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RESUMEN

Se analizd la capacidad de remocion de As (III) en solucidon acuosa por la biomasa modificada de Aspergillus
niger, mediante Espectrometria de Absorcién Atémica. La mayor bioadsorcidon (66% con 1 mg/L del metaloide)
fue a las 24 horas, a pH de 6.0, 28°C y 1 g de biomasa modificada. Con respecto a la temperatura, la mas alta
remocion fue a los 28°C, con un 66% de remocion a las 24 horas. A las concentraciones de As (III) analizadas,
la biomasa mostré una buena capacidad de remocidén. Al aumentar la concentracion del bioadsorbente, la
remocion es mas eficiente (91.2% con 5 g de biomasa), ademas de remover eficientemente el metaloide (67%
de remocién en agua natural contaminada con 1 mg/100 mL de As (III) a las 24 horas con 5 g de biomasa), por
lo que puede ser utilizado para eliminar aguas residuales industriales.

ABSTRACT

The removal capacity of As (III) in aqueous solution by the modified biomass of Aspergillus niger, by Atomic
Absorption Spectrometry, was analyzed. The highest bioadsorption (66% with 1 mg/L of the metalloid) was at
24 hours at pH 6.0, 28°C and 1 g of modified biomass. With respect to temperature, the highest removal was at
28°C, with a 66% removal at 24 hours. At the concentrations of As (III) analyzed, the biomass showed good
removal capacity. As the concentration of the bioadsorbent increases, the removal is more efficient (91.2% with
5 g of biomass), besides efficiently removing the metalloid in situ (67% removal in natural water contaminated
with 1 mg / 100 mL of As ( III) at 24 hours with 5 g of biomass), so it can be used to remove industrial
wastewater.
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INTRODUCCION

Debido a su alto grado de toxicidad y su presencia en el agua de consumo humano, el estudio de la
contaminacién por arsénico tiene una gran importancia (Sahmoune, 2016). El arsénico se introduce en el medio
ambiente a través de diferentes procesos como: reacciones de meteorizacién, actividad bioldgica, emisiones
volcanicas, mineria del oro, fundicibn de metales no ferrosos, refinacion de petrdleo, combustion de
combustibles fosiles en plantas de energia y el uso de pesticidas y herbicidas arsenicales (Smedley & Kinniburgh,
2002). Las formas predominantes en tierra y agua son arsenito (As (III)) y arsenato (As (V)) (Yamani et al.,
2012). El arsénico trivalente incluye las especies As(OH)s;, As(OH),, AsO,0OH, y AsOs’, mientras que el arsénico
pentavalente incluye As0,*, HAsO,* y H,AsO*. Ademas, el As (III) es mucho mas tdxico y mdvil que el As (V)
(Sahmoune, 2016), y usualmente se encuentra en aguas subterraneas y en aguas hidrotermales, mientras que
el As (V) es comun en aguas superficiales y aguas subterraneas oxidadas (son aquellas que contienen
compuestos que oxidan el As (III) a As (V, como materia organica de origen bioldgico). Entre los factores que
controlan los estados de oxidacidn del metaloide se encuentran: la concentracion, el pH, las condiciones
guimicas (redox) y el ambiente microbioldgico (Henke & Hutchison, 2009).

Los efectos toxicos del arsénico afectan a personas de todas las edades, principalmente a aquellas que viven en
la pobreza y con desnutricién: niflos, mujeres embarazadas y en lactancia, e individuos con enfermedades
crénicas. Ademas, se ha relacionado su exposicién cronica por el agua de consumo humano a cancer de piel,
vejiga, rifion y prostata (Basu et al, 2014), es toxico para el desarrollo embrionario del pez cebra (Olivares et
al., 2016). La Organizacion Mundial de la Salud recomienda una concentracién maxima de arsénico de 10 pg/L
como un valor de referencia para el agua potable (NOM—021-SEMARNAT-2000), y se estima que en América
Latina por lo menos cuatro millones de personas beben en forma permanente agua con niveles de arsénico que
ponen en riesgo su salud, debido a que las concentraciones de arsénico, sobre todo en el agua subterranea,
presentan niveles que llegan en algunos casos hasta 1 ppm (Conapris, 2006).

En México, la exposicion cronica al arsénico del agua subterranea, se describio inicialmente en 1958 como un
problema endémico en la Comarca Lagunera (gran parte de los estados de Durango y Coahuila, México). En
1962, se reportaron 40 casos severos y una muerte, en el area urbana de Torredn (estado de Coahuila).
Posteriormente, se encontrd que la presencia del metaloide en agua potable proveniente de fuentes de agua
subterranea era un problema en muchos otros estados de la Republica Mexicana, como Baja California,
Durango, Coahuila, Zacatecas, Morelos, Aguascalientes, Chihuahua, Puebla, Nuevo Ledn, Guanajuato, Jalisco,
Oaxaca y San Luis Potosi; donde se encontraron concentraciones de arsénico que excedian los valores
nacionales regulatorios en el agua potable (10 ppb), con una estimacion de la poblacion expuesta de alrededor
de 450,000 individuos (Litter, 2006), y si se considera el limite actual, este niUmero puede ser significativamente
mas alto.

En San Luis Potosi, el agua subterranea es la principal fuente de abastecimiento en la zona centro y altiplano del
estado, los acuiferos se encuentran a profundidades cada vez mayores, con el subsecuente aumento de
contaminantes inorganicos y metales pesados. Desde el ano 2003, de forma periddica, los servicios de salud del
estado realizan la evaluacion de la calidad del agua en fuentes de abastecimiento para evidenciar la presencia de
algunos pardmetros que rebasen la normatividad correspondiente (NOM-127-SSA1-1994). Se ha encontrado
arsénico en algunas localidades de los municipios de Ahualulco, Villa de Ramos, Salinas, Guadalcazar, Mexquitic de
Carmona y la capital del estado. En el municipio de Villa de Ramos se han reportado concentraciones de arsénico
de hasta 0.179 mg/L (valores mas altos en el estado). Dentro del mismo, se encuentran tres localidades con
concentraciones por arriba del valor de la Norma Oficial Mexicana. En el municipio de Salinas, la localidad La
Reforma, presenta concentraciones de 0.056 ppm y en el municipio de Santo Domingo, la localidad de San Juan
del Salado presenta un valor de 0.0355 ppm, las cuales rebasan la concentracion de arsénico establecida por la
Norma de 0.0025 mg/L, en la modificacién a la NOM-127-SSA1-1994 (Coronado et al., 2012). Por otro lado, en el
distrito minero de San Luis de la Paz, en Villa de la Paz a 8 km de la ciudad de Matehuala, S.L.P., se han reportado
158 mg/L de arsénico disuelto (Martinez-Villegas et al, 2013), y en el sistema hidraulico de Matehuala—Cerrito
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Blanco, S.L.P., las aguas, en contacto con los sedimentos, presentan concentraciones de arsénico de hasta
200,000 pm/L, y los sedimentos analizados presentan concentraciones totales de arsénico de 143.00 a 2054.60
mg/Kg (Torres Reyes & Martinez Villegas, 2010).

Por otro lado, se ha tratado de eliminar el arsénico de nichos contaminados, con algunos métodos tradicionales
como: coagulacidn-floculacién, precipitacion, adsorcion, intercambio idnico y filtracibn en membrana, pero la
mayoria son muy caros, no hay una remocién total, tienen baja selectividad y presentan dificultades para la
eliminacién de lodos toxicos (Sahmoune, 2016). También, se ha estudiado la nanoremediacién y la arena
cubierta con éxido de hierro, con resultados positivos (Gil-Diaz et a/, 2016; Thirunavukkarasu et a/., 2003), y se
ha observado un aumento en la remocion de arsenato por la biomasa quimicamente modificada en comparacion
con la biomasa no modificada de Penicillium chrysogenum (Loukidou et al., 2003), la remocion de As (III) en
solucién acuosa por la biomasa modificada de Paecilomyces sp. (Acosta Rodriguez et al, 2013), y durante la
oxidacién simultanea de As (III) y Fe (II) (Han et a/, 2016), asi como otras biomasas bioldgicas (Srivastava &
Dwivedi, 2015). El presente trabajo reporta la remocién de As (III) en solucidn acuosa por la biomasa
modificada de Aspergillus niger.

MATERIALES Y METODOS

Bioadsorbente utilizado

Se trabajo con una cepa de A. niger que crece en 200 ppm de As (III), y que fue aislada a partir del aire
contaminado de una zona aledafia a la Facultad de Ciencias Quimicas de la UASLP, San Luis Potosi, S.L.P.,
México; y se identifico en base a sus caracteristicas morfoldgicas, tanto macro como microscopicas (Lépez
Martinez et al, 2004). La cepa fungica se mantuvo de manera rutinaria en agar papa dextrosa. Para la
obtencién de la biomasa, se sembraron 1 x 10° esporas/mL del hongo, en matraces Erlenmeyer de 1 L,
conteniendo 500 mL de caldo Sabouraud dextrosa, incubando durante 5 dias a 28°C y 100 rpm. Posteriormente,
se obtuvo la biomasa por filtracion, se lavd con 200 mL de agua tridesionizada y se colocd en cajas de Petri
incubando a 70°C en un horno hasta sequedad, después se pulverizd en un mortero, y se guardd en un frasco
ambar estéril hasta su uso.

Preparacion de la biomasa cubierta con 6xido de hierro

Se tomaron 20 g de la biomasa flngica, y se le afiadieron 80 mL de Fe(NOs)3-9H,0 2 My 1 mL de NaOH 10 M,
se homogenizo la solucién en una olla de porcelana, por agitaciéon a 100 rpm por 15 minutos, y se incubd
durante 3 h a 80°C, y posteriormente a 120°C durante 24 h. Se enfri6 1 hora a temperatura ambiente, y la
biomasa tratada se homogenizé en un mortero (Pokhrel & Viraraghavan, 2006).

Soluciones de Arsenito, As (III)

Se trabajo con 100 mL de una solucion de 1 mg/L de As (III) obtenida por dilucion de una solucion patron de
100 mg/L a partir de NaASO, en agua tridesionizada. Se ajustd el pH de la solucion a analizar con HNOs; 1 M y/o
NaOH 1 M, antes de adicionarla ala biomasa modificada. Posteriormente, se hicieron diluciones a
concentraciones de 1 a 5 mg/L.

Estudios de remocion

A matraces Erlenmeyer de 250 mL que contenian 1.0 g de la biomasa modificada de A. niger, (previamente
esterilizada a 120°C/20 minutos), se les adicionaron 100 mL de una solucién de 1 mg/L de As (III), y se incubaron
a 28°C y 100 rpm, tomando alicuotas de 5 mL a diferentes tiempos, las cuales se centrifugaron a 3000 rpm (5
min), y al sobrenadante respectivo se le determind la concentracion de iones arsénico en solucion, por
Espectrometria de Absorcion Atdmica por generacion de Hidruros (Espectrometro de Absorcion Atdmica Varian,
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modelo Spectra AA- 20), de acuerdo al procedimiento sefialado por la Norma Oficial Mexicana (SSA, 1994). Todos
los experimentos se realizaron un minimo de 3 veces y por triplicado.

Ensayos de biorremediacion

Se realizd un estudio de biorremediacién en 100 mL agua natural contaminada con 1 mg/L de Arsénico
(ajustado), colectada en Cerrito Blanco, Matehuala, San Luis Potosi, México, se ajustd el pH a 6.0, y se
agregaron 5 g de biomasa flngica modificada, incubando a 28°C con agitacion constante durante 24 h,
tomando muestra a las 0 y 24 h, y se determind la concentracion de iones Arsénico en solucion.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1, se observa el efecto de la biomasa no modificada y modificada de A. niger, y del pH sobre la
remocién de As (III) en solucion, encontrando que la remocién con la biomasa no modificada es muy baja (7%).
Estos resultados son similares a los reportados para la biomasa no modificada de Paecilomyces sp (8.4%)
(Acosta Rodriguez et al., 2013), y mas eficientes con respecto a los reportados para Aspergillus clavatus, A.
niger, T. viridey Penicillium glabrum (Urik et al., 2007), los cuales son capaces de remover entre 4% y 26% de
As (III), y para Peniciflium purpurogenum (7.7%) (Say et al., 2003), pero son menores a los reportados para el
polvo del tallo de Acacia nilotica (95%) (Baig et al., 2010), y Aspergillus fumigatus (84.35%) (Maheswari &
Murusegan, 2009). Se ha reportado que las propiedades estructurales del bioadsorbente, como el soporte
celular y otros factores, afectan la capacidad de remocién del As (III) (Sahmoune, 2016). Con respecto a la
biomasa tratada con éxido de hierro, la remocion fue muy eficiente (66%, pH 6.0, 24 h de incubacion) (Figura
1). El metaloide, es removido mas eficientemente a un pH de 6.0, debido a que a este pH es parcialmente
ionizado a la forma H,AsO? y forma complejos con la biomasa tratada, mientras que a pH’s mayores, se
incrementan en la solucion los iones OH-, y compiten con los iones de As (III) en la solucidn, y por lo tanto la
remocion es menos eficiente (Yamani et &/, 2012). Estos resultados son similares a otros reportes como:
Paecilomyces sp., tratado de manera similar (Acosta Rodriguez et. al., 2013), complejo Fe (III)-poli (acido
hidroxamico) (Haron et a/., 1999), para la arena tratada con dxido de hierro (Thirunavukkarasu et. a/,, 2003), la
biomasa flngica quimicamente modificada (Loukidou et a/., 2003), la biomasa de A. niger cubierta con 6xido de
hierro (Pokhrel & Viraraghavan, 2006), particulas de quitosana impregnadas con éxidos metdlicos (Yamani et al,,
2012) y carbon activado modificado con hierro (Chen et a/., 2007).
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Fig. 1: Remocién de 1 mg/L de As (III) por la biomasa no modificada y modificada
de A. niger. (1 g de biomasa, 28°C, 24 h de incubacion, 100 rpm).
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En la Figura 2, se observa la remocién de As (III) por la biomasa fungica modificada a diferentes tiempos de
incubacién y pH de 6.0, encontrando que a mayor tiempo de incubacidén es mayor la remocion (66% a las 24 h),
lo cual indica mayor disponibilidad de los sitios de unién del bioadsorbente (Raje & Swain, 2002). Después de
este tiempo, no hay un aumento significativo en el porcentaje de remocion del metaloide. Estos resultados son
similares a los reportados para carbon activado modificado con hierro, con una remocién del 80% a las 24 h
(Chen et al, 2007), para la biomasa de A. niger cubierta con éxido de hierro (75%, a las 12 h) (Pokhrel &
Viraraghavan, 2006), para el polvo del tallo de A. nilotica (95%, 60 min., y 4 g de biomasa) (Baig et al.,, 2010) y
a los reportados para la biomasa modificada con Oxido férrico de Paecilomyces sp., (64.5%, 24 h) (Acosta
Rodriguez et a/., 2013).
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Fig. 2: Efecto del tiempo de incubacion sobre la remocion de 1 mg/L de As (III) por la
Biomasa modificada de A. niger. (1 g de biomasa, 28°C, pH 6.0, 100 rpm).
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Fig. 3: Efecto de la temperatura de incubacién sobre la remocion de 1 mg/L de As (III)
por la biomasa modificada de A. niger. (1 g de biomasa, pH 6.0, 24 h, 100 rpm).

Por otra parte, la capacidad de remocidn fue similar en todas las temperaturas analizadas (60-66%) (Figura 3),
y es similar a lo reportado para la biomasa de A. niger cubierta con Oxido de hierro (75%) (Pokhrel &
Viraraghavan, 2006) y la biomasa modificada con o6xido férrico de Paecilomyces sp. (64.5%) (Acosta Rodriguez
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et al, 2013), y menores para el polvo del tallo de A. nilotica (95% con 200 ug/L) (Baig et al, 2010), La
temperatura puede ser importante para los mecanismos dependientes de energia en la bioadsorcién de metales
por microorganismos, aunque la bioadsorcion de As (III) por el hongo A. niger, parece ser independiente de la
temperatura analizada.

Con respecto al efecto de diferentes concentraciones de As (III) en solucidn (1-5 mg/L), sobre la remocién del
mismo, se encontrd que a mayor concentracion, disminuye su remocidn pues con 1 mg/L de As (III) se remueve
el 66%, mientras que con 5 mg/L se elimina un 43% a las 24 h (Figura 4), lo cual probablemente se debe a que
el nimero de iones adsorbido de la solucién a bajas concentraciones, es mayor que los adsorbidos a partir de
soluciones con altas concentraciones del metaloide. Resultados similares se han reportado para la biomasa
modificada con oxido férrico de Paecilomyces sp. (Acosta Rodriguez et al, 2013). Aunque es dificil realizar una
comparacion directa entre la biomasa analizada en este trabajo, con aquellas de la literatura, debido a las
diferentes condiciones experimentales utilizadas, la biomasa de A. nigertratada con 6xido de hierro, mostré una
menor eficiencia de remocion con respecto a otros adsorbentes como: montmorillonita modificada con Al/Fe, la
biomasa de Inonotus hispidus, el alga verde Ulothrix cylindricum y la biomasa de Staphylococcus Xylosus,
tratada con Fe(III), las cuales mostraron una buena capacidad de remocién de As (III) (97%, 96%, 89% vy
79%, respectivamente (Ramesh et a/,, 2007; Tuzen et a/,, 2009; Sari & Tuzen, 2009; Mamisahebei et a/., 2007).
Mientras que otros bioadsorbentes como: Acidithiobacillus ferrooxidans BY-3, cepa DJ-1 de Bacillus sp., biomasa
modificada de A. niger, y arena cubierta con dxido de hierro, también presentan una buena capacidad de
remocion: 69.47%, 80%, 75% Yy 95%, respectivamente (Thirunavukkarasu et, al, 2003; Pokhrel &
Viraraghavan, 2006; Yan et al, 2010; Joshi et al, 2009), aunque los residuos agricolas tiene una menor
capacidad de remocién (24%) (Ranjan et al., 2009).
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Fig. 4: Efecto de la concentracidn de As (III) sobre la remocién del mismo
(1 g de biomasa modificada, pH 6.0, 24 h, 100 rpm).

Por otro lado, a mayor concentracion de la biomasa modificada, hay mayor remocion del metaloide en solucion
(91.2% de remocioén con 5 g, a las 24 h) (Figura 5), pues hay mas sitios de bioadsorcion del metal, pues la
cantidad de bioadsorbente afiadido determina el nimero de sitios de unién disponibles para la bioadsorcion del
metal (Tuzen et al, 2009). Resultados similares se han reportado para el polvo del tallo de A. nilotica (Baig et
al, 2010), la biomasa modificada con dxido férrico de Paecilomyces sp. (Acosta Rodriguez et al., 2013) y carbon
activado modificado con hierro (Chen et al,, 2007).
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Fig. 5: Efecto de diferentes cantidades de biomasa modificada sobre
la remocion de 1 mg/L de As (III) (28°C, pH 6.0, 100 rpm, 24 h).

Finalmente, en este estudio se demuestra el potencial de la biomasa fungica tratada con dxido de hierro para la
remocion de As (III) en diferentes condiciones, con la ventaja de que se puede obtener facilmente en grandes
cantidades con pocos recursos econdmicos. Este material se utilizd para la remocién de As (III) de muestras de
agua contaminadas con 1 mg/L, procedentes de Zimapan, estado de Hidalgo, México, sitio en el cual, el agua
subterranea esta altamente contaminada de manera natural con As (0.6 mg/L) (Armienta et a/., 1997; Flores et
al, 2009), lo cual indica que esta concentracion es mayor al limite maximo permitido para el agua de beber (0.5
mg/L) de acuerdo a la NOM-127-SSA1-1994, y de 0.25 mg/L de acuerdo a la NOM-127-SSA1-1994-2000 (1994).
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1, donde se observa que después de 24 h de incubacion, la
concentracion de As (III) se reduce a un valor de 0.330 mg/L (67% de remocion), lo que indica la eficiencia del
material bioadsorbente para la remocidn del metaloide de las muestras de agua. Estos resultados son parecidos
para la remocion de As (III) con el polvo del tallo de A. nilotica (Baig et al., 2010), la biomasa modificada con
oxido férrico de Paecilomyces sp. (Acosta Rodriguez et al., 2013), resinas de intercambio idnico (Prieto-Garcia et
al, 2012) y Maracuya (Lina et al., 2009).

Tabla 1: Remocién de As (III) de agua natural contaminada con 1.0 mg/L. 5 g de
biomasa modificada, 100 rpm, 28°C, pH 6.0 (ajustado), 24 h de incubacidn.

Tiempo de Incubacién % de Remocién
(Horas)
0 0
24 67
CONCLUSIONES

La biomasa modificada de A. niger, remueve un 66% de As (III) en solucidon (1 mg/L), a las 24 h de incubacidn,
28°C, 100 rpm y 1 g de biomasa; y elimina eficientemente el metal /n sitv (67% en agua contaminada con el
metaloide). Estos resultados sugieren la potencial aplicabilidad de esta biomasa para la remediacion de nichos
acuaticos contaminados con As (III).
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