeCN 35%, gradiente B se incrementa linealmente
min con 60% ACN, 11-20 min | 25% B a 70% B en 5 | lineal a 65% en 15 min a 30% a 45% en 10 min
con 10% ACN min, después de 1 min
a70%B
Flujo 1 mL/min 1 mL/min 0.4 mL/min 1 mL/min 1 mL/min

H.0: Agua, MeCN: Acetonitrilo, TFA: Acido trifluoroacético




Tabla B.3d Métodos cromatogréaficos para determinar microcistina con flujo isocratico.

Método Yuan et al., Gkelis et al., | Jungblutet al., | Rapalaet al., Zhang et al., Chenet al.,
2002 2006 2006 2002 2004 2005b

Detector Fotodiodos PDA HPLC-PDA HPLC-UV HPLC-MS-MS HPLC-UV

Fase movil 32% MeCN-68% | 26% acetonitrilo- | 27% acetonitrilo- | 24%  acetonitrilo- | 35% acetonitrilo- | 55%  metanol-
acetato de | 74% acetato de | 73% acetato de | 76% acetato de | 65% 45% agua con
amonio (0.01 M) | amonio (10 mM) | amonio (0.0135 M) | amonio TFA (0.01%) TFA (0.01%)

Fase estacionaria 150 x 4.6 mm, 125x4.0 mm 100 x 4.5 mm, 150 x 2 mm, 5 | 150 x 3.9 mm,
S um 5um um 5um

Flujo 1 mL/min 1 mL/min 1 mL/min 1 mL/min

Inyeccion 20 uL 10 uL 20 pL 10 pL

Temperatura 40°C 40°C

Longitud de onda 210-238 nm 238 nm 238 nm 238 nm

Tiempo de retencion 9 minutos 18 minutos

Limite de cuantificacion 0.3y 6 ug/lL 2.6 ng/L

Curvas de calibracion 0.005-100 pgiL 0.1-10 ng/L

Concentracion 05, 20 y 200 | 9.5 a4.0mg/lL

pug/L
Microcistina LR LR, RR, YR y | LR LR RR
LA

HPLC: Cromatografia de liquidos de alta resolucion, MS: Espectrometria de masas, PDA: Detector de arreglo de fotodiodos, UV: Ultravioleta,
MeCN: Acetonitrilo, M: Molar, TFA: Acido trifluoroacético, LR: Leucina y Arginina, RR: Arginina y Arginina, YR: Tirosina y Arginina, LA: Leucina y Alanina.




ANEXO C.1 Resultados fisicoquimicos de las muestras recolectadas en la Planta Potabilizadora “Los Berros” de
junio/2006 a enero/2007

Tabla C.1a Parametros fisicoquimicos medidos in situ.

Temperatura (°C) pH Oxigeno Disuelta (mglL)

FECHA | AGUACRUDA | 5.ENTRADA | S.SALIDA | EFLUENTE | AGUA CRUDA | S.ENTRADA | S.SALIDA | EFLUENTE | AGUACRUDA |S.ENTRADA | S SALIDA EFLUENTE
28-jun-08 211 223 21,1 203 B39 65 653 8,7 297 242 316 308
05-jul-0B 208 20,7 NE i .77 g47 6,74 6% 243 27 2,79 259
12-ul-05 20,7 21,1 21,1 203 ¥ 646 661 62 2.2 215 255 283
19-jul-06 213 204 7 213 77 644 6,42 72 37 355 321 347
2-jul-08 A4 20,3 park bl 708 671 § 96 708 412 34 408 413
02-ag-06 2 223 205 206 73 665 7 643 377 38 342 29
0%-ag-06 207 2 M2 i & .97 &4 704 717 412 3,7E 356 18
16-ar-08 232 22 26,7 213 750 751 708 73 404 457 45 508
23 ag 6 205 20,2 22 20,2 645 652 665 6,36 435 443 432 453
30-ag06 K 204 73 7,1 77 674 6,74 706 342 41 418 462
0B-gept-06 19,3 184 183 183 712 7.2 8,75 669 444 47 512 57
13-sept-08 196 133 18 183 iR 664 6,71 K 508 455 458 445
20-sept 06 20,1 184 185 2 6,4 644 654 8 478 467 446 457
27-sept06 204 205 25 204 8,75 655 66 8,7 502 456 455 462
11-oct-06 203 18,7 198 198 B & 44 659 i 64 &7 4. 472 475
25-0ct-06 174 1% 124 185 B 46 658 641 6,73 468 44 45 459
08-now-08 174 178 18 177 BT 672 64 634 446 446 441 454
0B-dic06 172 174 181 176 §42 656 652 £ 44 461 4466 452
20-dic-0B 175 134 174 17 BAT 6,71 6,99 708 468 501 464 463
05-ene-07 21 19 174 174 753 §1% [Al 712 &2 R 521 545
17-ene-07 172 1% 18,3 176 706 6,99 708 693 4 6% 453 461 441
-ane-07 17,3 16,2 164 174 716 6,96 727 731 337 552 556 443




Tabla C.1b Parametros fisicoquimicos medidos en laboratorio de muestras recolectadas en la Planta Potabilizadora
“Los Berros”.

Turbiedad (UTH) Color (U PtCo) Faosfatos imgil) Nitritos (mgfL) Nitratos (mgil) Salidos Suspendidos Totales mgil)
FECHA | AGUACRUDA | EFLUENTE |AGUA CRUDA| EFLUENTE | AGUA CRUDA | EFLUENTE |AGUA CRUDA | EFLUENTE | AGUA CRUDA | EFLUENTE | AGUA CRUDA EFLUENTE

07-jun-06 16,91 2,35 105 14,50 1.1 02 0,04 001 07 02 nd nd
14-jun-06 7.25 1,00 05 11,00 0,55 02 0,04 0,1 0,35 03 El 45
21-jun-0B 559 1,17 535 5,00 0,55 0,15 0,04 0,015 0,45 0,35 12,5 1
25-jun-06 9,52 0,77 75 3,00 04 0,15 0,035 0,01 0,45 01 3 5
05-jul-05 15,61 1,19 1165 11,00 07 0,25 0,055 00176 0,35 0,25 15 35
12-jul-05 nd nd nd nd 0,95 04 0,05 0,01 0,15 05 14 15
19-jul-06 12,04 0,72 72 6,50 04 0,05 0,04 0,01 0,25 0 17,5 35
26-jul-05 30,77 310 170 15,50 1.1 01 0035 00125 05 0,15 12,5 2
02-ag-05 21,75 1,76 135 £00 1.4 02 0,045 0,015 0,75 0,25 33 5
09-ag-08 16,00 1,03 104,5 £,50 0,95 0,15 0,02 0,015 08 04 26,5 25
16-ag-05 33,64 3,46 197 20,00 1 01 0,03 0,01 05 05 19 35
23-ag-05 2246 2,30 203 15,00 14 0,15 0,04 0,01 0,45 02 16,5 25
30-ag-08 41,24 2,97 213 20,50 145 0,05 0,045 0,01 03 0,11 85 5
06-sept-06 110,40 648 6725 295 48 02 0,11 0,01 0,45 0,25 48,5 §
13-sept-05 43,08 53 o 3 215 01 0,07 0,015 03 0,25 1015 55
20-sept-05 45,705 5,505 24975 55 2,05 02 0,05 0,01 04 0,1 # 75
27-sept-0B 42 255 791 2645 35 19 0,25 0,07 0,025 0,239 0,043 54,5 7
11-o0ct-06 TT4T 1,09 4795 3 37 0,05 0,09 0,01 0,95 02 51,5 10
26-0ct-08 14,06 0,335 99 1 0,35 0,45 0,025 0,02 03 03 18,5 55
08-nov-08 55 0,925 2475 7 23 0,55 0,08 0,015 04 0,11 23 55
05-dic-06 3,905 0525 T35 6,5 045 0 0,025 0,01 0,75 0,55 12,5 0,25
20-dic-06 8,705 0,34 56 2 04 0,05 0,02 0,01 05 07 4,75 1,33
05-ene-07 7,325 1,305 65 1% 03 0 0,02 0,01 nd nd 11,25 217
17-ene-07 4,665 0,67 57 3 03 0,05 0,02 0,01 nd nd 53 1,70
31-ene-07 10,54 0,42 22 9 04 0 0,025 0,01 nd nd 12,4 05

nd: no determinado




ANEXO C.2 Resultados microbioldgicos

Tabla C.2a Parametros microbiologicos.- Clorofila-a medida* en laboratorio
de muestras recolectadas en la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

FECHA |A.CRUDA |S.ENTRADA |S.SALIDA |EFLUENTE
14-jun-06 9,12 nd nd <LD
21-jun-06 14,60 nd nd 1,55
28-jun-06 17,45 3,15 2,47 1,30
05-jul-06 7,95 0,79 0,73 0,69
12-jul-05 553 0,41 N/D PDLR
19-jul-06 7,74 0,78 0,49 0,40
26-jul-06 3,00 0,57 0,01 PDLR
02-ag-06 0,73 0,08 N/D 0,04
09-ag-06 1,13 0,73 0,34 0,34
16-ag-06 1,34 0,92 0,37 0,33
23-ag-06 0,96 0,28 0,40 PDLR
30-ag-06 0,27 0,07 0,02 0,02
06-sept-06 0,52 0,03 0,02 0,00
13-sept-06 0,66 <LD <LD 0,02
20-sept-06 1,10 0,01 0,56 0,02
27-sept-06 0,25 <LD <LD 0,02
11-oct-06 0,42 0,04 0,02 0,05
25-0ct-06 0,83 0,06 0,02 0,02
08-nov-06 1,04 0,11 0,02 PDLR
06-dic-06 1,00 0,12 0,02 0,00
20-dic-06 0,90 0,08 0,00 0,01
05-ene-07 0,86 0,07 0,01 0,00
17-ene-07 0,96 0,09 0,03 0,00
31-ene-07 0,28 0,05 0,01 0,00

"Unidades pgiL

<LD: Inferior al limite de deteccion
nd: no determinado



Tabla C.2b Parametros microbioldgicos.- Abundancia relativa de las principales cianobacterias observadas en

laboratorio de muestras recolectadas en el agua cruda de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

FECHA Ciytindrospermopsis sp. |Aphanizomenon sp. |Anabaena sp. 1 [Anabaens sp 2 (Anabaens spp. (Microcystis sp. |Lynghya sp. |Woronichiniz sp. | Showeliz sp.
14-jun-06 440 149 1156 155 74 449 03 05 1]
21-jun-0B 593 98 16 74 16,0 44 0.4 0.4 1]
28-jun-0B 724 63 1156 21 13 28 1.1 05 1]
05-jul-06 671 a7 17 3 21 21 05 02 01 1]
12-jul-05 701 166 25 26 1.4 25 0F 25 1]
19-jul-05 63,2 14,0 63 26 1.7 EN o7 0.4 1.3
26-jul-05 822 1048 01 208 19 05 1] 1.4 o1
02-ag-06 B0,0 a7 12 1] 472 a 05 21 256
09-ag-06 B4 4 78 0,14 1] 40 nor7 0,14 na 226
16-ag-05 334 63 1] 1] 21 1] 1] 1.1 56 4
23-ag-06 B7 5 g2 1] 1] g2 1] 2.3 0,2 127
0B-sept-06 B35 118 1] 1] 11,0 06 1] na 122
13-gept-06 723 g3 1] 1] 178 a 1] 0 1]
20-sept-06 553 98 1] 1] 228 3.2 1] 1.7 70
27-sept-06 432 73 1] 1] 322 139 1] 22 1.1
11-oct-06 B4 0 G A 1] 1] 287 05 1] 0 1]
25-oct-06 441 10,7 1] 1.0 440 1] 1] a1 1]
08-nov-06 323 74 1] 26 57.0 a 1] 0 1]
0B-dic-0B 321 12,12 1] 1] A0.3 42 1] 0 1]
20-dic-0B 327 155 1] 1] 230 137 oo 95 05
05-ene-07 2685 432 1] 1] 169 53 nn 76 nn
17-enedy 14,7 543 1] 1] 30,0 a 1] 0.4 1]
31-ene-07 221 329 1] 1] 44 9 1] 1] 0 1]




Tabla C.2c Parametros microbiolégicos.- Abundancia relativa de las principales cianobacterias observadas en
laboratorio de muestras recolectadas en el efluente de la Planta Potabilizadora “Los Berros”.

FECHA |Cyiindrospermaonsis sp. |Aphanizomenon sp. |Anabaena sp. 1 |Anabaena sp. £ |Anabaena spp. |Microcystis sp. (Lyngbya sp. | Woronichinia sp. | Snowella sp.
14-jur-06 40,8 250 40,7 118 13,2 1.3 1] 1] 1]
21-jun-0F 459 24 a 24 0 0 1] 1] 1]
28-jun-06 64,7 146 126 1] 0 a8 1] 1] 1]
05-jul-0B B5 4 264 1] 1] 91 0 1] 1] 1]
12-jul0s 78 78 39 1 48 0 158 1] 1]
19-jul-0B B2 5 12 4 09 3.3 115 473 23 27
26-jul0B a7 a1 1] 1] 21 0 1] 1] 1]
02-ag-06 53,2 BE 1] 1] 20 03 03 16 359
09-ag-05 52,2 4.4 1] 1] 15 1,1 1] 17 35,0
16-ag-06 Fa.3 52 1] 1] 1.1 0.4 40 07 162
23-ag-06 745 73 1] 1] 0 0 54 1] 18
06-sept-085 764 10,3 1] 1] 73 0 1] 1] 59
13-gept-06 BB ,0 169 1] 1] 16,9 0 1] 1] 1]
20-sept-0F 54 .8 10,3 1] 1] 197 48 1] 14 a9
27-sept-06 58,2 1.2 1] 1] 209 6.7 1] 22 07
11-0ct-06 B3 17 F 1] 1] 137 0 1] 1] 1]
25-oct-0B 718 115 1] 1] 16,5 0 1] 1] 1]
08-now-05 1] 0 1] 1] 0 0 1] 1] 1]
0B-dic-06 1] 0 1] 1] 0 0 1] 1] 1]
20-dic-0B no 0o 1] 1] 0 0 1] 1] 1]
05-gne-07 0o 00 1] 1] 0 0 1] 1] 1]
17-ene07 217 B0.8 1] 1] 17 4 0 1] 1] 1]
31-ene-07 108 a6,5 1] 1] 26 0 1] 1] 1]




Tabla C.2c Parametros microbioldgicos.- Microfotografias de las cianobacterias identificadas en la Planta
Potabilizadora “Los Berros” en el periodo de muestreo™.

Anabaena spp.

(@)

Anabaena sp.1

(b)

! Las microfotografias sin escala fueron tomadas con el microscopio éptico en la Planta de Tratamiento de Agua Residual, de la UNAM.
Las microfotografias con escala se tomaron con el microscopio 6ptico en el Instituto de Geologia de la UNAM.




Anabaena sp. 2

(©)




Aphanizomenon sp.

(d)

Cyilindrospermopsis sp.

(€)




Lyngbya sp.
()

Microcystis sp.

9)



Woronichinia sp.

(i)



ANEXO C.3 Resultados de metabolitos de cianobacterias en agua recolectada en
la Planta Potabilizadora “Los Berros” (2-metilisoborneol y geosmina) por el
metodo de microextraccion en fase solida-cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masas.

Tabla C.3a Resultados de metabolitos de cianobacterias.- 2-metilisoborneol y
geosmina medidos en laboratorio de muestras recolectadas en la Planta

Potabilizadora “Los Berros”.

AGUA CRUDA SEDIMENTADOR ENTRADA| SEDIMENTADOR SALIDA EFLUENTE
FECHA |2-MIB ingiL)| GEO ingiL) | 2-MIB (ngiL) | GEO (ngiL) |2-MIB (ngiL)| GEO (ngiL) |2-MIB ingiL})| GEO (ngiL)
28-jun-06 336 26,66 <LD 1702 <LD 1876 033 1978
05-jul-05 149,51 23082 0,09 18,35 <LD 16,07 1,38 21,09
12-jul-05 32255 436,10 213,29 40061 944 2799 823 2261
19-jul-0B 191,88 25964 105,16 207 A0 282 2803 147 13,78
26-jul-08 558 7849 <LD 11,19 <LD 641 <LD 373
02-ag-06 91,66 8824 4350 B2 49 113 6727 3725 br 82
0%-ag-06 84,22 100,56 3864 7253 3451 60,76 16,33 4473
16-ag-06 3449 88,38 4236 63,96 24 .35 35,03 2350 31,38
23-ag06 125,31 12084 8256 9865 56,54 7861 5577 7291
30-ag-06 116,53 89,25 7651 111,25 7786 103,98 78,55 101,30
06-sept-06 112,43 8232 4260 63,70 4272 65,40 4236 53,07
13-sept-06 2774 81,77 2569 5152 22,10 20,04 29,25 24,20
20-sept-06 105,87 43,04 45,30 43,91 4 76 3858 30,35 34,18
27-zept-06 70,64 85,33 36,54 64,53 24,96 62,32 32,56 5664
11-0ct-06 4518 28,39 1927 2648 16,12 19,08 1482 285
25-oct-06 40,45 44 34 3840 25,96 28,41 249,01 27,46 27 54
08-nov-06 36,76 4169 36,97 38,03 43 .90 3346 19,35 2238
06-dic-06 168,39 50,65 5084 4553 20,56 2238 27 6% 24,14
20-dic-06 63,23 3257 3325 2848 2568 25,11 3412 28,74
<LD: Inferior al limite de deteccion
180 - | e 22MB =m GEO Lineal (2-MIB) == =— Lineal (GEO)l
160 - y = 0,0005x - 6,5975
120 1 P
~ 7
S 100 1 DA
3 7 y = 0,0003x - 0,9304
= 807 R?=0,9984
§ 60 4 GEO
S
40 -
20 4
0 v T T T T .
100000 200000 300000 400000 500000 600000
Area

Fig. C.3 Curva de calibracion de 2-metilisoborneol y geosmina.
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Fig. C.3a Cromatograma de 2-metilisoborneol (tiempo de retencién 6.79 min) y
geosmina (tiempo de retencién 8.06 min).




Tabla C.3b Norma japonesa para 2-metilisoborneol y geosmina en agua potable.

14. Reference

14—5 Water GQuality Standards
bi 4= F =%

Potable Water Quality Standard Items
{established May 20, 2003 ; enforced April 1, 2004)

Shitems JEARAIF © 5000

FEERECMTIET (BEFRATRI0 S  2003EERR0ERT 2004548 1 BT
There are two main ohjectives in water quality management: the first is to prevent any adverse effects on people's health; the second is to
avoid any nconvenience to the public, Items and wvalues listed in the Standard are determined from these chjectives

HEBEEHCF. AR CEEERF TR U A S EE T OO EI00EEFREE AT LS.

M. ftams ] B Standard Valuss ¥R Femarks  f##
1 Standard Plate Count —REE 100 cfu/mLIMAX )T Index of pathogenic organisms
2 | Caliform L] Mot io be cetectsd BHTTRLIE | MREROES
3 Cadmium A EECLBEFEIESN 007 mesL{MAX) LITF
A Mercury FEEUFFMESE 00005 mesL (Max) LT
=] Salenium L BRIFEOESH 0.07 mesL (MAX) BT
=] Lead BRFEIIES8 207 mgsL (Max) LT
7 Arsenic ERBRFEOLEE 0.0 mg/L (MAX) BT Inarganic substances &
B | Chremium (W) FRZOLESR 0.05 me/L (M&X] BT o
a Cyenide ion and Cyanogen chiaride TR A BRI L 0.07 mesL (MAX) BT

10 Mitrate nitrogen and Mitrita nitrogen BiEER R IFHEEER 10 mg/L (MaX) 1T

11 Auaride ToeREFEIHESM 0.8 mgL (MAX) LITF

12 Baron RoRRIFEIES 1.0 mesL (Max) LI

13 Carbon tetrachloride HiE 0002 mgL (MaX) LT

14 1 A-Diaxane 142074z 005 mgsL (Max) LT

15 1.1-Dichlorcsthylens 1.1-3200xF Lz 0.02 mgsL (Max) BT

16 ciz-1,2-0ichlorosthylans L E-1 2P roOTFLy 0.04 mgsL (MAX) LT Crganic chemicals

17 Dichloromathane FoOOs e 0.02 me/L (MAX) KT —aRE

18 Tetrachlomethyans FrREFFOoOoTFL .07 mesL (A BT

19 Trichloroethylsne KOOI 0032 mgsL (Max) LT

20 Eanz=ne B - 2,07 mgs/L (Max) BT

21 Chloroacstic acid ZO0OE:HRE 002 mgsL (Max) LT

22 Chilorafomm 00 L s 006 mgsL (Max) LT

=23 Dichloroacatic acid FoOORERE 0.04 mgsL (A BT

=4 Dibromochloromethans VIOELSOO0AF L 0.1 mgsdL (MAX) LT

25 Bromate [k .07 mgsL (Max) BT Disinfect by-products

L Total trihslomethane ERUNOAF Q.1 mEdL (MAX LT HEEIEE

27 Trichloroscatic scid L2 O0E:RS 0.2 mgSL (MAX) LT

=28 Bromcdichkromathana FOEA2OO0XFL 0.03 mesL (Max) BT

29 Bromoform FTOEMILds 0.09 mgsL (MaX) LT

20 Formaldehyds RILLFILTE |- 008 mgsL (Max) LT

31 Zinc FERFEOESE 1.0 medL (MaxX) LT

32 Alamirum 7.'IJ_'::"J jltRT}-!“’DltﬁB_‘ a2 mg—':L (WA LT Colr W&,

=23 Iron RIS 0.3 mgdL (MAX) BT

24 Cappar HEFFOLESA 1.0 medL (MaX) LT

35 Sadium + RS LB RSN 200 mgsL (Max) LT Taszta &

36 Margansse THYBFFMESE 0.05 mesL (Max) BT Calor WE

37 Chiloride ian i A 200 masL (MAX) LIT

28 Calcium, Magnasium, atc. (Hardress) JULL DL, wARLOLEE) | 200 mesL (MAX) LIT Tasta H

39 Tatal residus FRHEES E00 mgdL (MAX) LT

AD Anicnic surface active agent - 3 oRETE R 0.2 mgs/L (MAX) LIT Fosming St

41 Gacemin VIF A= Q00001 mig (MaX) LT —

42 | 2-Methylischomad 2-AFILA UTILFET I 000001 meL WA | i RE

A3 Marrianic surface active agsnt FEA T AHEFTER 002 mgsL (Max) LT Fosming  #R

£ Fhianals xR 0.005mE L (Max) LT Odor R

a5 Crganic substances (Total Organic Carbon) &M% (ea@mE (TOC) OB | 5 mg/l (MAX) LIT Tasta B

46 £H value cHiA SRMInIEE-BE (MAOXLTF

a7 Tests L BMTEWNIL Notabromal | B ndemental physical

48 Cdor [=E-4 B THLT & Notsbrameal | propsrties

20 | Caler = EELIT Gdegres (MAY LR

=0 Turbidity e SELIT 2degres (MAX)

i EEH




ANEXO C.4 Resultados de cianotoxinas en agua recolectada en la Planta
Potabilizadora “Los Berros”. (anatoxina-a, cilindrospermopsinay microcistina)
por el método de extraccidon en fase sdélida-cromatografia de liquidos con detector
de fotodiodos.

=>» Anatoxina-a:
Tabla C.4a Resultados de anatoxina-a.

Fecha Area Tiempo de retencién | Concentracion (ug/L)
14-jun-06 (AC) 120.18 9.16 9.06
05-jul-06 (AC) 560.23 9.17 57.55
05-jul-06 (SE) 171.69 9.16 14.73
12-jul-06 (AC) 1211.81 9.16 129.35
19-jul-06 (AC) 101.467 9.16 6.99

AC: Agua Cruda, SE: Sedimentador entrada

200 -
*

180 -
. &  Sin extraccion
S 160 4 ®m  Con extraccién
2 140 - Lineal (Sin extraccion) y =0,1258x-9,6619
z 1204 | - Lineal (Con extraccion) R = 0,992
\O - e
g 100 - SIin extraccion
2 g0 4 e
3
c 60 1 y =0,1106x - 4,408
O 40 1 R®=0,9894

20 - con extraccion
O ' L) L) L) L) L) L) L) L) L]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Area (mAU*s)

Fig. C.4a Curva de calibracién de anatoxina-a”.
Nota: Porcentaje de extraccion: 95%
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Fig. C.4b Espectro ultravioleta de anatoxina-a.

2 La curva de calibracion sin extraccion fue con agua destilada.
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Fig. C.4c Cromatograma de anatoxina-a (tiempo de retencion: 9.164 min).

25 ]

=>» Cilindrospermopsina:

Tabla C.4b Resultados de cilindrospermopsina*.

FECHA AGUA CRUDA | S. ENTRADA |S. SALIDA |EFLUENTE
14-jun-06 21,96 nd nd 0,75
21-jun-06 27,53 nd nd 0,11
28-jun-06 37,99 19,56 8,11 0,24
05-jul-06 52,50 41,43 27,89 8,45
12-jul-05 74,87 49,99 21,38 12,01
19-jul-06 44,26 30,96 18,44 7,03
26-jul-06 36,69 24,19 9,88 0,67
02-ag-06 22,98 10,78 4,27 0,26
09-ag-06 20,19 10,62 0,77 0,00
16-ag-06 17,84 11,50 3,88 0,24
23-ag-06 17,37 7,38 0,12 <LD
30-ag-06 16,88 8,50 0,03 <LD
06-sept-06 16,50 11,05 1,23 <LD
13-sept-06 10,79 4,38 0,02 <LD
20-sept-06 9,95 0,92 PDLR <LD
27-sept-06 0,99 <LD <LD <LD
11-oct-06 0,33 <LD <LD <LD
*Unidades pg/L

<LD: Inferior al limite de deteccion
nd: no determinado
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Fig. C.4d Curva de calibracién de cilindrospermopsina®.
Nota: Porcentaje de extraccion: 98%
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Fig. C.4e Espectro ultravioleta de cilindrospermopsina.
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Fig. C.4f Cromatograma de cilindrospermopsina.

¥ La curva de calibracion sin extraccion fue con agua destilada.



=>» Microcistina:

250 ~
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Fig. C.4g Curva de calibracién de microcistina®.

Nota: Porcentaje de extraccion: 72%
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Fig. C.4h Espectro ultravioleta de microcistina.
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Fig. C.4i Cromatograma de microcistina.

* La curva de calibracién sim extraccion fue con agua destilada.
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