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El arsénico (As) es un contaminante ampliamente distribuido en diversas regio-
nes del planeta. Las formas mas abundantes de este metal en la naturaleza son
inorganicas como el arsenito (Aslll) o el arseniato (AsV), siendo la primera la
mas toxica. Los minerales de arcilla natural son bien conocidos y familiares pa-
ra el hombre desde los inicios de la civilizaciéon. Debido a su bajo costo, la
abundancia, las altas propiedades de adsorcién y el potencial de intercambio
idnico, los materiales arcillosos son excelentes candidatos como adsorbentes.
El objetivo de este estudio fue evaluar la eficiencia biolégica de remocién del
arsénico mediante filtros de arcilla natural. También se analizé la caracteriza-
cion fisica y quimica de la arcilla natural. Los resultados de DRX mostraron
cuarzo y anortita como fases abundantes. El anélisis SEM indica una estructura
morfolégica aspera, consolidada y de baja porosidad. La eficiencia de remo-
cién de arsénico fue del 100% con un promedio de caudal de 2.5-3.5 L/h. La
eficiencia bioldgica de los filtros fue determinada mediante el uso de biomar-
cadores de estrés oxidativo los cudles son Utlies para la deteccién temprana de
la toxicidad inducida por As en peces.

Palabras clave: Arsénico, Adsorcidén, Filtros de Arcilla

1. Introduccién
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La calidad del agua potable se caracteriza por su composicion fisica,
quimica y biolégica. Segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), apro-
ximadamente el 13% de la poblacién mundial (884 millones) vive sin acceso a
una fuente de agua potable (OMS, 2008). La industrializacién es la principal
causa de contaminacion de las fuentes de agua subterranea y superficial (Peng
FFy DI P, 1994).

El arsénico (As) es un contaminante ampliamente distribuido en diver-
sas regiones del mundo (Flora et al. 2005). La presencia de arsénico (As) en
agua de manera natural se ha convertido en un problema mundial en las ulti-
mas décadas. Actualmente se ha reportado el incremento de contaminacion
de As de origen natural en diferentes pafses como China, Taiwan, India, Ban-
gladesh, Estados Unidos, Canada, Mexico, Chile, Argentina, Nueva Zelanda,
Polonia, Hungria, Croacia, Serbia y Rumania (Wang et al., 2004). Actualmente
se han encontrado niveles de arsénico en aguas subterraneas por encima de
los limites permisibles definidos para el agua potable en varias areas de Méxi-
co, incluida la Comarca Lagunera (estado de Durango-Coahuila), Los Azufres
(Michoacén), San Antonio (Baja California Sur), Durango (Durango), Hermosillo (
Sonora), Zacatecas (Zacatecas), Acadmbaro (Guanajuato); Puebla, (Puebla),
Cuautla (Morelos), Delicias (Chihuahua) y Zimapan (Hidalgo) (Cebrian et al.,
1983; Quinto et al., 1995; Gutiérrez et al., 1996; Armienta et al., 1997; Birkle et
al., 1998; Carrillo and Drever, 1998; Wyatt et al., 1998; Simeonova, 1999; Ro-
sas et al., 1999; Alarcén et al., 2001). El arsénico es considerado un oligoele-
mento téxico, y estd naturalmente presente en el agua en diversos estados de
oxidacién y especies quimicas. Las formas mas abundantes de este metal en la
naturaleza son inorganicas como el arsenito (Aslll) o el arsenato (AsV), siendo la
primera la mas téxica (Akter et al. 2005). Suele estar presente en agua como
AsV afectando directamente a las especies acuaticas. Al ser ingerido por hu-
manos u otros mamiferos en agua o a través de alimentos contaminados, el
AsV se metaboliza a Aslll y se conjuga con moléculas organicas formando metil
arsénico (Thomas et al. 2001). La toxicidad por As en humanos se asocia pre-
dominantemente con la exposicidn a As inorganico (Tchounwou et al., 2003).
Las principales rutas de exposicion de las personas al As son la ingesta e inha-
lacion. El As es acumulable en el organismo por exposicion cronica y superada
por ciertos niveles de concentracion. Puede ocasionar afecciones como altera-
ciones de la piel, lesiones dermicas, vasculopatfas periféricas, ademas de en-
fermedades respiratorias; neuroldgicas, cardiovasculares y diversos tipos de
cancer (pulmon, rinon, higado, vejiga y de piel). Las personas que ingieren de
forma prolongada As inorganico, a traves del agua, pueden presentar hiper-
queratosis palmoplantar cuya manifestacion principal es la pigmentacion de la
piel y callosidades localizadas en manos y pie (Wilson, 2001). Los procesos y
tecnologias disponibles para la remocion de As del agua son variados y com-

376



prenden desde tratamientos en plantas potabilizadoras convencionales hasta
métodos domiciliarios. Los procesos de remediacién que se conocen en la ac-
tualidad son: oxidacién; precipitacién, coagulacion y ablandamiento con cal;
6smosis inversa; microfiltracion; nanofiltracion; adsorcién, tratamientos bioldgi-
cos y fitorremediacién; electrodidlisis y electrocinética, entre otros (Ar-
man,1992; Fetter, 1993; Konstantinos et al., 2006). La adsorcién es considera-
da una técnica de remocién de As relativamente simple, eficiente y de bajo
costo, la cual se utiliza principalmente en zonas rurales. Para este tipo de tec-
nologia existe una amplia gama de materiales que se pueden usar tales como:
arcillas, materiales biologicos, dxidos metalicos, carbén activado y resinas po-
liméricas. Sin embargo, la busqueda de adsorbentes econémicos y eficaces
para la eliminacién de As en agua aun estd en estudio (Mohana y Pittman,
2007). En la actualidad existe una amplia gama de materiales adsorbentes para
la eliminacién de arsénico en agua. Las arcillas naturales, zeolitas y éxidos me-
talicos se encuentran ampliamente distribuidos en ambientes terrestres. Estos
materiales tienen la capacidad de adsorber compuestos catiénicos, aniénicos y
neutros por lo que son altamente utilizados para este tipo de tratamiento (Mu-
rugesan et al., 2006; Bertocchi et al., 2006; Mohana y Pittman, 2007; Ranjan et
al., 2009). Debido a su bajo costo, abundancia, altas propiedades de adsorcion
y potencial para el intercambio iénico, son excelentes candidatos como adsor-
bentes (Shichi y Takagi 2000). Una de las tecnologias mas prometedoras para
el tratamiento del agua son los filtros a base de arcilla (Kallman et al. 2011).
Estudios recientes han informado que estos filtros pueden eliminar de manera
efectiva los metales, microorganismos y turbidez del agua en un laboratorio
(Oyanedel-Craver y Smith 2008; Bielefeldt et al. 2009). El objetivo de este es-
tudio fue evaluar la eficiencia de remocién del arsénico mediante filtros natura-
les de arcilla. También se realizé una caracterizacién fisicoquimica de la arcilla
natural.

2. Materiales y métodos

2.1. Sintesis y caracterizacion de los filtros de arcilla

Sitio de muestreo. Las muestras de arcilla natural se obtuvieron de
Ciudad Juarez, Chihuahua México debido a su extenso desierto arido que
permitié el andlisis de diferentes muestras de minerales de arcilla.

Preparacion de la muestra. La caracterizacion de las muestras de arcilla
natural se determinaron mediante espectroscopia de rayos X por dispersion de
energia (EDS) y difraccién de rayos X (DRX). Las pruebas EDS se llevaron a
cabo en un microscopio electrénico de barrido Jeol JSM-6360LV. Las mues-
tras se secaron en horno a 40 °C durante 24 horas (h) y se almacenaron en un
desecador de vacio. Posteriormente, se colocaron 5 granos de muestra sobre
un soporte de aluminio y se metalizaron con polvo de oro en un secador de
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punto critico Balzer Union FL 9496 (SCD 030), bajo una presién de 0.1 mbar. El
software Noran System Six se utilizé para determinar el porcentaje atémico de
cada muestra analizada. Para llevar a cabo el analisis DRX, se pulverizd una
muestra de arcilla natural en un recipiente recubierto con carburo de tungs-
teno. Posteriormente, se usé una muestra de 7 g del material pulverizado mez-
clado con 1.4 g de cera organica para producir comprimidos. Para la determi-
nacién de la composicién quimica de la muestra, estos comprimidos se coloca-
ron en un equipo Philips-Panalytical PW 2400. En la etapa inicial del estudio,
las muestras se trituraron en un mortero para pasar a través de un tamiz de 0.4
mm y luego se tomaron varias muestras al azar, se molieron y los datos de di-
fraccion se recolectaron en las mismas condiciones. Las fases de las arcillas se
identificaron utilizando el software X'PertHighscore plus. También se determi-
no la porosidad total, la densidad y el diametro promedio de poro.

2.2. Proceso de fabricacion de los filtros a base de arcilla

Materiales y equipo. Para la fabricacién de los filtros se uso arcilla y
aserrin. La arcilla se usa frecuentemente para fabricar ladrillos; sin embargo, los
filtros fueron fabricados con solo el 25% de humedad. La arcilla fue molida en
seco antes de su uso para que se pudiera mezclar con el aserrin. Este se que-
ma durante el proceso de coccién y deja pequefios poros detras en el material
ceramico que permite que el agua pase a través de el. El aserrin fue tamizado
en una malla estandar tamano 30 (600 um) para obtener particulas del tamafio
adecuado. El tamafio méximo de poro deseado fue de 1 um. Para este estudio
se construyeron 30 filtros utilizando diferentes proporciones (50-50, 60-40, 70-
30, 80-20 y 90,10) de arcilla y aserrin que se depositaron en un mezclador con
el 25% adicional de peso/agua y se mezclaron durante 5 min. Los filtros se
construyeron en el Laboratorio de Ciencias Ambientales (Universidad Auténo-
ma de Ciudad Juédrez) utilizando tubos de PVC de forma cilindrica de 3 a 5
pulgadas de largo y 2 a 2.5 pulgadas de didmetro. La produccién consistié en
agregar una muestra de mezcla de arcilla y aserrin a las tuberias de PVC utili-
zadas como moldes. Finalmente, el molde se retiré con cuidado y los filtros se
dejaron secar durante 1 dia antes de colocarlos en un horno para sinterizarlos a
una velocidad de calentamiento de 4 °C por minuto hasta alcanzar una tempe-
ratura de 1100 °C y posteriormente se enfrié. Se eligié un disefio de filtro ci-
lindrico para simplificar la geometria (en relacién con la forma de una maceta) y
asi facilitar la conductividad hidraulica unidimensional y los experimentos de
transporte de contaminantes.

2.3. Andlisis de adsorcion del arsénico

El andlisis de adsorcién se llevé a cabo usando el método 200.9 de la
EPA (Agencia de Proteccion Ambiental). Este método proporciona procedi-
mientos para determinar las cantidades de elementos disueltos y recuperables
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totales mediante espectrofotometria de absorcién atémica por horno de grafi-
to (GFAAS) de varias fuentes de agua. Para este estudio, el andlisis de las
muestras se realizd en un horno de grafito Perkin ElImer HGA 900 y un inyector
automatico Perkin Elmer AS 800 (MDL 2.6 pg/L). Un estandar de calibracién de
As que consiste en 2.0 ug/ml de As;O3 en HNOs al 2%, usando Pd(NOs). en
NOs al 15% y Mg(NOs), como modificador de matriz para aumentar la sensibi-
lidad del horno de grafito. El blanco utilizado a lo largo del experimento fue
una soluciéon de HNO; al 2% (Aristar® Ultra). Se utilizé agua desionizada en
todas las mediciones experimentales. La absorbancia méaxima detectada se
utilizd junto con los niveles de calibracion para determinar la concentracion de
As en las muestras.

2.4. Adsorcién de arsénico en funcién del pH

Los analisis en funcién del pH, tiempo de contacto y concentracion se
llevaron a cabo con 0.1 g del adsorbente y 50 ml de (100 ppm Aslll). La con-
centracion de arsénico se determind espectrofotométricamente.

2.5. Determinacion de la eficiencia bioldgica

Un total de 100 carpas comunes (Cyprinus carpio) de 10.3 + 0.53 cm
de longitud y 6,4 = 0.45 g de peso se obtuvieron de las instalaciones de acui-
cultura en Tiacaque (Estado de México), se transportaron al laboratorio en bol-
sas de polietileno con agua oxigenada y se colocaron en Tanques de 200 L
que contienen agua sin clorar reconstituida: NaHCOs (174 mg L), MgSO, (120
mg L), KCI (8 mg L") y CaSO..2H20 (120 mg L), a 20 £ 2 °C de temperatura,
80-90% de concentracion de oxigeno, 17.5 = 6.3 mg de L' de alcalinidad total
y 18.7 £ 0.6 mg de L' de dureza total, y se aclimataron durante 30 dias antes
del experimento. Durante la aclimatacion, los especimenes fueron alimentados
con Pedregal SilverTM y al menos 3/4 del agua del tanque se reemplazé cada
24 h. Se mantuvo un fotoperiodo de luz-oscuridad natural de 12:12 h para rea-
lizar la evaluacion bioldgica mediante la medicién de diferentes biomarcadores
(HPC, LPX, PCC, actividad enzimatica de SOD, CAT y GPX) del estrés oxidati-
vo. Dos grupos (control y expuestos) de 10 peces cada uno se colocaron en 4 L
con agua reconstituida. Se agregaron 0.05 mg de As(lll) L' al agua de los gru-
pos expuestos, equivalente al limite maximo permisible establecido en la nor-
ma oficial (NOM-127-SSA1-1994) sobre salud ambiental y agua para uso hu-
mano y consumo, y los peces fueron expuestos durante 12, 24, 48, 72 y 96 h,
sin alimento proporcionado.

2.6. Anélisis estadistico

Los datos obtenidos se analizaron mediante analisis de varianza unifac-
torial (ANOVA) y las diferencias de cada grupo se compararan usando la prue-
ba de Tukey-Kramer para comparaciones multiples contra un testigo. Las dife-
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rencias seran consideradas significativas a una P<0.05. Se utiliz6 StatPlus: mac
v2009 (AnalystSoft, Espana).

3. Resultados

3.1. Caracterizacion y disefio de los filtros a base de arcilla

Los resultados del experimento muestran que el filtro de prueba redu-
jo las concentraciones de arsénico por debajo de los estandares de agua po-
table de la OMS y la EPA. Los resultados de DRX de filtros sinterizados se
muestran en la Figura 1. En general, existen dos mecanismos importantes de la
adsorcion de surfactante catidnico en sélidos: 1) intercambio iénico y 2) inter-
acciones hidrofébicas. Desde un punto de vista mineralégico, todos los filtros
tienen componentes cristalinos similares; En general, la fase mas abundante es
el cuarzo. La intensidad de las reflexiones, incluida la fase mas abundante, no
es alta, la forma de los picos y el difractograma indican que la muestra contie-
ne una alta proporciéon de fases amorfas, inobservable por DRX. Como fases
de nueva formacion, las muestras también contienen anortita y calcita en varias
proporciones.
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Figura 1. Fases cristalinas obtenidas por DRX de los filtros sinterizados a 1100
°C

La estructura del filtro de arcilla se determiné utilizando un microsco-
pio electrénico de barrido como se muestra en la Figura 2. Todos los filtros
mostraron una superficie con una estructura morfoldégica rugosa y consolidada.
Esto podria explicarse porque a una temperatura superior a 750 °C las particu-
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las se aglomeran creando un cuerpo cerdmico mas denso. Como resultado, la
porosidad de los filtros disminuye al aumentar la temperatura de sinterizacion.
Una observacion superficial en SEM indica que los filtros no tenian grietas de

orificios y que el tamafio maximo de poro observable de la superficie es de
aproximadamente 12 pm.

Figura 2. Micrografia de filtros de arcilla naturales sinterizados a 1100
°C

Se filtraron un total de 20 L en cada filtro de diferente proporcién. La
velocidad de flujo més alta observada (3.25 L/h) se obtuvo en la proporcién de
90-10 (Figura 3). Es necesario comprender el comportamiento del flujo en es-
cala microscopica para establecer la variabilidad debido a las modificaciones
del material y las interacciones de la superficie que tienen lugar durante el flujo
a través del filtro.
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Figura 3. Velocidad de flujo tomada cada 10 L; Proporciones 50-50,
60-40, 70-30, 80-20 y 90-10.
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La Figura 4 muestra el rendimiento general de los filtros de arcilla en la
eliminaciéon de As (Ill) en diferentes muestras de agua. Los resultados son el
promedio (+ desviaciones estdndar) de 30 ensayos realizados por sitio de
muestreo para todos los filtros utilizados. Los experimentos de cinética se rea-
lizaron utilizando una concentracién inicial de 50 pg/L del metal obteniendo
una eficiencia de remocién del 80 % a la primera filtracion.
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Figura 4 . Eficiencia de remocién de arsénico durante 3 filtraciones de
agua y una concentracién inicial de 50 pg/L.

La Tabla 1 mostré el anélisis de la porosidad de los filtros sinterizados
a diferentes proporciones de volimen. Las distribuciones de tamafno de poro
aleatorias pueden introducir una variacién no uniforme en el comportamiento
del flujo de medios porosos. Todos los filtros mostraron una alta porosidad
(30-37%) pero una densidad similar.

Tabla 1. Area superficial, porosidad total, densidad y didmetro pro-
medio de poro.

Proporciones 50/50 60/40 70/30 80/20 90/10
Area superficial (m2/g) 27.3 26.7 221 21.8 21.5
Porosidad (%) 26.2 30.2 30.5 32.8 37.7
Densidad (g/cm?®) 2.23 2.36 2.40 2.33 247
Diametro de poro promedio (pm) 2.2 7.6 2.9 3.3 2.5
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3.2. Efecto del pH en la adsorcién del arsénico (Ill)

El efecto del pH sobre la cantidad de absorciéon de arsénico por la arci-
lla natural se estudié en el rango de pH de 1 a 12, utilizando 0.1 g del adsor-
bente y 50 ppm en solucién de As (lll) con un tiempo de contacto de 60 minu-
tos (Figura 5). El porcentaje de As (lll) adsorbido aumenté de 64.5% (20.5
mg/g) a 95.7% (38.15 mg/qg) en el rango de pH de 1 a 8, y luego disminuyd a
56.88% (30.45 mg/g) a pH 12. Estos resultados muestran que en un medio al-
tamente acido la adsorcidn de As (lll) no es favorable. Esto se debe a la inter-
accion débil que se produce entre el adsorbente y H:AsOs. Por lo tanto, la uni-
ca fuerza impulsora entre H:AsOs y el adsorbente es la adsorcion fisica, lo que
resulta en una menor adsorcién. A valores de pH casi neutros (7 - 9), comienza
la disociacion lenta de los iones arsenito que producen H3AsO3 y alcanza un
maximo a pH 8.0. Estos iones arsenito, parcialmente neutros y parcialmente
cargados negativamente, son atraidos hacia la superficie cargada positivamen-
te del adsorbente, lo que resulta en una alta absorcién de As (Ill) por el adsor-
bente en este rango de pH. A pH 10 o superior, las superficies adsorbentes se
cargan negativamente. Por lo tanto, la interaccién entre el adsorbente y los
iones arsenito disminuye lo que conduce a una baja adsorcién de As (lll) por
parte del adsorbente.
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Figura 5. Adsorcion del As (l1l) en funcién del pH.

3.2. Evaluacién biolégica

Cyprinus carpio se utilizé para determinar la eficiencia biolégica de los
filtros a base de arcilla antes (A) y después (B) del sistema de filtracion de agua.

Los resultados de HPC se muestran en la Figura 6A. Se observaron di-
ferencias significativas (P <0,05) con respecto al grupo de control en todos los
tejidos evaluados durante al menos un tiempo de exposiciéon. Se encontraron
aumentos significativos en las branquias a las 72 h (124.1%), el higado a las 12
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h (1.62%) y 48 h (162.3%), sangre a las 24, 48, 72y 96 h (128.5, 127.3, 128.2 y
119.1% respectivamente). El dafio en términos de este biomarcador fue mas
evidente en la sangre. Después de la filtracién con agua (figura 6B), se obtuvo
una disminucioén significativa del 218.4% a las 72 h en branquia, al 187.7% a las
48 h en el higado y al 88% a las 96 h en la sangre.
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Figura 6 A,B. Contenido de Hidroperoéxidos (HPC) antes y después en
branquia, cerebro, higado y sangre de Cyprinus carpio expuestos a arsenico
por 12, 24,48,72y 96 h. *Diferencias significativas con respecto al grupo con-

a

trol. ANOVA y Bonferroni (P<0.05). Diferencias significativas con respecto a:
b c d e

12h; 24h; 48h; 72h; 96 h (P<0.05). N=100 peces.

Los resultados de LPX se muestran en la Figura 7A. Se encontraron
aumentos significativos (P <0.05) con respecto a los valores de control en
branquia a las 12, 48 y 96 h (125.5, 118.7 y 136.5% respectivamente), cerebro
alas 72 h (142.42%) y 96 h (134%). El higado presenté un comportamiento si-
milar al tejido cerebral y la sangre en todo el tiempo de exposicién (131.2,
133.4, 130.9, 133 y 132.1% respectivamente siendo el 6rgano mas dafiado. Sin
embargo, se observé una reduccién significativa en las branquias (72,44%), el
cerebro (57%), el higado (62,5%) y la sangre (57,26%) después de la filtracion
de agua (Figura 7B).
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Figura 7 A,B. Grado de Lipoperoxidacion (LPX) en branquia, cerebro,
higado y sangre de Cyprinus carpio expuestos a arsénico por 12, 24, 48,72y

96 h. *Diferencias significativas con respecto al grupo control. ANOVA y Bon-
a b c d

ferroni (P<0.05). Diferencias significativas con respecto a: 12h; 24 h; 48 h;

e

72 h; 96 h (P<0.05). N=100 peces.

La Figura 8A muestra los resultados de PCC; Se observan diferencias
significativas con respecto al grupo control (P <0.05). Los incrementos ocurrie-
ron en las branquias a las 12, 24, 48, 72y 96 h (139, 98.2, 142.3, 145y 135%
respectivamente), el cerebro a las 24 h (98%), 72 h (132.7%) y 96 h (133.4%). ),
higado a las 12 h (142,4%) y 24 h (138,8%) y sangre en todos los tiempos ex-
cepto a las 48 h (122,3, 125,4, 128,6 y 129,2%, respectivamente). El dafo fue
mayor en las branquias. Sin embargo, después de la filtracién con agua, se ob-
servo una disminucion significativa del 100% en todos los tejidos (Figura 8B).
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Figura 8 A,B. Contenido de Proteinas Carboniladas (PCC) en branquia,

cerebro, higado y sangre de Cyprinus carpio expuestos a arsénico por 12, 24,

48, 72 y 96 h. *Diferencias significativas con respecto al grupo control. ANOVA
b

a C

y Bonferroni (P<0.05). Diferencias significativas con respecto a: 12 h; 24 h;
d e

48 h; 72 h; 96 h (P<0.05). N=100 peces.

Los resultados de la actividad de SOD se muestran en la Figura 9A. Se
obtuvo un aumento significativo con respecto al grupo control (P <0.05) en las
branquias a las 12 h (129.7%) y a las 24 h (123.88%), cerebro 12 h (126.3%) y a
las 48 h (124.5%) y sangre a las 12 h (126,4%) y 24 h (122,8%). Los estudios que
determinan el efecto de este biomarcador en peces son limitados, pero la acti-
vidad de SOD se ha evaluado en mamiferos como ratas con resultados con-
trastantes.
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Figura 9 A,B. Actividad de Superdido Dismutasa (SOD) en branquia,

cerebro, higado y sangre de Cyprinus carpio expuestos a arsénico por 12, 24,

48, 72 y 96 h. *Diferencias significativas con respecto al grupo control. ANOVA
b

a C

y Bonferroni (P<0.05). Diferencias significativas con respecto a: 12 h; 24 h;
d e

48 h; 72h; 96 h (P<0.05). N=100 peces

La Figura 10A muestra los resultados de la actividad CAT. Aumentos
significativos con respecto a los valores de control (P <0.05) ocurrieron en las
branquias a las 12, 24 y 96 h (128. 18, 126. 25 y 124.9% respectivamente)
mientras que en el cerebro y la sangre solo ocurrieron a las 48 y 24 h respecti-
vamente. Sin embargo, se observé una reduccién significativa en las branquias
(40%), el cerebro (38%), el higado (40%) y la sangre (71%) después de la filtra-
cién de agua (Figura 10B).
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Figura 10 A,B. Actividad de Catalasa (CAT) en branquia, cerebro, higa-
do y sangre de Cyprinus carpio expuestos a arsénico por 12, 24, 48,72y 96 h.

*Diferencias significativas con respecto al grupo control. ANOVA y Bonferroni
a b c d e

(P<0.05). Diferencias significativas con respecto a: 12 h; 24 h; 48h; 72h;
96 h (P<0.05). N=100 peces.

Los resultados de GPX se muestran en la Figura 11A. Reducciones sig-
nificativas con respecto a los valores de control (P <0.05) ocurrieron en bran-
quias a las 12, 24y 96 h (130, 122.6 y 129.12% respectivamente), cerebro a las
24 h (122.4%) 48 h (134. 7%), mientras que En el higado solo se observé a las
12 h de exposicion. El dafo fue mas evidente en las branquias. La Figura 11B
mostré una reduccién significativa del 44% en las branquias, el cerebro y el
higado después de la filtracién de agua.
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Figura 11 A,B. Actividad de Glutation Peroxidasa (GPx) en branquia,

cerebro, higado y sangre de Cyprinus carpio expuestos a arsénico por 12, 24,

48, 72 y 96 h. *Diferencias significativas con respecto al grupo control. ANOVA
b

a C

y Bonferroni (P<0.05). Diferencias significativas con respecto a: 12 h; 24 h;
d e

48 h; 72h; 96 h (P<0.05). N=100 peces.

4. Discusion

Los filtros de arcilla sinterizados a mas de 1000 °C presentan una capa-
cidad sustancial de adsorcidn. Las arcillas son aluminosilicatos con una estruc-
tura cristalina en capas y estan sujetas a encogimiento e hinchamiento a medi-
da que el agua es absorbida y eliminada entre las capas. Estdan compuestos
principalmente de silice, alimina y agua, con frecuencia con cantidades apre-
ciables de hierro, alcalis y tierras alcalinas. Las dos veces mayores capacidades
de adsorcion obtenidas con las arcillas naturales contribuyen a la suposicién de
que se produce quimisorcion, ya que el material arcilloso exhibe un area super-
ficial especifica BET significativamente menor, lo que es una caracteristica cru-
cial que mejora las propiedades de adsorcién de un material. Las capacidades
de adsorcion obtenidas en este trabajo con sorbentes naturales se han compa-
rado con los resultados obtenidos con sus formas sintéticas. Para la compara-
cién de la sorcidon de As (lll), se han considerado diferentes trabajos: Matis et
al. estudié la adsorcion de arsénico en una goetita sintética; Manning et al.
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quien también trabajé con una goethita sintética; y Dixit y Hering, que realiza-
ron experimentos de sorcién de arsénico en goetita y magnetita (ambos sinté-
ticos). Como se puede observar, los resultados obtenidos con los absorbentes
naturales y con los sintéticos son similares. Se obtiene una sorcién aproxima-
damente constante de As (lll) a pH acido a neutro, mientras que disminuye a
pH alcalino. A nivel celular, los metabolitos de As (lll) y As (V) actian a través
de diferentes mecanismos; Como (V) es similar en estructura al fosfato inorga-
nico y, en consecuencia, compite con este Ultimo en la produccién de ATP,
desacoplando la fosforilacién oxidativa a través de la formacién de un éster de
arsenato inestable que se hidroliza espontédneamente (Thomas et al. 2001). Los
mecanismos de toxicidad de As implican numerosas proteinas y enzimas que
contienen grupos sulfhidrilo que se modifican mediante As. Los resultados del
HPC (Figura 6A) pueden explicarse por el hecho de que As ataca directamente
la mitocondria, afecta el transporte de electrones durante la respiracién celular
e induce una mayor formacién de ROS (Yamanaka y Okada 1994), dando lugar
al radical hidroxilo (HO *, que es medido directamente en esta prueba). Duran-
te la LPX, los 4cidos grasos poliinsaturados de doble cadena reaccionan con
ROS, particularmente con HO * y RNS como el peroxinitrito (ONOO-), a través
de un mecanismo de reaccién en cadena que permite la formacién de hidrope-
roxidos (Filho et al. 2005). Un estudio de Altikat et al. (2014) informa un aumen-
to significativo en los niveles de MDA hepatica debido a la acumulacién de As
en Cyprinus carpio expuesto a este metal. Estos resultados son consistentes
con Bagnyukova et al. (2007), quienes informaron un aumento de LPX en el
higado de pez dorado Coryphaena hippurus expuesto a 200 pM de NaAsO..
Bhattacharya y Bhattacharya (2007) observaron un comportamiento similar en
el higado de Clarias batrachus, asi como en Ventura-Lima et al. (2009) en higa-
do y branquias de Cyprinus carpio después de la exposicién a 84 mg de As L
y 1000 pg de As L' respectivamente. Todos estos estudios concluyeron que
los aumentos de LPX dependian de la concentracion y el tiempo, siendo mayo-
res en concentraciones bajas de As (ug L") y periodos de exposicién prolonga-
dos (> 48 h) como se observa en la Figura 7A. Los incrementos significativos
de PCC como se muestra en la Figura 8A también pueden deberse al hecho
de que las ROS eliminan los protones de los grupos metileno en los aminoéci-
dos, formando carbonilos que se unen a las proteinas e inducen dafos en los
centros nucleofilicos, la oxidaciéon de los grupos sulfhidrilo y la fragmentacién
de péptidos, que culmina en la pérdida de la funcién de la proteina (Parvez y
Raisuddin 2005). Castro et al. (2009) reportan aumento de PCC en el cerebro
de D. rerio expuesto a 100 p como L durante 96 h. Esta oxidacion es inducida
por la interaccion de ROS (* OH, O2-) con proteinas. Ademas, As ataca la mi-
tocondria produciendo peroxi-nitritos (formados por el acoplamiento del anién
superdxido al oxido nitrico). Vale la pena sefalar que los Ultimos compuestos
tienen una alta afinidad por los grupos de proteina sulfhidrilo e inducen au-

390



mentos en la carbonilaciéon de proteinas (Kotsanis e lli-opoulou-Georgudaki
1999; Pedlar et al. 2002). SOD es el primer mecanismo de defensa antioxidan-
te y la principal enzima responsable de compensar los efectos de las ROS, en
particular el ion superoéxido (van der Oost et al. 2003), que se convierte en pe-
roxido de hidrégeno (Figura 9A). La SOD cataliza la desmutacién del anién su-
peréxido, evitando la formacion de radicales hidroxilo (Wang et al. 2006). Pos-
teriormente, el H2O; es secuestrado y degradado a H.O por CAT y GPx. Un
estudio realizado por Jain et al. (2012) no encontraron cambios significativos
en la actividad de SOD en el cerebro, el higado y la sangre de ratas expuestas
a 0.325, 1.3y 2.5 mg Como kg™, mientras que Bharti et al. (2012) encontraron
una reduccién significativa en este biomarcador en ratas hembra expuestas a
100 mg de As (lll) L. Ambos estudios concluyen que el efecto de As en la ac-
tividad de SOD depende de la edad, el sexo y el tiempo. Segun Living-stone
(2003), los incrementos en la actividad de SOD en peces y otros organismos
acuaticos se deben a los altos niveles de anién superéxido inducidos por la
exposicion a diversos contaminantes ambientales, incluido el As. Segun Coban
et al. (2007), el radical superéxido también inhibe la actividad de CAT, que
tiene un papel importante en la proteccién de la célula contra ROS. Los au-
mentos en este biomarcador en las branquias y el cerebro observados en la
Figura 10A, son consistentes con Battacharya y Battacharya (2007), quienes
reportan un aumento en la actividad de CAT en el higado de Clarias batrachus
expuesto a 84 mg L' durante 48 h. Por otro lado, Ventura-Lima et al. (2009) no
encontraron cambios en la actividad CAT en el pez cebra expuesto a 10 pg L™
As (Ill) durante 48 h. Estos autores concluyen que la actividad antioxidante en
respuesta a la toxicidad de As puede variar segun el tipo de tejido evaluado.
Las reducciones en este biomarcador en nuestro estudio pueden explicarse
por la produccién de ROS y NOS, que en exceso puede promover una retro-
alimentacién negativa inhibiendo la actividad CAT (Bagnyukova et al. 2006).
Los resultados de GPx (Fig. 11A) son consistentes con los de Maiti y Chatterjee
(2001), quienes también informan una reduccién en la actividad de GPx en ra-
tas después de la exposicion a 15.86 mg de Aslll kg™'. El arsénico induce una
mayor actividad de GPx en diversos sistemas modelo y participa en la induc-
cion de estrés oxidativo. Estudios anteriores han demostrado que las principa-
les enzimas eliminadoras de H202 asociadas con la toxicidad de As son GPxy
CAT, aunque GPx puede ser més eficaz contra la formacién de ROS inducida
por As, probablemente debido a su localizacién citosélica (Wang et al. 2004).
Los minerales de arcilla natural han recibido una creciente atencién por el con-
trol de la contaminacién como componentes estandar en el tratamiento de
aguas residuales (Kesraoui-Ouki et al. 1994). Las propiedades de intercambio
i6nico y de adsorcion de los minerales de arcilla se han utilizado para la sepa-
racion selectiva de cationes de la solucién acuosa. Las arcillas son alumino-
silicatos cristalinos e hidratados de cationes alcalinos y alcalinotérreos, que
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tienen estructuras tridimensionales infinitas (Mampton, 1997). Pueden perder y
ganar agua de forma reversible e intercambiar cationes constituyentes sin
cambios en la estructura.

5. Conclusiones

El anélisis quimico, SEM-EDS y XRD muestra que la arcilla estd consti-
tuida principalmente por alimina y silice en grandes cantidades y hierro, cal-
cio, 6xido de magnesio y otros elementos en pequefias cantidades. El porcen-
taje de As (Ill) adsorbido aumentd de 64.5% (20.5 mg/g) a 95.7% (38.15 mg/qg)
en el rango de pH de 1 a 8, y luego disminuyé a 56.88% (30.45 mg/g) a pH 12.
Exposicién a 0.05 mg L' indujo estrés oxidativo en branquias, cerebro, higado
y sangre de Cyprinus carpio.
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