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RESUMEN

La aplicacion de hongos filamentosos en procesos biotecnologicos conduce a la acu-
mulacion de biomasa como residuo. Sin embargo, la biomasa fingica contiene diversos
biopolimeros entre los cuales se encuentra la quitina -el precursor del quitosan. En el
presente trabajo la biomasa fungica se utilizo como materia prima para la extraccion del
biopolimero que contiene quitosan mediante el método acido/alcalino. Se aplicaron dife-
rentes condiciones de extraccion: la concentracion de alcali, el tiempo y la temperatura
de los tratamientos. El biopolimero fue caracterizado y aplicado en la sintesis de ferrita
de niquel por el método de coprecipitacion, demostrando la posibilidad de obtener un
sistema magnético nanoestructurado recubierto con quitosan fungico en una sola etapa.
Las propiedades del material magnético nanoestructurado obtenido se evaluaron por
difraccion de rayos-X, magnetometria de muestra vibrante y espectrometria infrarroja
por transformada de Fourier. Se demostr6 que el material magnético nanoestructurado
recubierto con quitosan fungico remueve el 100 % del arsénico presente en muestras de
agua proveniente de un pozo de la Comarca Lagunera (estados de Durango y Coahuila,
México), asi como otros iones no nocivos para la salud. Se comprob6 que la capacidad
para remover el arsénico se conserva en al menos 15 ensayos. Los resultados del pre-
sente trabajo demuestran la posibilidad de aprovechar el residuo de biomasa fungica,
actualmente poco utilizado, para el disefio de nanomateriales magnéticos con impacto
en la eliminacién de contaminantes toxicos del agua mediante la remocion magnética.
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ABSTRACT

Application of filamentous fungi in biotechnological processes leads to the accumulation
of biomass as waste. However, it is known that the fungal biomass contains various
biopolymers among which is chitin -the precursor of chitosan. In the present work,
fungal biomass was used as raw material for the extraction of a biopolymer containing
chitosan by the acid/alkaline method. Different extraction conditions were assayed:
the concentration of alkali, time, and temperature of treatments. The biopolymer was
characterized and applied in the synthesis of nickel ferrite by the coprecipitation method
demonstrating the possibility of obtaining a nanostructured magnetic system coated with
fungal chitosan in a single step. The properties of the obtained nanostructured magnetic
material were evaluated by X-ray diffraction, vibrating sample magnetometry, and
Fourier-transform infrared spectroscopy. It was demonstrated that the nanostructured
magnetic material coated with fungal chitosan removes 100 % of the arsenic present in a
sample from a well of Comarca Lagunera (states of Durango and Coahuila, Mexico), as
well as other ions that are not harmful to health. It was found that the capacity to remove
arsenic is conserved in at least 15 tests of magnetic separation of this toxic pollutant.
The results of the present work demonstrate the possibility of taking advantage of the
fungal biomass residue, currently little used, for the design of magnetic nanomaterials
with impact on the elimination of water from toxic pollutants by magnetic separation.

INTRODUCCION

Actualmente los hongos filamentosos se aplican en
diferentes procesos biotecnologicos para la obtencion
de productos con alto valor agregado (Osuna 2013,
Santos-Dominguez et al. 2017). La biomasa fungica
generada en diferentes procesos frecuentemente se
considera como un residuo que puede contaminar el
ambiente al no someterse al tratamiento adecuado. En
diversas investigaciones realizadas se muestra la posi-
bilidad de utilizar la biomasa fingica para eliminacion
de contaminantes en efluentes acuosos (Gémez-Bertel
et al. 2008, Santos-Dominguez et al. 2017). La capa-
cidad de adsorber los iones, As (V) por ejemplo, se
relaciona con la composicion de la pared celular que
contiene biopolimeros (Santos-Dominguez et al. 2017)
que pueden interactuar con los compuestos i6nicos.

Uno de los biopolimeros que se encuentran en la
pared celular de hongos es la quitina. A partir de la
quitina fungica se puede obtener quitosan. Comun-
mente se utiliza el método acido/alcalino: la fraccion
insoluble en el medio basico se precipita, se separa
por centrifugacion y se trata con un medio acido
para solubilizar el quitosan. A partir de la solucion
obtenida mediante la precipitacion con un alcali, se
obtiene una fraccion enriquecida con quitosan (Po-
chanavanich y Suntornsuk 2002, Kumaresapillai et
al. 2011, Muifioz et al. 2015). Los procedimientos
de extraccion (Pochanavanich y Suntornsuk 2002,
Kumaresapillai et al. 2011, Muiioz et al. 2015) difie-
ren en las concentraciones de hidroxido y acido, asi
como en temperatura y periodo de tratamiento. Por lo

que, con cada nueva fuente microbiana, es apropiado
probar diferentes condiciones para seleccionar las
que conducen a un mayor porcentaje de extraccion.
El uso de residuos agroindustriales y biotecnold-
gicos como parte de tratamiento de contaminacion
ambiental presentan un gran interés debido a que
los biopolimeros provienen de fuentes renovables y
pueden ser modificados quimica y enzimaticamente
para obtener los grupos funcionales apropiados para
la interaccion con los compuestos que se pretende ex-
traer (Pokhrel y Viraraghavan 2006, Ilina et al. 2009).
El arsénico es un elemento toxico y su eliminacion
se presenta como un reto para los investigadores.
El arsénico es un metaloide no degradable, que
se encuentra en la naturaleza en diferentes estados
de oxidacion, los mas frecuentes son — III (arsinas),
0 (arsénico), + III (arsenito), + V (arseniato) (Ore-
mland y Stolz 2003). El nivel elevado de arsénico
encontrado en agua, principalmente como arsenito
y arseniato, es la principal causa de intoxicacion por
arsénico en el mundo (Guha-Mazumde 2008).
Alrededor de 30 paises han reportado problemas
de contaminacion de agua por arsénico, entre los
cuales se encuentran Taiwan, Chile, India, México
y Bangladesh (Moran-Martinez y Garcia-Salcedo
2016). En México se ha detectado la presencia de
arsénico en cuerpos subterraneos de agua en estados
como Coahuila, Durango, Guanajuato, Zacatecas y
Chihuahua, donde se alcanzan concentraciones de
arsénico hasta de 1.0 mg/L (IMTA 1998). Es impor-
tante destacar que la ingesta de arsénico inorganico
incluso en concentraciones bajas (0.010 ppm), puede
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causar a largo plazo enfermedades como céancer de
vejiga, higado y rifion. La ingesta de arsénico se ha
relacionado con otros efectos sobre la salud, por
ejemplo en el sistema reproductivo y en el desarrollo
embrionario, con enfermedades cardiovasculares,
pulmonares y lesiones de piel (George et al. 2006).

Se han utilizado diversas tecnologias para eliminar
el arsénico del agua subterranea. Las méas cominmente
utilizadas incluyen coprecipitacion con alumbre o
hierro, adsorcidon sobre floculos coagulados, resinas
de intercambio i6nico, 6smosis inversa y técnicas de
membrana (Parga et al. 2005). Estas y otras tecnologias
tienen sus deficiencias, por ejemplo, la vida util de
algunas membranas y resinas es muy corta, en algunos
casos se necesita el reemplazo de estas después de
cuatro o cinco usos, aunado a que estas técnicas son
muy costosas y requieren operacion y mantenimiento
de alta tecnologia (Parga et al. 2005). Otra desventaja
que presenta la mayoria de estas tecnologias es la alta
produccioén de residuos toxicos, los cuales por su ori-
gen no pueden biodegradarse y presentan un problema
para su confinamiento (USEPA 2000).

El desarrollo de nanotecnologia conduce a la
obtencion, caracterizacion y aplicacion de nano-
materiales con elevada capacidad de adsorcion de
iones toxicos (Zhang et al. 2013). Los nanosistemas
magnéticos permiten disefiar una novedosa técnica
de extraccion de contaminantes mediada por la sepa-
racion magnética, en la cual el adsorbente puede ser
adicionado a la corriente del efluente y ser recuperado
posteriormente con un campo magnético externo.
Los nanomateriales de 6xidos de hierro adsorben
los compuestos de arsénico del agua con relevante
eficiencia. Las ferritas son un grupo de materiales
oxido magnéticos de gran importancia tecnologica.
Dentro de este grupo se encuentran las ferritas de
niquel (NiFe2O4). Una ventaja de los nanomateriales
de Fe es que no son tan costosos y son faciles de
producir y manipular.

Para estabilizar las nanoparticulas se ha propuesto el
uso de biopolimeros, los cuales ayudan a mantener las
estructuras nanométricas y ademas facilitan la capta-
cion de iones metalicos en el agua debido a la presencia
de diversos grupos funcionales (Osuna et al. 2001). Los
biopolimeros de microalgas, alginato, quitina y quito-
s&n son compuestos que se usan para este proposito y
se destacan por su alta capacidad de remover los iones
de metales pesados (Osuna et al. 2012).

Osuna et al. (2012) demostraron la posibilidad
de obtener nanoparticulas de magnetita recubiertas
con quitosan mediante la coprecipitacion en una sola
etapa, a diferencia de los métodos de sintesis y fun-
cionalizacion en dos etapas, mostrando la capacidad

para interactuar con los cationes de Pb (II). A diferen-
cia de otros biopolimeros, el quitosan es un polimero
hidréfilo con grupos amino e hidroxilo, abundante
en la naturaleza y no toxico (Babel y Kurniawan
2003, Kyzas et al. 2013). Este biopolimero tiene la
funcidn de estabilizar los sistemas nanoestructurados,
asi como ligar y/o quelar los iones, dando lugar a la
bioadsorcion (Barkatta et al. 2009).

Los objetivos del presente trabajo fueron: 1) se-
leccionar el procedimiento para la extraccion de una
fraccidon que contiene quitosan a partir de biomasa
de Aspergillus niger proveniente de un proceso de
produccién biotecnoldgica de lipasa; 2) caracterizar
parcialmente el biopolimero obtenido; 3) demostrar la
posibilidad de obtener en una sola etapa las nanopar-
ticulas magnéticas de ferrita de niquel recubiertas con
este quitosan por medio de la técnica de coprecipita-
cion; 4) evaluar las caracteristicas de las muestras de
agua obtenidas de un pozo de la Comarca Lagunera
que contiene iones de arsénico, antes y después del
tratamiento con los sistemas nanoestructurados, para
demostrar su potencial en remocién de iones de este
metaloide; 5) valorar la remocién de arsénico de las
muestras de agua en varios ciclos de aplicacion de
los sistemas nanoestructurados.

MATERIALES Y METODOS

Manejo del cultivo flingico

Para la experimentacion se emple6 una cepa de
Aspergillus niger, productora de la enzima lipasa, de
la coleccion fungica del Cuerpo Académico de Nano-
biociencia de la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad Autonoma de Coahuila, Unidad Saltillo.
La cepa fue conservada en agar papa-dextrosa (PDA)
en tubos inclinados.

La obtencion del cultivo se llevo a cabo de acuer-
do con la metodologia descrita por Smith (1991). La
cepa de Aspergillus niger se inocul6 y proliferd hasta
la esporulacion en cajas Petri con PDA por triplica-
do, para obtener cultivos monospéricos aislados de
acuerdo con Reyes et al. (2013). Al final del séptimo
dia, utilizando un sacabocado de 5 mm de diametro,
se obtuvieron discos con esporas que se utilizaron
como ino6culo para la proliferacion en una fermen-
tacion sumergida.

Proliferacion en fermentacion sumergida

La fermentacion sumergida se llevd a cabo en
matraces Erlenmeyer de 2 L que contenian 500 mL
de medio Czapek-Dox: 0.5 g/L KCl, 3 g/L NaNOs,
1 g/L KoHPO4, 0.5 g/L MgSO4 TH20, 5 g/L glucosa.
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Se utilizaron 20 discos esporulados como in6culo
inicial. Después de 24 h de proliferacion, al medio
de fermentacion se le adiciond aceite de olivo (hasta
2 % v/v) como inductor de la sintesis de lipasas
(Osuna 2013). La fermentacién se llevo a cabo
durante 120 h a 25 °C. La biomasa fue separada del
medio de cultivo por filtracion.

Obtencion de la fracciéon con quitosan fiingico de
Aspergillus niger

Para la seleccion del procedimiento apropiado
para la extraccion de la fraccion con quitosan fingico
a partir de Aspergillus niger, se siguieron las meto-
dologias descritas previamente (Pochanavanich y
Suntornsuk 2002, Kumaresapillai et al. 2011, Mufioz
etal. 2015).

Al finalizar la fermentacion, el micelio fiingico se
recupero por filtracion en papel filtro Whatman num.
1. El filtrado se lavo con agua destilada y se sometio
a secado a 65 °C hasta peso constante.

La biomasa seca (13 g) fue tratada con 0.03 L de
solucion alcalina de NaOH (en ensayo 1 a 1 M, en
ensayo 2 a5 M, y en ensayo 3 a2 M) en autoclave a
121 °C por 15 min. Después del tratamiento la frac-
cion insoluble se precipitdé mediante centrifugacion
a 12000 rpm por 15 min. El precipitado se lavo con
30 mL de agua destilada y se centrifugd bajo las
mismas condiciones.

El tratamiento 4acido se realizd afiadiendo al
material insoluble 40 mL de acido acético al 2 %.
Siguiendo los procedimientos descritos previamente
(Pochanavanich y Suntornsuk 2002, Kumaresapillai
et al. 2011, Muiioz et al. 2015), el tratamiento con
el acido acético se llevo a cabo de la siguiente ma-
nera: ensayo 1, 18 ha 40 °C, ensayo 2, 12 ha 40 °C,
y ensayo 3, 3 ha 95 °C bajo agitacion mecanica. La
solucion obtenida se centrifugd a 12 000 rpm por
15 min. El sobrenadante se filtr6 por fibra de vidrio.
El pH de la solucion del sobrenadante se ajustd a
10 utilizando NaOH 2M. El quitosan se precipito
mediante centrifugacion a 12 000 rpm por 15 min.
El quitosan obtenido de la precipitacion se lavo por
30 min con agua destilada, etanol 95 % y acetona
adicionando 20 mL de cada solvente y centrifugando
bajo mismas condiciones, posteriormente se seco a
60 °C hasta peso constante, obteniendo un polvo de
color blanco grisaceo.

Caracterizacion del quitosan fungico
Anadlisis del hidrolizado mediante cromatografia de
intercambio anionico (HPAEC-PAD)

La muestra con quitosan fungico, obtenida me-
diante el ensayo 1, fue sometida a hidrolisis acida: a

3 mg de muestra se adicionaron 1 mL 2 M de acido
trifluoroacético (TFA), posteriormente la mezcla
se sometio a calor himedo en autoclave por 4 h a
120 °C (Saeman 1945).

La muestra hidrolizada se analiz6 por cromato-
grafia de intercambio anidnico de alto rendimiento
con deteccion amperométrica pulsada (HPAEC-PAD)
para la identificacion de hidratos de carbono.

Se utiliz6 el equipo de HPAEC-PAD (Dionex
ICS-5000, Modelo ED40, EUA), con columna
analitica de resina anion intercambiador Carbopac
PA1 (250x4 mm) y una columna de proteccion PA
Carbopac (25x3 mm). La muestra hidrolizada se filtrd
con membrana de acetato de celulosa con tamafio de
poro de 0.20 um. El filtrado se inyecté manualmente.
La cromatografia se llevd a cabo con un caudal de
0.1 pl/min a temperatura ambiente con un sistema
de gradiente de hidréxido de sodio 5-200 mM. Los
extractos se eluyeron isocraticamente con hidréxido
de sodio 5 mM durante 15 min, incrementando la con-
centracion hasta 200 mM en 5 min y posteriormente
manteniendo este nivel de concentracion por 5 min
mas. Se inyectaron 100 pL de estandares de azlicares
y aminoazucares (glucosa, D-glucosamina y N-acetil
glucosamina) a una concentracion de 20—100 ppm,
el tiempo de analisis fue de 25 min.

Espectrometria infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

Se analizaron tres muestras de una fraccion de
la biomasa fungica de Aspergillus niger obtenidas
bajo tres procedimientos para extraccion de quitosan,
asi como la muestra de quitosan de Sigma-Aldrich
(testigo) en un espectrofotometro (Magna IR 550
de Nicolet, EUA) de acuerdo con el procedimiento
estandar.

Sintesis de nanoparticulas magnéticas de ferrita
de niquel recubiertas con quitosan

La sintesis de las nanoparticulas magnéticas de
ferrita de niquel (NiFe;O4) se realizé mediante el
método de coprecipitacion de acuerdo con Maaz
et al. (2009). En la reaccion se utilizo una relacion
2:1 de cationes Fe*" y Ni**, respectivamente. Se
prepararon 50 mL de una disolucién de FeCl3xH>O
0.2 My de NiCl,xH>0 0.10 M en agua bidestilada.
Para la obtencion de ferrita de niquel recubierta
con quitosan se aplico el procedimiento descrito
por Osuna et al. (2012). A la solucion de sales se
adicionaron 0.040 g de quitosan fungico extraido
de Aspergillus niger.

Una vez disueltos los componentes, la disolu-
cion se llevo a una temperatura de 50 °C en agitacion
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constante. Posteriormente se agregaron por goteo
10 mL de una soluciéon de NaOH 8 M, dejando
reaccionar el sistema durante 30 min a la misma
temperatura y con agitacion constante. A la so-
lucién obtenida se le realizd cuatro lavados con
agua destilada mediante centrifugacion (Beckman
J2-MI, EUA) a 12000 rpm por 10 min. Finalmente,
las nanoparticulas se sometieron a un tratamiento
hidrotérmico en autoclave por 8 h a 121 °C. El
material obtenido se separd con un magneto y se
sometio al proceso de secado a 100 °C por 24 h
en horno de secado (Felisa® Modelo FE-291 D,
México). Ademas, se realizé la sintesis de las na-
noparticulas de NiFe>O4 recubiertas con quitosan
comercial (Sigma-Aldrich), siguiendo el procedi-
miento anteriormente descrito.

Caracterizacion de nanoparticulas magnéticas de
ferrita de niquel con y sin quitosan
Difraccion de rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos-X se realiz en un difrac-
tometro (Rigaku, Ultima IV, EUA), el intervalo de
barrido fue de 10 a 80 ° en la escala 2q, la velocidad
de barrido fue de 0.02 s. La radiacion utilizada fue
la del cobre Ka con un valor de longitud de onda de
1.54056 A. Se utilizaron valores de 25 mA 'y 35 kV
para la intensidad de corriente y el voltaje, respec-
tivamente. La técnica permitié determinar las fases
cristalinas presentes en los diferentes materiales ob-
tenidos y calcular el didmetro de particula por medio
de la ecuacion de Scherrer.

Propiedades magnéticas

Para determinar las propiedades magnéticas de
las nanoparticulas sintetizadas se utilizo un magneto-
metro de muestra vibrante (VSM) marca Lake Shore
modelo 7300 (EUA). Las muestras se analizaron a
temperatura ambiente y el campo méximo aplicado
fue de 20 000 Oe. Las muestras de nanoparticulas
(con y sin quitosan) se analizaron en polvo y sin
tratamiento previo.

Determinacion de grupos amino en nanoparticulas
magnéticas de ferrita de niquel con quitosdn

La determinacion de los grupos amino presentes
en las nanoparticulas magnéticas de ferrita de niquel
recubiertas con quitosan se realizd con ninhidrina,
de acuerdo con la técnica descrita previamente por
Osuna (2013). Muestras de 0.1 g de nanoparticulas
magnéticas se dispersaron en 1 mL de agua desio-
nizada. Posteriormente se afadieron 0.6 mL de una
solucion de ninhidrina al 0.2 % disuelta en etanol al
70 %. La mezcla se dejo hervir por 10 min y se dejo

enfriar por 2 h. Se determind la absorbancia a 570 nm
en espectrofotometro UV-visible (Cary®-50,
EUA). La curva de calibracion se realiz6 utilizando
glicina en un intervalo de concentraciones de 0 a
2 mM.

Tratamiento de agua de pozo de l1a Comarca La-
gunera con nanoparticulas magnéticas de ferrita
de niquel

Muestra de agua de la Comarca Lagunera

La muestra de agua que se utilizo para los ensayos
fue proporcionada por el Sistema Municipal de Aguas
y Saneamiento (SIMAS) de Torredn, Coahuila.

La caracterizacion quimica (niveles de iones Na",
Ca**, Mg?*, CO372, HCOs, CI, SO472, As total y
pH) del agua utilizada se llevd a cabo por medio de
analisis volumétricos (Loveday 1974), realizando
los procedimientos aprobados por la Organizacion
Panamericana de la Salud (Rojas 2002) practicados
en el Laboratorio de Suelos de la Universidad Auto-
noma Agraria Antonio Narro, Unidad Laguna, para
la evaluacion de la calidad de agua.

Tratamiento de muestra de agua con nanoparticulas

El tratamiento de la muestra de agua se reali-
z6 utilizando tres sistemas nanoestructurados: 1)
nanoparticulas magnéticas de ferrita de niquel, 2)
nanoparticulas de ferrita de niquel recubiertas con
quitosan comercial (Sigma-Aldrich) y 3) nanopar-
ticulas recubiertas con quitosan fungico extraido de
biomasa de Aspergillus niger. En todos los ensayos
se aplicaron 0.2 g de sistema magnético y 50 mL de
agua, las condiciones de incubacion fueron a tempe-
ratura ambiente de 25 °C y agitacion constante en un
agitador horizontal (Thermolyne, EUA) a 250 rpm
por 6 h. El sistema magnético fue retirado del medio
acuoso por medio de un campo magnético externo.

Después de la separacion de las nanoparticulas
con el iman, la fase acuosa fue retirada y sometida
a la evaluacion de arsénico en el equipo Wagtech
Arsenator® (WAG- WE10500, EUA) (Safarzadeh-
Amiri et al. 2011).

Para evaluar la posibilidad del uso repetido de
las nanoparticulas, en el tratamiento de agua se
utilizaron nuevas muestras de agua y las mismas
nanoparticulas, esto se realizé bajo las condiciones
descritas anteriormente.

Las muestras de agua tratada, obtenidas después
de 15 aplicaciones con las mismas nanoparticulas,
fueron sometidas al analisis por absorcion atomica,
como se describe a continuacion, para corroborar los
resultados de concentracion de arsénico determinada
en el equipo de deteccion de arsénico.
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Medicion analitica de arsénico en el equipo disefia-
do para la cuantificacion de arsénico (Arsenator)

La medicion de la concentracion de arsénico en las
muestras de agua, antes y después del tratamiento con
nanoparticulas, se efectu6 en un sistema Wagtech Ar-
senator® (WAG- WE10500, EUA). El procedimiento
se realiz6 segun las especificaciones del fabricante
con su equipo. La minima concentracion detectada
por el equipo es de 2 ppb, la méxima es de 100 ppb
(Safarzadeh-Amiri et al. 2011).

Analisis por espectrometria de absorcién atomica

Algunas de las muestras también fueron anali-
zadas por espectrometria de absorcion atéomica con
horno de grafito y generador de hidruros (Buck 210
VGP, Buck Scientific, EUA), conforme a las especi-
ficaciones de la NOM—117-SSA1-1994 (ISSA 1994),
con un limite de cuantificacion de 1 ppb. El ensayo se
realizo con el propdsito de comprobar los resultados
obtenidos en Wagtech Arsenator®.

Analisis de datos

Para el analisis de datos se utiliz6 estadistica des-
criptiva considerando que todos los ensayos fueron
realizados por triplicado.

RESULTADOS

Extraccion de quitosan a partir de Aspergillus
niger

En el cuadro I se presentan los resultados de los
tres ensayos efectuados para la extraccion del quito-
san fangico de Aspergillus niger. Las tres extraccio-
nes se efectuaron aplicando en cada ensayo 13 g de
micelio seco (peso inicial). Se demostro (Cuadro I)
que la mayor cantidad (0.2 g) y el mayor rendimiento
(1.54 %) fueron obtenidos en el ensayo 1 en el cual

la extraccion se efectud utilizando NaOH a 1 M y
el tratamiento de &cido acético fue llevado a cabo a
una temperatura de 40 °C por un tiempo mayor de
18 h. Estas condiciones fueron seleccionadas para
ser aplicadas en todas las demads etapas del trabajo.

Analisis del hidrolizado de quitosan fiingico por
HPAEC-PAD

El perfil cromatografico de los carbohidratos
detectados por HPAEC-PAD en el hidrolizado
obtenido de la fraccion extraida de biomasa de As-
pergillus niger, la que contiene quitosan fingico, se
presenta en la figura 1. Utilizando los estandares se
identifico la presencia de glucosamina, glucosa y N-
acetilglucosamina. Los tres picos correspondientes a
estos carbohidratos se caracterizan por los tiempos
de retencion en minutos de 15.7, 18.9 y 19.35, res-
pectivamente. A partir de las curvas de calibracion
la concentracion de estos carbohidratos se estimo en
7.6, 151 y 25 ppm, respectivamente.

600

Glucosa
500

4004

PAD_nC

N-acetil-Glucosamina

y

200 -

100 Glucosamina

0 T T T T v :
12 14 16 18 20 22 24
Tiempo, min

Fig. 1. Perfil cromatografico correspondiente al hidrolizado del
quitosan de Aspergillus niger

Cabe destacar que se encontré una mayor con-
centracion de glucosa, respecto de la glucosamina y

CUADRO 1. RENDIMIENTOS DE EXTRACCION DE QUITOSAN EN DIFERENTES ENSAYOS

Ensayo Peso inicial ~Tratamiento con Tiempo de tratamiento Temperatura de  Peso final (g)  Rendimiento %
(2) NaOH (M) con acido (h) tratamiento con (DE) (DE)
acido (°C)

1 13 1 18 40 0.20 1.54
(+ 1.4E-5) (= 0.007)

2 13 5 12 40 0.13 1.06
(+ 8.9E-4) (+0.06)

3 13 2 3 95 0.08 0.63
(+ 8E-6) (+0.01)

DE = desviacion estandar
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N-acetil-glucosamina. La glucosa es comun en los
biopolimeros tipo glucano, mientras que la N-acetil-
glucosamina se asocia con la presencia de quitina que
a diferencia del quitosan contiene grupos acetilados.
Esto permite considerar el extracto obtenido a partir
de la biomasa de Aspergillus niger como quitosan
glucano, por su alto contenido de glucosa.

Espectrometria infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

Los espectros obtenidos mediante la espectrome-
tria infrarroja por transformada de Fourier, para las
tres muestras extraidas de Aspergillus niger en los
ensayos 1 a 3, descritos previamente, y un testigo de
quitosdn comercial (Sigma -Aldrich) se presentan
en la figura 2. Las bandas similares observadas en
los espectros del estdndar comercial y las muestras
extraidas de biomasa fingica indican la presencia de
quitosan en las muestras analizadas. Asi, las bandas
a 3414 cm! se asocian con la presencia de grupos
hidroxilo -OH. Las bandas observadas a 2927 cm!
corresponden a una tension del enlace C-H. La banda
a 1664 cm ! esta probablemente relacionada con la
tension del C=0, y la de 1574 cm™! es caracteristica
para el grupo -NH», mientras que la banda de 1423
cm ! corresponde a la torsién del -CHy. El estira-
miento simétrico C-O se caracteriza con la banda
del074 cm ' y la de 1316 cm ™! se relaciona con la
vibracion de C-N.

Testigo

Muestra 1

Muestra 2

%T
Muestra 3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ndmero de onda (cm™")

Fig. 2. Espectros de las muestras de biomasa fungica (muestra
del ensayo 1, muestra del ensayo 2, muestra del ensayo
3 (ver Cuadro I) y testigo (quitosan de Sigma-Aldrich)
obtenidos por espectrometria infrarroja por transformada
de Fourier

De esta manera, la caracterizacion de las muestras
obtenidas comprueba que se logro extraer la fraccion
que contiene quitosan a partir de la biomasa del hongo
Aspergillus niger aplicando el método alcali/acido.
La muestra obtenida mediante ensayo seleccionado
con base en el mayor rendimiento se aplicé a la sinte-
sis de nanoparticulas magnéticas de ferrita de niquel
para demostrar la posibilidad de obtener el sistema
recubierto con quitosan glucano fiingico en una sola
etapa de coprecipitacion simultanea.

Caracterizacion de nanoparticulas magnéticas
recubiertas con quitosan
Difraccion de rayos-X (XRD)

Los tres sistemas nanoestructurados obtenidos
fueron analizados por difraccion de rayos-X con la
finalidad de identificar su composicion y tamano de la
fase cristalina, es decir, para comprobar que es ferrita
de niquel y estimar el tamafio de las particulas. En
la figura 3 se presentan los difractogramas corres-
pondientes a las tres muestras (NiFe2O4, de NiFeoO4
sintetizadas en presencia de quitosan comercial y de
NiFe>O4 con quitosan fungico) y el patron de difrac-
cion (lineas verticales) de ferrita de niquel. Para las
tres muestras se puede observar que todas las sefiales
presentan en sus bases un ancho significativo y una
intensidad aceptable en las reflexiones, indicando
lo anterior una excelente cristalinidad y un tamafio
pequefio de las particulas del material obtenido. Las
principales reflexiones observadas en el patrén de

NiFe,O, / quitosan fungico

NiFe,O, / quitosan comercial

NiFe,O,

Intensidad (u.a.)

31 (440)

(220) (400) (511) | coDp 100-6116
L
LA L L L R I AL I I IR I L R B
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Grados (26)

Fig. 3. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de
NiFe,Oy4 sintetizadas y el patron de difraccion correspon-
diente a la ferrita de niquel, obtenido de la base de datos
abierta de cristalografia (COD 100-6116 representado
con lineas verticales)
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rayos-X son 30.2, 35.5, 43.2, 57.2 y 62.8 grados en
la escala 20, corresponden a los planos de difraccion
(220), (311), (400), (511) y (440), respectivamente,
y pueden ser asociadas a la fase cubica de ferrita de
niquel, al comparar con el patrén de difraccion #100-
6116 obtenido para su indexacion de la base de datos
Crystallography Open Database (COD) (Blesa et al.
1993). Lo anterior comprueba la formacion de ferrita
de niquel por medio del método de coprecipitacion
tanto en presencia como en ausencia de quitosan.
Asi, la presencia del quitosdn durante la sintesis de
las nanoparticulas no afecta la formacion de la fase
cristalina de ferrita de niquel.

A partir de los espectros de difraccion de rayos-
X se pudo determinar el tamafio de la particula de
los materiales sintetizados, aplicando la ecuacion
de Scherrer:

_ _ki
Pcos 6

donde:

D es el tamaiio promedio del cristal,  es el ancho
a la altura media de la reflexion de la muestra, 6 es
la posicion de la reflexion, A es la longitud de onda de la
radiacion utilizada y & es el factor de forma del cristal.

Para realizar el céalculo del diametro promedio
se considera la reflexion de mayor intensidad, la
cual corresponde al plano (311). Para la muestra de
NiFe204 se obtuvo un diametro de 24.8 nm, para la
muestra de NiFe,Os/quitosan comercial de 21.0 nm
y para la de NiFe,O4/quitosan fungico se obtuvo un
diametro de 23.9 nm.

De esta manera, se puede apreciar que en la sin-
tesis de los nanomateriales se obtuvieron particulas
de ferrita de niquel con el didmetro en el orden de
nanémetros y la presencia del quitosan no altero el
tamafio de las nanoparticulas obtenidas.

D

Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas
de NiFexO4 (sin quitosan, con quitosan comercial
y con quitosan fingico) se analizaron por magne-
tometria de muestra vibrante (VSM). La figura 4
muestra las curvas de histéresis magnética de las
muestras de ferrita de niquel analizadas y el cuadro IT
define los parametros estimados a partir de estas
curvas. En el cuadro II se demuestra que los valores
de coercitividad para las tres muestras se encuentran
entre 25 y 54 Oe, y la remanencia magnética esta
entre 1.5y 3.1 emu/g. Lo anterior es indicativo para
concluir que las nanoparticulas sintetizadas presen-
tan un comportamiento superparamagnético. La
saturacion magnética presente en las muestras fue

25

1=NiFe,O,
20— *NiFe,0, /quitosan comercial 1/..’—-

1+NiFe,0, /quitosan fungico 4
154

10

il =

—5-

Magnetizacion M (emu/g)
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> )
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!
—20—:%“
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Campo magnético H (KOe)

Fig. 4. Curvas de histéresis magnética de las muestras de Ni-
Fe»04 sin o con quitosan comercial o fingico

CUADRO II. VALORES DE COERCITIVIDAD, REMA-
NENCIAY SATURACION MAGNETICA DE
LAS NANOPARTICULAS DE NiFe;O4

Muestra Coercitividad Remanencia Saturacion

(Oe) (emu/g) (emu/g) a
12000 Oe

NiFe2O4 27.7 1.7 19.7

NiFe,O4/quitosan

comercial 53.7 3.1 20.7

NiFe>O4/quitosan

fangico 25.1 1.5 23.2

Oe = oested

en el intervalo de 19 a 23 emu/g, lo cual indica que
las nanoparticulas pueden ser atraidas con facilidad
a un campo magnético externo. De esta manera, se
confirmo que las nanoparticulas de ferrita de niquel
muestran el comportamiento magnético.

Determinacion de grupos amino en nanoparticulas
magnéticas

La presencia de quitosan en los sistemas nanoes-
tructurados magnéticos se comprobd mediante la
evaluacion de la presencia de los grupos amino. La
evaluacion se realizdo mediante el método espectro-
fotométrico que implica la reaccion con ninhidrina.
Considerando la concentracion de los grupos amino
cuantificada a partir de curva de calibracion obtenida
con glicina y el peso de las nanoparticulas sometidas
en el ensayo, se estimo6 que un gramo de nanoparti-
culas magnéticas de ferrita de niquel recubiertas de
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quitosan de Aspergillus niger contiene 0.195 mmoles
de grupos amino, mientras que la concentracion de
grupos amino en el caso del sistema con quitosan
comercial fue de 0.244 mmol/g.

Los resultados confirman que aplicando el método
de coprecipitacioén simultanea de ferrita de niquel y
quitosan en una sola etapa se obtuvieron las nano-
particulas superparamagnéticas de ferrita de niquel
recubiertas con quitosan.

Los sistemas nanoestructurados se aplicaron para
la remocion de arsénico de la muestra de agua de la
Comarca Lagunera.

Tratamiento de agua de pozo de la Comarca La-
gunera con nanoparticulas magnéticas de ferrita
de niquel
Caracterizacion quimica de las muestras de agua
Antes de realizar el ensayo entre agua contaminada
con arsénico y el sistema magnético nanoestructurado
de ferrita de niquel, se determinaron las caracteristicas
quimicas de la muestra de agua de pozo de la Comarca
Lagunera. Los resultados se presentan en el cuadro I11.
Se destaca que todos los parametros evaluados, ex-
cepto los niveles de arsénico y cloruro, estan dentro
de las normas de la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS). El nivel de los iones de cloruro es seis veces
mayor, mientras que el de arsénico es 10 veces mayor
alo permisible. Este resultado confirma que el agua de
pozo sometida al estudio es una muestra que requiere
un tratamiento para eliminar el arsénico.

Ensayos de tratamiento de agua con nanoparticulas
magnéticas

El tratamiento del agua de pozo de la Comarca
Lagunera se efectué mediante la adsorcion y posterior

separacion magnética utilizando los tres materiales
magnéticos nanoestructurados. El procedimiento fue
realizado a la temperatura ambiente (25 °C) bajo agita-
cién constante a 250 rpm. El tiempo de tratamiento (6 h
de incubacion) se selecciond con base en los resultados
del estudio cinético que demostraron que a las 6 h de
incubacion el nivel de arsénico disminuyd hasta un
nivel no detectado por el método aplicado reportando
cero mg/L. Considerando el limite de deteccién de
arsénico por parte del equipo utilizado, las muestras
de agua fueron diluidas dos veces, por lo tanto, el nivel
inicial de arsénico en todas las muestras de agua fue
de 0.05 mg/L.

El procedimiento de la remocion magnética de
arsénico se repitio en 15 ciclos, en los cuales las
nanoparticulas magnéticas (0.2 g) se precipitaban
con ayuda de un iman, el agua se decantaba y se
sometia a la determinacién de arsénico, mientras que
al precipitado magnético se le adicionaba una nueva
porcion del agua (50 mL). En todas las muestras de
agua tratada con nanoparticulas magnéticas (NPM)
con quitosan comercial, con quitosan fingico y con
NPM sin quitosan, al cabo de 6 h de incubacioén la
concentracion de arsénico disminuy6 hasta niveles
no detectables. Por lo tanto, se logrd 100 % de la
remocion de arsénico en 15 ciclos de aplicacion
de NPM.

Las muestras de agua utilizadas en el quinceavo
ciclo (con las mismas NPM aplicadas en los catorce
ciclos anteriores) se sometieron al analisis de arsé-
nico por espectrofotometria de absorcion atomica
con horno de grafito y generador de hidruros para
corroborar el resultado de niveles de arsénico de-
tectados con el Arsenator. El resultado obtenido por
medio de este método comprobo que los niveles de

CUADRO III. CARACTERISTICAS DEL AGUA DE LA COMARCA LAGUNERA ANTES Y DESPUES DEL
TRATAMIENTO CON NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE FERRITA DE NIQUEL (SIN Y
CON QUITOSAN) CON LA ESTIMACION DEL PORCENTAJE DE REMOCION DE IONES

Parametro Niveles Antes del NPM sin NPM quitosan NPM quitosan
quimico permitidos por tratamiento quitosan comercial de A. niger
OMS, mg/L mg/L (100%) -
mg/L (% de remocion)

Na* 200 59.8 3 (95%) 0 (100%) 0 (100%)
Ca®? 100 24.8 24 (3%) 32 (aument6 en 30%) 16 (35%)
Mg 70 1.9 14.5 (aumento 8.2 (aumento 4.8 (aumento

en 8 veces) en 4 veces) en 3 veces)
CO572 500 24 0 (100%) 0 (100%) 0 (100%)
HCO;3~ 500 30.5 0 (100%) 0 (100%) 0 (100%)
Cr 5 30.5 28.4 (7%) 28.4 (7%) 21 (31%)
S04 250 222 12.3 (45%) 10.1 (55%) 9.4 (58%)
As (total) 0.01 0.1 0 (100%) 0 (100%) 0 (100%)
pH 6.5-8 7.6 7.34 7.23 7.29
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arsénico son tan bajos que no fueron detectados por
absorcion atdmica.

Considerando que la concentracion de arsénico
en el agua fue de 0.05 mg/mL y el volumen de cada
muestra fue de 50 mL, se puede calcular que en 15
tratamientos efectuados en el material nanoestructu-
rado se adsorbieron 37.5 mg de arsénico. Por lo tanto,
considerando que se aplicaron 0.2 g de material, se
adsorbieron 187.5 mg/g de arsénico.

Ademas, las muestras de agua obtenidas después
de los 15 ciclos de tratamiento con materiales na-
noestructurados se sometieron nuevamente a la ca-
racterizacion quimica. En el cuadro I1I se presentan
los resultados obtenidos. Se demostrd que ademas de
As el tratamiento conduce a la remocidon completa
de aniones de carbonato y bicarbonato.

El tratamiento con NPM recubiertas con quitosan
comercial y fungico conduce a una mayor disminu-
cion de la concentracion de otros iones: los cationes
de sodio, aniones de sulfato y iones de magnesio. La
mayor remocion de cationes de calcio se observo solo
en el caso de tratamiento con NPM recubiertas con
quitosan fingico, mientras con el quitosan comercial
la concentracion de iones calcio se incrementd en
un 30%.

Una respuesta inesperada fue observada para
los cationes de magnesio: la concentracion se in-
cremento, sin embargo, el incremento es menor en
presencia de quitosan, mientras que para la muestra
tratada con NPM recubiertas con quitosan fungico
el aumento fue significativamente menor. Este
aumento puede estar relacionado con la presencia
de los iones de magnesio en las NPM como co-ion
contaminante (Muzzarelli et al. 1980, Osuna et al.
2012) que se precipita bajo pH alcalinos (en el pa-
tron de rayos-X obtenido (Fig. 3) se observan unos
picos no identificados). De esta manera, el quitosan
puede actuar como quelante de iones divalentes
durante tratamientos previos y es probable que en
el quinceavo ciclo se inicia su liberacion, es decir
que la cubierta de quitosan controla la liberacion de
magnesio de las NPM.

Los resultados obtenidos demuestran que las
nanoparticulas de ferrita de niquel sin y con quito-
san pueden considerarse como un tratamiento para
eliminar los iones de arsénico. El recubrimiento con
quitosan conduce a que el sistema nanoestructurado
magnético permita el control de otros iones en el
agua. Asimismo, el quitosan fungico muestra evi-
dentes ventajas en la remocidn de estos iones. Esta
capacidad puede ser aprovechada para la disminucion
de la dureza del agua que presenta un problema en las
aplicaciones industriales de flujos acuosos.

DISCUSION

El rendimiento de extraccion del quitosan obtenido
en el presente trabajo (Cuadro I) es significativamen-
te inferior a lo reportado por otros autores. Asi, Mu-
fioz et al. (2015) reportaron un rendimiento del 6.8 %,
es decir 4.4 veces mayor al resultado del presente
estudio. Kumaresapillai et al. (2011) reportaron un
alto rendimiento del 26.1 %, es decir 17 veces mayor.
Los diferentes niveles de rendimiento de la extrac-
cion de quitosan pueden estar relacionados con que
distintas subespecies de Aspergillus niger contienen
en su pared celular diferentes cantidades de quitina.
El quitosan se obtiene a partir de la quitina, biopoli-
mero precursor de éste. La quitina se precipita bajo
las condiciones de pH alcalino y se solubiliza a pH
acido, debido a que se lleva a cabo la hidrolisis acida
de grupos acetilamino (desacetilacion) formando de
esta manera el biopolimero quitosan, el cual, de ma-
nera parecida a la quitina, es soluble en fase acuosa
a pH écido y se precipita bajo pH alcalino.

En la pared celular de los hongos la quitina se
sintetiza a partir de la N-acetil glucosamina por la
enzima quitina sintasa, que deposita los polimeros de
¢sta en el espacio extracelular proximo a la membra-
na citoplasmica. El contenido de quitina de la pared
fingica varia segun el tipo de hongo. Esta, representa
del 1 al 2 % del peso seco de la pared celular de las
levaduras mientras que en los hongos filamentosos
puede llegar del 10 al 20 % (Ponton 2008). Asimismo,
en la pared de las hifas de Candida albicans es tres
veces mas alto que en otras levaduras, mientras que
en las fases miceliales de Paracoccidioides brasilien-
sis y Blastomyces dermatitidis es del 25 al 30 % del
de la fase levaduriforme (Pontén 2008).

Por otro lado, los rendimientos de quitosan pueden
variar debido a que el contenido de quitina en la pared
celular puede diferir en funcion de las condiciones de
la proliferacion de hongo. En el presente estudio se
tomaron las condiciones de proliferacion del hongo
apropiadas para la sintesis de lipasas. La biomasa
del hongo se consider6 como material residual del
proceso de la sintesis de la lipasa. Probablemente,
suplementando el medio con algunos aminoacidos
y vitaminas se puede estimular la sintesis de quitina
y asi incrementar la cantidad de este precursor del
quitosan.

La caracterizacion del extracto obtenido se realizo
por FTIR y por cromatografia de intercambio anioni-
co de alto rendimiento con deteccion amperométrica
pulsada (HPAEC-PAD). Mediante la cromatografia
se demostro la presencia glucosamina, glucosa y N-
acetil-glucosamina (Fig. 1). Das et al. (2006) reportan
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la extraccion de quitosan a partir de Entamoeba.
Sin embargo, no logran distinguir entre N-acetil-
glucosamina y glucosamina al aplicar la técnica
cromatografica, explicando esto por una digestion
incompleta de los quito-oligosacaridos analizados.

Cao et al. (2016) aplicaron la técnica HPAEC-
PAD para la deteccion de N-acetil-glucosamina en
polisacaridos. El tiempo de retencion reportado fue
muy similar a lo observado en el presente trabajo.
Sin embargo, su concentracion fue tres veces mayor
a lo detectado en el presente estudio.

Los resultados obtenidos mediante espectrometria
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) efec-
tuada para la caracterizacion del extracto de biomasa
fungica (Fig. 2), son muy similares a los reportados
por Balanta et al. (2010) para el quitosan de Asper-
gillus niger habiendo una ligera diferencia en el
estiramiento de los grupos -OH y C=0. Boonsongrit
et al. (2008) y Alzate et al. (2015) también reportan
resultados de espectroscopia infrarroja para muestras
de quitosan que tienen gran similitud a los obtenidos
en el presente trabajo de investigacion.

Por lo tanto, el extracto obtenido de la biomasa de
Aspergillus niger generada como residuo del proceso
fermentativo bajo las condiciones de la produccion
de lipasa, muestra la presencia de quitosan, asi como
de quitina y glucano.

El polisacarido obtenido fue aplicado en el pro-
ceso de obtencidn de ferrita de niquel recubierta con
quitosan logrando obtener el sistema nanoestructura-
do enuna sola etapa. Sus propiedades se compararon
con las de nanomateriales obtenidos sin quitosan y
con quitosan comercial.

Las caracteristicas que debe cumplir un material
magnético nanoestructurado son: tamafio nanomé-
trico, coercitividad y remanencia magnética, tales
caracteristicas se evaluaron para materiales obtenidos
aplicando los métodos apropiados.

La técnica de difraccion de rayos-X (XRD) per-
mitio determinar las fases cristalinas presentes en los
tres materiales obtenidos (Fig. 3), comprobando la
presencia de ferrita de niquel, asi como el diametro
de particula por medio de la ecuacién de Scherrer
(Osuna et al. 2012) demostrando el tamafio nano-
métrico del material: 24.8 nm para la muestra de
NiFe;04, 21.0 nm para la muestra de NiFe>O4/quito-
san comercial y 23.9 nm para la de NiFe>O4/quitosan
fingico.

Carpenter et al. (2015) obtuvieron particulas de
NiFe204 conun tamafio promedio de 26.38 nm. Maaz
etal. (2009) reportaron resultados de XRD para na-
noparticulas de ferrita de niquel demostrando un ta-
mafio de particula de 28 nm. Sivakumar et al. (2011)

reportaron un tamafio de particulas de NiFe>O4 de
30 nm. Por lo tanto, los nanomateriales obtenidos
en el presente trabajo se caracterizan por un diame-
tro menor de particula en el orden de nandémetros.
Ademas, la presencia del quitosan conduce a una
ligera disminucién del tamafo de las nanoparticulas
obtenidas.

Una de las caracteristicas atractivas de los mate-
riales nanoestructurados obtenidas es su propiedad
magnética. Las nanoparticulas sintetizadas en el
presente trabajo demostraron una saturacién mag-
nética (Fig. 4 y Cuadro II) que permite clasificarlos
como material superparamagnético. Los resultados
son muy similares a los reportados por Joshi et al.
(2014), quienes describen una saturacion magné-
tica de 20.1-35.5 emu/g, tomando en cuenta que
el tratamiento de sus muestras de ferrita de niquel
fue por calcinacion. Sin embargo, Habibi y Fakhri
(2017) reportaron valores de saturacion magnética
mas altos de 50-51 emu/g para muestras de NiFe>O4
con un tratamiento de calcinaciéon a 1100 y 600 °C,
respectivamente. Es evidente que a estas temperatu-
ras tan elevadas no es posible mantener la presencia
del biopolimero. Sin embargo, las nanoparticulas de
ferrita de niquel sintetizadas en el presente trabajo
con y sin quitosan mostraron un mayor valor de
saturaciéon magnética en comparacion con lo repor-
tado por Karakas et al. (2014), quienes detectaron
1.73 emu/g para una muestra tratada a temperatura
ambiente. Por lo tanto, el tratamiento en autoclave
efectuado en el presente trabajo es una alternativa
viable para lograr la cristalizacion de la ferrita de
niquel. Cabe destacar que las distintas condiciones
de sintesis y tratamiento como la calcinacion, pue-
den ser razén de la variacioén en las propiedades
magnéticas observadas.

La cantidad de grupos amino cuantificada en las
NPM recubiertas con quitosan comercial y fungico
fue determinada especrofotométricamente por me-
dio de la reaccién con ninhidrina. Kuo et al. (2012)
reportaron una concentracion de grupos amino de
0.116 mmoles por cada gramo de particulas, mien-
tras que Santana (2011) demostraron la presencia de
0.189 mmoles de grupos amino por gramo de parti-
culas. El contenido de grupos amino en los sistemas
magnéticos sintetizados en el presente trabajo es
mayor a lo reportado en los estudios mencionados,
lo que confirma la presencia de quitosan con grupos
amino disponibles para interaccidén con iones en las
muestras de agua.

De esta manera, se aprovechd el residuo de bio-
masa fingica para extraer la fracciéon que contenia
quitosan. Ademas, se pudo aplicar en el proceso de
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sintesis de nanoparticulas magnéticas recubiertas
con quitosan. Cabe mencionar, que, segun nuestro
conocimiento, no hay publicaciones previas que des-
criben este tipo de procedimiento desarrollado para
la obtencion de NiFe>O4 funcionalizada con grupos
activos de quitosan.

Una vez obtenido el material magnético nanoes-
tructurado, se aplicé en ensayos para evaluar la
posibilidad de su uso para la remociéon magnética
de arsénico. Para definir en qué condiciones se
realizard el proceso, se llevo a cabo la caracteri-
zacion del agua en la cual estos materiales serian
empleados. Al comparar los niveles de iones pre-
sentes en el agua, con lo establecido por la OMS, la
cual determina los limites permisibles de éstos para
definir la calidad de agua de consumo humano, se
observo que la concentracion de iones de cloro, asi
como de arsénico, se encuentran entre 6 y 10 veces
por encima de las normas establecidas (Cuadro
III). La presencia de diferentes iones, asi como
el pH, pueden afectar negativamente la adsorcion
de arsénico (Ilin4 et al. 2009). En este caso el pH
fue de 7.6, lo que permite clasificar el agua como
ligeramente alcalina.

Posterior a la caracterizacion del agua, se lleva-
ron a cabo ensayos de tratamiento de muestras de
agua con los tres tipos de nanoparticulas magnéticas
de ferrita de niquel sin y con quitosan fungico y
quitosan comercial. Con los tres adsorbentes na-
noestructurados se logro una eficiencia de remocion
magnética de arsénico al 100 % tanto en el primer
ciclo de aplicacion como en los posteriores catorce
ciclos de aplicacion. Cabe destacar que los 6xidos de
fierro, en este caso ferrita de niquel, cuando entran
en contacto con agua se comportan como coloides
positivos y como tales tienen la propiedad de fijar
por medio de adsorcidn los iones con carga negativa
como lo son aniones de arsénico. Esta es la razon
por la cual los tres diferentes sistemas ensayados
mostraron una eficiencia similar en la remocion del
arsénico y de los aniones de carbonato, bicarbonato
y parcialmente sulfato (Cuadro III). Ademas, se
demostr6 que las nanoparticulas magnéticas recu-
biertas con quitosan (comercial o fingico) tienen
mayor porcentaje de remocion sobre cationes (Na*
y Ca™?), y la capacidad del nanomaterial recubierto
con biopolimero obtenido a partir del residuo de bio-
masa fungica es notablemente mayor (Cuadro III).
Estos resultados abren la perspectiva de uso del sis-
tema disefado no sélo para la remocién de arsénico
sino para adsorcion de otros iones, cuya presencia
en altas concentraciones puede tener efectos nocivos
para la salud.

Pokhrel y Viraraghavan (2006) reportaron 95 %
de remocion del arsénico del agua al aplicar la bio-
masa flingica tratada con sales de hierro. Montero
et al. (2010) describen una eficiencia de remocion
de arsénico del 87 % utilizando el tratamiento con
quitosan. Segun Muzzarelli et al. (1980), el sistema
quitosan-glucano se considera uno de los mejores
quelantes de iones metalicos. Ademas, se conoce que
los compuestos de hierro son capaces de interactuar
con iones de arsénico (Ilina et al. 2009).

De esta manera, el sistema de ferrita de niquel
recubierto con quitosan reune las propiedades de
nanoparticulas y quitosan para interactuar con los
aniones y cationes obteniendo un material adsorbente
con propiedades mas versatiles que cada uno por
separado. El uso de quitosan extraido de biomasa
fingica presenta evidente ventaja al compararsd con
el quitosan comercial en términos de mayor eficiencia
de remocion de contaminantes del agua de pozo de
la Comarca Lagunera.

CONCLUSIONES

Los hallazgos del presente estudio indican que
la biomasa de Aspergillus niger generada como
residuo en el proceso biotecnologico es una fuente
de biopolimero que contiene quitosan. Es posible
aplicar este polisacarido para funcionalizar el nano-
material magnético de ferrita de niquel realizando
el proceso de coprecipitacion simultanea en un sélo
paso. Las propiedades de material son similares a las
obtenidas con quitosan comercial. Las nanoparticu-
las magnéticas de ferrita de niquel sin y con quitosan
poseen caracteristicas adsorbentes de arsénico en
agua a pH ligeramente alcalino que contiene otros
iones comune. Los materiales magnéticos se pueden
aplicar hasta en 15 ciclos repetidos, logrando una
adsorcion de por lo menos 187.5 mg de arsénico
por gramo de material magnético nanoestructura-
do. La presencia de cloro no afecta la remocion de
arsénico. Las nanoparticulas magnéticas recubiertas
con quitosan ayudan a disminuir la concentracion
de varios iones. El mayor efecto para disminuir su
concentracion se observod en el caso de sistema na-
noestructurado funcionalizado con quitosan fingico
al comparar con quitosan comercial. Los resultados
obtenidos permiten proponer una via alternativa
para el aprovechamiento de biomasa fingica y un
nuevo método de sintesis de ferrita de niquel recu-
bierta con quitosan, la cual tiene potencial para el
control de la contaminacion de agua con arsénico
y otros iones.
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