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Editorial
Editorial

Con el presente numero, compuesto por seis trabajos, cerramos 2019. Los
dos niimeros del afio suman 10 articulos de investigacién y 2 de revisién.
Para dichos numeros se recibieron un total de 15 trabajos de los cuales, dos
fueron rechazados y uno retirado por los autores. La revista conté con cinco
aportes internacionales, cuatro de los cuales corresponden al presente nt-
mero. La internacionalizacién de la revista se observa con la participacién de
autores de Argentina, Chile, Espafia y Uruguay. Mundo Nano también ha
avanzado en el proceso de indexacién, consolidando su presencia en DOAJ,
Latindex y REDIB.

Los temas tratados en 2019 son variados y han sido abordados desde di-
ferentes aproximaciones, desde aspectos relacionados a la microscopia, la
sintesis de nanoparticulas y nanomateriales, el nanocapsulamiento, y las
aplicaciones nanotecnolégicas en la odontologia y la industria de alimentos,
hasta cuestiones sobre la filosofia y la educacién de las nanociencias, asi
como la regulacién de las nanotecnologias.

En este numero Zambon, Cérdoba y Lombardi plantean algunos pro-
blemas filoséficos que surgen en las nanociencias a partir de retomar ciertas
discusiones provenientes de la fiolosofia de la quimica. En particular sugieren
que mas alld de enfocarse en el tamarfio, también es relevante dar cuenta de la
naturaleza ontolégica de los objetos a tal dimensién. Por su parte Mujica, Ma-
tiacevich y Bustos evaldan el efecto de distintos materiales de pared, casei-
nato de sodio y un almidén modificado, sobre la estabilidad fisica y oxidativa
de nanoemulsiones con vitamina E, demostrando que el proceso de liofiliza-
cién empleado mejora la estabilidad oxidativa.

Riquelme y Arancibia exploran la obtencién de nanoemulsiones usando
saponinas del quillay como sustituto de un surfactante sintético, ello con el
fin de apoyar el desarrollo de alimentos mds saludables que puedan mejorar
la biodisponibilidad de compuestos bioactivos. El trabajo de las autoras de-
vela que las saponinas del quillay muestran estabilidad fisica y oxidativa
pero son menos eficiente en la obtencién de tamarios de particula a escala
nanométrica.

Maturano-Rojas y Zanella presentan avances en la sintesis de cataliza-
dores bimetéalicos Au-Sn/TiO, mediante depdsito precipitacién con urea a
través de dos procedimientos, el depdsito secuencial y el co-depésito. El tra-
bajo hace aportes en términos del estudio de la influencia de la metodologia
empleada en la sintesis, seleccién de precursores y condiciones de activacién
en su comportamiento catalitico.

Rivera y Arenas-Alatorre, ofrecen una revisién de las técnicas de micros-
copia para el estudio de nanomateriales, dando cuenta no sélo del avance de
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los valores alcanzados hasta las decenas de picémetros, sino también de los
avances en el entendimiento de los fenémenos de interaccién y las propie-
dades fisicoquimicas a escalas atémicas y moleculares. Los autores se en-
focan en las técnicas de microscopia electrénica y de sonda de barrido, ha-
ciendo mencién de su potencial en la modificacién de superficies a ultra alta
resolucién, digase nanolitografia o nanomanipulacién.

Finalmente, Ojeda, Arias y Sgroppo ofrecen una revisién del potencial de
la nanotecnologia en el sector alimentario, haciendo hincapié en los nanoob-
jetos de uso potencial y ofreciendo una revisién panoramica de distintos es-
tudios llevados a cabo y sus aplicaciones en la mencionada industria.

En ntumeros futuros dedicaremos espacio para develar el estado del arte
de la nanofoténica y la microscopia, pero también en el avance de las nano-
ciencias y la nanotecnologia en Brasil y otras latitudes de Iberoamérica. Ha-
cemos un llamado para el envio de articulos cientificos y de revisién en esos
temas, ello, desde luego, sin dejar de estar abiertos a otros, incluyendo los as-
pectos econdémicos, sociales, éticos, legales y ambientales de las nanocien-
cias y la nanotecnologia.
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:Nanomateriales o nanoparticulas? Desafios de la
ontologia del dominio nano*

Nanomaterials or nanoparticles? Challenges of the
nano domain ontology

Alfio Zambon,** Mariana Cordoba*** y Olimpia Lombardi***

ABSTRACT: The aim of this article is to formulate some philosophical problems resulting from the
analysis of the field of nanosciences, taking certain discussions coming from the philosophy of
chemistry as the departing point. Many problems, usually approached to in their epistemologi-
cal dimension in the philosophy of science, are endowed with a relevant ontological dimension
that should not be disregarded. On the basis of this belief, we are particularly interested in the
problems related to the ontology of nanosciences, specifically: Of what kind of entities is the
nanoworld populated? Which is the nature of those entities? How can this domain be character-
ized and understood? With this purpose, we will analyze how nanomaterials or nanoparticles
can be characterized and what place these entities occupy in the chemical world. In particular,
we will argue that, in the level of nano-chemistry, the ontological categories of individual and
stuff are not adequate, and a new category is required, whose intermediate nature is manifested
in language: we use the term ‘nanoparticles’ when we think in individuals, whereas we talk of
‘nanomaterials’ when we think in stuff.

KEYWORDS: nanoparticles, nanomaterials, individuals, stuff, ontology.

RESUMEN: En este articulo nos proponemos dejar planteados algunos problemas filoséficos
que surgen del analisis del campo de las nanociencias, partiendo de ciertas discusiones prove-
nientes de la filosofia de la quimica. Muchos problemas, que suelen abordarse solo en su di-
mension epistemoldgica en la filosofia de las ciencias, presentan una importante dimension
ontologica que no debe desatenderse. Sobre la base de esta conviccion, nos interesa especial-
mente abordar problemas relativos a la ontologia de las nanociencias, en particular: ;de qué
tipo de entidades esta poblado el nanomundo?, ;cual es la naturaleza de dichas entidades?,
;como puede caracterizarse y comprenderse este dominio? Con este propdsito, analizaremos
de qué modo pueden caracterizarse los nanomateriales o nanoparticulas y cual es el lugar que
estas entidades ocupan en el mundo quimico. En particular, se argumentara que al nivel de la
nanoquimica las categorias ontologicas de individuo y de materia no son adecuadas, y se re-
quiere una nueva categoria, cuya naturaleza intermedia se manifiesta en el lenguaje: usamos el
término ‘nanoparticulas’ cuando pensamos en individuos, mientras que hablamos de ‘nanoma-
teriales’ cuando pensamos en materia.

Recibido: 13 de octubre de 2018. Aceptado: 5 de diciembre de 2018.

* Deseamos agradecer la invitacién a participar en el encuentro Segunda Jornada Nacional y
Primera Regional de Bio-Nanotecnologia, realizado enla Universidad Nacional de Quilmes, los
dias 4y 5 de octubre de 2018. El presente trabajo se basa en la ponencia presentada en dicho
encuentro.

** Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco.
*** CONICET, Universidad de Buenos Aires; Argentina.
Correos electrénicos: alfiozambon@gmail.com; mariana.cordoba.revah@gmail.com

! Autora de correspondencia: olimpiafilo@gmail.com
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PALABRAS CLAVE: nanoparticulas, nanomateriales, individuos, materia, ontologia.

Introduccion

La filosofia de la quimica es una disciplina joven, que ha sabido reformular y
reinterpretar muchos problemas filoséficos tradicionales y muchos debates
clasicos. Especialmente, esta disciplina se ha preguntado cudl es el estatuto
epistemolégico de la quimica en relacién con la fisica, rediscutiendo argu-
mentos cldsicos y proponiendo nuevas miradas respecto de la posibilidad de
la reduccién de la quimica a la fisica, la emergencia y la superveniencia.

En este trabajo nos proponemos dejar planteados algunos problemas fi-
loséficos surgidos del andlisis del campo de las nanociencias, partiendo de
ciertas discusiones provenientes de la filosofia de la quimica. Muchos pro-
blemas que suelen abordarse solo en su dimensién epistemolégica en la filo-
sofia de las ciencias presentan una importante dimensién ontolégica que no
debe desatenderse. Sobre la base de esta conviccién, nos interesa especial-
mente abordar problemas relativos a la ontologia de las nanociencias, en
particular: ;de qué tipo de entidades estd poblado el “nanomundo”, scuél es
la naturaleza de dichas entidades?, ;c6mo puede caracterizarse y compren-
derse este dominio? Con este propésito, analizaremos de qué modo pueden
caracterizarse los nanomateriales o nanoparticulas y cudl es el lugar que
estas entidades ocupan en el mundo quimico.

;Qué se entiende por categoria ontologica?

En la filosofia de la quimica se ha debatido recientemente acerca del estatus
ontolégico de los items propios de la disciplina quimica (Ruthenberg y van
Brakel, 2008; Lewowicz y Lombardi, 2013). En este marco, se ha discutido
acerca de qué categoria ontolégica puede resultar mdas apropiada para com-
prender las entidades quimicas. Antes de ingresar en este debate, es necesa-
rio aclarar qué se entiende, en este contexto, por ‘categoria ontoldgica’.
Adoptaremos la tradicional idea filoséfica de que las categorias ontol6-
gicas son responsables de estructurar la realidad en tanto la configuran y
constituyen imponiéndole determinada forma. También de las categorias
ontoldgicas depende cé6mo usamos el lenguaje, cémo percibimos y cono-
cemos los items que habitan el mundo (Lewowicz y Lombardi, 2013). Las ca-
tegorias ontoldgicas no son propiedades, no deben confundirse con taxa, ni
son conceptos de clase. Las categorias ontoldgicas son anteriores a las taxa y
a los conceptos de clase, tanto en un sentido l6gico como en un sentido on-
tolégico. El rol de las taxa y conceptos de clases es clasificar individuos, de
manera que su utilizacién presupone la adopcién de una ontologia habitada
por individuos. Pero las categorias ontolégicas son las responsables de de-
terminar qué tipos de cosas habitan el mundo, es decir, por qué tipo de items
esta constituida la realidad, por ejemplo, si la realidad consta de individuos
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con propiedades, si solo hay propiedades, eventos, procesos, por citar al-
gunos.

Las categorias ontoldgicas determinan cudl es la estructura de cada do-
minio cientifico, en tanto imponen una determinada forma a lo real. De este
modo, los items de un dominio dado pueden ser capturados por las catego-
rias formales de un lenguaje, en tanto el lenguaje estd, asimismo, organi-
zado, estructurado por aquellas mismas categorias. Por ejemplo, una onto-
logia estructurada con las categorias aristotélicas de sustancia y atributos
(esenciales y accidentales) es recogida por enunciados en los que es posible
distinguir el sujeto de predicacién de las predicaciones. Si prestamos aten-
cién al rol determinante de las categorias ontolégicas, podemos comprender
la posibilidad de que exista un discurso significativo sobre un determinado
dominio cientifico y, en consecuencia, la posibilidad de realizar inferencias
exitosas respecto de lo que ocurre en éL

Individuos versus stuff

Joachim Schummer establece una interesante distincién entre lo que deno-
mina la perspectiva de la forma y lo que llama la perspectiva de la materia
(Schummer, 2008). De acuerdo con la perspectiva de la forma, el mundo es
comprensible segiin una metafisica matematizable; se apela a las propieda-
des geométricas espaciales para describir los cuerpos. Por el contrario, la
perspectiva de la materia se interesa por la composicién de los cuerpos, por
los materiales particulares de los cuales los cuerpos estdn compuestos. Aho-
ra bien, el problema de la ontologia de la quimica puede ser pensado no solo
a partir de la distincién entre perspectivas epistémicas contrapuestas, sino en-
tre categorias ontolégicas diferentes (Lewowicz y Lombardi, 2013). De
acuerdo con esta dltima mirada, la ontologia de la fisica es una ontologia de
individuos y propiedades, mientras la ontologia de la quimica es una ontolo-
gia de stuff.? Para comprender esta distincién entre dos ontologias, es nece-
sario tener en cuenta que aqui asumimos que dos ontologias son diferentes
en tanto son resultado de —en tanto estdn constituidas por— diferentes ca-
tegorias ontoldgicas.

Nos referimos, entonces, por un lado, a una ontologia de individuos con
propiedades y, por otro, a una ontologia de stuff, en tanto individuo y ma-
teria (stuff) son dos categorias ontol6gicas distintas.

Individuos

¢Cémo ha caracterizado la filosofia contemporanea la categoria ontolégica
de individuo? Para que existan individuos debe existir un principio de indi-
viduacién que permita distinguir cualquier individuo de cualquier otro indi-

2 El término stuff en el presente trabajo sera utilizado en inglés o en ocasiones sera traducido
por ‘materia’. Qué entendemos por stuff sera elucidado en lo que sigue.
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viduo (French y Krause, 2006). En general, el principio de individuacién se
identifica con (o implica) la posicién espacio—temporal. Las propiedades es-
pacio—temporales juegan un papel fundamental en la individualidad, porque
dos individuos no pueden ocupar al mismo tiempo la misma ubicacién espa-
cial (impenetrabilidad).

El compromiso con la existencia de individuos implica la aceptacién de
una ontologia de individuos y propiedades. En la filosofia occidental, los in-
dividuos se conciben como el sustrato en el que las propiedades inhieren y
como aquello que confiere unidad a la multiplicidad de las propiedades. A su
vez, las propiedades son o bien esenciales (las propiedades responsables de
que el individuo pueda ser re—identificado a través del tiempo a pesar de los
cambios de propiedades que sufre), y accidentales (aquellas que pueden cam-
biar en el transcurso del tiempo).

Se afirma que un individuo es una entidad ‘completa’ porque es indivi-
sible. Esto significa que o bien no puede ser dividida o bien, si puede serlo, de
la divisién resultan individuos diferentes del individuo original. A su vez, el
individuo obedece a la categoria kantiana de cantidad (unidad-pluralidad),
de modo que los individuos o bien son uno (cada individuo), o bien son mu-
chos, es decir, una pluralidad de individuos. Dado un grupo de individuos,
estos pueden ser contados, porque tienen su propia individualidad y se los
puede volver a identificar dentro del grupo. Cuando los individuos son agru-
pados de acuerdo con sus propiedades —cuando son clasificados— las agru-
paciones resultantes son clases, algunas de las cuales se consideran naturales.

Dado que las categorias son responsables de la estructura tanto de la
realidad como del lenguaje, la categoria de individuo tiene un correlato lin-
giistico en los términos singulares y en los sujetos légicos de las proposi-
ciones (Strawson, 1959; Tugendhat, 1982). La ontologia de individuos y pro-
piedades es la que subyace ala mayoria de los lenguajes cotidianos, y también
a la mayor parte de los sistemas l6gicos. La perspectiva de un mundo de in-
dividuos y propiedades es la visién dominante en el pensamiento filoséfico
tradicional de occidente.

Stuff

La ontologia de la macro-quimica, en cambio, se entiende mejor como una
ontologia de stuff (materia). Como sefialan Klaus Ruthenberg y Jaap van Bra-
kel (2008), las sustancias quimicas son stuff. Pero la categoria de stuff no re-
sulta tan clara pues, como sostiene Schummer, no existe una fuerte tradicién
cientifica para ayudarnos a comprenderla. Para caracterizarla, resulta claro
compararla con la categoria de individuo. Al igual que en el caso de los indivi-
duos, debe existir un principio que distinga un stuff de otros, pero dicho prin-
cipio nada tiene que ver con el espacio y el tiempo. Sin embargo, porciones de
stuff existen en el espacio y en el tiempo (una porcién de agua puede ubicarse
espacio—temporalmente, por ejemplo, ahora, en mi vaso). A diferencia de los
individuos, una porcién de stuff puede dividirse en porciones del mismo stuff,
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pero una materia en particular no es una mera adicién de sus porciones. Un
stuff es uno y multiple; por ejemplo, una Unica sustancia quimica constituye
una unidad, pero ala vez es multiple en la medida en que posee multiples ma-
nifestaciones bajo la forma de porciones del mismo stuff.

Sin embargo, los agregados de porciones de stuff no se comportan como
lo hacen las agrupaciones o clases de individuos. Por un lado, dado un agre-
gado de porciones de stuff, tales porciones no pueden ser reidentificadas en
el agregado: una vez que el agregado se ha formado, no puede decirse que
esta es una de las porciones y aquella, la otra; por ejemplo, una vez que se
han mezclado dos porciones de agua en un recipiente, no se las puede rei-
dentificar en la mezcla. Por otro lado, y como consecuencia de lo anterior,
dado un agregado de porciones de stuff, estas no pueden ser contadas en el
agregado: el agregado de dos porciones de un cierto stuff X no equivale a
“dos X, sino a “més X”; si agrego una porcién de agua a otra porcién de
agua, no tengo “dos aguas” ni puedo contar las dos porciones de agua en el
agregado.

Esta perspectiva, que parte de la distincién entre individuos y stuff,
desde un punto de vista ontolégico, es muy util para abordar ciertos pro-
blemas filoséficos que surgen de la consideracién de las disciplinas cienti-
ficas. Insistimos en que debe tenerse en cuenta que esta perspectiva no re-
fiere a dos enfoques epistémicos diferentes, sino a dos categorias ontolégicas
distintas. Individuos y stuff son dos categorias ontoldgicas bésicas, respon-
sables de la estructura fundamental del mundo fisico y del mundo macroqui-
mico, respectivamente.

La posicion intermedia del dominio nano

Lucia Lewowicz y Olimpia Lombardi (2013) sostienen que, asi como la fisica
se ocupa de individuos con propiedades, la quimica se ocupa de stuff. Ahora
bien, el analisis de la ontologia de la quimica como una ontologia de materia
o stuff es sumamente apropiado; sin embargo, en esta caracterizacién no hay
lugar para los nanomateriales. La categoria ontoldgica de stuff es adecuada
para comprender las sustancias quimicas macroscépicas tradicionales, pero
no resulta igualmente satisfactoria si pretendemos utilizarla para compren-
der el dominio nano. ;Por qué? Los nanomateriales manifiestan propiedades
quimicas y fisicas peculiares. Esas propiedades son muy interesantes no solo
desde un punto de vista tedrico, sino también en la aplicacién a campos tan
diferentes como el disefio de nuevos materiales, la electrénica, la sintesis de
nuevos catalizadores o la creacién de dispositivos de liberacién de farmacos.

¢Qué categoria ontoldgica resulta adecuada para pensar la naturaleza de
los nanomateriales? ; Qué tipo de entidades son los nanomateriales? Cuando
tenemos en cuenta los nanomateriales, las categorias de individuos y stuff se
muestran problemadticas. Estas resultan insuficientes para concebir la natu-
raleza del nanomundo, pues los items que pueblan el nanomundo tienen
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ciertas caracteristicas propias de los individuos, pero también algunas pro-
pias de la materia.

Como los individuos, las nanoparticulas pueden ser contadas; si se di-
viden, se obtienen nanoparticulas de un tipo diferente al original, con dife-
rentes propiedades 6pticas, magnéticas y quimicas, entre otras. Los items en
el nivel nano pueden formar un agregado en el cual pueden ser re-identifi-
cados. Pero, al igual que ocurre con los materiales (o stuff), los items nano
tienen una propiedad quimica especifica, la reactividad. Los nanomateriales
participan en reacciones quimicas, como sustancias quimicas, y en esas reac-
ciones pierden su individualidad. A pesar de esto, no son stuff en el sentido
tradicional de la macro—quimica, dado que las propiedades de los nanomate-
riales cambian con el tamafio de las nanoparticulas, porque dependen de las
caracteristicas de su superficie externa. Ademds, las propiedades de los na-
nomateriales pueden ser muy diferentes de las de la sustancia macroscépica
correspondiente (Cérdoba y Zambon, 2017).

Por estos motivos, se ha postulado una tercera categoria para pensar en
el mundo nanoquimico: la categoria de nano-individuo (Cérdoba y Zambon,
2017). Esta categoria ontolégica no surge de una sintesis conceptual entre el
concepto de individuo fisico y el concepto de materia quimica; no es un arti-
ficio matemadtico o quimico creado exclusivamente para tratar algunos pro-
blemas. Se trata de un nuevo tipo de “individuos”, diferentes de las parti-
culas individuales de la fisica, pero que tampoco pueden asimilarse a las
sustancias quimicas. De esta manera, podemos entender las peculiaridades
del comportamiento quimico de los nanomateriales, y concebir la nano-qui-
mica como una genuina rama de la quimica, no como la combinacién meto-
dolégica de la quimica macroscépica y molecular.

Los dominios de la quimica

Si prestamos atencién a los nanomateriales, encontramos que no es posible
concebir el dominio de la quimica como un Gnico dominio (Cérdoba, Labarca
y Zambon, 2013; Zambon y Cérdoba, 2017). De hecho, una sustancia quimi-
ca puede ser identificada por medio de sus propiedades macroscépicas o por
medio de sus propiedades microscépicas. En este sentido, la macro—quimica
y la micro-quimica son dos dominios diferentes. Pero si consideramos los
nanomateriales, debemos afiadir a esta imagen un tercer nivel, el de la nano-
quimica, que constituye un estrato diferente en el dominio micro-quimico
(Zambon y Cérdoba, 2017).

Caracterizaremos brevemente estos dominios y niveles. En el macro—do-
minio encontramos las sustancias que el quimico manipula en el laboratorio
y donde aparecen todas las propiedades fisicas y quimicas que se determinan
experimentalmente (densidad, indice de difraccién, caracteristicas organo-
lépticas, entre otras). Es el dominio de los materiales o stuff. En el micro—do-
minio, encontramos el nivel molecular, poblado por las estructuras quimicas
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utilizadas para describir los cambios que tienen lugar en las reacciones, y
para explicar muchas caracteristicas y propiedades de las sustancias qui-
micas. En este nivel, las entidades poseen una entropia minima: las estruc-
turas mas estables son las de minima energia.

Tradicionalmente, este micro-dominio corresponde al estudio de los
grupos funcionales, los isémeros conformacionales, las caracteristicas de los
enlaces, los efectos de resonancia e inductivos, etc., y estd habitado por indi-
viduos en el sentido fisico clasico: las moléculas, con sus propiedades estruc-
turales definidas. Ahora bien, al nivel molecular en el micro-dominio es nece-
sario agregar el nano—nivel, constituido por items con caracteristicas tnicas,
muy diferentes de las propiedades fisicas y quimicas que la sustancia corres-
pondiente presentaba en los otros niveles. Los nanomateriales resultan de la
reduccién de particulas de una sustancia quimica a la escala nanométrica:
mientras que las sustancias en el dominio macro son continuas y homogé-
neas, en la nano-escala, los 4tomos y sus relaciones estructurales adquieren
una importancia central.

Como sefialamos, desde una perspectiva ontolégica los nano-items no
pueden ser caracterizados ni como stuff ni como individuos, sino como nano-
individuos. Por lo tanto, en lugar de una imagen de quimica donde conviven
solo dos niveles, surge una imagen con dos dominios (véase la figura 1).

FIGURA 1. El macro-dominio y el micro-dominio, pero con tres niveles, pues en el micro-dominio con-
viven el nivel moleculary el nivel nano, constituidos por categorias ontoldgicas diferentes.
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En sintesis, las entidades del dominio de la macro-quimica se caracte-
rizan ontoldgicamente como stuff; el dominio micro—quimico se subdivide
en el nivel molecular, poblado por moléculas individuales (individuos), y el
nano nivel, habitado por nano-individuos, que son items con sus propias pe-
culiaridades. De esta manera, si consideramos que la macro-quimica, la qui-
mica molecular y la nano—quimica constituyen tres niveles diferentes, el
nivel de la nano-quimica se puede caracterizar como un nivel de naturaleza
“intermedia” dadas las caracteristicas ontoldgicas de los items que lo ha-
bitan. Cabe destacar que esta suerte de naturaleza intermedia de los nano-
materiales —entre individuos y stuff—, se manifiesta de manera clara en el
lenguaje: usamos el término “nanoparticulas” cuando pensamos en indivi-
duos, mientras que hablamos de “nanomateriales” cuando pensamos en stuff.

Consideraciones finales

El reduccionismo cientifico, que propugna la reduccién de la quimica a la fi-
sica —en particular, a la mecdnica cudntica— supone que las leyes y concep-
tos del campo a ser reducido pueden ser completamente reemplazados por
(deducidos y definidos a partir de) las leyes y conceptos del campo reductor.
Pero debe advertirse que este supuesto de reduccién suele adoptar implicita-
mente la conviccién de que o bien los dominios reducido y reductor constitu-
yen la misma ontologia, o bien el dominio reducido no est4 poblado por en-
tidades reales, sino por items aparentes o meramente fenoménicos. Este
supuesto de caracter ontolégico suele operar como fundamento y justifica-
cién de aquél, de caricter epistémico, acerca de la posibilidad de deduccién
de las leyes del dominio reducido a partir de las del dominio reductor.

Si aceptamos que la fisica se ocupa de individuos, mientras que la qui-
mica se ocupa de stuff, ya no resulta tan sencillo asumir dichos compromisos
reduccionistas. Si ademads consideramos que el dominio de la quimica es, a su
vez, mds complejo, dado que el nivel de la quimica molecular da lugar nueva-
mente a los individuos y el nano—nivel a entidades que hemos caracterizado
como nano-individuos, la situacién es todavia mas desafiante.

La nanociencia generalmente se define en términos de una escala de lon-
gitud: se considera que es la ciencia que estudia las particulas entre 1y 1000
nandémetros (Cao, 2004; Gago, 2010), que es el estudio de aquellas cosas que
se encuentran a medio camino entre las escalas molecular y microscépica.
Aqui nos hemos propuesto pensar la nanociencia de una manera diferente,
no simplemente en términos del tamafio de los items estudiados, sino te-
niendo en cuenta la naturaleza ontolégica de esos objetos.

Nuevos problemas surgen si comenzamos a analizar las nanociencias
desde una perspectiva filoséfica, y viejos problemas adquieren nuevas di-
mensiones y exigen una reformulacién ;Es posible hablar de reduccién
dentro de la quimica, entre dominios estructurados de acuerdo con dife-
rentes categorias ontoldgicas? ;Cudl es la relacién que puede establecerse
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entre la macro—quimica y la micro-quimica, si consideramos que esta ultima
contiene dos niveles diferenciados?

Una perspectiva ontoldgica sobre aquello a lo que refieren las disciplinas
cientificas, especialmente la nanociencia, puede dar lugar a una nueva di-
mension de los debates filoséficos tradicionales y abrir un nuevo panorama
para analizar problemas estrictamente cientificos, en general anclados en
supuestos tradicionales. Nuestro trabajo se propone plantear las nuevas pre-
guntas que se imponen para una filosofia de las nanociencias.
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Estudios de las condiciones optimas para maximizar
estabilidad fisica y oxidativa de un ingrediente
vitaminico nanoencapsulado*

Studies of optimal conditions to maximize physical
and oxidative stability of nanoencapsulated vitamin
ingredient

Mujica-Alvarez, J.,** Matiacevich, S.,*** y Bustos, R.**

ABSTRACT: The aim of this work was to evaluate the effect of different wall materials, sodium
caseinate (CS) and a modified starch Capsul® (CAP), on the physical and oxidative stability of
nanoemulsions with vitamin E, to obtain a nanoencapsulated vitamin ingredient. An experi-
mental Box-Behnken design was established, where three factors were analyzed: type of encap-
sulating agent (4% w/w CS/CAP/CAP+CS), surfactant concentration Tween 80 (1-2% w/w), and
ultrasound time (1-3 min). The response variables were the size of nanocapsules, polydispersity
index (PDI) and oxidative stability at 80, 110 and 140 °C, expressed as the induction period (PI).
From the optimal conditions, the model was validated and the concentration of the encapsulat-
ing agent was increased to improve the physical stability of the nanoemulsion during storage
(4 °C-72 h). These nanoemulsions were lyophilized and the Pl was evaluated in comparison with
free vitamin E and as a nanoemulsion. A particle size between 20-100 nm was obtained with a
PDI<0.5 under all experimental conditions, confirming the obtaining of nanoemulsions with a
monomodal size distribution. The lyophilization process improved the oxidative stability of the
vitamin compared to the vitamin E nanoemulsion and the free vitamin E.

KEYWORDS: encapsulation, a-tocopherol, nanoemulsion, oxidative stability, physical stability,
lyophilization.

RESUMEN: El presente trabajo tuvo como objetivo evaluar el efecto de distintos materiales de
pared, caseinato de sodio (CS) y un almidén modificado Capsul® (CAP), sobre la estabilidad fisi-
ca y oxidativa de nanoemulsiones con vitamina E, para obtener un ingrediente vitaminico na-
noencapsulado. Se establecio un disefio experimental Box-Behnken, en donde se analizaron tres
factores: tipo de agente encapsulante (4% p/p CS/CAP/CAP+CS), concentracion de surfactante
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Tween 80 (1-2% p/p), y tiempo de ultrasonido (1-3 min). Las variables de respuesta fueron el ta-
maiio de nanocapsulas, indice de polidispersidad (PDI) y estabilidad oxidativa a 80, 110 y 140 °C,
expresados como periodo de induccion (PI). A partir de las condiciones 6ptimas, se valido el
modelo y se aument6 la concentracion del agente encapsulante para mejorar la estabilidad fisi-
ca de las nanoemulsiones durante su almacenamiento (4 °C-72 h). Estas nanoemulsiones fueron
liofilizadas y se les evalud el Pl en comparacion con la vitamina E libre y en nanoemulsion. Se
obtuvo un tamafo de particula entre 20-100 nm con un PDI<0.5 en todas las condiciones experi-
mentales, confirmandose la obtencion de nanoemulsiones con una distribucion de tamafio mo-
nomodal. El proceso de liofilizacion mejoro la estabilidad oxidativa de la vitamina en compara-
cion con la nanoemulsion de vitamina E y la vitamina E libre.

PALABRAS CLAVE: encapsulacion, a-tocoferol, nanoemulsion, estabilidad oxidativa, estabilidad
fisica, liofilizacion.

Introduccion

La encapsulacién es una tecnologia ampliamente utilizada en la industria
alimentaria para la proteccién de compuestos bioactivos que son sensibles a
laluz, oxigeno, humedad, calor y otros agentes ambientales (Katouzian y Ja-
fari, 2016). La emulsificacién (aceite en agua) es una metodologia de encap-
sulacién donde un compuesto lipofilico de interés es protegido por interac-
cién con un surfactante y/o agente encapsulante o material de pared,
permitiendo preservarlo en el tiempo, especialmente cuando debe incorpo-
rarse en una matriz alimentaria (McClements, 2016; Ghani et al., 2017).
Particularmente, dentro de los compuestos de interés se encuentran las vita-
minas lipofilicas como la vitamina E, pues posee propiedades antioxidantes
que tienen un papel clave en el sistema inmune y procesos metabélicos (NIH,
2018). La encapsulacién de vitaminas lipofilicas presenta ventajas tales
como proteger el compuesto de factores ambientales, reducir su interaccién
con otras vitaminas y/o moléculas presentes en un alimento, mejorar su es-
tabilidad y biodisponibilidad (por ejemplo, mediante la disminucién del ta-
mario de gota), y liberacién (Dasgupta y Ranjan, 2018; Katouzian y Jafari,
2016). Para ello, una de las técnicas de encapsulacién mas utilizada es la na-
no-emulsificacién (tamarios de gotas <100 nm), donde los pardmetros criti-
cos en su estabilidad fisica son el tipo de agente encapsulante/surfactante
utilizado, asi como las condiciones de proceso para su formacién mediante
técnicas de alta energia, como la homogenizacién por ultrasonido. Este ulti-
mo genera la formacién y el colapso de las gotas presentes en una emulsién
mediante el fenémeno de cavitacién acustica, dando origen a las nanoemul-
siones (Leong et al., 2016).

Dentro de los agentes encapsulantes m4s utilizados para compuestos li-
pofilicos estan las proteinas y algunos almidones modificados. Esto por sus
propiedades anfipaticas y/o emulsificantes. De estos compuestos destacan el
caseinato de sodio, debido a su alta solubilidad y capacidad de homogeni-
zarse en presencia de grasas o aceites (Rubio-Anaya y Guerrero-Beltran,
2012), y el almidén modificado Capsul®, el cual presenta excelentes propie-
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dades emulsificantes, baja viscosidad y peso molecular, y actia como barrera
frente al oxigeno (Quirés-Sauceda et al., 2014).

Si bien algunos materiales de pared poseen zonas tanto hidrofilicas e hi-
drofébicas, es comun la adicién de agentes surfactantes para mejorar la forma-
cién y estabilidad de la emulsién. Estos corresponden a sustancias tensoac-
tivas anfipaticas que normalmente se posicionan en la interfase compuesto
activo-material de pared. También pueden actuar como emulsificantes. Sin
embargo, su uso debe ser controlado ya que puede alterar las propiedades de la
emulsién mediante la interaccién con el material de pared o formacién de mi-
celas del mismo (McClements, 2016).

Para almacenar emulsiones y mejorar sus propiedades, se utiliza comin-
mente la técnica de secado, obteniéndose asi s6lidos encapsulados y estables
tanto fisica como microbiolégicamente (Vidya et al, 2015). Uno de los mé-
todos para secado de emulsiones que en los dltimos afios ha ido ganando te-
rreno es el proceso de liofilizacién, el cual se basa en la sublimacién del disol-
vente y se divide en tres etapas: congelacion, secado primario (etapa de
sublimacién) y secado secundario (etapa de desorcién), obteniéndose asi un
producto final en formato polvo (Gémez-Cruz y Jiménez-Munguia, 2014).

La técnica de liofilizacién presenta un costo mayor en comparacién con
otros procesos, como, por ejemplo, el secado por atomizacién, pues demanda
un alto consumo de energia y largo tiempo de procesamiento. Sin embargo,
se ha probado que la liofilizacién permite eliminar el agua de nanoemul-
siones y formar nanocdpsulas manteniendo integra tanto su forma como su
estructura (Gémez-Cruz y Jiménez-Munguia, 2014). Una gran ventaja de
esta técnica es que sustancias que son susceptibles a oxidarse, como las vita-
minas, quedan protegidas bajo condiciones de vacio durante el secado y
pueden conservarse por largos periodos al removerse entre el 95y el 99% del
agua. Adicionalmente, existe baja o nula pérdida de sustancias quimicas vo-
latiles y los nutrientes sensibles al calor no se ven afectados por el proceso de
secado (Nireesha et al., 2013).

A partir de los antecedentes mencionados, el trabajo que se presenta a
continuacién tuvo como objetivo evaluar el efecto del uso de distintos mate-
riales de pared (una proteina: caseinato de sodio, y un almidén modificado:
Capsul®) sobre el tamario de particula, y la estabilidad fisica y oxidativa de na-
noemulsiones con vitamina E (VE), para asi obtener un ingrediente vitami-
nico en formato polvo que pueda ser incorporado en una matriz alimentaria.

Procedimiento experimental

Materiales

La vitamina E (DL-o-Tocopherol) y el surfactante no iénico Tween 80 fueron
comprados en Sigma Aldrich (EEUU). Los agentes encapsulantes, caseinato
de sodio (CS) y el almidén modificado Capsul® (CAP), fueron donados por
Blumos (Chile) y Quimatic (Chile), respectivamente.
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Preparacion de nanoemulsiones

La fase acuosa (88% p/p) se preparé mediante la suspensién de los agentes
encapsulantes (CS o CAP) en agua destilada segtn disefio experimental. Esta
fase se agité magnéticamente a 650 rpm a 65 °C durante 2 h. Luego, la fase
oleosa (12% p/p), compuesta por la vitamina E (11% p/p) y Tween 80 (1%
p/p), se incorporé gota a gota dentro de la fase acuosa, agitindose en un ho-
mogeneizador Ultra-Turrax (TR50. Trhistor, Germany) operado a 12,400
rpm durante 5 min. Finalmente, se obtuvieron nanoemulsiones a través de
un tratamiento de homogenizacién por ultrasonido (QSonica, USA) a 80%
de amplitud con un poder de densidad de 400 W/L a diferentes tiempos. La
nanoemulsién final se secé en un equipo liofilizador I1Shin FD550B (Ilshin,
Corea) a-50 °Cy 5 mTorr durante 48 h.

Diseno experimental

Se establecié un disefio Box-Behnken para optimizar los pardmetros de for-
mulacién de las nanoemulsiones, utilizando el programa Statgraphics Cen-
turion XVI.I. Se evaluaron tres variables independientes: tipo de encapsu-
lante (AE): caseinato de sodio 4% p/p, Capsul® 4% p/p y una mezcla 50/50
de ambos; concentracién de Tween 80 (1;1,5;2% p/p) y tiempo de ultrasoni-
do (1-3 min). Las variables dependientes fueron: tamafio de particula, indice
de polidispersidad (PDI) y estabilidad oxidativa. Se realiz6 una optimizacién
de multiple respuesta utilizando la funcién de deseabilidad, minimizando el
tamario de particula y PDI, y maximizando los periodos de induccién de la
estabilidad oxidativa.

Caracterizacion de nanoemulsiones

Tamano promedio de particula e indice de polidispersidad

Se determinaron por dispersién de luz dindmica en un equipo Zetasizer
Nano S (Malvern Instruments, GB) a 25 °C. Todas las mediciones se realiza-
ron por duplicado de 12 lecturas cada una.

Analisis de estabilidad oxidativa

Se realizé en un equipo RapidOxy (Anton Paar, Alemania) a 80, 110 y 140
°C en atmoésfera oxidante. La muestra se introduce en una cdmara y una
vez sellada esta se carga con oxigeno, hasta una presién fija de 700 kPa, y
se calienta hasta la temperatura de analisis. El consumo de oxigeno es mar-
cado por una disminucién de la presién dentro de la cdmara. La medicién
es continua hasta el punto de ruptura, el cual corresponde a una caida de
presion definida equivalente al 10%. El resultado se reporta como el perio-
do de induccién (PI), el cual corresponde al tiempo transcurrido entre el
inicio de la prueba y el punto de ruptura (AP, 10%), indicando la estabili-
dad de la muestra frente a la oxidacién. De esta manera, si el PI aumenta,
la estabilidad oxidativa de la muestra es mayor y tardard mas tiempo en

oxidarse.
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Las temperaturas seleccionadas para el andlisis se eligieron con base en
las utilizadas en procesos industriales durante la produccién y procesa-
miento de alimentos (por caso, extrusion).

Analisis de estabilidad fisica

El grado de estabilidad fisica de las nanoemulsiones se determiné utilizando
un equipo Turbiscan (Formulaction, Francia) a una temperatura de almace-
namiento de las muestras a 4 °C.

Analisis estadistico

Las mediciones se realizaron por triplicado y los resultados se reportaron
como valores promedio con su respectiva desviacién estdndar. El andlisis es-
tadistico de los resultados obtenidos se evalué mediante ANOVA con un ni-
vel de significancia del 0.05 (p<0.05) y un intervalo de confianza del 95%. Al
existir una diferencia estadisticamente significativa entre las medias se rea-
liz6 el test de Tukey HSD para la comparacién de las muestras. Todos los
andlisis estadisticos se realizaron en el software GraphPad Prism v7 (Gra-
phPad Software, CA., EEUU).

Resultados y discusion

Tamano y distribucion de particula de las nanoemulsiones

con vitamina E

La tabla 1 muestra los resultados de tamafio promedio de nanoparticula de
las 15 corridas experimentales del disefio experimental Box-Behnken. Este
disefio corresponde a un tipo de disefio de superficie de respuesta. Particu-
larmente, en este estudio se evaluaron 3 factores de 2 niveles cada uno, co-
rrespondientes a 12 corridas experimentales mdas 3 puntos centrales, dando
asi un total de 15 corridas. Se obtuvo un tamaro de particula entre los 20 y
100 nm en todas las condiciones experimentales, confirmindose la obten-
cién de nanoemulsiones. Las nanoemulsiones que presentaron menor tama-
fio fueron aquellas cuyo tipo de agente encapsulante fue el caseinato de so-
dio y Tween 80 a una alta concentraciéon (1.5% p/p). Por otro lado, se
determind el indice de polidispersidad, el cual corresponde a un valor que va
desde 0 a 1 e indica heterogeneidad en la distribucién de tamafio de nano-
particula de las muestras, los valores mds cercanos a 0 indican mayor mono-
dispersidad en las muestras, mientras que los valores cercanos a 1 indican
mayor variabilidad en los tamafios (Lancheros et al., 2014). De acuerdo con
los resultados obtenidos de PDI, todos los valores fueron inferiores a 0.5, in-
dicando que las nanoemulsiones resultantes se caracterizaban por tener una
distribucién de tamafio monomodal. De manera similar, Guttof et al. (2015)
obtuvieron que al utilizar Tween 80 a una alta concentracién (10% p/p) es
posible obtener un menor tamarfio de particula (<200 nm) y PDI (<0.3) en
nanoemulsiones con vitamina D. Destacando que el tipo y concentracién de
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TABLA 1. Tamafo promedio y distribucion, y periodo de induccion (PI) para cada corrida experimental
del disefio Box-Behnken.

Corrida Tipo Tween Tiempo Tamaio
encapsulante 80 (min) (nm)
(%p/p)

1 CAP/CS 1.5 2 23.7+0.8P¢ 0.22£0.02 | 10.2 | 3.2 21
2 cs 1.5 1 42.4+0.18 0.32+0.02 10 42 | 2.8
3 CS 2 2 19.6+£0.2® | 0.230+£0.001| 8.7 | 2.8 | 21
4 cs 1 2 33.0£2.0¢ 0.15£0.08 | 12.2 | 4.5 | 3.7
5 CAP 15 3 53.2:0.7' 0.13£0.08 83 | 32 2
6 CAP/CS 2 1 35.921.3f 0.28+0.07 | 151 | 3.5 | 3.6
7 CAP 1 2 53.6+0.8 0.21£0.04 | 9.8 3 1.9
8 CAP/CS 2 3 18.2£0.4* | 0.231:0.002 | 9.8 | 3.2 | 2.3
9 CAP/CS 1.5 2 26.8+0.1< 0.25+0.01 9.8 | 29 21
10 cs 1.5 3 231:0.5° |0.228+0.004| 12.2 | 2.6 | 3.3
1 CAP 2 2 35.7+0.3f 0.25+0.02 12 3.4 | 29
12 CAP 1.5 1 491+0.7" 0.30+0.07 | 286 | 3.9 | 2.8
13 CAP/CS 1 3 71.8:1.7 0.11:0.11 149 | 6.5 | 45
14 CAP/CS 1.5 2 29.1£0.1¢¢ 0.27+0.01 11 | 25 | 29
15 CAP/CS 1 1 99.2+2.0% 0.1620.16 121 | 42 | 43

Nota: *bedefehiik]etras diferentes dentro de columna indican diferencias significativas a P<0.05.
Fuente: Elaboracion de los autores.

surfactante es importante en la obtencién de un menor tamario de particula
y PDI. Por otra parte, Cheong y Nyam (2016) realizaron nanoemulsiones de
aceite de semillas de kenaf con caseinato de sodio y Tween 20, y sefialaron
que el aumento de la concentracién de surfactante (5-10% p/p) disminuy6 la
uniformidad de la distribucién de tamaiio de particula. Sin embargo, sus va-
lores de PDI fluctuaron entre 0.107 y 0.140. indicando que estos valores co-
rrespondian de igual manera a una distribucién de tamafio monodispersa a
pesar del efecto observado.

De acuerdo con el disefio experimental, el Tween 80 tuvo un efecto esta-
disticamente significativo sobre el tamafio de nanoparticula, en donde a una
mayor concentracién de Tween 80 menor es el tamaiio. Este efecto se atribuye
a la presencia del tensioactivo en la interfase, lo cual facilita la formacién de
pequenas gotas, reduciendo asi el tamario de las particulas finales (Martins et
al., 2016; McClements, 2016). El Tween 80, al ser una molécula pequefia, es
mas eficaz que los polimeros en disminuir el didmetro de gota debido a su ra-
pida adsorcién en la superficie de la particula (McClements, 2016).

Con respecto al indice de polidispersidad, se observé que el tiempo de
ultrasonido tuvo un efecto negativo (p<0.005) sobre el PD], es decir, a mayor
tiempo de ultrasonido se increment6 este valor, siendo el objetivo tener un
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indice bajo para garantizar asi una distribucién homogénea de tamaro de
nanoparticulas. De manera contraria, la concentracién de Tween 80 tuvo un
efecto positivo (p<0.005) sobre esta respuesta, es decir, a mayor concentra-
cién del tensoactivo se logré disminuir el PDI. El tipo y la concentracién de
tensioactivo no solo son importantes en la estabilizacién de emulsiones du-
rante el proceso de nanoemulsificacién, sino que también ayudan a prevenir
la agregacion de las gotas, manteniendo asi un valor de PDI bajo. Sin em-
bargo, la concentracién de Tween 80 como efecto individual, tiene un com-
portamiento cuadratico ya que al utilizar concentraciones por sobre el 2%
p/p, el valor de PDI aumenta. Esto debido a la formacién de micelas que ge-
nera un exceso de Tween 80.

Por otra parte, el tiempo de ultrasonido tuvo un efecto significativo
sobre el tamafio promedio de particula y PDI: a medida que el tiempo au-
mentd, tanto el tamafio como el PDI disminuyeron. Esto se debe a que existe
un aumento en las fuerzas de corte aplicadas sobre las gotas formadas, cau-
sandoles deformacién y fragmentacién y, en consecuencia, un menor ta-
mafio (Shahavi et al., 2015).

Analisis de estabilidad oxidativa de nanoemulsiones con vitamina E
Siendo el ultrasonido una metodologia que puede afectar la estructura y fun-
cionalidad de compuestos naturales como las vitaminas (Hosseini y Hossei-
ni, 2017), es importante considerar que la vitamina E no se afecta por este
tratamiento mientras sean utilizadas, como en este trabajo, bajas frecuen-
cias (20 MHz) y baja densidad de potencia <1000 W/L (Fernandes et al.,
2016; Hosseiniy Hosseini, 2017). Por otro lado, la utilizacién de ultrasonido
ha sido previamente utilizado tanto para la extraccién de vitamina E de
fuentes naturales como el aceite de oliva (Nunes et al., 2018), asi como para
la caracterizacién de nanoemulsiones con base en vitamina E sin afectar sus
propiedades (Cheong et al., 2008; Hosseini y Hosseini, 2017) o funcionali-
dad (Meghani et al., 2018). Es por ello que, en primer lugar, se evalta su ca-
pacidad de oxidacién tanto libre como en la nanoemulsién. La tabla 1 mues-
tra el periodo de induccién (PI) medido a 80, 110 y 140 °C de cada corrida
experimental de nanoemulsién con vitamina E.

Se observé que a medida que aumenta la temperatura los valores de pe-
riodo de induccién disminuyen tanto de la vitamina libre como de la emul-
sionada. Esto se debe a la degradacién que sufre la matriz encapsulante a
una alta temperatura, quedando expuesta la vitamina, la cual es sensibles a
factores como la temperatura y el oxigeno, lo cual se demuestra por el bajo PI
de la vitamina libre. De la misma forma, las vitaminas son susceptibles a de-
gradarse durante el procesamiento y almacenamiento, y a reaccionar con
otros componentes del sistema alimentario (Sanguansri y Augustin, 2010).

Por otra parte, la interaccién entre el tipo de agente encapsulante y el
tiempo de ultrasonido tienen un efecto significativamente negativo para el
periodo de induccién a 80 °C. El tipo de encapsulante para maximizar el pe-
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riodo de induccién es el Capsul®, aunque el caseinato de sodio permite ob-
tener un menor tamaro de nanocapsulas y proporciona un mayor contenido
proteico en la elaboracién final del ingrediente vitaminico encapsulado.

Para las temperaturas de 110 y 140 °C no hubo factores significativos.
Esto se debe a que a altas temperaturas las matrices estudiadas pierden su
capacidad encapsulante y/o protectora y se degradan causando que la vita-
mina quede expuesta a procesos oxidativos (Kiokias et al., 2017).

Optimizacién de miiltiples respuestas del diseno experimental
Box-Behnken

La optimizacién de multiples respuestas permite determinar las configura-
ciones de los factores experimentales que cubren las caracteristicas deseadas
para una o mas respuestas simultdneamente. Esto se hace mediante la cons-
truccién de la funcién de deseabilidad, basada sobre los valores de las varia-
bles de respuesta. La funcién se define dentro de un valor entre 0 y 1. En la
figura 1 se expresa graficamente la superficie de respuesta, en donde para el
modelo establecido el indice de deseabilidad fue de 0.72 con un error asocia-
do del 28%. Este modelo optimiza tres variables de respuesta diferentes,
donde se minimiza el tamafio y PDI, y se maximizan los periodos de induc-
ci6n a 80,110y 140 °C.

A partir del disefio experimental se determind que las condiciones ép-
timas fueron: caseinato de sodio como agente encapsulante, 1% p/p de Tween
80y 3 min de ultrasonido. En la tabla 2, se sefialan los valores teéricos (o es-
perados) de las variables de respuestas a partir de los pardmetros 6ptimos ob-
tenidos y los valores reales correspondientes a la validacién del modelo.

De acuerdo con estos resultados, el modelo fue validado a pesar de
existir una diferencia entre el tamario de particula teérico y real, pues este
ultimo valor cumplia con lo definido como nanoemulsién, y, por otra parte,

FIGURA 1. Superficie de respuesta estimada para el efecto de la concentracion de Tween 80, tipo de
agente encapsulante y tiempo de ultrasonido sobre la optimizacion de miltiple respuesta.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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TABLA 2. Valores tedricos y reales de las variables de respuesta a partir de las condiciones 6ptimas
obtenidas segiin disefio experimental Box-Behnken.

Factor Valor tedrico Valor real
Tamano (nm) P1140 °C 80+3°
PDI 0.14+0.03¢ 0.18+0.06¢
P180 °C 12+49 8.7+0.4¢
P1110 °C 5+1¢ 41+0.8°
P1140 °C 5+1° 2.620.1°

Nota: »b<defletras diferentes entre filas indican diferencias significativas a P<0.05.
Fuente: Elaboracion de los autores.

no existié una diferencia significativa entre las respuestas tedricas y reales
de PDIyPIa80y110 °C.

Estabilidad fisica de las nanoemulsiones obtenidas a partir de las
condiciones experimentales 6ptimas

Una vez validado el modelo, se midi6 la estabilidad fisica en el tiempo de la na-
noemulsién obtenida analizando los perfiles de retrodispersién o backscatte-
ring (%BS). La emulsién se almacené a 4 °C durante 24 h. Sin embargo, esta
concentracién solo se mantuvo estable durante 2 horas. Considerando que la
nanoemulsién pasaria a una etapa de secado por liofilizacién, era necesario que
la emulsién se mantuviese estable por un rango mas amplio de tiempo. Para
ello es importante considerar que la actividad emulsificante del caseinato de so-
dio puede modificarse por el proceso de ultrasonido, donde cambios en la con-
formacién proteica aumentan la hidrofobicidad superficial, generando mayor
actividad emulsificante de la proteina (de Figueiredo Furtado et al., 2017). Sin
embargo, esto no necesariamente indica mayor estabilidad, ya que un exceso de
la proteina genera inestabilidad por floculacién debido a proteina no adsorbida
(Dickinson y Golding, 1997a; Alvarez Cerimedo et al., 2010). Huck-Iriart et al.
(2011a) reportaron también la importancia del ratio aceite:caseinato, donde
un ratio de 2 mostr6 una larga estabilidad en emulsiones procesadas por ultra-
sonido. Este aumento en la estabilidad de las emulsiones se atribuy6 al aumen-
to tanto en la viscosidad de la fase continua como en la estabilidad de la inter-
fase (Dickinson y Golding, 1997b). Por lo tanto, para obtener emulsiones
estables, se debe considerar dicho pardmetro, pero la estabilidad de la emulsién
también depende de los componentes y de las condiciones de proceso (Alvarez
Cerimedo et al., 2010; Huck-Iriart et al., 2011b). Por esta razdn, considerando
lo anteriormente expuesto, es que se realizaron pruebas aumentando la con-
centracién del caseinato de sodio de 4% p/p a 8% p/p, obteniendo de esta for-
ma un ratio aceite:caseinato de 1.5. La figura 2 muestra la estabilidad fisica de
una nanoemulsién con 4% p/p y 8% p/p de caseinato de sodio, siendo esta ulti-
ma estable hasta 72 h almacenada a 4 °C, sin observarse separacién de fases.
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FIGURA 2. Perfil de retrodispersion o backscattering (%BS) en funcion de la longitud del tubo: estabili-
dad fisica de nanoemulsion con vitamina E con 4% p/p (a) y 8% p/p (b) de caseinato de sodio.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

La desestabilizacién de la nanoemulsién con 4% p/p de CS se asocia
principalmente con los fendmenos de coalescencia y/o cremado, provocando
un aumento del tamarfio de gotas, finalmente culmina con la separacién com-
pleta de la fase acuosa y oleosa (Katouzian y Jafari, 2016; Mayer et al., 2013;
Tadros, 2009). También, alrededor de 20 h de almacenamiento existe un au-
mento del porcentaje de retrodispersién, atribuido al fenémeno de cremado,
en donde las gotas migran a la parte superior del tubo formando una capa de
crema. La formacién de cremado en las suspensiones se puede dar por dife-
rentes razones, dependiendo de la concentracién de las nanocapsulas, poli-
dispersidad e interaccién entre particulas (Robins, 2000).

Los nuevos valores de respuesta al aumentar a 8% p/p de CS se mues-
tran en la tabla 3. Estos variaron con respecto a los obtenidos utilizando un
4% p/p de CS, sin embargo, los valores obtenidos fueron aceptables con base
en el modelo estudiado.

Por ultimo, la concentracién se cambié de CS (4 a 8% p/p) y el resto de
las variables, concentracién de Tween 80 y tiempo de ultrasonido, no se mo-
dificaron. De esta forma se dio paso a la etapa de secado de las nanoemul-
siones.

TABLA 3. Valores de respuestas de nanoemulsion con vitamina E con una concentracion 8% p/p de
caseinato de sodio.

Respuesta Valor 6ptimo

Tamano (nm) 6341
PDI 0.20+0.05
P180 °C 10.2+0.42
P1110 °C 4.4+0.4°

P1140 °C 3%1°

Nota: " <Letras diferentes dentro de columna indican diferencias significativas a P<0.05.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Secado por liofilizacion de nanoemulsiones con vitamina E

La liofilizacién se utiliza ampliamente para mejorar la estabilidad durante el
almacenamiento de diversos productos, entre ellos las nanoemulsiones
(Khayata, 2012). En este caso, se midi6 la estabilidad oxidativa también de
los polvos conteniendo vitamina E nanoencapsulada a temperaturas de 80,
110y 140 °C.

La tabla 4 detalla los valores de periodo de induccién en horas obtenidos
para las distintas temperaturas. Se observé que la estabilidad oxidativa de
los polvos liofilizados fue mayor que el de las nanoemulsiones y la vitamina
E no encapsulada. Estos resultados estdn dentro de lo esperado ya que en el
caso de la vitamina E no encapsulada, esta no contaba con la proteccién de
un agente encapsulante. A partir de esto se observé que el PI del polvo liofi-
lizado a 80 °C es 7 veces mayor en comparacién con la vitamina E libre y 2.5
veces mas que la vitamina E encapsulada por nano-emulsificacién. Esto se
atribuye a que durante el proceso de liofilizacién se elimina el agua que even-
tualmente podria participar en procesos oxidativos.

Por otra parte, en la figura 3 se muestra el cambio de color de la nanoe-
mulsién de vitamina E, polvo liofilizado y vitamina E libre. Se observa que a
medida que aumenta la temperatura, existe una coloracién marrén maés in-
tensa, lo cual implica un grado de oxidacién mayor de la muestra.

TABLA 4. Valores de periodo de induccién en horas (h) de vitamina E libre, nanoemulsion con vitamina
Ey nanoemulsion liofilizada.

Muestra 80°C 110 °C 140 °C
Vitamina E libre 3.6+0.52 1.8+0.4¢ 1.0£0.3f
Nanoemulsién 10.2:0.4° 4.40.4° 3.0+1.08
Liofilizado 26.3+0.3¢ 4.2+0.5¢ 41+0.18

Nota: b cdefe] etras diferentes dentro de columna indican diferencias significativas a P<0.05.
Fuente: Elaboracion de los autores.

FIGURA 3. Vitamina E libre, nanoemulsion de vitamina E y nanoemulsion liofilizada posterior al analisis
de estabilidad oxidativa. Se incluye muestra control antes del analisis.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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De acuerdo con estos resultados, la tecnologia de encapsulacién per-
miti6é proteger una vitamina sensible a condiciones ambientales desfavora-
bles, sin embargo, a temperaturas sobre los 110 °C no existe una proteccién
significativa del compuesto bioactivo, pues fue posible observar una mayor
coloracién marrén a rangos altos de temperatura, incluso en el producto lio-
filizado. Esto se refuerza con los valores de periodo de induccién obtenidos
tanto para 110 y 140 °C, en los cuales no existe una diferencia considerable
para las tres muestras evaluadas.

Conclusion

La utilizacién de la nanoencapsulacién en la industria alimentaria permite
proteger e incorporar de mejor manera un compuesto bioactivo a un alimen-
to ya que a escala nano mejora la estabilidad del compuesto encapsulado. De
esta manera es posible obtener una liberacién controlada y prolongada del
mismo en un sitio especifico porque se reduce la posibilidad de que el com-
puesto pueda interactuar con otras moléculas presentes en el medio, mejo-
rando asi su bioaccesibilidad y biodisponibilidad dentro del organismo. Es
asi como en este trabajo se logré exitosamente encapsular vitamina E utili-
zando como agente encapsulante caseinato de sodio mediante la técnica de
emulsificacién asistida con ultrasonido.

A partir de la optimizacién se logré encontrar las condiciones que per-
miten disminuir el tamafio de las nanoparticulas e indice de polidispersidad,
donde la concentracién de Tween 80 y tiempo de ultrasonido tienen una im-
portante funcién en la determinacién de estos pardmetros. Ademds, se me-
jord la estabilidad fisica de la nanoemulsién con vitamina E aumentando la
concentracién del agente encapsulante a un 8% p/p.

Por otra parte, los resultados de estabilidad oxidativa indicaron que el
proceso de liofilizacién mejora significativamente la estabilidad de la vita-
mina E encapsulada en comparacién con la nanoemulsién y la vitamina E
libre, en donde el periodo de induccién del polvo a 80 °C fue 7 veces mayor
que la vitamina E libre y 2.5 veces mayor que la vitamina E encapsulada.

Proteger los compuestos bioactivos de altas temperaturas es muy impor-
tante, pues durante los procesos que comtinmente se realizan en la industria
alimentaria podria verse afectada su actividad y, en consecuencia, inactivar
sus propiedades funcionales tanto dentro del alimento como en el organismo.

Concluimos, de esta forma, que es posible obtener un ingrediente vita-
minico nanoencapsulado, con buena estabilidad fisica y oxidativa, para ser
incorporado en alimentos.

Referencias

Alvarez Cerimedo, M. S., Huck-Iriart, C., Candal, R. J., Herrera, M. L. (2010). Stabil-
ity of emulsions formulated with high concentrations of sodium caseinate and

@



www.mundonano.unam.mx | ARTiCULOS | Mundo Nano
http://dx.doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2019.23.67653 | 12(23), 1e-15e, julio-diciembre 2019
Mujica-Alvarez, J., Matiacevich, S. y Bustos, R.

trehalose. Food Research International, 43: 1482-1493.
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodres.2010.04.008

Cheong, A. M., Nyam, K. L. (2016). Improvement of physical stability of kenaf seed
oil-in-water nanoemulsions by addition of f3-cyclodextrin to primary emul-
sion containing sodium caseinate and Tween 20. Journal of Food Engineering,
183: 24-31. http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2016.03.012

Cheong, J. N., Tan, C. P, Che Man, Y. B., Misran, M. (2008). a-Tocopherol nanodis-
persions: Preparation, characterization and stability evaluation. Journal of
Food Engineering, 89(2): 204-209.

Dasgupta, N., Ranjan, S. (2018). An introduction to food grade nanoemulsions. Singa-
pore: Springer.

Dickinson, E., Golding, M. (1997a). Depletion flocculation of emulsions containing
unadsorbed sodium caseinate. Food Hydrocolloids, 11: 13-18.
http://dx.doi.org/10.1016/50268-005X (97) 80005-7

Dickinson, E., Golding, M. (1997b). Rheology of sodium caseinate stabilized oil-in-
water emulsions. Journal of Colloidal and Interface Science, 191: 166-176.
http://dx.doi.org/10.1006/jcis.1997.4939

De Figueiredo Furtado, G., Aradjo Mantovani, R., Consoli, L., Dupas Hubinger, M.,
Lopesda Cunha, R. (2017). Structural and emulsifying properties of sodium
caseinate and lactoferrin influenced by ultrasound process. Food Hydrocolloids,
63: 178-188. http://dx.doi.org/10.1016/j.foodhyd.2016.08.038

Fernandes, F. A. N, Oliveira, V. S., Gomes, W. E, Rodrigues, S. (2016). Degradation
kinetics of vitamin E during ultrasound application and the adjustment in avo-
cado purée by tocopherol acetate addition. LWT-Food Science and Technology,
69: 342-347.

Ghani, A. A., Adachi, S., Shiga, H., Neoh, T. L., Adachi, S., Yoshii, H. (2017). Effect of
different dextrose equivalents of maltodextrin on oxidation stability in encap-
sulated fish oil by spray drying. Bioscience Biotechnology & Biochemistry, 81:
705-711. http://dx.doi.org/10.1080/09168451.2017.1281721

Goémez-Cruz, N. I, Jiménez-Munguia, M. T. (2014). Métodos de secado de emulsio-
nes alimentarias. Temas Selectos de Ingenieria de Alimentos, 8(2): 23-33.

Guttof, M., Saberi, A. H., McClements, D. J. (2015). Formation of vitamin D nano-
emulsion-based delivery systems by spontaneous emulsification: factors af-
fecting particle size and stability. Food Chemistry, 171: 117-122.
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2014.08.087

Hosseini, S., Hosseini, S. (2017). Impact of process parameters in the generation of
nanoemulsions containing omega 3 fatty acids and a-tocopherol. International
Journal of Nano Dimension, 8: 351-360.

Huck-Iriart, C., Candal., R. J., Herrera, M. L. (2011a). Effect of processing conditions
and composition on sodium caseinate emulsions stability. Procedia Food Sci-
ence,1:116-122.

Huck-Iriart, C., Alvarez-Cerimedo, M. S., Candal, R. J., Herrera, M. L. (2011b).
Structures and stability of lipid emulsions formulated with sodium caseinate.
Current Opinion in Colloid & Interface Science, 16: 412-420.

-



Mundo Nano | ARTICULOS | www.mundonano.unam.mx
12(23), 1e-15e, julio-diciembre 2019 | http://dx.doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2019.23.67653
Mujica-Alvarez, J., Matiacevich, S. y Bustos, R.

Katouzian, I., Jafari, S. M. (2016). Nano-encapsulation as a promising approach for
targeted delivery and controlled release of vitamins. Trends in Food Science &
Technology, 53: 34-48. http://dx.doi.org/10.1016/j.tifs.2016.05.002

Khayata, N. (2012). Stability study and lyophilization of vitamin E-loaded nanocap-
sules prepared by membrane contactor. International Journal of Pharmaceutics,
439 (1-2): 254-59. https//dx.doi.org/10.1016/j.ijpharm.2012.09.032

Kiokias, S., Gordon M. H., Oreopoulou, V. (2017). Effects of composition and pro-
cessing variables on the oxidative stability of protein-based and oil-in-water
food emulsions. Critical Reviews in Food Science and Nutrition, 57(3): 549-558.
http://dx.doi.org/10.1080/10408398.2014.893503

Lancheros, R. J,, Belefio, J. A., Guerrero, C. A., Godoy-Silva, R. D. (2014). Produccién
de nanoparticulas de PLGA por el método de emulsién y evaporacién para en-
capsular N-Acetilcisteina (NAC). Universitas Scientiarum 19(C2): 161-168.
http://dx.doi.org/10.11144/Javeriana.SC19-2.pnpm

Leong, T., Martin, G., Ashokkumar, M. (2016). Ultrasonic encapsulation — A review.
Ultrasonics Sonochemistry, 35, Part B: 605-614.
http://dx.doi.org/10.1016/j.ultsonch.2016.03.017

Martins, M., Loureiro, A., Azoia, N., Silva, C., Cavaco-Paulo, A. (2016). Protein for-
mulations for emulsions and solid-in-oil dispersions. Trends in Biotechnology,
34(6): 496-505. http://dx.doi.org/1016/j.tibtech.2016.03.001

Mayer, S., Weiss, J., McClements, D. J., (2013). Vitamin E-enriched nanoemulsions
formed by emulsion phase inversion: Factors influencing droplet size and sta-
bility. Journal of Colloid Interface Science, 402: 122-130.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcis.2013.04.016

McClements, D. (2016). Food emulsions: Principles, practice and techniques. Estados
Unidos: Editorial CRC Press.

Meghani, N., Patel, P, Kansara, K., Ranjan, S., Dasgupta, N., Ramalingam, C., Ku-
mar, A. (2018). Formulation of vitamin D encapsulated cinnamon oil nano-
emulsion: its potential anti-cancerous activity in human alveolar carcinoma
cells. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 166: 349-357.
http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfb.2018.03.041

NIH (National Institute of Health) — US National Library of Medicine. (2018). Med-
line Plus. https://medlineplus.gov/ency/article/002400.htm

Nireesha, G. R., Divya, L., Sowmya, C., Venkateshan, N., Niranjan Babu, M., Lavaku-
mar, V. (2013). Lyophilization/Freeze Drying — A Review. International Journal
of Novel Trends in Pharmaceutical Sciences, 3(4): 87-98.

Nunes, A. M., Costa, A. S. G., Bessada, S., Santos, J,, Puga, H., Alves, R. C., Freitas, V,
Oliveira, M. B. P. P. (2018). Olive pomace as a valuable source of bioactive com-
pounds: a study regarding its lipid- and water-soluble components. Science of the
Total Environment,644:229-236.http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.06.350

Quirés-Sauceda, P, Ayala-Zavala, J. E., Olivas, G., Gonzalez-Aguilar, G. (2014). Edi-
ble coatings as encapsulating matrices for bioactive compounds: a review.
Journal of Food Science and Technology 51(9): 1674-1685.
http://dx.doi.org/10.1007/s13197-013-1246-x

[



www.mundonano.unam.mx | ARTiCULOS | Mundo Nano
http://dx.doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2019.23.67653 | 12(23), 1e-15e, julio-diciembre 2019
Mujica-Alvarez, J., Matiacevich, S. y Bustos, R.

Robins, M. (2000). Emulsions — creaming phenomena. Current opinion in Colloid and
Interface Science, 5(5-6): 265-272.

Rubio-Anaya, M., Guerrero-Beltran, J. (2012). Polimeros utilizados para la elabo-
racién de peliculas biodegradables. Temas Selectos de Ingenieria de Alimentos
6-2:173-181.

Sanguansri, L, Augustin, M. A. (2010). Functional food product development. Canada:
Wiley-Blackwell.

Shahavi, M. H., Hosseini, M., Jahanshahi, M., Meyer, R. L., Darzi, G. N. (2015). Eval-
uation of critical parameters for preparation of stable clove oil nanoemulsion.
Arabian Journal of Chemistry, 122:313-320.
http://dx.doi.org/10.1016/j.arabjc.2015.08.024

Tadros, T. (2009). Emulsion science and technology: a general introduction. Alemania:
Wiley-VCH Verlag GmbH and Co.

Vidya, D., Shubhangi, S., Magdum, C., Mohite, S., Nitalikar, M. (2015). A review: dry
emulsion. Asian Journal of Pharmaceutical Research, 5(4): 208-210.

(518






ARTICULOS www.mundonano.unam.mx | Mundo Nano

http://dx.doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2019.23.67654 | 12(23), 1e-12e, julio-diciembre 2019

Obtencion de nanoemulsiones utilizando saponinas
de quillay como sustituto de un surfactante
sintético*

Obtaining nanoemulsions using quillay saponins as
a substitute for a syntethic surfactant

Riquelme, N.** ***y Arancibia, C.**"

ABSTRACT: The objective of this work was to study synthetic surfactant substitution for natural
origin one and to evaluate its effect on physical and oxidative stability of healthy nanoemul-
sions containing avocado oil. Healthy nanoemulsions were prepared using avocado oil as a
lipid phase (5% wt/wt) and an aqueous phase consisting of water (89% wt/wt) and different
surfactants (6% wt/wt): soy lecithin, Tween 80 and quillaja saponins, replacing Tween 80 by
quillaja saponins from 0% to 100%. Physical characteristics (particle size, polydispersity index
and zeta potential), and physical and oxidative stability of nanoemulsions were determined.
Results showed that Tween 80 substitution by saponins affected significantly (p < 0.05) physical
characteristics of nanoemulsions, since saponins were less efficient on particle size reduction;
however, it was obtained a slight effect on polydispersity index (0.17-0.22) and zeta potential
(-38.6 - -49.9 mV). In conclusion, quillaja saponins can be used as a substitute for a synthetic
surfactant for development of healthy nanoemulsions with good physical and oxidative stabil-
ity, however this natural surfactant is less efficient in obtaining particle sizes in nanometric
scale (<100 nm).

KEYWORDS: nanoemulsions, quillaja saponaria, physical stability, oxidative stability, avocado oil.

RESUMEN: El objetivo de este trabajo fue estudiar la sustitucion de un surfactante sintético
(Tween 80) por uno de origen natural (saponinas de quillay) y evaluar su efecto sobre la estabi-
lidad fisica y oxidativa de nanoemulsiones saludables con aceite de palta (aguacate). Se prepa-
raron nanoemulsiones con aceite de palta como fase lipidica saludable (5% p/p) y una fase
acuosa constituida por agua (89% p/p) y distintos surfactantes (6% p/p): lecitina de soya, Tween
80 y saponinas de quillay, sustituyendo el Tween 80 por saponinas de quillay de 0% a 100%. Se
determinaron las propiedades fisicas (tamafio de particula, indice de polidispersidad y poten-
cial zeta) y la estabilidad fisica y oxidativa de las nanoemulsiones. Los resultados mostraron que
la sustitucion con saponinas afect6 significativamente (p<0.05) las caracteristicas fisicas de las
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nanoemulsiones, las saponinas presentaron una menor efectividad en la reduccion del tamafo
de particula; sin embargo, mostraron un leve efecto sobre el indice de polidispersion (0.17-0.22)
y potencial zeta (-38.6 - -49.9 mV). En conclusidn, las saponinas de quillay pueden ser utilizadas
como sustituto de un surfactante sintético para el desarrollo de nanoemulsiones saludables con
buena estabilidad fisica y oxidativa; no obstante, este surfactante natural es menos eficiente en
la obtencion de tamaiios de particula en escala nanométrica (< 100 nm).

PALABRAS CLAVE: nanoparticulas, nanomateriales, individuos, materia, ontologia.

Introduccion

El desarrollo de nanoemulsiones como sistemas de liberacién de compuestos
bioactivos lipidicos se ha investigado debido a su potencial uso en la indus-
tria de alimentos (Bai et al., 2016), pues presentan diversas ventajas como:
buena dispersibilidad en agua, claridad 6ptica, mejor estabilidad fisica en
términos de separacion gravitacional y mayor biodisponibilidad lipidica (Sal-
via-Trujillo et al., 2017) debido a su reducido tamarfio promedio de particula
(< 200 nm) (Gupta et al., 2016; Montes de Oca-Avalos et al., 2017). Desde el
punto de vista termodindmico, las nanoemulsiones tienden a desestabilizar-
se durante el almacenamiento, siendo necesario un agente surfactante para
mejorar su estabilidad fisica (McClements y Jafari, 2017), por su rol en la re-
duccién de la tensién interfacial que facilita la formacién de gotas pequerias
durante el proceso de homogeneizacién (Gupta et al., 2016) y en la genera-
cién de interacciones repulsivas (como estéricas o electrostaticas) entre las
gotas de aceite que evitan su agregacién (Bai et al., 2016). De las cualidades
que debe tener un surfactante para estabilizar emulsiones, se encuentran: a)
rapida absorcidén en la superficie de las gotas de aceite durante el proceso de
homogeneizacién con el fin de reducir la tensién interfacial y facilitar la dis-
rupcién de las gotas; b) formacién de una capa protectora estable alrededor
de las gotas de aceite para evitar su agregacién durante la elaboracién, el
transporte y el almacenamiento; c) facil uso, amplia disponibilidad y calidad
confiable, y, d) ser econémicamente viable (Chung et al., 2017). Ademads, en
la formulacién y desarrollo de alimentos la seleccién del tipo de surfactante
se debe también considerar el perfil de sabores que puede impartir en el pro-
ducto junto con su compatibilidad con los otros ingredientes e incluso el es-
tatus legal (Luo et al., 2017).

Entre los surfactantes sintéticos mds utilizados en la elaboracién de
emulsiones se encuentran los ésteres de polioxietilen sorbitano, conocidos
como Tween debido a sus buenas propiedades emulsionantes y su bajo costo
(Raikos et al., 2016). Este surfactante no i6nico tiene un HLB (hydrophilic-li-
pophilic balance) igual a 15, lo cual permite, efectivamente, estabilizar nanoe-
mulsiones del tipo O/W (aceite en agua) y posee una baja toxicidad en com-
paracién con otros surfactantes sintéticos (McClements, 2015). De este
modo, en el tltimo tiempo, la industria alimentaria estd buscando remplazar
estos surfactantes sintéticos por otros naturales o de origen botanico debido
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a una mayor demanda de los consumidores por alimentos mas saludables,
naturales y “amigables” con el medio ambiente (McClements et al., 2017).
Por ello, se han investigado nuevas fuentes de surfactantes naturales, tales
como: polisacdridos, proteinas, fosfolipidos y pequefias moléculas surfac-
tantes como las saponinas (McClements, 2015; Luo et al., 2017).

Las saponinas han despertado gran interés en la industria alimentaria
por sus buenas propiedades emulsionantes y espumantes (Zhang et al.,
2015). Son moléculas relativamente pequefias formadas por una aglicona
(hidrofdbica) y una o mas cadenas de azucar (hidrofilicas) que les otorga su
naturaleza anfifilica y un gran niimero de propiedades funcionales-tecnold-
gicas. El uso de las saponinas como surfactante tiene diversas ventajas: son
naturales, biodegradables, sustentables y presentan baja toxicidad (Uzoigwe
etal., 2015; McClements et al., 2017) al presentar un IDA (ingesta diaria ad-
misible) igual a 5 mg/Kg de peso corporal (WHO, 2006). Diversos estudios
han investigado las propiedades interfaciales de las saponinas de quillay (ex-
traida de la corteza del drbol Quillaja saponaria Molina, normalmente encon-
trado en Chile), tanto su utilizacién en emulsiones (Yang et al., 2013; Bai et
al., 2016) y espumas (Béttcher y Drusch, 2016), y/o en modelos de alimentos
como la crema para café (Chung et al., 2017). No obstante, existe poca infor-
macién de su utilizacién en la elaboracién de nanoemulsiones alimentarias
(Zhu et al., 2019). Por ello, el objetivo de este trabajo de investigacién fue es-
tudiar la sustitucién de un surfactante sintético (Tween 80) por uno de
origen natural (saponinas de quillay) en la elaboracién de nanoemulsiones
con aceite de palta evaluando su efecto sobre la estabilidad fisica y oxidativa
durante su almacenamiento.

Materiales y métodos

Materiales

Los ingredientes utilizados en la elaboracién de las nanoemulsiones del tipo
aceite en agua (O/W) fueron: (1) fase acuosa: agua purificada obtenida me-
diante un sistema de 6smosis inversa (Vigaflow S.A., Chile), (2) fase lipidica:
aceite de palta (Casta de Peteroa — Terramater S.A., Chile), y, (3) agentes sur-
factantes: lecitina de soya (Metarin P — Blumos S.A., Chile), Tween 80 (Sig-
ma-Aldrich S.A., Estados Unidos) y el extracto con saponinas de quillay (Qui-
llaja saponaria Molina) (Sapnov L — Naturex S.A., Chile). Para el estudio de la
estabilidad fisica de las nanoemulsiones frente al pH se utilizé 4cido clorhi-
drico (J.T. Baker Inc., Estados Unidos) e hidréxido de sodio (Winkler Ltda.,
Chile), y en los ensayos de oxidacién lipidica se utilizaron acido tricloroacéti-
co, acido tiobarbittrico y malonaldehido (Merck S.A., Chile).

Preparacion de las nanoemulsiones
Para la preparacién de las nanoemulsiones, en primer lugar, se realizé una
pre-emulsién con el fin de dispersar la fase lipidica (5% p/p) en la fase acuo-
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sa (95% p/p) que consistié en un 89% p/p de agua purificada y un 6% p/p de
una mezcla de surfactantes: 5% p/p de lecitina de soya y 1% p/p de la propor-
cién Tween 80/saponinas de quillay, donde la concentracién de Tween 80 se
sustituyé por saponinas de quillay a distintos porcentajes: 0, 25, 50, 75 y
100%. La formacién de la pre-emulsién se llevé a cabo con un dispersor de
alta velocidad (Ultraturrax, IKA T25, Alemania) a 10,000 rpm durante 5 min,
en un bafio de hielo para evitar el sobrecalentamiento de la muestra. En una
segunda etapa, la pre-emulsién se sometié a un tratamiento por ultrasonido
(VCX500, Sonics, Estados Unidos) utilizando: 20 KHz de frecuencia, un 90%
de amplitud de onda y 20 min de homogeneizacién. Una vez obtenidas las
nanoemulsiones se almacenaron en frascos de vidrio a 4 °C para su posterior
caracterizacion.

Caracterizacion de las nanoemulsiones

Tamano de particula e indice de polidispersidad

El tamafio de particula (PS) y el indice de polidispersidad (PdI) de las diferen-
tes nanoemulsiones se determinaron mediante dispersién de luz dindmica
(DLS) utilizando un Zetasizer (NanoS90, Malvern Instruments, Reino Unido).
Para realizar las mediciones, las nanoemulsiones se diluyeron al 6% v/v en
agua mili-Q con el fin de obtener una solucién casi transparente. Se utiliz6 un
indice de refraccién de la fase dispersa lipidica igual a 1.47 y una temperatura
de 25 °C. Los valores informados corresponden a un promedio de 10 medicio-
nes por duplicado y cada muestra se midié por triplicado.

Potencial Zeta

La carga eléctrica (potencial zeta) de las nanoemulsiones se caracterizé me-
diante un Zetasizer (Nano-ZS, Malvern Instruments, Reino Unido). Las na-
noemulsiones se diluyeron en agua mili-Q en un 20% v/v y se depositaron en
celdas capilares equipadas con dos electrodos (celdas capilares desechables,
Malvern Instruments, Reino Unido). Se utilizé un indice de refraccién de la
fase dispersa lipidica igual a 1.47 y una temperatura igual a 25 °C. Los valo-
res de ZPot se recolectaron con base en 30 lecturas continuas donde cada
muestra se midié por triplicado.

Estabilidad fisica de las nanoemulsiones

Estabilidad fisica durante el almacenamiento

Se estudié la estabilidad fisica de las nanoemulsiones saludables durante su
almacenamiento a 5y 25 °C. Para ello, 8 ml de cada muestra se colocaron en
un tubo de vidrio de 12 cm de altura, y se almacenaron por 30 dias midiendo
la formacion de crema (indice de cremado) en funcién del tiempo de almace-
namiento (0, 5, 10, 15, 20 y 30 dias). El indice de cremado se calculé usando

la siguiente ecuacién:
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Indice de cremado (%) = %‘ x 100

en donde, AC es la altura de la capa de crema (mm) y AT es la altura total de
la nanoemulsién (mm).

Efecto del pH

Se analiz6 el efecto del pH sobre el tamatio de particula (PS) de las nanoe-
mulsiones y en su estabilidad, luego de un proceso de centrifugacién a 4,539
rpm por 15 min (Universal 32R, Hettich, Reino Unido), de acuerdo con la
metodologia de Bortnowska et al. (2014). El pH de las diferentes muestras se
ajusté con un medidor de pH (HI 111, Hanna Instruments, Rumania) utili-
zando HCl o NaOH 1 M para obtener un pH final en un rango entre 3 y 8.

Estabilidad oxidativa de las nanoemulsiones

La estabilidad oxidativa se determind a través de la cuantificacién de las sus-
tancias reactivas al 4cido tiobarbiturico (TBARs) siguiendo la metodologia de
Arancibia et al. (2017). Para cuantificar los productos de la oxidacién lipidica
se mezclaron 0.3 ml de cada nanoemulsién con 2 ml de una solucién de acido
tiobarbiturico (15% p/v de 4cido tricloroacético y 0.375% p/v de acido tiobar-
bitdrico en dcido clorhidrico 0.25 M) y 1 ml de agua mili-Q. La mezcla se ca-
lenté a 90 °C por 15 min en un bafio termoregulado (B-100, Buchi, Suiza), lue-
go se enfri6 y se centrifugé a 3,400 rpm durante 15 min (MiniSpin Plus,
Eppendorf, Alemania). Finalmente, se midio la absorbancia de las muestras a
532 y 580 nm en un lector de microplacas (Multiskan Go, Thermo Scientific,
Estados Unidos), donde la absorbancia final correspondié a la diferencia de la
absorbancia a 532-580 nm. Las concentraciones de TBARs se calcularon a par-
tir de una curva patrén preparada con una solucién de malonaldehido 12 mM.

Analisis estadisticos

Todos los experimentos se realizaron por triplicado y los resultados fueron
informados mediante su promedio y desviacién estdndar. El andlisis estadis-
tico se realiz6 mediante ANOVA (analisis de varianza) y el post-test de Tukey
con un nivel de significancia del 95% utilizando el software XLSTAT© 2018.2
50198 (Addinsoft, Francia).

Resultados y discusion

Caracterizacion de las nanoemulsiones

El tamario de particula (PS) de las diferentes nanoemulsiones se muestra en
la figura 1A, donde se observa que al aumentar el porcentaje de saponinas de
quillay (SQ) los valores de PS se incrementan significativamente (p<0.05)
desde 90 a 206 nm para 0y 100% SQ, respectivamente. No obstante, todas
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FIGURA 1. Valores promedio y diferencias significativas para A) tamafo de particula; B) indice de po-
lidispersidad, y, C) potencial zeta de las nanoemulsiones elaboradas con diferentes porcentajes de
saponinas de quillay (SQ) (0-100% p/p).
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Fuente: Elaboracion de los autores.

las nanoemulsiones elaboradas con la mezcla Tween 80 — SQ presentaron ta-
marfios de particula <150 nm. Estos resultados estan de acuerdo con los ob-
tenidos por Yang et al. (2013), quienes reportaron que la mezcla de surfac-
tantes Tween 80 y saponinas de quillay es efectiva para generar pequefas
gotas dispersas en sistemas con triglicéridos de cadena media (MCT), aun-
que el Tween 80 por si mismo resultd ser mds eficiente que las saponinas de
quillay en la reduccién del PS. Esto se puede deber a una diferencia en la ve-
locidad de adsorcidén en la interfase aceite-agua y de la capacidad de reducir
la tensién interfacial que tiene cada surfactante (Luo et al., 2017), lo que
afecta la reduccién del PS durante el proceso de homogeneizacién. En el caso
del indice de polidispersidad (PdI), se observé una variacién leve al aumen-
tar el porcentaje de saponinas de quillay, observiandose diferencias significa-
tivas (p<0.05) solo entre los niveles 0.25 y 100% SQ (figura 1B). Ademas,
cabe destacar que todos los valores de PdI estuvieron en el rango de 0.17 a
0.22, representando una distribucién monomodal de los tamaiios de parti-
cula, que podria indicar una buena estabilidad fisica de las nanoemulsiones
durante su almacenamiento (Silva et al., 2015).

En la figura 1C se observan los valores de potencial zeta (ZPot) de las
distintas nanoemulsiones, los cuales muestran una carga eléctrica negativa
(= -40 mV) debido principalmente a la carga eléctrica de dos de los surfac-
tantes utilizados en su elaboracién: lecitina de soya y saponinas de quillay
(Oztiirk y McClements, 2016), puesto que Tween 80 es un surfactante no i6-
nico que tiene carga eléctrica neutra (Arancibia et al., 2017). La lecitina de
soya tiene carga negativa debido a la presencia de fosfolipidos aniénicos en
su cabeza polar que esta constituida por un grupo fosfato y un aminoalcohol
(McClements y Gumus, 2016), como fosfatidilcolina, fosfatidiletanolamina
y fosfatidilinositol en concentraciones iguales a 24, 17 y 14%, respectiva-
mente (segun lo reportado por el proveedor). Mientras que las saponinas de
quillay presentan una carga negativa por el grupo acido carboxilico presente
en su estructura (Zhu et al., 2019). Por otro lado, la utilizacién de la mezcla
del Tween 80-SQ disminuy6 significativamente (p<0.05) la electronegati-
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vidad de las nanoemulsiones en comparacién con los controles 0% SQ (solo
Tween 80) y 100% SQ (solo saponinas de quillay) (figura 1C), independiente-
mente del porcentaje de saponinas de quillay utilizado, lo que se puede atri-
buir ala forma en que se posicionan los distintos surfactantes en la interfase
aceite-agua ya que probablemente se intercalan en la interfase formando un
sistema miscible con distribucién aleatoria, lo cual puede disminuir la elec-
tronegatividad de la particula coloidal (McClements y Jafari, 2017).

Estabilidad fisica de las nanoemulsiones

Todas las nanoemulsiones se mantuvieron estables durante su almacena-
miento a 5y 25 °C ya que no se observé formacién de cremado (figura 2). Este
comportamiento se puede atribuir a los resultados obtenidos de los pardme-
tros fisicos de PS, PdIl y ZPot (figura 1). En el caso del tamario de particula, si
bien se observaron diferencias significativas (p<0.05) entre los distintos por-
centajes de saponinas de quillay (figura 1A), la obtencién de PS < 200 nm pro-
vocd una mayor estabilidad fisica durante el almacenamiento, pues en estos
valores de PS predominan las fuerzas brownianas y disminuyen las fuerzas
atractivas entre las gotas lo que evita su agregacién y, por lo tanto, mejora su
estabilidad fisica (McClements, 2015). El indice de polidispersidad también
tiene un papel fundamental en la estabilidad fisica de las nanoemulsiones
donde valores de PdI <0.2, como los obtenidos en las nanoemulsiones con
distintos porcentajes de saponinas de quillay (figura 1B), indican una alta es-
tabilidad fisica debido ala homogeneidad en la distribucién de los tamafios de
particula. En adicién, considerando que los valores absolutos de ZPot de to-
das las nanoemulsiones fueron >30 mV (figura 1C) se puede decir que existié
una mayor repulsién eléctrica de las gotas de aceite, lo que ayudé a mantener
su estabilidad fisica (McClements y Jafari, 2017). Por lo tanto, las saponinas
de quillay fueron tan efectivas como el Tween 80 en mantener la estabilidad
fisica de las nanoemulsiones durante su almacenamiento.

FIGURA 2. Fotografias de la estabilidad fisica de las nanoemulsiones con diferentes porcentajes de sa-
poninas de quillay (SQ) (0-100% p/p) durante su almacenamiento a 25 °C, para el dia 0 (A) y dia 30 (B).

50% SQ 100% SQ
“

Fuente: Fotografias tomadas por los autores.
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Cabe destacar que se observé (figura 2) un cambio en el color de las dis-
tintas nanoemulsiones al aumentar la concentracién del extracto de sapo-
ninas (0 a 100% SQ), desde un color amarillo-péalido a un amarillo-marrén,
lo que se pudo deber al color intrinseco del extracto con saponinas de quillay
(marrén oscuro) (Chung et al., 2017). Sin embargo, estas diferencias dismi-
nuyeron durante el almacenamiento sugiriendo que la pigmentacién del ex-
tracto con saponinas de quillay no fue estable durante el almacenamiento.

Respecto al efecto del pH sobre el tamario de particula se puede decir
que no se observaron cambios en los valores de tamarfio de particula bajo los
distintos tratamientos de pH (figura 3), manteniéndose las diferencias ob-
servadas en el PS debido a la composicién de las nanoemulsiones (diferente
porcentaje de Tween 80 y saponinas de quillay).

Ademads, se observé que las nanoemulsiones elaboradas con distintos
porcentajes de saponinas de quillay (0-100% SQ) se mantuvieron visible-
mente estables luego de ser sometidas a un proceso acelerado de desestabili-
zacién por centrifugacion a todos los pH estudiados (figura 4). La buena es-
tabilidad que presentaron las nanoemulsiones con saponinas de quillay
(25-100% SQ) se pudo deber a que las saponinas de quillay presentan una
alta estabilidad en un amplio rango de pH de 3 a 8 (Oztiirk et al., 2014), ya
que a valores de pH mas altos las saponinas se encuentran cargadas mas ne-
gativamente, lo cual previene la agregacién de las gotas de aceite y con ello la
desestabilizacién de las nanoemulsiones (McClements y Gumus, 2016). La
nanoemulsién control (0% SQ) elaborada sin saponinas de quillay también
present6 una buena estabilidad fisica a los distintos pH, lo cual puede de-
berse a la buena capacidad emulsificante del Tween 80 que previene la agre-
gacion de las gotas de aceite bajo estas condiciones de pH (Uluata et al.,
2015). Cabe destacar, que en la figura 4 se observa un precipitado en las dis-
tintas nanoemulsiones que corresponde a sedimentos propios del extracto
de quillay, el cual aument6 a medida que se incrementaba la concentracién
de saponinas (0-100% de saponinas de quillay - SQ).

FIGURA 3. Efecto del pH en el tamaiio de particula (PS) de las nanoemulsiones con diferente porcentaje
de saponinas de quillay (SQ) (0-100% p/p). Los valores se expresan como promedio y desvio estandar.
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FIGURA 4. Fotografias de las nanoemulsiones con diferente porcentaje de saponinas de quillay (SQ)
(0-100% p/p) y diferentes tratamientos de pH (3-8) después de un proceso de centrifugacion a 4,539
rpm por 15 min. El precipitado de color marrén corresponde a la sedimentacion del extracto de sa-
poninas de quillay.

Control sin tratamiento de pH

pHS pHo6

pHS

25% SQ

Fuente: Fotografias tomadas por los autores.

Estabilidad oxidativa de las nanoemulsiones

La estabilidad oxidativa de las nanoemulsiones se determiné mediante la
prueba de las sustancias reactivas al acido tiobarbittarico (TBARs) bajo con-
diciones aceleradas de almacenamiento (50 °C), tal como se observa en la fi-
gura 5. Al dia cero de almacenamiento, todas las nanoemulsiones presenta-
ron la misma concentracién de TBARs independiente del porcentaje de
saponinas de quillay (0-100% SQ); sin embargo, al dia 15 de almacenamien-
to se observé que la adicién de saponinas de quillay (25-100% SQ) retardé la
formacién TBARs en relacién con la nanoemulsion control (0% SQ) que no
contenia saponinas. Al dia 30 de almacenamiento todas las nanoemulsiones
presentaron un aumento de la concentracién de TBARs observandose valo-
res similares entre ellas (figura 5). Si bien es sabido que el uso de surfactan-
tes anidnicos en la elaboracién de nanoemulsiones puede aumentar su oxi-
dacién lipidica debido a que atraen electroestaticamente alos iones metélicos
de transiciéon (McClements y Decker, 2018), el estudio de Uluata et al. (2015)
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FIGURA 5. Concentracion de sustancias reactivas al acido tiobarbitirico (TBARs) de las nanoemulsio-
nes con diferentes porcentajes de saponinas de quillay (SQ) (0-100% p/p) durante el almacenamiento
a 50 °C. Los valores se expresan como promedio y diferencias significativas.
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demostré que las nanoemulsiones estabilizadas con saponinas (surfactante
anidnico) muestran una mejor estabilidad frente a la oxidacion de los lipidos
en relacién con aquellas estabilizadas con surfactantes sintéticos (Tween 80
- no idnico), lo cual atribuyeron a su capacidad para frenar la accién de los ra-
dicales libres. Lo cual también se pudo observar en nuestro estudio durante
los primeros dias de almacenamiento en condiciones aceleradas. Por lo tan-
to, las saponinas de quillay podrian retardar el inicio de la oxidacién lipidica
lo que representa una ventaja tecnoldgica frente al surfactante sintético.

Conclusiones

El remplazo de un surfactante sintético (Tween 80) por otro natural (saponi-
nas de quillay) afecta las propiedades fisicas de las nanoemulsiones. El uso
de saponinas de quillay es menos eficiente en la obtencién de nanoemulsio-
nes con tamarios de particula <100 nm, sin embargo, tiene un efecto menor
sobre el indice de polidispersidad. La mezcla Tween 80-saponinas de quillay
modifica los valores de potencial zeta de las nanoemulsiones debido a la
competitividad entre los distintos surfactantes por su adsorcién en la inter-
fase aceite-agua. Todas las nanoemulsiones presentan una buena estabilidad
fisica durante su almacenamiento al no observarse indicios de formacién de
cremado durante 30 dias. La variacién del pH (3-8) no modifica el tamafio de
particula de las nanoemulsiones ni la formacién de crema luego de un proce-
so de centrifugacién. Por otro lado, el remplazo por saponinas de quillay me-
jora la proteccién frente a la oxidacién lipidica durante el almacenamiento
en condiciones aceleradas en comparacién con el uso del surfactante sintéti-
co (Tween 80). Por lo tanto, se puede concluir que las saponinas de quillay
son un surfactante natural eficaz que puede ser utilizado en la elaboracién
de nanoemulsiones estables fisicamente y frente la oxidacién lipidica lo cual
permite su incorporacién en una gran variedad de alimentos.
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Sintesis de catalizadores bimetalicos Au-Sn/TiO,
y su aplicacion en la reaccion de oxidacion de CO*

Synthesis of Au-Sn/TiO, bimetallic catalysts and
their application in the oxidation reaction of CO

Viridiana Maturano-Rojas,** Rodolfo Zanella**"

ABSTRACT: This work presents a study on the synthesis of bimetallic Au-Sn/TiO, catalysts by
deposition precipitation with urea method (DPU), through two procedures: sequential deposi-
tion and co-deposition. The catalysts were prepared using Na,0,Sn<3H,0 and SnCl, as tin pre-
cursor and HAuCl,*3H,0 as gold precursor. For the catalysts prepared by sequential DPU, the
effect of the order of deposition of the metals, and the atmosphere used during the thermal
treatment after deposition of the first metal on the catalytic properties was studied. A series of
four catalysts were prepared by co-deposition varying the molar ratio Au:Sn. The catalysts were
evaluated in CO oxidation and characterized by different spectroscopic techniques and trans-
mission electronic microscopy to study the influence of the synthesis methodology, the precur-
sor and the activation conditions on their catalytic behavior.

KEYWORDS: bimetallic catalyst, CO oxidation, gold, tin, alloy.

RESUMEN: En este trabajo se presenta el estudio de la sintesis de catalizadores bimetalicos Au-
Sn/Ti0, mediante el método de depdsito precipitacion con urea (DPU), a través de dos procedi-
mientos: el depdsito secuencial y el co-depdsito. Los materiales fueron preparados usando
Na,05Sn*3H,0 y SnCl, como precursores de estano y HAuCl,*3H,0 como precursor de oro. En el
caso de los catalizadores preparados por DPU secuencial se realizaron algunas modificaciones
que incluyen el orden en que se depositan los metales y un tratamiento térmico intermedio con
aire o H,. Por otra parte, una serie de cuatro catalizadores fue preparada por co-depésito va-
riando la relacion molar Au:Sn. Todos los materiales fueron evaluados en la reaccion de oxida-
cion de CO y caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas y microscopia electronica
de transmision (TEM) con la finalidad de estudiar la influencia de la metodologia empleada en
la sintesis, la seleccion de los precursores y las condiciones de activacion en su comportamien-
to catalitico.

PALABRAS CLAVE: catalizador bimetalico, oxidacion de CO, oro, estafo, aleacion.

Introduccion

Un catalizador es una sustancia que incrementa la velocidad a la que una re-
accién quimica se aproxima al equilibrio, sin aparecer en el producto final y
sin desaparecer durante la reaccién. Un catalizador puede también modifi-
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car la distribucién de productos (selectividad). Normalmente, los cataliza-
dores proporcionan un mecanismo que involucra un estado de transicién
diferente al del proceso no catalizado y una menor energia de activacién
(Zanella, 2014).

El oro es un metal que, a pesar de tener propiedades quimicas muy inte-
resantes, por mucho tiempo fue considerado como un material poco activo
en catalisis. No obstante, a finales de la década de los ochenta, cuando Ha-
ruta y colaboradores mostraron que nanoparticulas de oro soportadas
(<10nm) era capaces de catalizar la reaccién de oxidacién de CO a baja tem-
peratura (Haruta et al., 1989), se desperté un gran interés por parte de la co-
munidad cientifica por este metal en forma nanométrica. Hoy en dia, los ca-
talizadores basados en oro son objeto de una intensa investigacién debido a
su potencial aplicacién en 4reas como la catélisis (reacciones de abatimiento
de la contaminacién atmosférica) (Corti et al., 2007; Ruiz et al., 2011; Za-
nella, 2014), biologia (nanoparticulas de oro usadas como biosensores)
(Ghazi et al., 2018; Ma et al., 2018), quimica (sintesis de compuestos, por
ejemplo, azocompuestos aromaticos, polimeros, etc.) (Combita et al., 2014;
Chen et al., 2008), ciencia de superficie (estudio de catalizadores modelo
para explorar la relaciéon estructura-propiedad de los catalizadores de polvo)
(Dien et al., 2019), nanotecnologia (fabricacién de envases resistentes a la
abrasién y con propiedades antimicrobianas) (Chaudhry et al., 2008), entre
otras. Dentro de las reacciones de interés ambiental catalizadas por nano-
particulas de oro soportadas, la oxidacién de la molécula de monéxido de
carbono (CO) es una de las méas estudiadas, al ser uno de los contaminantes
mas abundantes en la atmoésfera que resulta téxico al ser respirado y puede
causar multiples afectaciones a la salud de las personas, por lo cual es muy
importante transformarlo a sustancias menos téxicas como el CO,. Dada su
relevancia, en los dltimos afios diversos trabajos de investigacién se han en-
focado en determinar la influencia que tienen factores como el soporte, el es-
tado de oxidacién del oro, la forma y el tamarfio de las particulas, pues la com-
binacién de estos y algunos otros factores como el método de sintesis y las
condiciones de activacién tienen una influencia importante en la actividad
presentada por los catalizadores de oro. En el caso del soporte, su naturaleza
ha resultado un factor sobresaliente, al poder influir indirectamente en la
forma y tamafio de las nanoparticulas de oro debido a las interacciones
metal-soporte (Janssens et al., 2006). Ademds, en la reaccién de oxidacién
de CO, los éxidos reducibles pueden suministrar oxigeno y ayudar a la activa-
cién de este (Aigin et al., 2013). Por otra parte, se ha reportado que las nano-
particulas menores a 3 nm son las mayormente responsables de la actividad
en reacciones cataliticas, debido a la presencia de un mayor nimero de sitios
de baja coordinacién (esquinas, bordes e imperfecciones) en la superficie de
las particulas de oro (Haruta, 1997, 2003). En este aspecto, Lopez-Acevedo
y colaboradores sefialaron que cimulos de oro menores a 2 nm, también po-
drian adsorber O, y por lo tanto disminuir la barrera de activacién para la
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oxidacion de CO, beneficiando la actividad (Lépez-Acevedo et al., 2010). En
cuanto al mecanismo de reaccién, se sugiere que el CO es adsorbido en la su-
perficie de las particulas de oro, en donde se oxida a CO,, mientras que la ad-
sorcién y activacién del oxigeno molecular ain es un tema controversial. En
general, se ha propuesto que el oxigeno puede adsorberse y activarse en: 1)
particulas de oro atémico o molecular, 2) en la interfase entre las particulas
y el soporte, o bien, 3) a través de oxigeno de la red del soporte de 6xido me-
télico (Widmann et al., 2016). A pesar de que los catalizadores soportados de
oro han resultado efectivos para catalizar una gran cantidad de reacciones
ademds de la oxidacién de CO, su aplicacién se ha visto limitada debido a
ciertos factores, entre los cuales se destacan la sinterizacién de las parti-
culas, el cambio del estado de oxidacion del oro, sensibilidad a la humedad o
el envenenamiento del catalizador (Konova et al., 2004; Hao et al., 2009; De-
lannoy et al., 2013; Haruta, 2011). Por tal motivo, la investigacién de sis-
temas bimetdlicos basados en oro ha despertado interés en los afios re-
cientes, ya que la presencia del segundo metal elimina algunas de las
restricciones ya mencionadas, gracias a la presencia de efectos estructurales
(ensamble) y electrénicos (ligando), que pueden actuar individual o colecti-
vamente para proporcionar una mayor actividad, selectividad y/o estabi-
lidad (Aigin et al., 2013; Aguilar-Tapia, 2017). Hoy en dia, un gran nimero
de catalizadores bimetalicos son estudiados debido a su aplicacién en di-
versas reacciones quimicas, por ejemplo, el sistema bimetalico Ir-Sn ha mos-
trado mejorar la selectividad en la reaccién de deshidrogenacién de propano,
el sistema Ni-Co es un catalizador efectivo para la reformacién en seco del
metano, mientras que el catalizador Pt-Pd es un material que ha resultado
prometedor para la fotoproduccién de hidrégeno (Gallo et al., 2013; Horlyck
et al., 2018; Caudillo-Flores et al., 2018). Por otra parte, los catalizadores bi-
metdlicos basados en oro también son ampliamente investigados dada su
eficiencia para catalizar diferentes reacciones, entre ellas, la oxidacién de CO
a baja temperatura, la degradacién fotocatalitica de contaminantes orga-
nicos en agua, la hidrogenacién selectiva de acetileno, etc. (Sandoval et al.,
2015; Darabdhara et al., 2018; Pongthawornsakun et al., 2018).

Por su parte, el estafio es un semimetal empleado también en el drea de ca-
talisis, ya sea como soporte (SnO,) o como promotor en reacciones de oxida-
cién. Los sistemas bimetdlicos Pt-Sn y Pd-Sn han sido los mds estudiados
(Urresta et al., 2014; Wang et al., 2006; Taniya et al., 2012; Freakley et al.,
2016). En particular, algunos estudios han mostrado que la combinacién Pt-Sn
muestra un efecto sinérgico en la reaccién de oxidacién de CO a baja tempera-
tura, el cual es resultado de la formacién de sitios Sn™*-Pt, mismos que se
forman in situ durante la reaccién (Margitfalvi et al., 2001; Michalak et al.,
2014). Por otro lado, pocos son los trabajos difundidos sobre la aplicacién del
sistema Au-Sn en la reaccién de oxidacién de CO (Wang et al., 2006, Yu et al.,
2008). En uno de los trabajos més representativos (Sodomi et al., 2009), se
plantea un efecto sinérgico resultado de la presencia de nanoparticulas de
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6xido de estatio. Se sugiere que la reducibilidad de los éxidos de estafio modi-
fica la densidad de carga de las particulas de oro, lo cual permite la activacién
del O, y la estabilizacién de clusters pequefios de oro. A la fecha, no hay re-
portes relacionados con la sintesis de catalizadores Au-Sn preparados por de-
posito precipitacién con urea (DPU) y dado que el oro y el estafio son metales
miscibles entre si, el objetivo del presente trabajo es sintetizar catalizadores
bimetélicos Au-Sn/TiO, y determinar la influencia que tienen los pardmetros
de la sintesis en la obtencién de un catalizador bimetalico que, en comparacién
con los respectivos monometdlicos, muestre un posible comportamiento si-
nérgico en la reaccién de oxidacién de CO.

Procedimiento experimental

Sintesis de catalizadores

Los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Sn/TiO, fueron prepara-
dos utilizando Na,03Sn:3H,0 y SnCl, como precursores del estafio y
HAuCl,+3H,0 como precursor de oro (todos de la marca Sigma-Aldrich). En
todos los catalizadores la carga nominal de oro fue 3% y de estafio 1.8% para
mantener una relacién molar 1:1 en los catalizadores bimetdlicos. Los catali-
zadores monometalicos se prepararon por el método DPU (Zanella et al.,
2002 y 2004), mientras que catalizadores bimetalicos se sintetizaron si-
guiendo dos procedimientos, el depdsito secuencial y el co-depésito. En los
catalizadores bimetalicos preparados por DPU secuencial se realizaron algu-
nas modificaciones del procedimiento: 1) el orden del metal depositado, y, 2)
un tratamiento intermedio con aire o hidrégeno a 300 °C después de deposi-
tar estafio y previo al depésito del oro. Por otra parte, en los catalizadores
preparados por co-depdsito los precursores de los metales son colocados si-
multdneamente en el sistema. Una serie de 4 catalizadores preparados por
este método fue preparada modificando las relaciones molares Au:Sn (1:2,
1:1, 1:0.5y 1:0.25), en todos los casos el oro se mantuvo fijo al 3%. Las con-
diciones 6ptimas de activacién se encontraron tratando térmicamente los
catalizadores a diferentes temperaturas durante 2 horas bajo un flujo de aire
o H,, utilizando una rampa de 2 °C/min.

La figura 1 muestra un diagrama general del procedimiento y las modifi-
caciones hechas a este para preparar una serie de 4 catalizadores bimetalicos
preparados por DPU secuencial a partir del precursor Na,0;Sn«3H,0. Otra
serie de materiales fue preparada a partir de SnCl,.

En la tabla 1, se muestra la nomenclatura utilizada para cada uno de los
catalizadores preparados y se especifican las condiciones de sintesis. En el
caso de los catalizadores bimetdlicos preparados por depésito secuencial, su
nomenclatura incluye una diagonal que separa los simbolos de cada ele-
mento depositado y sefiala que el primer elemento que aparece dentro del
nombre corresponde al metal que se deposit6 en segundo lugar. El subindice
“Cl” indica que el precursor empleado fue cloruro de estafio.
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FIGURA 1. Esquema de la sintesis por DPU secuencial a partir de Na,0;Sn*3H,0 y las modificaciones

hechas durante el procedimiento.

DPU CONVENCIONAL

Sn +CO(NH:); + TiO;

Agitacion
t=16h
T=80°C

1]

4 lavados
Secado (s0°c)

Tratamiento
Sn/TiO, Térmico

300 °C 2h 300 °C

/ 2°Cimin \
TA

HAUCls + CO(NHz):

Catalizador
Au/sn

—-[W}—J Activacion l—l

Aire

Catalizador
Au/Sn-A

Un cuarto catalizador se obtiene depositando
primero el oro y posteriormente el precursor de

estaiio (Sn/Au).

Fuente: Elaboracion de los autores.

TABLA 1. Nomenclatura de los catalizadores preparados y condiciones de sintesis.

H,
——{0pu j—>{Activacién |

Catalizador
Au/Sn-Hz

Método de Orden de Tratamiento
Nomenclatura Precursor de Sn ” deposito de los térmico
preparacion . .

metales intermedio

Au/TiO, | = ———- DPU | e |

Sn/Tio, Na,0,5n+3H,0 gEy | = | —

Sng/Tio, sncl, T

LT =

Au/Sn-A 7sn 300 °C en aire

Na,0,5n+3H,0 2) Au e EhIEIaT]
Au/Sn-H,* 300 °Cen H,
Sn/Au . HAu;2)Sn |  ——-
DPU Secuencial

T N i p—

Au/ Sng-A USn = 300 0oCenaire
= snCl, 2) Au - - < -
_Au/ Snerhyr | 300 °Cen H,

Sng/Au* NHAu;2)Sn | = ——

AuSn11 | e

AuSn 1:2 : 2oanm | e
Na,0,5n+3H,0 co-DPU luliziss

AuSn 1:0.5 mente | @

AuSn1:025 | 1 0 e

* Se obtuvo una coloracion morada previa a la activacion del material.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Caracterizacion

Un microandlisis quimico por espectroscopia de dispersién de energia de ra-
yos X (EDS) fue realizado utilizando un microscopio electrénico de barrido
(SEM) marca Jeol, modelo 5900-LV con un sistema de microanalisis EDS
marca Oxford, modelo ISIS.

Un microscopio electrénico TEM JEOL 2010 FasTem equipado con de-
tectores GIF (Gatan image filter), una unidad STEM y HAADF (high angle an-
nular dark fiel) o contraste Z fue utilizado para obtener el tamafio promedio
de las particulas y su distribucién en el soporte.

Algunos de los materiales preparados fueron caracterizados por UV-vi-
sible haciendo uso de un equipo CARY 5000 (UV-VIS-NIR) de la marca Agi-
lent Technologies, equipado con una celda de reflectancia difusa Praying
Mantis de la marca Harrick.

La adsorcién de CO en catalizadores de oro seguida por espectroscopia
infrarroja por reflectancia difusa mediante transformada de Fourier (DRIFTS)
es una técnica en la que se emplea al CO como molécula sonda para obtener
informacién del estado de oxidacién de las especies de oro soportadas y, en
este caso, la influencia del estafio en los sistemas bimetalicos. Para el desa-
rrollo de esta técnica, el catalizador fresco fue colocado en el portamuestra de
la celda DRIFT y activado in situ a las condiciones de estudio deseadas. Una
vez concluida la activacién, el sistema fue purgado con N, por 10 min. Por dl-
timo, se hizo pasar un flujo de 5% CO con balance N, (40 ml/min) durante
aproximadamente dos horas. Un equipo Nicolet iSSOR FT-IR fue empleado
para tomar espectros aproximadamente cada 2.7 min durante todo el proceso
de adsorcién.

Actividad catalitica

La eficiencia de los catalizadores en la reaccién de oxidacién de CO se deter-
miné haciendo uso del sistema de micro-reaccién en fase gas (in situ research,
RIG-150), provisto de un reactor de cuarzo. Este sistema esta acoplado a un
cromatoégrafo de gases (agilent technologies 7820A), el cual permite identi-
ficar los compuestos a la salida del reactor y cuantificar el grado de reaccién.
Para llevar a cabo el andlisis, se colocaron 40 mg de catalizador fresco en el
reactor de cuarzo y fueron activados in situ mediante un flujo de aire o H,
hasta la temperatura deseada, siguiendo una rampa de 2 °C/min. La reaccién
consistié en hacer pasar a través del reactor una mezcla al 1% v/v COy 1%
v/v O, en balance con N, que consiste en: 60 mL/min de un gas acarreador
(N,), 20 mL/min de 5% (v/v) CO en N, y 20 mL/min de 5% (v/v) O, en N,.
La mezcla de reaccién fue inyectada al cromatégrafo cada 5 minutos, para
monitorear la conversién de CO a CO, respecto a la temperatura. Se utilizé
un recirculador para enfriar el reactor y poder monitorear la reaccién a tem-
peratura desde -5 °C.
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Resultados y discusion

Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

Un total de 12 catalizadores bimetdlicos fueron obtenidos a partir de los dos
precursores de estafio seleccionados y los diferentes procedimientos de sin-
tesis empleados.

Los resultados por EDS permiten saber qué porcentaje de cada uno de
los metales fue depositado y de esta forma deducir si el método DPU es ade-
cuado o no para depositar ambos metales. De acuerdo con la literatura (Za-
nella et al., 2005), en los catalizadores monometélicos de oro preparados por
DPU este metal se deposita completamente y de acuerdo con los resultados
obtenidos, sucede lo mismo con los catalizadores de estafio monometalico
preparados a partir de ambos precursores. Por otro lado, se ha observado
que cuando se sintetizan catalizadores bimetdlicos, la carga real de uno o de
ambos metales depositados puede verse disminuida, debido a la formacién
de especies solubles que se pierden durante los lavados que permiten eli-
minar especies que no reaccionan (Sandoval et al., 2011). En el caso del pro-
cedimiento para sintetizar catalizadores bimetdalicos Au-Sn por co-depésito,
se observa que el estafio se deposita en aproximadamente un 80% (tabla 2).

TABLA 2. Caracterizacion por EDS de los materiales preparados.

Catalizador Carga tedrica (%peso) Carga real (% peso)
DPU
Au/TiO, 3 3
Sn/Tio, 1.8
SnCl/Tio, 18 2
DPU Secuencial
5“‘ Au/Sn Au=3.1; Sn=1.8
‘;:, Au/Sn-A Au=3.3;Sn=1.8
< Au/Sn-H,* Au=3.2 ; Sn=1.9
2 Sn/Au Au=3.0 Au=3.0 ; Sn=1.9
Au/Snc* Sn=1.8 Au=3.4; Sn=1.9
g“‘ Au/Snq-A Au=3.2; Sn=2.0
0 Au/Sng-H2* Au=2.5; Sn=1.8
Sng/Au* Au=3.5; Sn=2.1
co-DPU
%N AuSn 1:1 Au=3.0 ; Sn=1.8 Au=3; Sn=1.4
;;:, AuSn 1:2 Au=3; Sn=3.6 Au=2.8 Sn=3.7
Q, AuSn 1:0.5 Au=3 ; Sn=0.9 Au=3 Sn=0.7
2 AuSh 1:0.25 Au=3 ; Sn=0.45 Au=3.5 Sn=0.5

* Color morado después del secado.
Fuente: Elaboracion de los autores.
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Se sabe que el catalizador monometalico Au/TiO, sintetizado por el mé-
todo DPU se caracteriza por presentar un color crema después de la sintesis
y cambiar a morado al ser activado y obtener la fase activa (siempre y cuando
se obtengan particulas pequefias, tipicamente < 3 nm). No obstante, al in-
troducir el estafio en los catalizadores bimetélicos preparados por DPU se-
cuencial, 4 de ellos presentaron un cambio de color previo a la activacién, in-
dicando que se lleva a cabo una reaccién redox durante el proceso de sintesis,
lo cual puede explicarse al analizar los potenciales de reduccién de las espe-
cies de estafio y oro reportados en una escala de prediccién de reacciones
redox (figura 2).

FIGURA 2. Escala de prediccion de reacciones redox.
ﬁ | | | »- °
T T T 1 E
0.994
Au®

En los catalizadores bimetalicos preparados a partir de SnCl,, el pre-
cursor de estafio reacciona con los productos de descomposicién de la urea
formando sales, mismas que pueden depositarse o bien disolverse, para
formar complejos a través de las siguientes reacciones:

Fuente: Elaboracion de los autores.

SnCl, + urea - Sn(OH),Cl,_, + nNH, Cl + CO,
Sn(OH),Cl,_, + nNH,Cl + xNH,OH =—= SnCl,(n + x)NH; + (n + x)H,0

En algunas de estas sales o complejos depositados en el soporte, el Sn
debe seguir manteniendo un estado de oxidacién 2+, por lo cual, al reac-
cionar con las especies del precursor de oro, este se reduce a oro metélico. El
Unico catalizador bimetélico sintetizado a partir de SnCl, que no mostr6 un
cambio de color fue aquel cuya preparacién incluyé un tratamiento inter-
medio con aire (Au/Sng-A), razén por la cual, las sales o complejos de Sn* se
oxidaron obteniéndose Sn** incapaz de reducir las especies de oro. Por otra
parte, el unico catalizador bimetdlico de estafio sintetizado a partir de
Na,0;Sn que cambio de color durante la sintesis fue el sometido a un trata-
miento térmico intermedio con H,, lo cual provocé que las especies de Sn**
presentes se redujeran a Sn** o incluso a estafio metélico y provocaran la re-
duccién espontanea del oro.

Lo anterior logr6 corroborarse mediante la caracterizacién por UV-vi-
sible de estos materiales, ya que cuando las nanoparticulas son irradiadas
con energia en el rango del UV-visible (400 — 800 nm), los electrones oscilan
colectivamente dando lugar a la llamada banda de resonancia plasménica
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(BRP), la cual es caracteristica de cada material y en el caso de las nanoparti-
culas metalicas de oro en solucién, es observada cerca de los 520 nm (Villa et
al., 2016). En la figura 3, se presenta el espectro de absorcién de una de las
muestras que adquirieron un color crema después de la sintesis (Sn/Au), ob-
servindose que efectivamente en estos materiales no se detecta ninguna ab-
sorcion en la zona caracteristica del plasmén de oro (500-600 nm), mientras
que el espectro UV-visible de los 3 catalizadores que presentaron un color
morado durante la sintesis, mostraron también una banda de resonancia
plasménica en 549 nm, la cual es asociada con nanoparticulas de oro met4-
lico cuando estédn soportadas.

FIGURA 3. Espectros de UV-visible de los catalizadores bimetalicos Au-Sn/TiO, que presentaron una
tonalidad morada durante la sintesis y del catalizador Sn/Au que se caracterizd por una tonalidad
color crema.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Por microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) se obtuvieron micro-
grafias representativas de contraste Z (figura 4), a partir de las cuales se ob-
tuvo el tamafio promedio de particula y su distribucién en los catalizadores
mas representativos. En general, se aprecian tamaiios de particula promedio
similares, aunque también se observa que en los catalizadores preparados
por co-depésito o en presencia de cloruros hay una tendencia a presentar un
tamario de particula ligeramente mayor y una menor homogeneidad, no
obstante, se puede asumir que cualquier mejora en el rendimiento catalitico
podria ser atribuido a un efecto sinérgico dado por la interaccién de los me-
tales y el arreglo final de los 4tomos en la superficie de la particula mas que
al tamarfio de esta o a su interaccién con el soporte. En la tabla 3, se pre-
sentan los histogramas de cada uno de los catalizadores evaluados por esta
técnica y se especifica el nimero de particulas utilizadas para el analisis es-
tadistico (n), el didmetro promedio de particula (d) y la desviacién estandar

(0) obtenida.
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TABLA 3. Histogramas de distribucion de tamafos de los catalizadores caracterizados por TEM.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

FIGURA 4. Imagenes de contraste Z de algunos de los catalizadores mas representativos: a) Au/TiO,
TT300 °C aire, b) Sn/Au TT400 °C aire, ¢) AuSn 1:1 TT300 °C aire y d) Au/Sn¢-A TT300 °C aire.

.
Fuente: Elaboracion de los autores.
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Pruebas cataliticas

Catalizadores preparados por DPU secuencial

El rendimiento catalitico de los catalizadores preparados estéd intimamente
relacionado con los precursores utilizados. En este sentido, la actividad cata-
litica de los catalizadores preparados a partir de SnCl, se vio seriamente afec-
tada, como se observa en la figura 5. Este comportamiento puede atribuirse
principalmente a dos factores, ambos relacionados con la seleccién del SnCl,
como precursor: 1) la reduccién del oro durante la sintesis (presencia de cen-
tros de nucleacién previos a la activacién), y, 2) la presencia de cloruros, pues
si estos no son completamente eliminados durante la sintesis, pueden enve-
nenar a los catalizadores de oro utilizados en la reaccién de oxidacién CO e
inhibir su actividad por el envenenamiento directo del sitio activo o, como lo
muestran algunos trabajos teéricos, dan lugar a una débil adsorcién de O, y
una baja estabilidad del complejo intermedio CO-O (Brogvist et al. 2004).
Dentro de este grupo de catalizadores, el inico que no presenté un color mo-
rado fue el catalizador Au/Sng-A, en el cual se evité la reduccién del oro de-
bido a la obtencién del SnO, durante el tratamiento intermedio con aire a
300 °C, sin embargo, probablemente debido a la presencia de los cloruros y
un tamarfio promedio de particula de 4.3 nm se obtuvo una conversién de CO
del 55% a temperatura ambiente con respecto al 83% alcanzado por el cata-
lizador monometilico de oro.

Lainfluencia que tiene el método de sintesis se observa claramente en los
catalizadores preparados por DPU secuencial y las modificaciones realizadas
en el procedimiento. A diferencia de los catalizadores preparados a partir de
SnCl,, los sintetizados con Na,03;Sn.3H,0O presentaron un mejor rendi-
miento catalitico, pero solo uno de ellos mostré un efecto sinérgico en la reac-

FIGURA 5. Conversion de CO vs temperatura de los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Sn/
TiO, preparados por DPU secuencial a partir de SnCl, y activados a 300 °C en flujo de aire.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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cién de oxidacién de CO. Es importante mencionar que los catalizadores
fueron activados en flujo de aire a diferentes temperaturas, resultando 400 °C
la temperatura éptima de activacién. En la figura 6, se muestra la actividad al-
canzada por estos materiales, observiandose en primer lugar que el oro pre-
senta aproximadamente 70% de conversioén a temperatura ambiente, mien-
tras que el Sn/TiO, no es activo sino hasta temperaturas por arriba de los 250
°C, de tal manera que cualquier mejora en la actividad catalitica a tempera-
tura ambiente es resultado de un efecto de sinergia entre ambos metales mas
que un aporte individual. Por otro lado, se aprecia que un tratamiento inter-
medio no favorece la actividad catalitica e incluso se ve disminuida respecto a
la referencia monometélica de oro, lo cual puede atribuirse a varios factores,
entre ellos, una menor interaccién Au-TiO,. En particular, al tratar térmica-
mente el precursor de estario en aire, se obtiene SnO, sobre el cual se podria
ver favorecido el depésito de oro en lugar de hacerlo directamente sobre el
Ti0O,. En cambio, cuando el tratamiento intermedio se hace en hidrégeno se
obtiene estafio metélico, especie que propicia la reduccién espontanea del oro
durante la sintesis y que se distingue por adquirir una tonalidad morada. En
este caso, se obtiene un catalizador (Au/Sn-H,) que a pesar de tener en su ma-
yoria particulas relativamente pequefias (3.5 nm) obtuvo apenas el 10% de
conversién a temperatura ambiente, por lo cual también cabe la posibilidad
de que haya migracién del estafio hacia la superficie del catalizador durante el
proceso de activacién, propiciando en cierto grado la oclusién de las nanopar-
ticulas de oro. El catalizador que presenté sinergia en la reaccién fue aquel
cuya sintesis consiste en depositar en primer lugar el oro y posteriormente el
estafio (Sn/Au TT400 °C en aire), observandose un ligero incremento de la ac-
tividad a temperatura ambiente (~86%), lo cual probablemente se relaciona
con la formacién de éxido de estario, el cual podria estar activando el oxigeno

FIGURA 6. Conversion de CO vs temperatura de los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Sn/
TiO, preparados por DPU secuencial a partir de Na,05Sn+3H,0.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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en la interfase de la nanoparticula de oro y el soporte o inclusive podria es-
tarse comportando como una especie mévil durante la reaccién de oxidacién
de CO. Al activar el catalizador a 400 °C en un atmésfera reductora (H,) en
lugar de aire, se nota que a pesar de tener un menor tamario de particula (3.1
nm) de acuerdo con los resultados de TEM, este catalizador logra solo un 4%
de conversién de CO a 22 °C, aprecidndose un decremento significativo en
comparacién al 86% alcanzado cuando la activacién se realiza con aire y se ob-
tienen particulas con un tamario promedio ligeramente mayor (3.7 nm), por
lo cual se sugiere que al realizar la activacién con H,, el estafio se esta redu-
ciendo y segregando aleatoriamente en el catalizador obstruyendo los sitios
activos de oro o quiza se estd formando una aleacién con una mayor propor-
cién de dtomos de estafio en la superficie de la particula.

Catalizadores preparados por co-DPU

Elcatalizadorbimetélico preparado por co-depésitoapartirde Na,0O;Sn+3H,0
también present6 un efecto sinérgico en la oxidacién de CO al ser activado a
300 °C en flujo de aire, presentando aproximadamente un 90% de conver-
sién a temperatura ambiente (figura 7). No obstante, a diferencia del catali-
zador bimetdlico preparado mediante depdsito secuencial, en el cual la acti-
vidad se vio inhibida cuando la activacién se realiz6 en una atmdsfera
reductora, y en cuyo caso sucedid lo opuesto, es decir, se obtuvo un cataliza-
dor que también presenta un efecto sinérgico y es equiparable al mostrado
cuando la activacién se realiza en aire, lo cual podria ser resultado de una
mejor distribucién de las especies activas en el soporte durante la sintesis y
probablemente a la formacién de particulas bimetélicas con una mejor dis-
tribucién de dtomos en superficie cuando la activacién se realiza con H2. Por
otro lado, en algunos de los catalizadores bimetdlicos sintetizados, la distri-

FIGURA 7. Conversion de CO vs temperatura de los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Sn
preparados por co-DPU a partir de Na,0;Sn<3H,0.
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bucién de tamafio de particula también podria estar jugando un papel im-
portante en la actividad catalitica, como es el caso de los catalizadores bime-
talicos preparados por co-depdsito y activados en flujo de aire a 300y 500 °C,
en los cuales se obtuvo un tamario promedio de particula de 4 y 4.1 nm, res-
pectivamente, con la diferencia de que, en el primero, aproximadamente el
56% de las particulas son de 3.5 nm, mientras que en el catalizador activado
a 500 °C este mismo porcentaje corresponde a particulas mayores a 4-5 nm.

Al evaluar el desemperio de los catalizadores bimetélicos con diferentes
relaciones molares se encontr que la actividad catalitica se ve desfavorecida
cuando hay una mayor cantidad de estafio en el sistema (relacién 1:2), mien-
tras que se observa una mayor actividad a bajas temperaturas (56% de con-
versién a 0 °C) cuando los metales Au:Sn tienen una relacién 1:0.5, es decir,

hay una relacién 6ptima de los metales que favorece la reaccién de oxidacién
de CO (figura 8).

FIGURA 8. Conversion de CO vs temperatura de los catalizadores bimetalicos Au-Sn/TiO, con diferentes
relaciones molares preparados por co-DPU a partir de Na,0;Sn<3H,0.

100
90
80
o 70
o
c
5
@
o SO
2
8 40 Au/TiO2 TT 300 °C aire
® 30 ~-e-5Sn/TiO2 TT 300 °C aire
-@-AuSn1:2 TT 300 °C aire
20 —&-Ausn 1:1 TT 300 °C aire
10 ~o~AuSn 1:0.5 TT 300 °C aire
=+—AuSn 1:0.25TT 300 °C aire
0 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura (°C)
Fuente: Elaboracion de los autores.

En general, en la tabla 4, se observa de forma clara que el desempefio ca-
talitico de los materiales no depende del tamarfio de las nanoparticulas y que
por lo tanto la eficiencia catalitica de los materiales es resultado de otros fac-
tores como por ejemplo el arreglo estructural de los d&tomos de oro y estafio
en cada uno de los sistemas bimetalicos.

Caracterizacion superficial de los materiales

Uno de los pardmetros que controlan la velocidad de la reaccién, objeto de va-
rios estudios, es el estado de oxidacién de los sitios activos, mismo que a la fe-
cha sigue siendo un tema controversial. Se han realizado estudios que inclu-
yen la sintesis de nanoparticulas de oro soportadas en 6xidos no reducibles
(inertes), por ejemplo, SiO, y Al,O3, los cuales no son capaces de activar el oxi-
geno o transferir carga al soporte. Estos catalizadores han sido sometidos a
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TABLA 4. Porcentaje de conversion de CO y su relacion con el tamafio de particula de oro.

Mé‘todo.de Catalizador Conversion Talpaﬁo de
sintesis (%) particula (nm)
DPU Au/TiO, TT400 °C aire 70
Au/TiO, TT300 °C aire 83 3.2
Sn/Au TT400 °C aire 86 37
DPU Sn/Au TT400 °C H, 4 31
secuencial Au/Sn-A TT400 °C aire 54
Au/Sn-H,* TT400 °C aire 10 3.5
AuSn TT300 °C H, 89 3.5
AuSn TT300 °C aire 90 4
co-DPU AuSn TT500 °C aire 38 % 4
AuSn 1:0.5 TT300 °C aire 91 3.8
AuSn 1:2 TT300 °C aire 83

Fuente: Elaboracion de los autores.

condiciones de presién, temperatura y presencia de atmésferas oxidantes y
reductoras con la finalidad de formar especies de oro con diferentes estados
de oxidacién, para tratar de determinar bandas caracteristicas en IR asigna-
das a CO adsorbido en especies especificas de oro. De manera general, se sabe
que los catalizadores de oro pueden formar carbonilos con oro metélico, anié-
nico o catiénico, sin embargo, la asignacién de algunas de estas bandas carac-
teristicas aun es polémica (Chakarova et al., 2011; Roze et al., 2009). Por otro
lado, al ser el DPU un método de preparacién reproducible, se espera que al
activar el catalizador de referencia Au/TiO, con aire a 300 y 400 °C, respecti-
vamente, la principal diferencia aparente radique en el tamario de particula,
pues de acuerdo con investigaciones previas, en las que catalizadores de Au/
TiO, son sometidos a diferentes temperaturas de activacién y gas de trata-
miento, se ha encontrado que el tamafio de nanoparticulas de oro soportado
crece al incrementar la temperatura de activacién y se reduce cuando el gas de
tratamiento es hidrégeno en vez de aire (Mahmood et al., 2014; Zanella y
Louis, 2005). No obstante, hay una evidente diferencia en la forma como se
adsorbe la molécula de CO en el catalizador monometalico activado a 300 y
400 °C, respectivamente (figura 9). Mientras que en la muestra monometali-
ca activada a 300 °C se ve favorecida la adsorcién en sitios Au®-CQO, en el oro
monometélico activado a 400 °C, al inicio hay una adsorcién de CO preferen-
cialmente en sitios de oro metdlico que se caracteriza por el crecimiento de la
banda en 2105 cm™, misma que va disminuyendo gradualmente para dar
paso a la formacién de las bandas asignadas a la adsorcién de CO en sitios de
oro parcialmente reducido, es decir, a 400 °C, se presenta una menor transfe-
rencia de carga de molécula de CO a las particulas de oro.
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FIGURA 9. Espectros DRIFT de adsorcion de CO a temperatura ambiente en el catalizador monometali-
co Au/TiO, activado in situ con aire: a) 300 °C, y, b) 400 °C.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

En el caso del catalizador monometélico Sn/TiO,, se ha reportado que el
Sn no absorbe el CO a temperatura ambiente (Gallo et al., 2013), por lo que
cualquier cambio en los espectros de adsorcién de CO de los catalizadores bi-
metdlicos con respecto a las referencias monometilicas es indicio de la inte-
raccién que existe entre ambos metales.

El comportamiento del catalizador bimetalico Sn/Au, respecto a la refe-
rencia de oro, presenta un ligero incremento en la intensidad de la banda re-
lacionada con la formacién de sitios Au?, de lo cual se podria asumir que esta
banda esta relacionada con particulas de menor tamario o, bien, que la pre-
sencia del estafio favorece la transferencia de carga a la particula de oro, por
lo cual el incremento en la actividad podria ser resultado de un efecto elec-
trénico.

No obstante, cuando el catalizador es activado en una atmésfera re-
ductora, también se presenta un efecto estructural que en vez de potenciar
la reaccién, la inhibe, lo cual se aprecia en los resultados de las pruebas de
reaccién y se comprueba al observar los espectros DRIFT obtenidos (figura
10b), en los cuales se ve que la banda en ~2100 cm™ tiene una intensidad
tan baja que no sobrepasa la de las bandas caracteristicas del CO gaseoso,
solo después de los primeros 15 minutos comienza a formarse una pe-
quefia banda en 2040 cm™ y, finalmente, a aproximadamente 53 minutos
aparece otra banda en 2070 cm™, observandose que en ambos casos la in-
tensidad es muy baja en comparacién con la intensidad mostrada por la re-
ferencia monometdlica. Este comportamiento sugiere que la activacién en
H, favorece la segregacién del estafio hacia la superficie de las particulas
cubriendo de esta forma los sitios activos de oro e inhibiendo la reaccién de

oxidacién de CO.
&
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FIGURA 10. Espectros DRIFT de adsorcion de CO a temperatura ambiente en el catalizador bimetalico
Sn/Au activado in situ a 400 °C en a) aire, y, b) H,.

E”_‘ b) I

2105
1 2072 o 2060 2040
CR 2% 109 min T 89 min
2 | 2
© n 71 mil 3] d .
b min 8 m
C c
2 2 -
s 5 __/Mn-
3 2 1
2 § VN e
] Omin Ny Omin Np
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 19

Numero de onda (cm'1) Numero de onda (cm'1)

Fuente: Elaboracion de los autores.

En el caso del catalizador bimetalico preparado por co-depésito y acti-
vado tanto en aire como H,, los espectros DRIFT no fueron muy diferentes
entre si, por lo cual resulta complicado explicar cémo participa el estafio en
este sistema, sin embargo, se puede concluir que su presencia modifica la
forma en que el oro adsorbe el CO y esto es resultado del método de sintesis,
las condiciones de activacién o incluso de una suma de ambos factores.

Conclusiones

El método DPU permite depositar estafio en TiO, utilizando como precurso-
res tanto Na,0;Sn+3H,0 como SnCl,. En los sistemas bimetalicos sintetiza-
dos por el método secuencial, ambos metales se depositan al 100%, mientras
que por co-depdsito, el estafio se deposita en aproximadamente un 80% res-
pecto ala carga tedrica. La seleccién del precursor es el pardmetro que mayor
relevancia tuvo en la actividad catalitica presentada en la reaccién de oxida-
cién de CO. En particular, el SnCl, no permiti6 la obtencién de un catalizador
eficiente en la reaccién de oxidacién de CO con ninguno de los dos métodos
empleados. En cuanto a la sintesis de los catalizadores bimetélicos prepara-
dos por depésito secuencial, se aprecia que pequefias variaciones como el or-
den en que son depositados los metales o un tratamiento intermedio en una
atmoésfera oxidante o reductora pueden influir significativamente en el des-
empenio catalitico de los materiales. De los cuatro catalizadores sintetizados
por este método, solo el procedimiento que consisti6 en depositar en primer
lugar el oro y posteriormente el estafio permitié obtener un catalizador que
presento un efecto sinérgico en la reaccién de oxidacién de CO, el cual, dadas
las condiciones de activacién (400 °C en aire), se sugiere que es resultado de
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la activacién de O, favorecida por la presencia de especies de éxido de esta-
fio. Por otro lado, en los catalizadores sintetizados por co-depdsito se advier-
te la formacién de particulas bimetélicas y se observa que la relacién molar
entre los metales también juega un papel importante; dentro de esta serie de
catalizadores, la relacién 6ptima para catalizar la reaccién de oxidacién CO
fue Au:Sn 1:0.5, probablemente debido a que una mayor proporcién de esta-
fio en la superficie podria provocar la oclusién de los 4tomos de oro y por
tanto inhibir la actividad catalitica. Los resultados obtenidos por DRIFTS
muestran que efectivamente hay interaccién entre los metales; sin embargo,
no fue posible determinar con certeza su naturaleza. Finalmente, el presen-
te trabajo muestra que el DPU es un método viable para la sintesis del siste-
ma bimetélico Au-Sn, el cual posee propiedades interesantes que lo hacen un
prospecto para ser evaluado en otras reacciones de interés ambiental.
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De los micrometros a los picometros: evolucion
de las técnicas de microscopia para el estudio de
nanomateriales

From micrometers to picometers: evolution
of microscopy techniques for the study of
nanomaterials

Margarita Rivera* 'y Jesiis Arenas-Alatorre*

ABSTRACT: Over the last few decades, electron microscopy (EM) and scanning probe microscopy
(SPM) techniques have had a great contribution to the study of nanomaterials in many research
fields, providing morphological, structural, interfacial, electric and magnetic information,
among many others. Recent technological advances of these techniques have helped to achieve
unprecedent spatial resolution limits unimaginable 25 years ago, being the last reported values
of tenths of picometers (10" m). In addition, these techniques have grown in analytical capa-
bilities in the nanoscience and nanotechnology fields, resulting in new independent, or even
complimentary, techniques that have improved the understanding of interaction phenomena
and physicochemical properties at the atomic and molecular scale. In this paper, an analysis of
the actual importance of these techniques as well as some of their recent characterization and
analytical achievements are discussed. Finally, in view of its enormous progress and large po-
tential in the study and understanding of physical and chemical processes at the nanoscale,
future challenges and perspectives are underlined.

KEYWORDS: scanning electron microscopy (SEM), field emission electron microscopy (FSEM),
transmission electron microscopy (TEM), high resolution-high angle annular dark field (HR-HA-
ADF), scanning transmission electron microscopy (STEM), atomic force microscopy (AFM), scan-
ning tunneling microscopy (STM), scanning tunneling spectroscopy (STS), magnetic force micros-
copy (MFM).

RESUMEN: En las Gltimas décadas, las técnicas de microscopia electronica (EM) y microscopia de
barrido por sonda (SPM) han contribuido enormemente al estudio de nanomateriales en muchos
campos de investigacion, dando informacion de propiedades morfologicas, estructurales, de
superficie, eléctricas y magnéticas, entre muchas otras. Los avances tecnologicos recientes aso-
ciados con estas técnicas han permitido alcanzar limites de resolucion espacial que hace 25
afios era inimaginables, siendo los Gltimos valores reportados de decenas de picometros (107
m). Adicionalmente, estas técnicas han crecido en sus capacidades de analisis en el campo de
las nanociencias y nanotecnologia, dando lugar a otras microscopias independientes, o incluso
complementarias, que han contribuido al entendimiento de fendmenos de interaccion y propie-
dades fisicoquimicas a escalas atomicas y moleculares. En este articulo, se hace un analisis de
la trascendencia actual que tienen las técnicas de microscopia electronica y de microscopia de
barrido por sonda, y se mencionan brevemente algunos de sus alcances actuales como métodos
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de caracterizacion y analisis. Finalmente, se sefialan algunas retos, asi como perspectivas, en
cuanto a su enorme potencial para impulsar el estudio y entendimiento de procesos fisicos y
quimicos a nanoescala.

PALABRAS CLAVE: microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de barrido de
emision de campo, microscopia electronica de transmision, campo oscuro anular a angulo
grande en alta resolucion, microscopia electronica de transmision de barrido, microscopia de
fuerza atomica, microscopia de efecto tunel, espectroscopia de tunelamiento de barrido, mi-
croscopia de fuerza magnética.

Introduccion

Los inicios de la nanociencia y nanotecnologia estan estrechamente relaciona-
dos con el fisico teérico Richard Feynman, premio Nobel de Fisica en el afio
1965, por sus aportaciones en la electrodindmica cudntica. Feynman, en 1959,
durante su famosa conferencia “There’s plenty of room at the bottom” (Hay
mucho espacio en el fondo), en la reunién de la Sociedad Americana de Fisica,
hablé de la materia a escala atémica y molecular, y mencioné la siguiente frase
premonitoria de la nanotecnologia: “Nada en las leyes conocidas de la fisica
impide que se puedan escribir los 24 volimenes de la Enciclopedia Britdnica
en algo tan diminuto como la cabeza de un alfiler, construir una maquinaria de
tamario molecular, y herramientas de cirugia capaces de introducirse en el
cuerpo del paciente y operar desde el interior de sus tejidos”, (Ralph Merkle,
2018). Estas frases provocaron inicialmente mds risas que admiracién, tal es
asi, que el articulo resultado de ese trabajo tuvo sus primeras citas hasta el afio
1980. Por otra parte, estas palabras fueron un desafio para mejorar la resolu-
cién del microscopio electrénico (EM),? que en el afio 1959 era del orden de 5
nm, y crear el microscopio de efecto tunel (STM), que se dio a conocer hasta el
afio 1981 por Gerd Binnig y Heinrich Rohrer, investigadores de la IBM Re-
search Divison (Binnig, 1982). Lo anterior, demostré que Feynman tenia toda
la raz6n al decir que no hay nada en las leyes de la fisica que impida interaccio-
nar con dtomos, e incluso manipularlos, para crear estructuras tales como le-
tras, en alusién a las siglas de IBM que dejaron plasmadas Donald Eigler y Er-
hard Schweizer en 1989 en una superficie de niquel usando 35 dtomos de Xe.

Para el caso de la microscopia electrénica, en la figura 1 se muestra un
esquema de cémo ha ido evolucionando su resolucién espacial (Pennycook,
2006). Como se observa, la microscopia de luz llegé a su limite de resolucién
en el afio de 1872, con la teoria desarrollada por Ernst Abbe. En ella, se esta-
blecen las condiciones que deben satisfacer las lentes de un sistema 6ptico
para generar imagenes nitidas y libres de aberraciones esféricas, cromaticas
y coma. En particular, la aberracién esférica (Cs) y la longitud de onda (M)
son las limitantes principales de la resolucién (R) de un microscopio, sea de
luz o electrénico (R ~\*¥* Cs'/4).

2 La lista completa de acrénimos usados se encuentra al final del articulo.
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Recordemos que la aberracién esférica es inherente a cualquier tipo de
lente, sea de vidrio o electromagnética, y consiste en que los rayos paraxiales
(los que pasan cerca del eje 6ptico) difieren en su punto focal con respecto a los
rayos marginales (los cuales pasan mas alejados del eje 6ptico). A la distancia
que separa el foco de los rayos paraxiales y marginales, se le conoce como cons-
tante de aberracién esférica (Cs), la cual puede ser disminuida inicamente por
los fabricantes de microscopios. Dado que la longitud de onda en el espectro
visible es de centenares de nanémetros, y considerando la minimizacién de la
aberracién esférica gracias a la teoria de Abbe, la microscopia de luz llegé a su
limite de resolucién en centenares de nanémetros en el afio 1880, siendo Karl
Zeiss el fabricante del instrumento. Desafortunadamente, con la resolucién
que nos brinda un microscopio de luz, poco se puede saber sobre las propie-
dades estructurales y morfoldgicas de sistemas nanoestructurados.

El primer EM fue el de transmisién (TEM), y fue construido entre 1925
y 1933 en Berlin, Alemania, por Ernts Ruska (en aquel entonces estudiante
de doctorado) y Max Knoll (tutor de Ruska). El microscopio como tal se dio a
conocer en el afio 1933, tenia una resolucién apenas 10 veces mayor a la de
un microscopio de luz, lo cual se asocié con las grandes aberraciones de las
lentes electromagnéticas utilizadas y al bajo voltaje empleado. Debido a ello,
el microscopio electrénico no tuvo un interés inicial para su uso en las dife-
rentes ramas de la ciencia, sin embargo, el logro mas importante de Ruska y
Knoll fue demostrar que era posible formar imagenes con electrones.

Gracias al alcance de andlisis que tenia el EM, en el afio de 1986, con una
resolucién menor a 2 A (0.2 nm), Ruska recibe el premio Nobel de Fisica junto
con Binnig y Rohrer (desafortunadamente, Knoll habia fallecido dos afios
antes), con lo cual se reconoci6 el gran aporte cientifico que hicieron él y Knoll
en el estudio de materiales organicos e inorgdnicos para estudiar la forma,
distribucién de tamarfio y estructura cristalina de nanoparticulas (NPs). Ac-
tualmente, el EM se sigue desarrollando de manera inimaginable, tan es asi,
que hoy en dia se tienen equipos de TEM con resolucién de subangstroms
(0.05 nm o 50 pm), y microscopios electrénicos de barrido (SEM) con resolu-
cién de 0.5 nm, lo que los convierte en herramientas prioritarias en el estudio
de sistemas nanométricos (Pennycook, 2006; Oxley, 2017).

En la figura 1, se describen brevemente los alcances que tienen hoy en
dia los microscopios electrénicos y de SPM, en sus diferentes modalidades y
técnicas analiticas asociadas.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Desde su aparicién, el TEM ha tenido un avance vertiginoso, no solo desde el
punto de vista de la resolucién espacial alcanzada, que gracias a los avances
en los correctores de aberracién esférica llega a 50 pm (0.05 nm), sino tam-
bién por los modos de operacién con los que cuenta. Un TEM moderno tra-
baja con voltajes de aceleracién en el intervalo de 100-300 kV. La ilumina-
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FIGURA 1. Cronologia del desarrollo de la microscopia de luz y electronica.
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cién es proporcionada por un cafién de electrones que consiste de un catodo
de emisién termoidnica de W (o, LaBy), el cual proporciona un haz de elec-
trones cuasi-monocromatico y poco coherente, o por un cafién de electrones
por emisién de campo, el cual proporciona un haz monocromatico y de alta
coherencia espacial (filamento W recubierto con ZrO,). Una vez emitido el
haz de electrones, pasa a través de varias lentes electromagnéticas (conden-
sadoras, objetivas y proyectoras), no sin antes pasar por la muestra de inte-
rés que se coloca entre las lentes condensadora y objetiva. El resto de las
componentes son lentes proyectoras que amplifican la imagen consecutiva-
mente. La imagen se proyecta finalmente sobre una pantalla fluorescente,
vista a través de una ventana de vidrio. Debajo de la pantalla se encuentra
una cdmara CCD o cdmara fotografica, la cual debe estar en vacio al igual que
el resto de la columna del microscopio (entre 10 — 107 torrs).

Los modos de operacién asociados con un TEM de tltima generacién son
mas de 12. Entre ellos se tienen los siguientes: campo claro (CTEM), campo
oscuro (DFTEM), microscopia electrénica de transmisién de alta resoluciéon
(HRTEM), microdifraccién (uDiff), difraccién de electrones por haz conver-
gente (CBED), patrén de difraccién con precesion de electrones, campo os-
curo anular a 4ngulo grande (HAADF), campo oscuro anular a 4ngulo grande
en alta resolucién (HR-HAADF), microscopia electrénica de transmisién por
barrido (STEM), Crio-TEM, holografia electrénica, tomografia electronica, y
las técnicas analiticas espectroscopia por dispersién de energia de rayos X
(EDS) y espectroscopia por pérdida de energia de electrones (EELS) con su
respectiva capacidad para realizar mapeo de elementos.
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A continuacién, se abordaran las técnicas mas utilizadas en nanociencias
y nanotecnologia: CTEM, HRTEM, HAADE HR-HAADF, EELSy STEM, con la
intencién de mostrar algunos ejemplos de su aplicacién, asi como sus alcances
y limitaciones en el andlisis de sistemas nanoestructurados. Para una mayor
profundidad en la teoria de cada una de estos modos de operacién de un TEM,
se recomienda consultar el libro de William (2009), y el de Bell (2013).

Microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM)

Cuando se realiza la sintesis de un material nanométrico, frecuentemente
nos hacemos las siguientes preguntas; jrealmente sintetizamos nanoparti-
culas?; s cudl esla distribucién de tamaiio de particula?; ;cémo esta distribui-
da dentro de una matriz y como es la interaccién nanoparticula-soporte (si
es el caso)?; scudles son sus posibles formas?; ;qué fase cristalina tienen?,
entre otros. TEM responde a estas preguntas en sus modalidades de CTEM,
HRTEM, STEM, HAADF y HR-HAADF. En la figura 2a, se muestra la trayec-
toria del haz electrénico al interaccionar con la muestra bajo observacién en
los modos de operacién CTEM y HRTEM. Para una muestra cristalina, la
imagen de HRTEM es el resultado de un proceso de interferencia de los ha-

FIGURA 2. a) Formacion de imagen HRTEM de un material cristalino. b) Arreglo de los diferentes de-
tectores en una unidad STEM, campo claro (BF), campo oscuro (ADF) y campo oscuro anular a angulo
grande (HAADF). c) Vista en 3D del detector anular HAADF e imagenes obtenidas en STEM en los modos
BF y HR-HAADF del compuesto BiFeO;; en la imagen HR-HAADF de marco azul, los atomos brillantes
son de Bi (bismito) y los menos brillantes de Fe (fierro). La imagen con marco rojo de campo claro
muestra columnas de oxigeno. La imagen en marco verde corresponde a una muestra de LaMnO; por
EELS, donde el Mn se muestra en rojo, O en verde y La en azul.
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ces difractados. Se debe hacer notar que en este modo de operacién, un haz
electrénico fijo casi paralelo ilumina la muestra, lo cual puede llegar a ser un
problema, pues debido a la interaccién electrones-muestra, las nanoparticu-
las y/o peliculas delgadas pueden vibrar, desplazarse, girar e incluso cambiar
de forma durante el estudio afectando la calidad de los resultados. Para evi-
tar estos problemas, la preparacién de la muestra se vuelve un factor deter-
minante en los resultados que se obtienen. En la figura 2b se muestra el arre-
glo de los diferentes detectores en una unidad STEM, y en la figura 2¢, un
esquema y tipo de imdgenes obtenidas con el detector anular HAADF.

En la figura 3a se muestra un ejemplo de una imagen tipica de los afios
80 y 90 del siglo pasado obtenida por CTEM de nanoparticulas de Pt/SiO, a
100 kX para estudiar su tamaiio y distribucién. Sin lugar a duda informacién
importante, pero limitada para las exigencias de hoy en dia. En la figura 3b,
se muestra una imagen adquirida por HRTEM de una nanoparticula de Au
de 20 nm de forma decaedral obtenida a 500 kX con su respectivo modelo en
3D (figura 3c). Cabe sefialar que la morfologia en ocasiones es dificil de de-
terminar, pues una imagen de TEM es una proyeccién en dos dimensiones
de un objeto que tiene forma tridimensional. A pesar de esto, la posible
forma tridimensional de una nanoparticula se determina con base en las ma-
clas observadas (que en realidad son las aristas de la nanoparticula), a la
orientacién de la red cristalina y a la forma del contorno de la nanoparticula,
tal como se muestra en figura 3b. Tomando en cuenta lo anterior, técnicas
como STEM, HAADF y HR-HAADF han adquirido una gran relevancia en el
andlisis de sistemas nanoestructurados.

Microscopia electronica de transmision por barrido (STEM)
y campo oscuro anular a angulo grande (HAADF)

El funcionamiento de un STEM es similar al de un SEM, en ambos casos el
haz de electrones es enfocado sobre la superficie de la muestra y la barre con

FIGURA 3. a) Imagen de CTEM de Pt/SiO,, obtenida a 100 kX. b) Imagen obtenida por HRTEM a 500 kX
de una nanoparticula de Au de forma decaedral.
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Fuente: Cortesia del Dr. Samuel Tehuacanero. c) Modelo tridimensional de la particula realizado con

el software crystal.
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la ayuda de la bobina deflectora. Al pasar el haz de electrones por cada punto
de la muestra produce diferentes sefiales que son detectadas, en el caso de
STEM, por detectores colocados por debajo de la muestra, en tanto que en
SEM, los detectores estdn colocados por arriba de la misma. En el caso de
STEM, el haz de electrones debe tener, de preferencia, un didmetro menor a
0.02 nm y el espesor de la muestra no debe ser mayor a 100 nm, mientras que
en SEM, el didmetro del haz estd entre 5 nm y 200 nm.

Con base en lo expuesto y con la aparicién a finales del siglo pasado de
las tecnologias de emisién de campo, los correctores de aberracién esféricay
al aumento de la relacién sefial/ruido, hoy en dia STEM se ha convertido en
la técnica de microscopia mds utilizada en la investigacién de sistemas na-
noestructurados. La resolucién actual alcanzada es del orden de 50 pm.
Antes de la aparicién de los correctores de aberracién esférica y equipos de
emision de campo, era dificil introducir suficiente corriente en la sonda (haz
de electrones enfocado en la muestra) para obtener imdgenes de buena ca-
lidad, ni siquiera se podian obtener sefiales espectroscépicas a resolucién
atémica. Los correctores de aberracién esférica vinieron a proporcionar
sondas mdas pequenas y brillantes, con lo que se ha superado la desventaja
histérica del STEM, que es la de una baja relacion sefial/ruido (Oxley, 2017).
En STEM, el haz de electrones incidente se enfoca en un punto fino sobre la
muestra, proporcionando varias sefiales que son detectadas por debajo de
esta de manera secuencial y que brinda imégenes con caracteristicas comple-
mentarias, tales como BE, ADF, HAADEF, EDS y mapeos quimicos (con EELS o
la unidad EDS) (figuras 2cy 4).

FIGURA 4. a) Imagen obtenida por STEM en modo HAADF, de dos nanoparticulas del catalizador bime-
talico Ni-Pt/SiO,. Los graficos sobrepuestos indican el analisis quimico realizado a lo largo de la linea
de color rosa donde se muestra que ambas particulas contienen platino (linea azul) y niquel (linea
roja). b) Mapeo quimico de Pt (en azul) y Ni (en rojo).

20nm Electron Imags 1

Fuente: Cortesia del Dr. Alvaro Angeles P., CINVESTAV-Zacatenco.
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Por otro lado, el detector de HAADEF recoge la dispersién que se da a n-
gulos grandes respecto al haz incidente, conocida como dispersiéon de
Rutherford, la cual se da cuando los electrones pasan cerca del nicleo até-
mico de la muestra y son desviados a dngulos grandes respecto a su trayec-
toria inicial. Por ser esta sefial proporcional al cuadrado del nmero atémico
(Z) (Pennycook, 2018), se produce una imagen con una alta sensibilidad a los
elementos presentes en la muestra. En sitios donde haya elementos mds pe-
sados se observardn zonas mas contrastadas, es por ello que a esta técnica
también se le conoce como “contraste Z”.

Otra razén por la que STEM en su modalidad HR-HAADF ha tenido una
gran aceptacién entre los usuarios de un TEM, es porque en comparacién
con HRTEM, el haz de electrones es menos agresivo para la muestra dada su
caracteristica de capturar secuencialmente la imagen al igual que un SEM.
Ademads, es menos sensible a las inclinaciones de muestras cristalinas y a su
grosor; por lo que puede proporcionar posiciones de columnas atémicas con
alta precisién (Pennycook, 2018). Actualmente, con software especializado
como el STEMcell (Grillo, 2013) basado en la teoria de multicapas de forma-
cién de imagenes de STEM (Kirkland, 2009), se puede predecir el numero de
atomos contenidos en cada columna atémica en base a un analisis de inten-
sidades tal como se muestra en la figura 5a, donde se presenta una particula
cubica de Ir (Iridio) de 4x4x4 dtomos. Los graficos de la figura 5b corres-
ponden a las intensidades en unidades arbitrarias a lo largo del arreglo de
puntos altamente contrastados de las dreas indicadas. Cada punto repre-
senta una columna de dtomos, y, dado que la intensidad es casi la misma, se
concluye que la particula es cabica.

FIGURA 5. a) Imagen obtenida por HR-HAADF de una nanoparticula de Ir cibica de 4x4x4 columnas
atomicas con su respectiva simulaciéon molecular. b) Analisis de intensidades sobre los dos arreglos
de puntos altamente contrastados mostrados en 5a.
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Espectroscopia por pérdida de energia de
electrones (EELS)

La espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS), basada en el
andlisis de distribucién de la pérdida de energia de los electrones que inte-
ractiian ineldsticamente con la materia, también ha aumentado sus alcances
de andlisis con la aparicién de los correctores de aberracién esférica. Hoy en
dia, proporciona informacién invaluable sobre composicién y estructura
electrénica a escala atémica, y se puede obtener simultdneamente junto con
la imagen de HR-HAADF (Varela, 2004). Su gran sensibilidad permite la
identificacién espectroscépica de un solo dtomo dentro de un material estu-
diando su entorno electrénico local, tal como se ejemplifica en la figura 2c.
Este nivel de analisis representa el dltimo avance para comprender los orige-
nes atémicos de las propiedades de los materiales.

De manera adicional, en los tltimos afios, otros métodos de operacién
por TEM, como la tomografia electrénica, han logrado avances importantes
para determinar la forma de las nanoparticulas en tres dimensiones (Sandra
Van Aert, 2011; Chen, 2003). En este modo de operacidn, la reconstruccion
en 3D se calcula a partir de una serie de imdagenes proyectadas que se ad-
quieren al inclinar la muestra. La resolucién espacial para la reconstruccién
es de alrededor de un nanémetro cibico, lo cual limita su uso para lograr una
resolucién atémica. Otra técnica potencial con la que se ha tratado de hacer
la reconstruccién 3D es a través del llamado "corte en profundidad”, en el
mismo una muestra se corta épticamente cambiando el enfoque de la lente
objetivo. Con esta técnica se pueden visualizar dtomos individuales, pero no
se han mostrado las reconstrucciones 3D en resolucién atémica, debido a
que la resolucién en profundidad es insuficiente para resolver distancias in-
teratémicas a lo largo del eje 6ptico

Por otra parte, la crio-microscopia, en donde la muestra bajo estudio se
congela en fracciones de segundo y cuyo mayor impacto se encuentra en las
areas bioldgicas y médicas, tiene la capacidad de resolver estructuras mole-
culares y bioldgicas de hasta 0.2 nm (Stewart, 2017). Esta tltima técnica fue
desarrollada por Jacques Dubochet, Joachim Frank y Richard Henderson,
quienes fueron galardonados con el premio Nobel de Quimica 2017.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Manfred von Ardenne, en el afio 1938, desarroll6 el primer SEM con el pro-
posito de estudiar la superficie de los materiales. El primer SEM comercial
fue distribuido en 1965 por la compaiiia britdnica Cambrige Instruments.
Un SEM presenta ventajas respecto a un microscopio 6ptico, debido al uso
de un mayor numero de sefiales provenientes de la interaccién de los electro-
nes con la muestra (electrones secundarios, retrodispersados, rayos X carac-
teristicos, electrones Auger y catodoluminisencia), y que proveen informa-
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ci6én sobre la topografia, la orientacién cristalina, la composicién quimica, y
el potencial eléctrico del material en observacién (Mcmullan D., 1995). A di-
ferencia del TEM, en donde los detectores se encuentran por debajo de la
muestra, los detectores de SEM se encuentran por arriba de esta.

En los afios 90, aparecieron tecnologias interesantes en el disefio de un
SEM, entre ellas, la tecnologia ambiental (ESEM) y de bajo vacio (LV-SEM),
lo cual beneficié enormemente los campos de ciencias biolégicas, arqueols-
gicas, y cerdmicos, entre otros. Sin embargo, la resolucién espacial alcanzada
por estos equipos en las mejores condiciones de uso es de 3 nm, adn insufi-
ciente para estudiar materiales nanoestructurados. A pesar de esto, en el
campo de nanociencias, un SEM de este tipo se utiliza basicamente para el
estudio de morfologias y para la obtencién de informacién quimica ele-
mental por EDS o WDS. A principios de siglo, con la comercializacién de la
tecnologia de emisién de campo (FSEM) se comenzaron a ofrecer comercial-
mente equipos cuya resolucién espacial estaba por debajo de 1 nm, y con
mayor rapidez de adquisicidn, lo cual abrié su uso para las nanociencias. Hoy
en dia, se tienen equipos comerciales con resolucién de 0.5 nm adecuados
para estudiar materiales nanoestructurados que estin equipados con unidad
STEM, EDS, WDS, XRF, EBSD y p-Raman. En la figura 6, se muestra una
imagen tipica de FSEM y STEM de nanoparticulas de 6xidos de zinc y nano-
particulas de Ag (plata) menores a 100 nm, respectivamente.

Otras innovaciones hacia la alta resolucién en un SEM han sido el acor-
tamiento de la distancia de trabajo (WD) a 2-3 mm entre la lente objetiva y
la muestra, y la presencia de otros detectores en la cdmara del microscopio
que dan informacién complementaria (Borrajo-Pelaez R. 2018).

Hasta ahora, el uso de correctores de aberracién esférica en un SEM no
ha sido viable debido a dificultades en su alineacién, y a la reduccién de pro-
fundidad de campo de la imagen debido a la abertura mucho mas grande en
este tipo de lentes. No obstante, hay propuestas de correctores de aberracién

FIGURA 6. a) Nanoparticula de 6xidos de zinc menores a 100 nm observadas en un equipo FSEM. b)
Imagenes vista por STEM en campo oscuro de nanoparticulas de Ag. Las formas regulares menos con-
trastadas corresponden a AgNO;.

X150,000. *1000m UED WD4.0mm [ x100,000 160 nny' €OMPO WD 4.0 mm

Fuente: Elaboracion de los autores.
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esférica y cromadtica, aunque su utilidad atin no se ha mostrado en el estudio
de nanomateriales.

Microscopio de haz de iones focalizado (FIB)

Un instrumento que ha venido a revolucionar a la microelectrénica y nano-
tecnologia, por su capacidad de manipular la materia a escala nanométrica
es el FIB, el cual fue dado a conocer por Levi-Setti en el afio 1974. E1 FIB es
un instrumento que se ve y funciona como un SEM, ya que ambos instru-
mentos se basan en un haz enfocado para crear una imagen de la muestra,
siendo un haz de iones para el FIB y un haz de electrones para el SEM. Adi-
cionalmente, el FIB puede ser usado para erosionar una superficie con preci-
sién nanométrica para el procesamiento de muestras y la fabricacién de na-
noestructuras (figura 7). A pesar de existir gases hal6genos como el Cl,, I, o
XeF, que mejoran la rapidez de pulverizacién catddica, el uso de iones de Ga*
(Galio) es ventajoso en estos equipos por dos razones: (a) el Ga tiene un pun-
to de fusién bajo y, por lo tanto, existe en estado liquido cerca de la tempera-
tura ambiente, y, (b) el Ga puede enfocarse a un tamafio de sonda muy fino
(10 nm de didmetro). En general, los FIB suelen funcionar con voltajes de
aceleracién entre 5 y 50 keV, ocasionando la eyeccién de particulas pulveri-
zadas y la implantacién de iones Ga* a una profundidad de penetracién ~20
nm para 25 keV (Giannuzzi, 1999).

FIGURA 7. Imagen obtenida por SEM, donde se muestra el desbaste con el haz de iones de Galio de una
muestra de GaSb/GalnAsSb/GalnAsSb.
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Fuente: Cortesia Dr. Alvaro Angeles P., CINVESTAV-Zacatenco.
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Microscopia de barrido por sonda (SPM)

La microscopia de barrido por sonda (SPM) engloba una familia muy grande
de técnicas (figura 8), las cuales basan su funcionamiento en medir la inte-
raccién entre una sonda o punta muy fina y una muestra, permitiendo estu-
diar propiedades locales de superficies con resolucién atémica. Entre las
grandes ventajas de este tipo de microscopias se encuentran su gran resolu-
cién espacial, su capacidad para trabajar en medios diversos tales como en
aire, liquidos, ultra-alto vacio, atmésferas controladas, altas y bajas tempera-
turas, por mencionar algunos y, por ultimo, su eficacia para generar image-
nes reales en 3D. Adicionalmente, debido a que todos estos estudios se reali-
zan bajo interacciones muy débiles, el dafio a la muestra es casi nulo, dando
la posibilidad de realizar estudios de cinéticas de transformacién de superfi-
cies en tiempo real (Schitter, 2008).

De manera general, los microscopios SPM estdn conformados por tres
partes fundamentales: a) la sonda, b) el sistema de barrido y mecanismo de
retroalimentacién, y, c) los controles electrénicos. Cada una de estas partes
contribuye de manera determinante en la resolucién espacial que se alcanza,
asi como en el tipo y magnitud de la interaccién que se miden (Sharma,
2016). En este escrito, seria imposible resumir los tipos y logros de todas las
técnicas SPM que se manejan actualmente, a tal efecto se mencionaran tni-
camente las técnicas mds relevantes que son la microscopia de efecto tunel
(STM) y la de fuerza atémica (AFM) (figura 9), asi como sus alcances re-
cientes que han revolucionado la forma de estudiar y cuantificar un gran ni-
mero de propiedades de superficies e interfaces.

FIGURA 8. Algunos ejemplos de técnicas pertenecientes a la familia SPM. Las técnicas correspondien-
tes a cada acronimo se listan al final del texto.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 9. Esquemas de funcionamiento de los microscopios STM y AFM.
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Microscopia y espectroscopia de tunelamiento (STM y STS)

E1 STM fue el primer microscopio de esta familia (Binnig, 1982), y sigue sien-
do un referente en el estudio de estructuras y fenémenos a escala atémica.
Este microscopio basa su funcionamiento en el fenémeno de tunelamiento
cudntico, efecto por el cual, los electrones pasan entre una muestra conducto-
ray una punta o sonda (también conductora), cuando se encuentran a distan-
cias menores a 10 A, bajo la influencia de una diferencia de potencial del or-
den de mV. En este contexto, la separacién entre conductores representa una
barrera de potencial, y como resultado se obtiene una corriente eléctrica muy
pequena (~nA), cuyo valor depende esencialmente de la distancia entre elec-
trodos. El modelo matematico més aceptado para representar la corriente de
tunelaje muestra una dependencia lineal con el voltaje aplicado y los estados
electrénicos del sistema punta-muestra, asi como una relacién exponencial
con la separacién entre electrodos (A) y la funcién de trabajo del sistema bajo
estudio (eV). Debido a esta dependencia, cambios en un angstrom de separa-
cién se traducen en cambios de un orden de magnitud en corriente, facilmen-
te detectables para un sistema electrénico actual. Las resoluciones tipicas al-
canzadas hoy en dia para la direccién perpendicular a la muestra, que es la
que genera la tercera dimensién, son del orden de 0.1 A; mientras que la reso-
lucién lateral alcanza valores que dependen principalmente del radio del dpi-
ce de la punta, cuyos valores tipicos en puntas comerciales son del orden de
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10 nm. En el caso de puntas cuyo dpice corresponde a un dtomo individual, se
pueden obtener cambios en corriente del orden de pico amperes, y desplaza-
mientos verticales en el rango de los picémetros, mientras que la resolucién
lateral puede alcanzar valores de 1 A (Sharma, 2016).

A pesar de que tanto la punta como la muestra requieren ser conductoras
para que se lleve a cabo el proceso de tunelaje cudntico, ha sido posible rea-
lizar estudios de sistemas semi conductores y moleculares o biolégicos, colo-
cando el sistema bajo estudio entre la punta y un sustrato conductor. En el
caso molecular, aunque la presencia de la molécula modifica la funcién de tra-
bajo del sistema, la separacién sigue siendo lo suficientemente pequeiia para
sostener una corriente tunel, incluso de magnitudes menores a 0.03 nA. Los
arreglos moleculares que favorecen los estudios por STM consisten en estruc-
turas planas completamente adsorbidas a un sustrato conductor en forma de
moléculas individuales o monocapas autoensambladas semi-estables, o de
sistemas de mayor tamafio como proteinas, en donde la molécula se ancla
tanto al sustrato como a la punta a manera de puente a través de grupos fun-
cionales (Elliot, 2018). En el primer caso, es posible no solo estudiar la mor-
fologia de arreglos supramoleculares con resolucién sub-molecular, sino tam-
bién las interacciones molécula-molécula y molécula-sustrato gobernadas
principalmente por fuerzas intermoleculares y factores cinéticos y termodi-
namicos (Mali, 2017). Cabe sefialar que cuando el sistema estd compuesto
por una interfase liquido/sélido es posible estudiar reacciones quimicas en
condiciones que permiten entender adicionalmente mecanismos como cata-
lisis y fenémenos redox, entre otros (Miinninghoff, 2017; Jiang, 2015).

Por otro lado, el STM se ha convertido en una herramienta indispen-
sable para estudiar fenémenos locales de adsorcién, difusién, reaccién y des-
orcién de dtomos y moléculas en superficies (McKee, 2017; Mazur, 2015).
Las primeras imagenes obtenidas con el STM relacionadas con la manipula-
cién atémica, como ya se mencioné anteriormente, fueron obtenidas por
Donald Eigler y Erhard Schweizer de la IBM en 1989, cuando recrearon el fa-
moso logo de la compaiiia empleando 4tomos de xenén sobre un sustrato de
niquel. Dicha hazafia requiri6 un tiempo de 22 horas. Actualmente, un pro-
ceso similar tomaria alrededor de 15 minutos, lo cual demuestra no solo los
grandes avances de instrumentacién actual, sino también, la madurez y en-
tendimiento de los fenémenos a nanoescala. Cabe destacar que las implica-
ciones de estos logros, se espera tengan un impacto de manera directa en
areas relacionadas con ciencias de la computacién y en el disefio de disposi-
tivos electrénicos, entre otros. Desafortunadamente, esta implementacién
tecnoldgica no se logrard a corto plazo, pues la manipulacién atémica a la
fecha requiere de sistemas ultra limpios, ultra estables y a muy bajas tempe-
raturas (menores a 4 K) para su realizacién (Celotta, 2014).

El STM trabaja principalmente en dos modos de operacién: de corriente
constante y de altura constante. En el modo de corriente constante, el sis-
tema de retroalimentacién modifica la separacién entre punta y muestra de
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manera precisa para mantener la corriente ttnel en un valor predetermi-
nado, proporcionando la morfologia de la superficie con una alta resolucién
espacial. Por otro lado, en el modo de altura constante, la corriente tunel
deja de depender de las variaciones en distancia, y las imagenes que se ob-
tienen son el reflejo de variaciones en las propiedades electrénicas, pues, por
sus caracteristicas fundamentales, la corriente tinel muestra una alta sensi-
bilidad a la densidad electrénica y funcién de trabajo de los dtomos en la su-
perficie de la muestra. Dos de las grandes ventajas de la espectroscopia rea-
lizada mediante un STM, respecto a otras técnicas espectroscépicas de
superficie, son la localidad (ya que se puede realizar sobre dtomos o molé-
culas aisladas) y el acceso a estados electrénicos tanto ocupados como vacios
de la muestra alrededor del nivel de Fermi. Esto tltimo ha permitido el es-
tudio de muestras a diferentes niveles de energia, en particular de las bandas
de valencia y de conduccién de superficies metilicas, estados electrénicos de
semiconductores, 6xidos de metales de transicién y peliculas aislantes ultra-
delgadas, entre otros (Hamers, 1987; Schintke, 2004). Imagenes recientes
de los orbitales moleculares de una molécula de pentaceno fueron obtenidas
con resolucién espacial inferior a un angstrom, y con tiempos de adquisicién
de 100 fentosegundos (Cocker, 2016). Con estos parametros de adquisicién,
no solo es posible identificar estados locales sino, también, generar mapas
para un nivel de energia especifico en tiempo real.

Actualmente, existen muchos trabajos en donde se ve la influencia de las
propiedades electrénicas en la transferencia de carga local. Sin embargo, la
importancia de los estados electrénicos en estudios de quimica de superfi-
cies, principalmente en fendmenos de catdlisis, permiten entender la corre-
lacién entre la estructura geomeétrica y electronica del sistema (Weiss, 2002).
De igual manera, en el caso de sistemas organicos, esta técnica proporciona
informacién de los niveles de energia HOMO-LUMO. Por otro lado, la téc-
nica de espectroscopia por tunelaje de barrido (STS) proporciona un anélisis
cuantitativo mediante la obtencién de curvas de corriente-voltaje (I/V) en
cada punto de interés de la muestra, de las cuales se obtiene la conductancia
diferencial que es directamente proporcional a la densidad de estados de la
superficie. En la figura 10, se muestra la morfologia y las propiedades elec-
trénicas en distintas zonas de nanotubos de carbén de pared simple funcio-
nalizados con porfirinas de tipo polimérico sobre un sustrato de Au(111)
(Pham, 2017). En la grafica de conductancia diferencial, se pueden apreciar
los comportamientos metdalicos y semiconductores de los nanotubos. Por
otro lado, estudios recientes de aluminio superconductor a ultra baja tempe-
ratura (15 mK) han determinado que la resolucién de energia depende de la
interaccién de la corriente tinel con el medio electromagnético y la brecha
capacitiva entre punta y muestra, provocando fuentes de ruido no desprecia-
bles para esos limites de deteccién que son del orden de peV (Ast, 2016).
Cabe recordar que la energia térmica KT a temperatura ambiente es del

orden de 26 meV (Tantra, 2016).
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FIGURA 10. a) Imagen de STM obtenida a -1V, 550 pA, de un nanotubo de carbén semiconductor (izq.)
y un nanotubo metalico (der.) sobre una superficie de Au(111) después de un tratamiento térmico a
380 K. Dimensiones de 35 x 35 nm?. b) Mediciones espectroscopicas sobre las zonas de los nanotubos
marcadas con simbolos de colores, en donde se muestra el comportamiento semiconductor (rojo) y
metalico (negro) de los nanotubos, asi como el de las especies del recubrimiento (azul) y el espectro
de referencia (verde) del Au(111) con su caracteristico estado electronico Shockley en -0.5 V.

0 1 2
Bias (V)

Fuente: Pham (2017); 10.1021/acs.jpcc.7b06890.

Microscopia de fuerza atomica (AFM)

El AFM se ha convertido en una herramienta indispensable en el estudio de
superficies desde su aparicién en 1986 (Binnig, 1986). A diferencia del mi-
croscopio STM, este instrumento no requiere que las muestras sean conduc-
toras, abriendo asi sus posibilidades de uso a cualquier tipo de material,
como cerdmicos, vidrios, polimeros, semiconductores, organicos y bioldgi-
cos, entre muchos otros. Como su nombre lo indica, el AFM basa su funcio-
namiento en medir fuerzas de interaccién entre los &tomos de la punta sen-
sora y la muestra, las cuales se detectan por la deflexién del soporte de dicha
punta. La punta de prueba es un arreglo de cantiléver-punta, el cual se fabri-
ca tipicamente a partir de silicio (Si) o SizN,. Dado que la forma y caracteris-
tica de la punta determina tanto la resolucién espacial como la magnitud y
tipo de fuerza medida, hoy en dia existe gran interés en el desarrollo de pun-
tas para diversas areas de trabajo. De manera particular, se considera el com-
promiso entre la miniaturizacién, velocidad de barrido, estabilidad térmica
y la sensibilidad a la deflexién, entre diversos aspectos (Rangelow, 2017).
Otras formas que se han explorado para conseguir muy altas resoluciones in-
volucran la funcionalizacién de las puntas, ya sea con recubrimientos espe-
ciales o incluso la adsorcién de d&tomos o moléculas individuales (Xe, CH,,
CO, etc). Resultados recientes empleando la funcionalizacién de puntas no
solo han mostrado resoluciones sin precedentes, sino también, la capacidad
de discernir el tipo de 4tomo superficial bajo estudio (Sugimoto, 2007), y la
estructura quimica de moléculas individuales identificando sus potenciales
electrostaticos, orden de enlaces y radicales (Jelinek, 2017). En la figura 11,
se muestran imagenes de la molécula organica TOAT con resolucién submo-
lecular obtenidas usando puntas con distintas funcionalizaciones.
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FIGURA 11. Imagenes de AFM de alta resolucion de la molécula TOAT sobre Cu(111), adquiridas con
puntas funcionalizadas en el modo de altura constante. A) Punta de Xe; B) Punta de CO; ¢) Potencial de
Hartree calculado con teoria de funcionales de la densidad (DFT).

Fuente: Hapala (2016).; doi.org/10.1038/ncomms1156.

Enla actualidad, se ha propuesto que el origen de la alta resolucién espacial
con el ARV, se debe a una combinacién de fuerzas entre las que se encuentran
Van der Waals que son de tipo atractivas, electrostéticas y de repulsién de Pauli,
de corto alcance. Otras fuerzas que afectan las interacciones entre punta y
muestra son las de adhesién, quimicas, intercambio magnético, friccién, etc. El
rol que juega cada una de estas fuerzas va a depender de manera directa de las
caracteristicas de la punta, de la muestra y del medio de trabajo. Con base en
estas magnitudes de interaccién, el AFM trabaja en tres modos de operacién
conocidos como contacto, no-contacto e intermitente; la eleccién entre ellos se
realiza dependiendo de las caracteristicas de la muestra y la informacién que se
desea obtener del material. Por ejemplo, los materiales suaves, entre los que se
encuentran los materiales organicos y biolégicos, requieren de fuerza de inte-
raccién muy baja (menores a 10 N), pues sus propiedades mecanicas cambian
a escala nanométrica, debido a que el esfuerzo eldstico se vuelve despreciable
en comparacién con fuerzas de tipo entrépicos (Haviland, 2017). Una manera
de cuantificar las fuerzas punta-muestra, entre 0.3 N/m y 400 N/m, es a través
de las curvas de fuerza en donde se obtiene la fuerza como funcién de la dis-
tancia. Estas graficas dan informacién sobre la magnitud de la adhesién, brinco
a contacto, desprendimiento y muchas otras propiedades del sistema. La mag-
nitud de las fuerzas detectadas hasta este momento es del orden de piconew-
tons (Zakaria, 2018; Muramatsu, 2017). Por otro lado, debido a que el AFM
actia de manera directa sobre la muestra, es posible aplicar fuerzas de forma
controlada para producir efectos de indentacién, rayado y desgaste para estu-
diar propiedades mecdnicas tales como la elasticidad, friccién y dureza, entre
otras. Actualmente, estas caracteristicas permiten incursionar en aplicaciones
como la nanolitografia y la nanomanipulacién (Quian, 2004; Ternes, 2008).

Una modalidad importante del AFM es la microscopia de fuerza magné-
tica (MFM). Esta técnica surgi6 al inicio de los afios 90 del siglo XX, cuando se
identificé la presencia de fuerzas por efecto del campo magnético en mate-
riales ferromagnéticos durante estudios de AFM. La MFM funciona de forma
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similar al AFM, aunque formalmente opera en un modo llamado de “dos
pasos”, permitiendo desacoplar informacién morfolégica y magnética, a pesar
de que ambas imagenes se adquieren de manera simultdnea. En esta moda-
lidad, la sonda de barrido (en el comun de los casos) consiste en una punta de
AFM convencional recubierta con una aleacién de cobalto-cromo (Co-Cr) cuyo
espesor varia entre 30-100 nm. En la actualidad, las puntas para MFM se
pueden fabricar usando técnicas de depdsito por haz de electrones (EBD), haz
de iones focalizados (FIB) y mediante la funcionalizacién de la punta con na-
notubos de carb6n de pared multiple (MWNT), que permiten alcanzar dpices
de 5 nm de didmetro. A la fecha, se han alcanzado resoluciones magnéticas por
debajo de los 40 nm (Angeloni, 2017). Por otro lado, la interaccién magnética
entre punta y muestra permite estudiar de manera local fuerzas de inter-
cambio, lineas de flujo y gradientes de fuerza, asi como dominios, paredes y
vOrtices magnéticos. Sus principales aplicaciones tecnoldgicas se encuentran
en el area de almacenamiento de informacién, la caracterizacién de cintas
magneéticas, discos duros, discos magneto-6pticos, cabezas de grabacién y mi-
croalambres magnéticos, entre otros. En la figura 12, se muestra el comporta-
miento reversible de dominios ferroeléctricos y magnéticos en una pelicula
delgada del compuesto ferroeléctrico BisTizFeO;5 como respuesta a un campo
eléctrico externo. Las imdgenes se obtuvieron con las técnicas AFM, VPFM,
LPEM, EFM y MEM, donde se puede observar la importancia de usar técnicas
complementarias para el estudio de fenémenos locales.

Como ya se menciond, la familia de microscopios SPM es muy extensa 'y
mediante cambios en la forma y tipo de punta, entre otros aspectos relacio-
nados con la electrénica del sistema, es posible medir otras propiedades de
los materiales tales como potenciales de superficie, conductividad eléctrica,
temperatura, capacitancias, potenciales quimicos, propiedades redox y pie-
zoeléctricas, entre muchas otras, de manera local a escala nanométrica.

Por ultimo, otra ventaja del AFM es su facilidad para acoplarse a otras
técnicas de caracterizacién como Raman, espectroscopia infrarroja, micros-
copia Optica, de fluorescencia, electrénica de barrido, etc., para proporcionar
informacién complementaria a la morfologia con otras propiedades y carac-
teristicas de la muestra (Vickery, 2001; Geisse, 2009; Dazzi, 2012; Deckert-
Gaudig, 2017).

Perspectivas

Las técnicas de EM han avanzado de una manera vertiginosa en las dtimas
décadas. Hoy en dia se tienen equipos con resolucién sub-angstrom y atn
quedan retos en el desarrollo de los EM. Uno de ellos es la aberracién esféri-
ca (Cs), actualmente del orden de 0.3 mm (300 um), con la que se ha logrado
una resolucién espacial de 50 pm; el reto puesto por Feynman en 1959 fue de
10 pm. Otro reto es la tomografia electrénica que, pese a ser una técnica uti-
lizada en la determinacién de formas tridimensionales de nanoparticulas,
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FIGURA 12. (a-d) Imagenes topograficas obtenidas por AFM; (e-h) imagenes en ausencia de campo
eléctrico obtenidas por VPFM, LPFM, MFM y EFM; (i-1); imagenes en presencia de campos eléctricos de
+20V,-20 Vy +20 V en los recuadros del centro hacia fuera, en el mismo orden de técnicas; (m-p) ima-
genes obtenidas a una hora de haber removido el campo eléctrico en el mismo orden de técnicas; (q-t)
imagenes obtenidas a dos horas de haber removido el campo eléctrico en el mismo orden de técnicas.

58318 e

Fuente: Jia (2017); http://dx.doi.org/10.1038/am.2017.3

siendo su resolucién del orden de 0.2 nm, atin se puede mejorar. A futuro se
espera también el desarrollo y mejora de un TEM ambiental, con el cual se
podria dar seguimiento a experimentos en catalisis heter6genea, entre otros.
En el caso de las técnicas SPM, se han logrado avances importantes en los ul-
timos afios, en la miniaturizacién de la puntas o sondas, y en la sensibilidad
de la relacién sefial/ruido, lo cual ha permitido lograr velocidades de barrido
por arriba de 125 Hz, valores de ruido por debajo de 30 pm y detecciones de
fuerzas del orden de 102 N en equipos comerciales. Es de esperar, por el lado

-2



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
12(23), 1e-25e, julio-diciembre 2019 | http://dx.doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2019.23.67334
Margarita Rivera y Jesis Arenas-Alatorre

de la instrumentacién que, conforme avance la tecnologia tanto en el disefio
de puntas como en los sistemas de deteccién, se logre mejorar atin més la ca-
lidad de las imagenes de acuerdo con el tipo de interaccién de la técnica SPM
empleada. Sin embargo, entre los grandes retos que se presentan hoy estan
la resolucién de espin, la sensibilidad quimica, la visualizacién de moléculas
complejas no planas, e incrementar la estabilidad de las muestras controlan-
do estimulos externos y mejorando los métodos de fijacién, sin comprome-
ter las propiedades intrinsecas del material, entre muchos otros. Por otro
lado, queda claro que entender los mecanismos de formacién de sefales
(morfolégicas, electrénicas, magnéticas, etc.), a nivel fundamental, es un
reto abierto que requiere de entender y modelar los complejos procesos de
interaccién entre punta y muestra a escala nanomeétrica.

Conclusiones

Como se pudo observar, las técnicas de microscopia electrénica y de barrido
por sonda han contribuido de manera indiscutible en el conocimiento de las
propiedades y fenémenos a nanoescala. Esta informacién, no solo ha mara-
villado al &mbito cientifico sino que, ademads, ha impulsado de manera direc-
ta los procesos de miniaturizacién que estdn teniendo un impacto directo en
las tecnologias de futuro, en particular, la nanotecnologia.
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Acrénimos (por sus siglas en inglés):

ADF - Campo oscuro anular (Annular dark field).
AFM - Microscopia de fuerza atémica (Atomic force microscopy).
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C-AFM - Microscopia de fuerza atémica conductora (Conductive atomic force mi-
croscopy).

CBED - Difraccién de electrones por haz convergente (Convergent beam electron dif-
fraction).

CFM - Microscopia de fuerza quimica (Chemical force microscopy).

CITS - Espectroscopia de tunelamiento de imégenes de corriente (Current imaging
tunneling spectroscopy).

CTEM - Microscopia electrénica de transmisién convencional (Conventional trans-
mission electron microscopy).

DFTEM - Campo oscuro por microscopia electrénica de transmisién (Dark field
transmission electron microscopy).

EBSD - Difraccién de electrones retrodispersados (Electron backscatter diffraction).

EDS - Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (Energy dispersive X-ray
spectroscopy).

EELS - Espectroscopia por pérdida de energia por electrones (Electron energy loss
spectroscopy).

EFM - Microscopia de fuerza electrostatica (Electrostatic force microscopy).

EM - Microscopia electrénica (Electron microscopy).

ESEM - Microscopia electrénica de barrido ambiental (Environmental scanning elec-
tron microscopy).

FIB - Haz de iones focalizados (Focus ion beam).

FFM - Microscopia de fuerza de friccion (Friction force microscopy).

FMM - Microscopia de modulacién de fuerza (Force modulation microscopy).

FSEM - Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (Field emission elec-
tron microscopy).

HAADF - Campo oscuro anular a dngulo grande (High angle annular dark field).

HR-HAADF - Campo oscuro anular a dngulo grande en alta resolucién (High resolu-
tion — High angle annular dark field).

HRTEM - Microscopia electrénica de alta resolucién (High resolution transmission
electron microscopy).

KFM - Microscopia de fuerza Kelvin (Kelvin force microscopy).

LFM - Microscopia de fuerza lateral (Lateral force microscopy).

LPFM - Microscopia de fuerza piezorrespuesta lateral (Lateral piezoresponse force
microscopy).

LV-SEM - Microscopia electrénica de barrido de bajo vacio (Low vacuum scanning
electron microscopy).

p-Raman - Micro-Raman (Micro-Raman).

MEM - Microscopia de fuerza magnética (Magnetic force microscopy).

NC-AFM - Microscopia de fuerza atémica de no contacto (Non-contact atomic force
microscopy).

PRFM - Microscopia de respuesta piezoeléctrica (Piezoresponse force microscopy).

PSTM - Microscopia de tunelamiento de barrido por fotones (Photon scanning tun-
neling microscopy).

SCM - Microscopia capacitiva de barrido (Scanning capacitance microscopy).
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SECM - Microscopia electroquimica de barrido (Scanning electrochemical microscopy).

SEM - Microscopia electrénica de barrido (Scanning electron microscopy).

SES - Espectroscopia de fuerza de barrido (Scanning force spectroscopy).

SHPM - Microcoscopia de sonda de barrido de efecto hall (Scanning hall probe mi-
croscopy).

SICM - Microscopia de barrido de conductancia de iones (Scanning ion conductance
microscopy).

SNOM - Microscopia 6ptica de barrido de campo cercano (Scanning near-field optical
microscopy).

SPM - Microscopia de barrido por sonda (Scanning probe microscopy).

SP-STM - Microscopia de efecto tunel de polarizaciéon de spin (Spin-polarized scan-
ning tunneling microscopy).

STEM - Microscopia electrénica de transmision por barrido (Scanning transmission
electron microscopy).

SThM - Microscopia térmica de barrido (Scanning thermal microscopy).

STM - Microscopia de efecto tunel (Scanning tunneling microscopy).

STP - Potenciometria de barrido por tunelaje (Scanning tunneling potentiometry).

STS - Espectroscopia de tunelamiento de barrido (Scanning tunneling spectroscopy).

SVM - Microscopia de barrido de voltage (Scanning voltage microscopy).

TEM - Microscopia electrénica de transmision (Transmission electron microscopy).

VPEM - Microscopia de fuerza piezorespuesta vertical (Vertical piezorresponse force
microscopy).

WDS - Espectroscopia por dispersiéon de longitud de onda (Wavelength dispersive
spectroscopy).

XRF - Fluorescencia de rayox X (X-ray fluorescence).
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Nanotecnologia y su aplicacion en alimentos

Nanotechnology and its applications in food
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ABSTRACT: Nanotechnology presents an incredible potential for application in the food sector
along the food chain prioritizing consumer requirements. It has the capacity to provide new
forms of control and structured food with greater functionality and value. This paper briefly
explains the main concepts of nanotechnology and the importance of reducing size in their
properties. The main nano-objects of potential use in foods are described and a global view of
different studies carried out and their applications in the food industry is offered.

KEYWORDS: nanomaterials, nanocomposites, nanoemulsions, packaging, ingredients.

RESUMEN: La nanotecnologia presenta un increible potencial de aplicacion en el sector alimen-
tario a lo largo de la cadena alimentaria priorizando los requerimientos del consumidor. Tiene la
capacidad de proveer nuevas formas de control y estructurado de alimentos con mayor funcio-
nalidad y valor. En este trabajo se explican brevemente los principales conceptos de la nanotec-
nologia y la relevancia que tiene la reduccion de tamano en sus propiedades. Se describen los
principales nanobjetos de uso potencial en alimentos y se ofrece una vision global de diferentes
estudios llevados a cabo y sus aplicaciones en la industria alimentaria.

PALABRAS CLAVE: nanomateriales, nanocompuestos, nanoemulsiones, envases, ingredientes.

Introduccion

La ciencia y la tecnologia a escala nanométrica prometen estar entre los cam-
pos de mayor innovacién durante largo tiempo. La nanotecnologia permite
controlar y modificar la materia y los sistemas a escala nanométrica con el ob-
jetivo de modificar significativamente sus caracteristicas respecto de las obser-
vadas a escala macroscépica.

Las dimensiones a nanoescala se definen en rango de 1 a 100 nm aproxi-
madamente (Organizacién Internacional de Estandarizacién, ISO, 2015),
siendo el tamafio el pardmetro clave para identificar un nanomaterial (NMs).
El prefijo “nano” es de origen griego y significa diminuto, enano, pequefio y se
utiliza en el sistema internacional de unidades para indicar un factor de 10*
(1nm = 1.10°m).

La Comisién Europea recomienda considerar un nanomaterial como
aquel material natural, incidental o manufacturado que tiene 50% o mas de
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particulas con tamafio en el orden de 1 a 100 nm (EFSA, 2018). ISO los define
como un material que tiene alguna dimensién externa a escala nano (nanob-
jeto) o que tiene una estructura interna o superficial en nanoescala (material
nanoestructurado) (ISO, 2015). Por este motivo, los NMs difieren en sus pro-
piedades fisicas, quimicas o bioldgicas de las sustancias a escala normal. Estos
cambios se deben a su tamarfio pequefio combinado con la energia superficial,
dada la cantidad de 4tomos en la superficie externa del material y la cantidad
reducida en el interior. Por otra parte, los electrones del material se distri-
buyen en distintos niveles energéticos generando una estructura electrénica
diferente a la original, apareciendo fenémenos cudnticos que modifican las
propiedades eléctricas, dpticas y magnéticas del sistema.

Las nanoparticulas (NPs) son nanobjetos con todas las dimensiones ex-
ternas a nanoescala, en los cuales la longitud de los ejes mayores y menores
no difieren significativamente entre si. Son capaces de autoensamblarse y
tienen diferente reactividad, dureza, conductividad, solubilidad, velocidad de
absorcién y biodisponibilidad respecto de las particulas macro. Estas caracte-
risticas de las NPs, dan origen a nuevos ingredientes y otras formas de ela-
borar alimentos con estructuras y propiedades diferenciales que incrementan
o mejoran sus funcionalidades, adquiriendo mayor valor comercial.

La nanotecnologia ofrece importantes oportunidades para el desarrollo
de productos innovadores y de aplicacién en produccién, procesamiento, pre-
servacién y envasado de alimentos. La disponibilidad de productos alimenti-
cios derivados de la nanotecnologia ha aumentado notoriamente. Segun la
FAO (2013), las patentes con palabras clave “nano” y “food” publicadas de
2009 a 2011 fueron 183, de las cuales 47 correspondian a envases o recubri-
mientos, 19 a nanoaditivos y 10 a métodos de deteccién incorporando nano-
tecnologia. Ademds, para los paises en desarrollo, la nanotecnologia es parti-
cularmente interesante debido a que es una actividad productiva y econémica,
y con bajos requerimientos para su implementacién (disponibilidad de tie-
rras, mantenimiento, energia y materiales). Aguilera (2009) propuso consi-
derar que en la industria alimentaria actual y del futuro existen dos dimen-
siones o ejes fundamentales relacionados entre si:

a. Eleje dela “cadena alimentaria”, que se inicia con la produccién de
la materia prima y finaliza con el envasado y la distribucién del pro-
ducto.

b. Eleje del “consumidor”, a quien debe considerarse integralmente.

Actualmente, al consumidor no solo le interesa el aporte y biodisponibi-
lidad de los nutrientes, sino también el efecto positivo que se logra al con-
sumir un alimento (saciedad, control de peso, sensaciones agradables por la
ingesta, salud, etc.). Estas exigencias son resultado de los cambios ocurridos
en los dltimos afios en la sociedad, donde los consumidores tienen un mayor
acceso alainformacién y buscan permanentemente una mejor calidad de vida.

[



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
http://dx.doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2019.23.67747 | 12(23), 1e-14e, julio-diciembre 2019
Ojeda, Gonzalo Adrian, Arias Gorman, Adriana Maria, Sgroppo, Sonia Cecilia

Los NMs utilizados en alimentos se clasifican en 3 grupos diferentes (RI-
KILT y JRC, 2014) (tabla 1):

a. NDMs organicos: lipidos, proteinas y polisacaridos, utilizados para
encapsular vitaminas, antioxidantes, colorantes, saborizantes y
preservadores, formando micelas, liposomas o nanoesferas, etc.
Tienen la ventaja de permitir mayor ingestién, absorcién, biodispo-
nibilidad y estabilidad en el organismo.

b. NMs combinados orgdnico/indrganico: son llamados NMs funcio-
nalizados de superficie, son agregados a una matriz por funcionali-
dad especifica (antimicrobianos, antioxidantes, reguladores de per-
meabilidad y rigidez).

c. NMsinorganicos: son metales y 6xido de metales, NPs de Ag, Fe, Se,
TiO,, utilizados como aditivos, suplementos alimentarios o en el en-
vasado.

Los nanocompuestos se forman al incorporar las NPs en bajo porcentaje
(< 5%) a una matriz polimérica, la cual resulta reforzada por estos rellenos a
nanoescala que presentan mayor rigidez y resistencia. Ademads, la incorpora-
ci6én de las NPs provoca recorridos tortuosos de los gases a través del nano-
compuesto, regulando el intercambio gaseoso entre el material de envasado y
el ambiente. Los principales polimeros utilizados pueden ser de origen na-
tural o sintético, quitosano, celulosa, carragenano, polivinil alcohol, acido po-
lil4ctico, 4cido poliglicélico, polietileno, poliamida, PVC, entre otros. Como
rellenos, se utilizan NPs inorganicas u orgénicas, arcillas, silicatos, Cu, Ti, ce-
lulosa, carbono, etc., con formas geométricas diversas (esfera, copo, nano-
tubo, fibra, por mencionar algunas.). Estos rellenos pueden ser incorporados
a la matriz, principalmente en forma intercalada o exfoliada (Cushen et al.,
2012) y utilizando métodos de extrusién o recubrimiento. Durante el proceso
de adicién de los materiales se debe controlar la cantidad y dispersién de las
NPs, su interaccién con la matriz y las agregaciones que pueden ocurrir.

Las nanoemulsiones son dispersiones de dos liquidos inmiscibles, aceite
y agua, estabilizadas por moléculas surfactantes que forman una capa interfa-

TABLA 1. Clasificacion de los NMs en alimentos.

Nanomateriales para aplicaciones en alimentos y contacto con alimentos

Combinado organico/

Organicos o A Inorganicos
inorganico
. Polimeros,  Superficies  Superficies Fulerenoy
Micelas y X .
. compuestos modificadas modificadas . Metal y nanotubo
sistemas de R Arcilla .
. ) con arcilla  con metal o metaloide  de carbono
liberacion . E
emulsiones metaloide (CNT)

Fuente: Elaboracion de los autores, adaptado de RIKILT y JRC (2014).
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sial. El tamario de gota promedio estd en el rango de 20 a 200 nm, siendo
aptas para alimentos transparentes si el tamafio es inferior a 40 nm. Tienen
gran area superficial y liberarian lentamente los bioactivos, evitdndose la se-
dimentacién o precipitacién de la crema debido al movimiento browniano.
Ademads, serian mejoradores de la textura, el sabor y color de los alimentos y
actuarian como sistemas apropiados para liberar compuestos poco solubles en
agua al aumentar la dispersion y la estabilidad de las gotas (McClements,
2012). La composicién y estructura de las nanoemulsiones pueden ser dise-
fiadas apropiadamente para proteger al compuesto y lograr el comporta-
miento esperado en el organismo. Asimismo, la capacidad de formar geles de
las nanoemulsiones permitiria el disefio de alimentos con diferentes texturas.

Las nanoemulsiones de aceite/agua se pueden utilizar para encapsular
los compuestos hidrofébicos (vitaminas, minerales, componentes sapidoaro-
maticos, antioxidantes, carotenoides), mientras las de agua/aceite/agua para
el nanoencapsulado de bioactivos hidrosolubles incorporadas al corazén
acuoso. La biodisponibilidad de los compuestos incluidos en las gotitas es in-
versamente proporcional al tamario de la gota, debido probablemente a
mayor actividad enzimdtica y mayor tiempo de contacto con la mucosa, al
transporte directo a través del epitelio y el aumento de la solubilidad en agua
de los componentes hidrofébicos.

Para ser utilizadas industrialmente, las nanoemulsiones deben ser for-
muladas con ingredientes generally recognized as safe (GRAS)? y permitir el es-
calado a produccién industrial, tanto desde el punto de vista operativo como
econdémico. Asimismo, dado que las nanogotas pueden incrementar su bio-
disponibilidad deben realizarse evaluaciones in vivo.

Asimismo, la nanoencapsulacién aumentaria potencialmente la solubi-
lidad, estabilidad y biodisponibilidad de los alimentos, previniendo interac-
ciones indeseables entre componentes. Los nanoliposomas y los nanoquelatos
son los principales transportadores para los bioactivos y facilitan el control y li-
beracién especifica de nutrientes, nutracéuticos, enzimas, vitaminas, antimi-
crobianos y aditivos. Los nanoquelatos estabilizan los micronutrientes y au-
mentan el valor nutricional de los alimentos procesados (Pathakoti et al., 2017).

Mejoramiento e innovacion en alimentos

La nanotecnologia puede ser utilizada para preparar alimentos innovadores e
incorporar nuevos ingredientes y aditivos con funcionalidad determinada ya
sea como antimicrobianos, antioxidantes, mejoradores de textura y enmasca-
radores de sabor. Ademas, se puede pensar en aplicarla al disefio de un alimen-

2 Generalmente reconocido como seguro (GRAS) es una designacién de la Administracién
de Drogas y Alimentos de los Estados Unidos (FDA, por sus siglas en inglés) de que un
quimico o sustancia agregada a los alimentos es considerada segura por los expertos, por lo
que esté exenta de la Ley Federal de Alimentos, Medicamentos y Cosméticos (FFDCA, por
sus siglas en inglés) requisitos de tolerancia a los aditivos alimentarios.
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to con perfil nutricional especifico que responda a las necesidades del indivi-
duo segin susrequerimientos nutrimentalesy de salud (alergias, enfermedades
crénicas) o preferencias, o bien en la elaboracién de alimentos interactivos que
liberen colores y sabores de acuerdo con la demanda del consumidor.

Actualmente se comercializan suplementos dietéticos destinados a la ali-
mentacion, el deporte y al mercado de alimentos saludables conteniendo NPs
minerales en su formulacién (SiO,, Mg, Ca, etc.). En Australia se ofrecen na-
nocapsulas con aceite omega-3 que se liberan solo en el estémago evitando asi
los sabores desagradables. En Argentina se produce Lipomize: liposomas for-
mulados con fosfolipidos de lecitina, estables estructuralmente y con resis-
tencia a la digestién géstrica y nanoencapsulados de Fe y omega-3, que ten-
drian una mayor absorcién del mineral evitando las molestias intestinales
por su ingesta (htpps://www.fan.org.ar/potfolios/nutranova-la-linea-de-su-
plementos dietarios-de-lipomize). Unilever desarroll6 helados, mayonesa y
cremas untables bajas en grasa y calorias con textura y gusto cremoso, en
tanto Nestlé elaboré nanoemulsiones de descongelado répido. Por su parte,
Aqunova formulé micelas que aumentan la estabilidad, efectividad y biodis-
ponibilidad de ingredientes (vitaminas C y E y acidos grasos). NovaSolare
ofrece compuestos bioactivos (DL-alfa-tocoferol; coenzima Q10, acidos
grasos omega-3 y vitaminas A, D, D3, E, y K) y colorantes naturales (apocaro-
tenal, f3-caroteno, curcuma, clorofila, luteina) nanoencapsulados. También
Nutralease estd ofreciendo compuestos bioactivos (luteina, licopeno, vita-
minas A, D3, E, Q,,, fitoesteroles e isoflavonas) con mayor biodisponibilidad
para su uso en varios alimentos y bebidas, o nanoemulsiones protectoras de
los componentes del sabor (Maurya, 2018).

Paralelamente, hay publicados numerosos articulos cientificos relacio-
nados con la tematica, la cual contintia bajo estudio en razén de su potencia-
lidad. Ha et al. (2015) demostraron que al preparar una nanoemulsién de lico-
peno adicionada al extracto de tomate, la bioaccesibilidad in vitro del bioactivo
se incrementd, siendo estable en medio acuoso y teniendo escasa oxidabi-
lidad. Ban et al. (2015) obtuvieron resultados similares en la bioaccesibilidad
oral para flavonoides nanoemulsionados en aceite/agua. Por otra parte, Akbas
et al. (2018) prepararon nanoemulsiones de capsaicina transparentes con
color rojo brillante y actividad inhibitoria ante S. aureus y E. coli, aplicable a
alimentos funcionales, recubrimientos comestibles o envases. Mientras, Lane
et al. (2016) desarrollaron nanoemulsiones de aceite de lino omega-3 y algas
en agua que permitirian el fortificado de alimentos. Silva et al. (2018) prepa-
raron una doble emulsién estable, mezcla de aceite de oliva, lino y pescado
adicionados de quercetina y dcido galico en las fases acuosas internas y ex-
ternas como sustituto de grasas en las formulaciones alimenticias.

Por otra parte, se obtuvo un producto sensorialmente aceptable al agregar
a paté de pollo un nanoencapsulado de quercetina preparado con mezcla de
aceite de soja y agua, evitando la oxidacién lipidica del producto (De Carli et
al., 2018). En el caso de truchas arco iris almacenadas, se tuvieron resultados
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similares al tratarlas con una nanoemulsién de aceite de girasol/agua y aceite
esencial de Z. multiflora Boiss (Shadman et al., 2018). Por su parte, Ganiy Ben-
jakul (2018) observaron que el agregado de una nanoemulsién de aceite de
coco/caseinato de sodio al gel de surimi le dio mejor textura y apariencia al gel
ademds de aumentar su blancura.

Para bebidas isoténicas, Bovi et al. (2017) desarrollaron nanoemulsiones
de aceite de buriti (Mauritia flexuosa L.), producto con alto contenido en caro-
tenoides, obteniendo un colorante natural estable para dichas bebidas. Wang
et al. (2016) prepararon una bebida funcional deshidratada incorporando
sales, vitaminas lipofilicas e hidrofilicas, a través de un proceso de nanoemul-
sificacién con aceite de menta y caseinato de sodio nanoencapsulado con pec-
tinas. En tanto, Ghosh et al. (2014) obtuvieron una nanoemulsién de eugenol
con aceite de sésamo/Tween 80-20/agua que prolongd la vida util del jugo de
naranja, inhibiendo el desarrollo de S. aureus y controlando la flora nativa du-
rante el almacenamiento a 4 °C.

Envasado de alimentos

El principal objetivo del envasado, es asegurar la proteccién y preservacién
de la calidad del alimento desde el momento de su produccién hasta llegar
a manos del consumidor. Un envase es un elemento contenedor, facilita-
dor del transporte y la manipulacién. Asimismo, un envase correctamente
disefiado debe ser atractivo y de facil uso para el consumidor, facilitar el
mercadeo (marketing) del producto y proveer de informacién acerca del
mismo.

Actualmente, la incorporacién de nanodispositivos al envasado busca
mejorar sus funciones, utilizdndose los nanocompuestos como material de
envases o recubrimientos. De esta forma, se puede controlar el intercambio
de gases, temperatura, humedad, flexibilidad, resistencia mecénica y térmica.
En general, los nanocompuestos no producen cambios de densidad o fluidez
de la pelicula, ni modificaciones en su transparencia y tienen la ventaja de ser
reciclables, permitiendo reducir la contaminacién ambiental. Admiten la in-
corporacién de compuestos antimicrobianos, antioxidantes, absorbedores de
O,y vapor de agua, ademads de detectar y dar informacién relevante acerca del
alimento (frescura, temperaturas de abuso, entre otros).

Las capas de montmorillonita (Mx(A;;-xMgx) SigO,,(OH),), actualmente
el relleno de arcillas més utilizado, incrementan las propiedades mecénicas y
fisicoquimicas de los compuestos poliméricos mejorando las propiedades de
barrera a los gases. Varias empresas desarrollaron nanocompuestos con base
en matrices poliméricas de nylon adicionado de montmorillonita y las ofrecen
como pellets, Durethan RKU2-2601, (Nanocor TM) (Duran y Marcato, 2013),
para el envasado de bebidas alcohélicas saborizadas (Honeywell Interna-
cional) o en botellas PET con multicapas de nanocompuesto para cervezasy
bebidas carbonatadas (Bumbudsanpharoke y Ko, 2015).
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Picouet et al. (2014) estudiaron el agregado de nanoarcillas a una matriz
de poliamida 6 (PA6) para envasar lomos de vacuno al vacio, verificando in-
crementos de rigidez en el envase y las propiedades de barrera ante el O, y luz
UV. Mientras, Balooch et al. (2018), ensayaron la preparacién de nanocom-
puestos antifingicos de montmorillonita con extractos de residuos de piel de
granada (Punica granatum) por intercalacién simple y comprobaron su efecti-
vidad in vitro e in vivo ante Botrytis cinerea en manzanas.

Por otra parte, las NPs de metal/6xido de metal también pueden actuar
efectivamente como antimicrobianos, debido a la generacién de especies re-
activas al oxigeno que pueden dafiar las células, alterar su estructura o fun-
cién al interaccionar con los iones metélicos. Se debe tener presente que uno
de los aspectos mas criticos en la cadena alimentaria es el deterioro de origen
microbioldgico.

Las NPs y nanocompuestos de Ag son muy utilizadas en la industria por
sus propiedades antimicrobianas en el envasado de frutihorticolas, hierbas,
pan, queso, sopas, carnes y se ofrecen bajo la denominacién Fresher Lon-
gerTM, Bags Fresher LongerTM (USA). También se incorporan a bandejas
para alimentos y comercializan como Nano Silver Food Container (Corea del
Sur), Zeomic (Jap6n), Nano Silver Food (China) (Bumbudsanpharoke y Ko,
2015). Hasta el momento, algunos estudios demuestran la nula o incipiente
migracién de los nanocompuestos desde el envase en contacto con alimentos
o en sistemas modelo (Ntim et al., 2015; Metak et al., 2015).

Al envasar carnes, quesos, lechuga, manzanas, huevos con etilvinilal-
cohol (EVOH) y NPsAg, Martinez-Abad et al. (2012) encontraron reduc-
ciones de Salmonella y L. monocytogenes. Por otra parte, cuando Lloret et al.
(2012) colocaron un pad adsorbedor de celulosa-AgNPs en el envase de
muestras de carnes, kiwi y melén cortados, determinaron que la actividad
antimicrobiana era dependiente de la matriz alimentaria. También se prepa-
raron NPs de montmorillonita-Ag remplazando los iones Na* de la arcilla y
aplicaron a ensalada de frutas, resultando un producto de buena calidad sen-
sorial y mayor vida tutil por inhibicién de los microrganismos alterantes
(Costa et al., 2011). Asimismo, se desarrollaron peliculas con mezclas bina-
rias de agar y polvo de banana reforzados con NPsAg, verificindose efectos
fuertes ante patégenos y bacterias Gram (-) (Orsuwan et al., 2016). Otros
films con base en agar y NPs Ag-Cu mostraron fuerte actividad inhibitoria
frente a L. monocytogenes y S. typhimurium pudiendo utilizarse como mate-
rial de envase (Arfat et al., 2017).

Para preservar manzanas frescas cortadas, Li et al. (2011) prepararon
bolsas de PVC conteniendo NPs de ZnO (200-400 nm) y determinaron su
efectividad en el control del deterioro del producto, con reduccién de la acti-
vidad respiratoria y el pardeamiento. Resultados similares encontraron Luo
et al. (2015) en batatas frescas cortadas envasadas con nano-CaCO5-LDPE,
evidenciado en la disminucién del indice de pardeamiento debido a menor
actividad de las enzimas oxidativas. Al incoporar NPs de ZnO a films biode-
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gradables de acido polilactico, Marra et al. (2016) encontraron mejoras me-
cénicas en el film y menor permeabilidad a los gases, en tanto Zhang et al.
(2017) establecieron su efectividad ante E. coli y S. aureus. Otros autores in-
corporaron NPs de CuO (1%) a films de LDPE y lo aplicaron al ultrafiltrado de
quesos, verificindose el control de coliformes durante el almacenamiento
(Beigmohammadi et al., 2016). También las NPs de 4cido benzoico y vainilli-
nico en biopolimeros de 4cido polilactico, glicdlico-co-polilactico y polietilen
glicol fueron inhibidoras del crecimiento de S. typhimurium, E. coli 0157:H7,
L. monocytogenes en pollos crudos y cocidos (Ravichandran et al., 2011).

El TiO, tiene propiedades antibacterianas potenciadas por accién de laluz
y se utiliza para aumentar el blanqueo y el brillo en pastas dentales, caramelos,
mayonesa, y evitar la aglomeracién del producto. Al incorporar NPs TiO, al po-
lietileno Xing et al. (2012) observaron accién inhibitoria frente a S. aureus y E.
coli, que fue incrementada luego de la irradiacién con luz UV. En tanto, Coz-
muta et al. (2015) prepararon un nanocompuesto con Ag-TiO, y polietileno
para el envasado del pan fresco, logrando prolongar la vida util del producto.

Por otra parte, Dias et al. (2013) al aplicar films con nanotubos de car-
bono (CNT)-isotiocianato de alilo a pollo picado, verificaron su capacidad an-
timicrobiana y antioxidante. Un resultado similar observaron Zimoch-Kor-
zycka y Jarmoluck (2015) y Dehnad et al. (2014) al utilizar recubrimientos de
quitosano en carnes o formar un nanocompuesto con celulosa. Al aplicar qui-
tosano junto a nanocristales de celulosa a peras (Pyrus communis L.) enteras
se detectd retardo en la maduracién y la aparicién de los sintomas del dete-
rioro post-cosecha (Deng et al., 2017). Por otra parte, Kim et al. (2014) apli-
caron recubrimientos de cera de carnauba/aceite de lemongrass nanoemulsio-
nado en uvas (Vitis labruscana Bailey) y observaron inhibicién de patégenos,
ademads de evitar pérdida de la calidad. Del mismo modo, en frutillas frescas
recubiertas con alginato y liposomas de limoneno se logré prolongar el pe-
riodo de vida post-cosecha (Dhital et al., 2018)

También se hicieron ensayos de recubrimientos de pectinas/nanoemul-
sién de circuma/aceite de canela para rodajas de pollo, que fueron efectivos
en el control microbioldgico y la lentificacién de la degradacion (Abdou et al.,
2018). En quesos bajos en grasa recubiertos con una nanoemulsiéon prepa-
rada con alginato de sodio-fibra de mandarina y aceite de orégano, Artiga-Ar-
tigas et al. (2017) determinaron su efectividad ante S. aureus y la flora nativa
y la retencién de la apariencia. Mientras que en carnes, Amna et al. (2015) ob-
servaron que material de envasado conteniendo nanofibras de ZnO-aceite de
oliva fueron efectivos ante S. aureus y S. typhimurium, y, Khan et al. (2014) hi-
cieron lo propio en los CNT conteniendo nisina ante L. monocytogenes.

Nanosensores

Un nanosensor es un sensor, que puede ser un electrodo o una capa activa
estructurados a escala nanométrica y un procesador electrénico de datos, ca-
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paz de convertir la sefial detectada (luz, presencia de gas o sustancia organi-
ca) en sefial electrénica. Tiene la ventaja ser un método no destructivo, de
alta sensibilidad, rdpida respuesta y recuperacién. Los nanosensores pueden
aplicarse como indicadores, etiquetas o recubrimientos para adicionar una
funcién inteligente al envase a fin de detectar cambios en el pH, composicién
gaseosa, liberacién de componentes debido al deterioro, falta de integridad
del envase, indicadores de variacién de temperatura, tiempo o de seguridad
microbiana. Ademds, pueden integrarse a los equipos durante el procesa-
miento o el almacenamiento en géndolas o camaras de refrigeracién, evitan-
dose el contacto directo de las NPs con los alimentos y tienen gran aplicacién
en el campo de la seguridad alimentaria, detectando patégenos, micotoxinas
o alérgenos. También permiten realizar el control ambiental, ademas de ser
utilizados en la agricultura para detectar pesticidas en frutihorticolas y agua.

Kraft Foods desarroll6 una lengua electrénica para incluirla en el envase,
consistente en un arreglo de nanosensores muy sensibles a los gases liberados
por alimentos deteriorados, que generan una sefial sensible de frescura mos-
trando cambio de color (Durdn y Marcato, 2013). También se propone el em-
pleo de narices y lenguas electrénicas durante el proceso de fermentacién de
la cerveza yla deteccién de contaminacién fingica en cereales, por mencionar
algunos ejemplos.

Los biosensores utilizan diversos nanobjetos, nanofibras, NPs, puntos
cuanticos y se emplean para inmovilizar anticuerpos, DNA, enzimas, etc.
También se dispone de dispositivos portables que utilizan nanowires y anti-
cuerpos capaces de detectar, identificar y cuantificar rapidamente los paté-
genos, sustancias alterantes y alergenos. Algunos nanosensores estian pro-
vistos de NPs de Au con anticuerpos y son capaces de detectar e identificar
patégenos en leche, jugo de manzana y carnes (Waswa et al., 2007), o tienen
xantina oxidasa inmovilizada y son ttiles como indicadores de frescura en
atun enlatado (Cubukgu et al., 2007). Abargues et al. (2014) disefiaron chips
con NPs de Au para monitorear la alteracién en carnes de pollo, y, Liu et al.
(2015) desarrollaron detectores quimiorresistivos con CNT modificados con
complejos de Co y meso-arilporfirinas para detectar aminas biogénicas y mo-
nitorear la alteracién de carnes y pescado. También se utilizan sensores con
puntos cudnticos de NPs que permiten detectar S. typhirium en diversos tipos
de carnes (Kim et al., 2015) o E. coli 0157:H7 (Yang y Li, 2006).

Debido a sus propiedades fotosensibles, las NPs de TiO, son utilizadas en
la preparacién de sensores de O,, al igual de NPs de SnO, (Mihindukulasuriya
y Lim, 2013). También se estan desarrollando nanosensores biodegradables
para controlar la temperatura y humedad y realizar el monitoreo de dichos pa-
rametros durante el transporte y almacenamiento de los alimentos envasados.

Los sensores disefiados en los tltimos tiempos son numerosos y con di-
ferentes objetivos, especialmente debido a la demanda de los consumidores
de disponer de alimentos mds seguros y naturales, dando como resultado una
profusa produccién cientifica y numerosos desarrollos industriales.
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Consideraciones finales

La nanotecnologia tendrd un potencial de aplicacién increible en el sector
alimentario a lo largo de la cadena alimentaria priorizando los requerimien-
tos del consumidor. En la actualidad hay numerosos productos con NMs
que se ofrecen en el mercado, especialmente aditivos y materiales de con-
tacto con los alimentos, siendo consumidos generalmente ignorando su
presencia.

Uno de los principales problemas de seguridad radica en el desconoci-
miento del impacto que tienen los NMs al ingresar y acumularse en el orga-
nismo. Las NPs pueden ser ingeridas en forma directa, al ser incluidas inten-
cionalmente en el alimento como aditivos, complementos, restos de pesticidas,
o bien liberadas por contacto con el material de envasado o migracién del
mismo. Si bien las NPs tienen propiedades excepcionales que afectan las cé-
lulas microbianas, o incrementan la biodisponibilidad de los bioactivos, po-
drian ser citot6xicas para las células humanas o causar procesos inflamatorios
debido al estrés oxidativo. Por este motivo, es indispensable realizar una co-
rrecta evaluacién de los riesgos de toxicidad de los NMs a utilizar y contar con
un marco legislativo especifico que regule esta tecnologia.

Finalmente, se debe considerar que la nanotecnologia es capaz de proveer
nuevas formas de control y estructurado de alimentos con mayor funciona-
lidad y valor. Esta tecnologia aplicada en la industria alimentaria y regulada
correctamente puede continuar expandiéndose en forma muy promisoria.
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Tematica y alcance

Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia es una revista cientifica de acceso abier-
to revisada por pares, dirigida a especialistas en nano-
ciencias y nanotecnologia. Tiene como objetivo dar a co-
nocer los principales resultados de investigacion en el
area, incluyendo sus implicaciones sociales, ambienta-
les, éticas y legales. Por su naturaleza es una publicacion
de alcance internacional. Publica articulos exclusivamen-
te de investigacion y revisiones del campo de conoci-
miento de interés, escritos tanto en inglés como en espa-
fiol.

Se publica dos veces al afno (los meses de enero y ju-
lio), en formato impreso y electronico. Editada y patroci-
nada desde 2008 de forma ininterrumpida por la Universi-
dad Nacional Auténoma de México.

Politica de secciones

Editorial

Escrita por los integrantes del Comité Editorial y, cuando
asi corresponda, también por los editores invitados. Los
textos aqui incluidos destacan las tematicas abordadas en
cada fasciculo, haciendo énfasis en las principales ten-
dencias de investigacion en el area. De igual forma, es un
espacio donde se presentan los avances y logros de la re-
vista, asi como temas de interés editorial.

Articulos de revision

Por invitacion de los editores o del Comité Editorial. Ver-
san sobre los avances y controversias en el campo de las
nanociencias y la nanotecnologia, con una amplia revision
bibliografica, destacando puntos de vista analiticos. Su
principal proposito es ofrecer una actualizacion integral
acerca de los temas que trata la revista. Todas las colabo-
raciones solicitadas para esta seccion seran sometidas a
dictamen académico bajo la modalidad pares ciegos.

Articulos de investigacion

Articulos de alto nivel producto de investigaciones origi-
nales e inéditas dentro del campo de las nanociencias y la
nanotecnologia, tomando en consideracion sus implica-
ciones sociales, ambientales, éticas y legales. Hallazgos o
resultados originales de proyectos de investigacion que
evidencien una postura teérica, metodologia clara, resul-
tados, discusion y conclusiones. Todas las colaboraciones
dirigidas a esta seccion seran sometidas a dictamen aca-
démico bajo la modalidad pares ciegos.

Dictamen editorial

Los autores que postulen un articulo para su posible pu-
blicacion en Mundo Nano deberan remitir —completa y en
su version final— la documentacion indicada en la seccion
requisitos para la postulacion de originales. Una vez que el
equipo editorial acredite el cumplimiento de todos los re-
quisitos de postulacion, el texto sera remitido a dictamen
editorial el cual contempla las siguientes etapas:

1. Acreditar una revision bajo la herramienta aprobada
por el Comité Editorial para deteccion de plagio. Solo
posterior a ello sera posible continuar con las siguien-
tes etapas del dictamen editorial.

2. Se verificara que el texto postulado guarde relacion con
el enfoque y alcance de la revista. No se consideraran

aquellos trabajos que no contemplen explicitamente
como componente relevante la dimension nano.

3. Se revisara que el texto cumpla con todas y cada una
de las indicaciones de forma sefaladas en los requisi-
tos para la postulacién de originales y requisitos para
la entrega de originales asi como en las instrucciones
para los autores.

4. Se revisara que la bibliografia a la que se recurre sea
pertinente y actualizada, y que esté debidamente es-
tandarizada segln la norma Chicago ver: http://www.
chicagomanualofstyle.org/tools_citationguide.html

5. De acuerdo con los lineamientos de politica editorial
aprobados por el Comité Editorial, se dara prioridad a
los textos cuya bibliografia se entregue gestionada
electronicamente y con hipervinculos activos a los DOI
respectivos, en todos los casos que asi corresponda.

Una vez que el articulo postulado acredite el dictamen
editorial, se notificara formalmente al autor de contacto el
registro e inicio del proceso de dictamen académico.

Dictamen académico

Los articulos deberan acreditar favorablemente el proceso
de dictamen académico el cual operara bajo la modalidad
de doble revision por pares ciegos, donde la identidad
tanto de los autores como de los dictaminadores perma-
neceran en anonimato, para ello se tomaran en considera-
cion los siguientes lineamientos:

1. Los articulos que acrediten el dictamen editorial seran
enviados a académicos expertos en la misma area dis-
ciplinar y tematica que las del texto postulado. Los
revisores seran seleccionados de entre la cartera de
arbitros —integrada por especialistas de instituciones
nacionales e internacionales— quienes emitiran co-
mentarios acerca de la pertinencia y calidad académi-
ca del texto propuesto y determinaran la factibilidad
de la publicacion del texto en cuestion.

2. Los dictaminadores tendran bajo su responsabilidad
revisar y analizar la pertinencia académica, teorica y
metodologica de todos y cada uno los articulos que les
sean asignados. Seran ellos los responsables de revi-
sar la presencia explicita del apartado teérico-meto-
dologico, asi como su congruencia respecto del campo
de estudios, la coherencia entre el aporte académico y
la relevancia de los hallazgos descritos, asi como la
actualidad y oportunidad de la bibliografia a la que se
recurre.

3. Todos los textos seran remitidos a dos expertos —ads-
critos a una institucion distinta de la adscripcion de los
autores— quienes emitiran sus comentarios. En caso de
discrepancia en los dictamenes, se recurrira a un tercer
evaluador para que dirima el desacuerdo.

4. Finalmente, con base en las recomendaciones de los
revisores, la decision de los editores de Mundo Nano
sera:

a. Recomendar su publicacion sin modificaciones.

b. Recomendar su publicacion con cambios menores,
y que no hacen necesaria una segunda revision por
parte de los arbitros.

c. Condicionar su publicacion a la realizacion de cam-
bios importantes, lo que obliga a una nueva revi-
sion por parte de los revisores. Este proceso se pue-
de repetir hasta un maximo de tres rondas, si a este
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punto el documento aln no es recomendado para 5. Para todo lo anterior, los autores deben remitir el for-

su publicacion, el articulo sera rechazado sin op- mato de carta-cesion de la propiedad de los derechos
cién a un nuevo envio. de la primera publicacion debidamente requisitado y
d. No recomendar su publicacion. firmado. Este formato debe ser remitido en archivo

PDF al correo: mundonano@unam.mx

5. Para que un texto sea aprobado para su publicacion es
indispensable que al menos dos de los tres dictame-
nes sean positivos.

6. La direccion editorial garantizara, en todos los casos,
que los dictamenes entregados a los autores conten-
gan argumentos solidos que respalden la decision edi-

Esta obra esta bajo una licen-
cia Creative Commons Reco-
nocimiento-No Comercial 4.0
Internacional.

torial. Codigo de ética
7. Los resultados del proceso de dictamen académico se-
ran inapelables en todas las circunstancias. Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y

8. En caso de recibir observaciones, el autor tendra un | Nanotecnologia se suscribe al codigo de ética para la ac-
plazo de veintiin dias naturales para hacer llegar al | tuacion y desempeno de los actores involucrados en el
editor la nueva version del trabajo. De hacerlo fuerade | proceso de publicacion de esta revista (editores, comité
este plazo, el documento iniciara un nuevo proceso de | editorial, autores y revisores) establecidos por el Comité
dictamen. de Etica para Publicaciones (COPE, por sus siglas en inglés)

9. Eltiempo para que el documento sea turnado a dicta- | y disponible en https://publicationethics.org/resources/
men estara en funcion del nimero de articulos en la | code-conduct
lista de espera. Los arbitros, una vez recibido el articu-
lo, tendran cuatro semanas para realizar la revision y | Deteccion de plagio
entregar el resultado.

10.Los documentos aceptados iniciaran el proceso de | En Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
edicion (correccion de estilo, marcaje de metadatos, | Nanotecnologia se utiliza un software especializado para la
formacion, maquetacion etc.), para, posteriormente, | deteccion de plagio. Los textos recibidos seran sometidos a
serincluidos en el fasciculo que corresponda, segiin la | revision antes de enviarlos a dictamen editorial y académi-

decision de los editores responsables. co, se rechazaran si el porcentaje de similitud con otro texto
11. Una vez concluido el proceso editorial (correccion de | publicado o disponible en internet sea superior a 50%.
estilo, marcaje de metadatos, formacion y maqueta- Si se detecta o sospecha el uso de informacion redun-

cion), la version preliminar del texto sera turnada a los | dante o duplada en un texto postulado, el procedimiento
autores para su Gltima revision y aprobacion. Los auto- | a seguir es el que COPE resume en el siguiente diagrama:
re tendran un plazo de tres dias naturales para la en- | https://publicationethics.org/files/Spanish%20%281%29.
trega del visto bueno, si no se entregaran comentarios | pdf

en dicho plazo, la coordinacion editorial de la revista
asumira que los autores han dado su aprobacion tacita. | Preservacion de archivos

Politica de acceso abierto Esta revista utiliza el sistema LOCKSS para crear un siste-

ma de almacenamiento distribuido entre las bibliotecas
Los autores que publiquen en Mundo Nano aceptan las si- | participantesy permite la creacion de archivos permanen-
guientes condiciones: tes en la revista con fines de conservacion y restauracion

ver mas: https://www.lockss.org/
1. De acuerdo con la legislacion de derechos de autor,
Mundo Nano, Revista Interdisciplinaria en Nanociencias | Lineamientos y buenas practicas editoriales
y Nanotecnologia reconoce y respeta el derecho moral
de los autores, asi como la titularidad del derecho pa- | Estos lineamientos hacen referencia a las politicas de bue-
trimonial, el cual sera transferido —de forma no exclu- | nas practicas editoriales del COPE y disponible en: http://

siva— a la revista para su difusion en acceso abierto. publicationethics.org/resources/guidelines
2. Mundo Nano no realiza cargos a los autores por enviar
y procesar articulos para su publicacion. Funciones y responsabilidades del Comité Cientifico
3. Todos los textos publicados por Mundo Nano —sin ex- » Promover entre la comunidad académica nacional e
cepcion— se distribuyen amparados bajo la licencia internacional la postulacion de trabajos para su publi-
Creative Commons 4.0 Atribucién-No Comercial (CC BY- cacion en la revista.
NC 4.0 Internacional), que permite a terceros utilizar lo « Sugerir lineamientos académicos para actualizar la po-
publicado siempre que mencionen la autoria del tra- litica editorial de la revista.
bajo y a la primera publicacion en esta revista. » Promover la difusion de la revista en medios académi-
4. Los autores pueden realizar otros acuerdos contrac- cos nacionales e internacionales.
tuales independientes y adicionales para la distribu- « Participar como dictaminadores de trabajos recibidos
cion no exclusiva de la version del articulo publicado para su publicacion o recomendar a otros expertos
en Mundo Nano por ejemplo incluirlo en un repositorio como dictaminadores.
institucional o darlo a conocer en otros medios en pa-
pel o electronicos, siempre que indique claray explici- | Funciones del Comité Editorial
tamente que el trabajo se publicd por primera vez en » Promover entre la comunidad académica nacional e
Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias internacional la postulacion de trabajos para su publi-
y Nanotecnologia. cacion en la revista.
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Apoyar en la seleccion de los dictaminadores para
los trabajos recibidos, asi como deliberar sobre las
mejores opciones de dictaminadores en casos nece-
sarios.

Decidir sobre la pertinencia de publicacion de los ma-
teriales recibidos, apoyandose en los dictamenes de
expertos.

Aprobar el contenido propuesto para cada nimero de
la revista.

Revisar y evaluar cada niimero publicado.

Colaborar con las instancias correspondientes para
mantener la periodicidad establecida para la publica-
cion.

Funciones y responsabilidades del editor en jefe

y editores

Coordinar las acciones conducentes al cumplimiento
de los objetivos de la revista.

Procurar un alto nivel académico en el contenido que
se publica.

Recibir los trabajos propuestos para su publicacion y
solicitar los dictdmenes académicos.

Vigilar el cumplimiento de las recomendaciones de los
dictaminadores.

Informar a los autores la fase del proceso editorial en
la que se encuentre el texto enviado.

Informar al Comité Editorial sobre el proceso de arbi-
traje de todos los materiales recibidos, cuidando la
confidencialidad

Proponer al Comité Editorial el contenido de cada na-
mero de la revista, a partir de los textos que estén co-
rregidos y aprobados al momento.

Funciones y responsabilidad del editor asociado

« Coordinar el proceso de dictamen editorial.

« Planificar y coordinar el proceso de produccion edito-
rial de la revista.

Supervisar el procesamiento técnico de los materiales
aprobados por el Comité Editorial, una vez que han cu-
bierto los requisitos académicos establecidos.
Supervisar la correccion de estilo y la calidad técnica
de la revista.

Colaborar para mantener la periodicidad establecida
para la publicacion de la revista y para que la difusion
y distribucién de cada nimero inicie durante el primer
mes del periodo correspondiente.

Responsabilidades de los autores

Atender los requisitos de publicacion de la revista re-
lativos a: originalidad, que el texto sea inédito, perti-
nencia.

Presentar sus resultados con honestidad y sin mentira,
falsificacion o manipulacion de datos.

Asumir la responsabilidad colectiva, si es el caso, para
el trabajo presentado y publicado.

Las fuentes de financiamiento y los conflictos de inte-
rés pertinentes deben senalarse en el articulo.

Responsabilidades de los dictaminadores

Aceptara la revision de textos que se ajusten a su area
de especialidad, con el fin de realizar una evaluacion
adecuada.

Declarara desde el inicio del proceso si existe conflicto
de interés. Si se tiene sospecha de la identidad del
autor(es), notificar a la revista si este conocimiento
plantea cualquier posible conflicto de intereses.
Rechazara la revision de inmediato si no le es posible
entregarla en el plazo acordado.

Emitira su evaluacion basandose en la originalidad, la
contribucion del articulo a la tematica, la metodologia
empleada, la pertinencia y actualidad de la bibliogra-
fia utilizada; el estilo, la coherencia y la calidad en la
estructura y en la redaccion del texto.

Informara a la revista, de inmediato, si durante la eva-
luacion encuentra o descubre que no tiene la expe-
riencia necesaria para evaluar todos los aspectos del
texto.

Sus criticas seran objetivas, especificas y constructi-
vas.

Definira con claridad la aprobacion, rechazo o condi-
cionamiento del texto.

Emitira su evaluacion en el plazo acordado.

Respetara la confidencialidad durante y después del
proceso de evaluacion.

No utilizara contenido del texto revisado o en revision.
No involucrara a otras personas en la revision que le
fue solicitada.

Comunicar a la revista si detecta similitud del texto
con otro que haya revisado o si identifica cualquier
tipo de plagio.

No se permite transferir la responsabilidad de realizar
un dictamen a ninguna otra persona, asistente o cola-
borador.

Registro en directorios y bases de datos
de contenido cientifico

Sistema Regional de Informacion en
Linea para Revistas Cientificas de
América Latina, el Caribe, Espana y
Portugal (Latindex-Catalogo)

latindex

indice de Citas Latinoamericanas en
Ciencias Sociales y Humanidades de
la UNAM (CLASE)

Bibliografia Latinoamericana
(Biblat)

Envios online

;Ya cuenta con nombre de usuario/contrasefia para Mun-
do Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencia y Nano-
tecnologia?

VAYA A IDENTIFICACION

;Necesita un nombre de usuario/a/contrasefa?

VAYA A REGISTRO

Citar el trabajo de los demas con precision y sélo refe-
rir publicaciones utilizadas en el texto.

Los autores deben informar a los editores si los resul-
tados han sido publicados con anterioridad o si varios
informes o analisis miltiples de un mismo conjunto de
datos estan bajo consideracion para su publicacion en
otro lugar. Los autores deben proporcionar copias de
las publicaciones o trabajos afines presentados a otras
revistas.

Es necesario registrarse e identificarse para poder enviar
articulos online y para comprobar el estado de los envios.
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Requisitos para la postulacion de originales

Los articulos que sean postulados para su posible publica-
cion en Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nano-
ciencia y Nanotecnologia deberan remitir la siguiente do-
cumentacion completa y en su version final a través de la
interfase Open Journal Systems. No se aceptaran postula-
ciones que no sean enviadas por este medio:

1. Carta de originalidad y no postulacién simultanea, esta
carta también debe ser llenada con los datos del autor
0 autores, y, en el caso de articulos con dos o mas au-
tores, se deben proveer los datos de todos y cada uno
de ellos. Se debera identificar al autor que firma como
responsable del texto, asi como al autor de correspon-
dencia.

2. Formato de cesion de derechos patrimoniales, debe
ser llenado y firmado con los datos del autor o autores.
En el caso de articulos con dos o mas autores, se de-
ben proveer los datos de todos y cada uno de ellos, y
se debera identificar al autor que firma como respon-
sable del texto, asi como al autor de correspondencia.

3. Anexar el contenido completo del articulo que se pos-
tula y los archivos adicionales, en su version final. No
se aceptaran cambios una vez iniciado el proceso.

Requisitos para la entrega de originales

Para la entrega del material se deberan tomar en conside-
racion los siguientes criterios:

1. Pagina de presentacion: se debera anotar el titulo del
articulo, el cual debera ser corto y atractivo; el nombre
del autor —o autores—y una breve semblanza curricu-
lar de no mas de tres lineas. Se deberan indicar las
instituciones de adscripcion de cada autor, con las di-
recciones postales y electronicas, asi como los nime-
ros telefonicos. En esta pagina también se debera pre-
cisar al autor que firma como responsable del texto,
asi como al autor de correspondencia.

2. Entregar el contenido textual en archivos en formato
electronico para procesador de textos, sin clave de
contrasena (el envio de archivos en PDF no es perti-
nente para el proceso editorial).

3. Entregar fotografias e imagenes en archivos electroni-
cos en formato jpg (o compatible) con al menos 300
dpi de resolucion. Es indispensable anexar las graficas,
tablas o cuadros en hoja de calculo por separado. Las
imagenes de graficas, cuadros o tablas no son perti-
nentes para el proceso editorial.

4, Contar con los derechos de reproduccion del material
grafico, imagenes, fotografias, obra artistica, etcétera,
ya sea por parte del propio autor (autores), o bien de
terceros.

5. Unavez cumplidos los requisitos de postulacion el tex-
to sera remitido a Dictamen Editorial.

Instrucciones para autores

1. Naturaleza de los trabajos: las contribuciones que se re-
ciban para su eventual publicacion deben ser resultados
originales derivados de un trabajo académico de alto
nivel. S6lo se aceptaran documentos vinculados con la
nanociencia y la nanotecnologia, incluyendo abordajes
que destaquen sus implicaciones sociales, ambientales,
éticas y legales, con la condicion de presentar de mane-

ra explicita y detallada las estrategias tedrico-metodo-
logicas a las que se recurre y enfatizar los hallazgos pro-
ducto de su aplicacion.

2. Extension y formato: los articulos de investigacion po-
dran tener una extension de entre 8,000 y 10,000 pala-
bras, y las revisiones de entre 5,000 y 8,000 palabras.
Deberan estar escritos en procesador de textos, en
tamaiio carta con margenes de 2.54 centimetros, Times
New Roman de 12 puntos, interlineado doble, sin espa-
cio entre parrafos. Las paginas deberan estar foliadas
desde la primera hasta la Gltima en el margen inferior
derecho. La extension total incluye abordaje textual,
bibliografia, tablas, graficas, figuras, imagenes y todo
material adicional.

3. Exclusividad: los trabajos enviados a Mundo Nano de-
beran ser inéditos y sus autores se comprometen a no
someterlos simultdneamente a la consideracion de
otras publicaciones, por lo que es necesario adjuntar
este documento: Carta de originalidad y no postula-
ci6n simultanea.

4, Coautorias: de acuerdo con la politica editorial y res-
pecto de la autoria colectiva, se aceptaran como maxi-
mo cuatro autores, si se postularan articulos con mas
autores se debera justificar la razon y naturaleza de la
coautoria, quedando a juicio del Comité Editorial la
aceptacion o rechazo editorial del documento. En to-
dos los casos se debera indicar el tipo de participacion
de cada uno de los autores. Por ninglin motivo se acep-
tara cambio en el orden en que fueron presentados los
autores al momento de la postulacion, y no sera posi-
ble omitir ni agregar ninglin autor que no hubiese sido
sefalado desde el inicio, por lo que sera necesario
identificar dicha informacion en los datos de registro.

5. Frecuencia de publicacion: cuando un autor ha publi-
cado en Mundo Nano, debera esperar un aiio para pu-
blicar nuevamente.

6. Idiomas de publicacion: se recibiran textos escritos
tanto en espafiol como en inglés.

7. ID Autores: es indispensable que todos y cada uno de
los autores proporcionen su nimero de identificador
normalizado ORCID. Para mayor informacion ingresar a
www.orcid.org

8. Institucion de adscripcion: es indispensable sefalar la
institucion de adscripcion y pais de todos y cada uno
de los autores, evitando el uso de siglas o acronimos.
Se debe evitar la traduccion de los nombres de institu-
ciones.

9. Anonimato en la identidad de los autores: los articulos
no deberan incluir en el cuerpo del articulo, ni en las
notas a pie de pagina informacion que revele su iden-
tidad, ello con el fin de asegurar una evaluacion anéni-
ma por parte de los pares académicos que realizaran
el dictamen. Si es preciso, dicha informacion podra
agregarse una vez que se acredite el proceso de revi-
sion por pares.

10.Estructura de los articulos: los articulos incluiran una

introduccion que refleje con claridad los antecedentes
del trabajo, el método o estrategia de analisis a la que
se recurre, discusion, resultados, conclusionesy biblio-
grafia. Si asi lo consideran los autores se podran pre-
sentar secciones y apartados propiamente jerarquiza-
dos y diferenciados sélo con el uso de tipografia (sin
usar nimeros arabigos o romanos).

. Titulo: el titulo del articulo de maximo 15 palabras de-

bera estar en espafiol e inglés y debera expresar de
manera clara, concisa y descriptiva el contenido.

iy
jucy
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12.Resumen y abstract: debera integrarse un resumen en
espaiiol e inglés, de maximo 150 palabras, donde se
describa el tema, proposito y resultados principales
del trabajo. Se recomienda que el resumen responda a
los siguientes temas: pregunta a la que responde el
texto, marco o perspectiva tedrica asumida, metodolo-
gia empleada y principales hallazgos.

13.Palabras clave y keywords: se debera incluir una lista
de 3 a 5 palabras clave en espaniol e inglés.

14.Uso de siglas y acronimos: para el uso de acronimos y
siglas en el texto, la primera vez que se mencionen, se
recomienda escribir el nombre completo al que corres-
ponde y enseguida colocar la sigla entre paréntesis.
Ejemplo: Petroleos Mexicanos (Pemex), después sblo
Pemex.

15.Anexos y apéndices: los articulos no incluiran anexos o
apéndices, para ese caso se sugiere al autor el deposi-
to de los mismos en repositorios de datos y, en su
caso, indicar el DOI correspondiente para consulta.

16.Notas: las notas deberan indicarse a pie de pagina, es-

tar numeradas y ser las estrictamente necesarias. Las

notas a pie de pagina se reservaran para ampliaciones

al texto o aclaraciones del/la autor/a, no podran utili-

zarse para indicar bibliografia con locuciones latinas.

Tablas y figuras: se incluiran al final del articulo con la

anotacion precisa para su inclusion en el lugar donde

son mencionados en el texto. Por ejemplo: Aqui tabla 1.

La numeracion de las tablas sera consecutiva, en orden

ascendentey con nlimeros arabigos. De igual manera el

titulo se ubicara en la parte superior y la fuente com-

pleta a pie de tabla. Los autores tendran la obligacion

de revisar que la fuente de todos las tablas y figuras

esté indicada en la bibliografia final.

18.Elementos graficos: todos los elementos graficos, esque-
mas, mapas, etc., se nombraran Figuras y tendran una
numeracion consecutiva en nimeros arabigos. El titulo
se ubicara en la parte superiory la fuente completa a pie
de cada figura. El autor tendra la obligacion de revisar
que las fuentes de todas las figuras estén indicadas en la
bibliografia final. Ademas de incluirlos en el articulo,
todo elemento grafico se entregara en archivo indepen-
diente en formato jpg (o compatible), con una resolucion
minima de 300 dpi. Si las graficas son elaboradas en Mi-
crosoft Excel, se debera anexar el archivo fuente.

19. Informacion adicional: los articulos no incluiran epi-
grafes ni dedicatorias.

20.Las referencias y citas bibliograficas: al final del arti-
culo deberan indicarse todas y cada una de las fuentes
citadas en el cuerpo del texto (incluyendo notas, fuen-
tes de las tablas y figuras). El autor debe revisar cuida-
dosamente que no haya omisiones ni inconsistencias
entre las obras citadas y la bibliografia. Se incluiran en
la lista de referencias solo las obras citadas en el cuer-
po y notas del articulo. La bibliografia debera presen-
tarse estandarizada recurriendo a la norma Chicago,
tomando como guia los siguientes ejemplos:

1

~N

Articulos en revistas (no se abrevien los titulos ni de

los articulos ni de las revistas):

« Takeuchi, N. 1998. Calculos de primeros principios:
un método alternativo para el estudio de materiales.
Ciencia y Desarrollo, 26(142): 18.

Libros:

« Delgado, G. C. 2008. Guerra por lo invisible: negocio,
implicaciones y riesgos de la nanotecnologia. México:
CEIICH, UNAM.

Internet:

» NobelPrice.org. 2007. The Nobel Prize in Physics 1986.
http:/ /www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/
laureates/1986/press.html

Estos lineamientos fueron aprobados por el Comité Cienti-
fico y el Comité Editorial de Mundo Nano. Revista Interdis-
ciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia, el dia 12 de
febrero de 2018, y se reflejara en los contenidos que se
publiquen a partir de 2019).

Lista de comprobacion de preparacion de envios

Como parte del proceso de envio, se les requiere a los au-
tores que indiquen que su envio cumpla con todos los si-
guientes elementos, y que acepten que envios que no
cumplan con estas indicaciones pueden ser devueltos al
autor.

1. Elenvio no ha sido publicado previamente ni se ha en-
viado previamente a otra revista (o se ha proporciona-
do una explicacion en Comentarios al / a la editor/a).

2. Elarchivo enviado esta en porcesador de palabras, sin
contrasena de lectura.

3. Se han anadido direcciones web para las referencias
donde ha sido posible.

4. Eltexto tiene interlineado simple; el tamano de fuente
es 12 puntos; se usa cursiva en vez de subrayado (ex-
ceptuando las direcciones URL); y todas las ilustracio-
nes, figuras y tablas estan dentro del texto en el sitio
que les corresponde y no al final del todo.

5. El texto cumple con los requisitos bibliograficos y de
estilo indicados en las instrucciones para autores, que
se pueden encontrar en Acerca de la revista.

6. Si esta enviando a una seccion de la revista que se re-
visa por pares, tiene que asegurase de que las instruc-
ciones en garantizar una evaluacién por pares anoni-
ma han sido seguidas.

Declaracion de privacidad

Los nombres y direcciones de correo-e introducidos en
esta revista se usaran exclusivamente para los fines decla-
rados por esta revista y no estaran disponibles para nin-
gln otro propodsito u otra persona.

Garantizar una evaluacion por pares anonima

Para asegurar la integridad de la evaluacion por pares
anonima para el envio a la revista, se debe intentar que los
autores y los revisores desconozcan sus identidades entre
ellos. Esto implica que los autores, editores y revisores (los
cuales suben documentos como parte de su revision) com-
prueben si los siguientes pasos se han seguido cuidadosa-
mente en cuanto al texto y las propiedades del archivo:

1. Los autores del documento han eliminado sus nombres
del texto, con “Autor/a” y el afio que se usa en las refe-
rencias y en las notas a pie de pagina, en vez del nom-
bre de los autores/as, el titulo del articulo, etcétera.

2. En los documentos de Microsoft Office, la identifica-
cion del autor también debe eliminarse de las propie-
dades del archivo.

Para Microsoft 2003 y versiones previas, y versiones de
Word de Macintosh:
« Seleccione en el mend Archivo: Guardar como > He-
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rramientas (u Opciones en Mac) > Seguridad > Elimi-
nar informacion personal en las propiedades del ar-
chivo al guardar > Guardar.

Para Macintosh Word 2008 (y futuras versiones):

« En el ment Archivo seleccione “Propiedades”.

« En la pestafia Resumen elimine la informacion iden-
tificativa de todos los campos.

« Guarde el archivo.

Para Microsoft 2007 (Windows):

Haga clic en el boton de Office en la esquina superior
izquierda de la aplicacion Office

Seleccione “Preparar” en el mend Opciones.
Seleccione “Propiedades” para el men( Opciones de
“Preparar”.

Elimine toda la informacion de los campos de pro-
piedades del documento que aparecen debajo de
mend principal de opciones.

Guarde el documento y cierre la seccion de campos
de propiedades del documento.

(s )8

Para Microsoft 2010 (Windows):

En el men( Archivo seleccione “Preparar para com-
partir”.

Haga clic en el icono “Comprobacion de problemas”.
Haga clic en el icono “Inspeccionar documento”.
Desmarque todas las casillas excepto “Propiedades
del documento e informacion personal”.

Ejecute el inspector de documento, el cual realizara
una blsqueda en las propiedades del documento e
indicara si algin campo de propiedades del docu-
mento contiene alguna informacion.

Si elinspector de documento encuentra informacion se
lo notificara y le dara la opcion “Eliminar todo”, en la
cual tendra que hacer clic para eliminar todas las pro-
piedades del documento y la informacion personal.

Para archivos PDF:

 En los PDFs, los nombres de los autores/as también
deben ser eliminados de las propiedades del docu-
mento que se encuentran debajo de Archivo en el
men principal de Adobe Acrobat.
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