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Presentacion

Ocho mil millones de personas en la Tierra enfrentan cada dia retos relacio-
nados con la produccién de alimentos y el cuidado del ambiente. La ONU
(Organizacién de las Naciones Unidas), en su Agenda 2030 para el desarrollo
sostenible, tiene como uno de sus objetivos “Poner fin al hambre, lograr la se-
guridad alimentaria y promover la agricultura sostenible”, asi, plantea, como
parte de este su segundo objetivo:

2.4 De aqui al 2030, asegurar la sostenibilidad de los sistemas de produccién de ali-
mentos y aplicar précticas agricolas resilientes que aumenten la productividad y la
produccién, contribuyan al mantenimiento de los ecosistemas, fortalezcan la capa-
cidad de adaptacién al cambio climatico, los fenémenos meteorolégicos extremos,
las sequias, las inundaciones y otros desastres, y mejoren progresivamente la calidad
del suelo y la tierra. (ONU, 2015: 18).

Para la sociedad, siguen siendo demandas comunes, singulares, y en mu-
chas ocasiones urgentes, tener acceso a alimentos inocuos y sanos, asi como
el reclamo de vivir rodeados de ecosistemas sostenibles. De manera que, to-
mando en cuenta los desafios anteriores respecto a la produccién, el sumi-
nistro de alimentos y otros servicios, asi como la sustentabilidad del medio
ambiente, varias dreas del conocimiento se han diversificado para formar es-
pecialistas que atiendan los retos de produccién de alimentos y cuidado del
ambiente, mediante enfoques y tecnologias sin precedente.

La nanociencia y nanotecnologia

Durante las dltimas décadas, la nanociencia y la nanotecnologia se han desa-
rrollado vertiginosamente participando e influenciando practicamente en
todas las areas del conocimiento y todo tipo de desarrollos tecnolégicos. Por
lo anterior, especialistas de los sectores agricola y ambiental han identifica-
do el potencial de las nanotecnologias (NTE) y han sumado sus capacidades
y habilidades en la busqueda de nuevas aplicaciones o desarrollos tecnoldgi-
cos, a través de la sintesis y evaluacién de multiples materiales de dimensio-
nes nanomeétricas con propiedades y caracteristicas diferentes a sus contra-
partes de dimensién mayor (Pérez-Hernandez et al., 2021). Sin embargo,
diversos estudios reportan que el uso intensivo y sin regulacién de la NTE
estd comprometiendo la salud y seguridad humana y ambiental (Halamoda-

Kenzaoui et al., 2022).
&
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Nanomateriales (NM) como TiO,, ZnO, éxidos de hierro, SiO,, Al,Os,
6xidos de cerio, nanotubos de carbono (NTC), por mencionar algunos, han
sido estudiados, para poder ser aplicados y utilizados en el sector agricola
(Neme et al., 2021), con fines como:

- proteger los cultivos (diagnéstico agricola, nano pesticidas, nanoen-
capsulacién, monitoreo de contaminantes o remediacién de suelo y
agua, ente otros);

- manejar cultivos (nanofertilizantes (NF), agricultura de precision,
nanotransportadores, mejoramiento genético, irrigacién, etc.);

- utilizarlos en la postcosecha (empaques de alimentos, nanofibras,
recubiertas, entre otras), y,

- hacer sensores para distintas aplicaciones.

(Lépez-Valdez y Fernandez-Luquetio, 2018).

Algunos NM pueden disefiarse con el objetivo de sintetizar NF usando nu-
trientes esencialesy elementos benéficos de los cultivos o, incluso, NTC (Chhipa,
2017). Esta aplicacién hace que los materiales obtenidos a escala nanomeétrica
cobren mayor importancia en la agricultura. La NTE es la quinta tecnologia re-
volucionaria del siglo pasado, después de la biotecnologia, debido a su aplica-
cién en diversas disciplinas y, en el caso de la agricultura, haber modificado las
practicas convencionales para generar metodologias de mayor precisién y efi-
ciencia para el manejo de cultivos y suelos. Un ejemplo es el uso de nanocompo-
sitos de caolin natural y espuma de polimero para el control de enfermedades y
plagas (Liu et al., 2006), o el uso de nanoparticulas (NP) de quitosano en la libe-
racién de moléculas activas para la agricultura (Kashyap et al., 2015).

En el sector ambiental

En esta area, diversos materiales de dimensiones nanométricas como nano-
compositos, hierro cerovalente, arcillas de suelo, plata cerovalente o NTC, en-
tre otros, se emplean para remover o degradar contaminantes del suelo, aire
y agua (Urdapilleta-Inchaurregui et al., 2020, 2021; Fonseca et al., 2022),
donde los metales pesados, fAirmacos y compuestos organicos como coloran-
tes e hidrocarburos son los de mayor interés para ser removidos.
Adicionalmente, los nanotecndlogos colaboran con especialistas del area
biolégica dando lugar al desarrollo y uso de la nanobiorremediacién o de la
agronanobiotecnologia, en las que claramente convergen las nanociencias y na-
notecnologias junto con las ciencias y tecnologias agricolas y ambientales (Rana
etal., 2022; Thangavelu y Veeraragavan, 2022). Ademas, con el objetivo de eva-
luar el efecto de los nanomateriales sobre la simbiosis microbiana, el desarrollo
de la planta y el indice de remocién, degradacién o acumulacién de contami-
nantes, recientemente se han publicado diversos estudios sobre estos temas

(Wan etal., 2021).
&
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Principales hallazgos o contribuciones de la
nanotecnologia en el sector agricola

a) Desarrollo de estrategias para garantizar la entrega y reducir las pérdidas
de nutrientes moviles, mediante fertilizantes de liberacién controlada.
Los NF son NM que contienen nutrientes esenciales o elementos benéfi-
cos para los cultivos. Estos NF podrian tener o no una cubierta (encapsu-
lando) para incrementar la eficiencia de la fertilizacién quimica y mejorar
el metabolismo de la planta y la absorcién de nutrientes (Being et al.,
2020). Los NF reducen significativamente la cantidad de fertilizante apli-
cado, tanto a través del suelo como del follaje, disminuyendo la liberacién
de quimicos al medio ambiente. Como resultado, las plantas incrementan
el rendimiento, se reducen costos y se atenda la contaminacién ambien-
tal por fertilizantes agricolas.

b) Formulacién de nanopesticidas (NPEST) para poder ofrecer un control y
manejo de diferentes plagas y, asi, minimizar el uso de productos quimi-
cos sintéticos y los riesgos ambientales asociados. Los NPEST pueden
transportarse en estados disueltos y coloidales, incrementan la solubili-
dad de los ingredientes activos y aumentan la movilidad y su degradacién
a través de los microrganismos que habitan el suelo (Chhipa, 2017). Ade-
mas, se pueden emplear NP metélicas contra patégenos bacterianos, fun-
gicos y virales (Usman et al., 2020).

c) Disefio de nanoherbicidas a partir de materiales organicos, inorganicos o
hibridos, con la capacidad para proporcionar un mayor control de male-
zas. Los nanoherbicidas han demostrado una mejor distribucién y adhe-
si6én en las hojas, lo cual implica un tiempo de contacto méas prolongado en
las hojas y mayor eficiencia en el control de malezas (Forini et al., 2022).

d) Desarrollo de nanosensores (NSEN) para evaluar la salud de la planta y la
calidad del suelo en tiempo real, durante la precosecha y postcosecha. Los
NSEN pueden detectar una amplia gama de herbicidas, fertilizantes, in-
secticidas, pesticidas, patégenos, pH, humedad, estrés en las plantas, ca-
lidad de agua, entre otros, lo que implica una mejor medicién y control de
variables bidticas y abidticas (Beegum y Das, 2022).

Sector ambiental y nanotecnologias

El sector ambiental ha sido altamente favorecido por las nanotecnologias, men-
cionamos, por ejemplo:

a) La sintesis de NM inteligentes altamente selectivos, con capacidad para
modificar su estructura molecular al detectar pequefias modificaciones de
pH, temperatura, luz, campos magnéticos, etc., tiene un alto desempefio
en la remocién de contaminantes de suelo, agua y aire (Gadore y Ahma-

ruzzaman, 2021).
-]
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b) Eldisefio de NM inspirados en la naturaleza para, por caso, eliminar con-
taminantes de cuerpos de agua o para autolimpiar superficies de paneles
solares o paredes de concreto (Katiyar et al., 2021).

c) Eldesarrollo de micro y nanomotores funcionales, reusables y autopropul-
sados, para sensar y remover contaminantes de agua (Parmar et al., 2018).

d) La fabricacién de nanomembranas y nanocatalizadores para remover y
promover procesos de oxidacién avanzada que degraden colorantes u
otros compuestos organicos (Sun, 2019).

e) Eluso combinado y sinérgico de organismos y NM, mediante técnicas de
remediacién o degradacién de contaminantes en suelo, agua y aire.

Escenarios en Ameérica Latina

La nanotecnologia agricola y ambiental tiene cientos de aplicaciones para so-
lucionar problemas que aquejan a la sociedad dia con dia. No obstante, los pai-
ses de América Latina han participado relativamente poco en estos avances
tecnolégicos, al compararlos con sus contrapartes de América del Norte, Euro-
pa o Asia. Dado lo anterior, es importante destacar que paises como México,
Chile y Brasil tienen avances nanotecnolégicos significativos y han logrado la
formacién de grupos de especialistas consolidados, a pesar de las limitaciones
econdémicas y de acceso a equipo cientifico que aqueja a estas naciones.

Por consiguiente, en diversos paises de América Latina no se cuenta con
tecnologias de avanzada para dilucidar y comprender mejor las interacciones
NM-organismo vivo, como aquellas entre NF-cultivo o microrganismo-conta-
minante. Los métodos convencionales para estudiar el comportamiento in situ
de los NM en los organismos vivos no permiten obtener suficiente informa-
cién fisicoquimica de la interaccién, ni de las cascadas moleculares que se ac-
tivan durante la interaccién célula-NM. Este tipo de estudios en los que se re-
quiere analizar las interacciones en la interfase nano-bio deben basarse en la
radiacién de sincrotrén, lo cual es practicamente imposible de lograr sin la co-
laboracién de grupos de investigadores de paises lideres.

Conclusion

En consecuencia y con base en las multiples aplicaciones potenciales, algu-
nas ya en comercializacién, es necesario que el Estado, la industria yla comu-
nidad cientifica fortalezcan e impulsen la innovacién, el equipamiento y la
formacién de recursos humanos, asi como una adecuada inversién en nano-
tecnologia agricola y ambiental. Asimismo, se deben considerar aspectos de
normalizacién y regulacién, tanto como estudios in silico e in vivo (en labora-
torio, invernadero y campo) que valoren y evidencien los efectos nulos, se-
cundarios o téxicos de los NM sobre los organismos vivos y los ecosistemas.

Queremos agradecer a los autores y autoras por su colaboracién en la in-
tegracién de este nimero, asi como a los dictaminadores y dictaminadoras

[
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quienes, con su valiosa aportacién, hacen posible mantener la calidad de la re-
vista. De la misma forma, extendemos nuestro reconocimiento a los editores
de Mundo Nano por darnos la oportunidad de ser editores invitados, una ex-
periencia muy estimulante.

Fabidn Fernandez-Luquerio, Ileana Vera-Reyes, Sandra Loera-Serna
Editores invitados
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Editorial

El presente namero de Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia esta dedicado a un tema de suma relevancia por la importancia
que reviste, para la sociedad actual, lo relacionado con la nanotecnologia agri-
cola y ambiental. Sobre este tema, precisamente, este nimero cuenta con 9
aportaciones, asi como con 3 articulos vinculados con diversos asuntos que
tienen que ver con nanociencias y nanotecnologia.

En una muy interesante presentacidn, los editores invitados, los doctores
Fabidn Fernandez-Luquertio, Ileana Vera-Reyes y Sandra Loera-Serna, sitian
el tema en el contexto de los objetivos del desarrollo sostenible de la ONU, al
describir los aportes, pero también los riesgos, del uso de las nanociencias y
la nanotecnologia en este importante tema de investigacién y desarrollo. Pro-
porcionan, ademas, diversos ejemplos del uso de nanomateriales en los sec-
tores agricola y ambiental, y concluyen reflexionando sobre la participacién
de América Latina en esta materia.

En un primer articulo de investigacién, D. Vaca Toledo y colaboradores
describen el efecto fungicida del hidr6xido doble laminar impregnado con mo-
léculas organicas de timol ante dos hongos fitopatégenos, mostrando que este
nanomaterial puede ser una alternativa para mitigar problemas agricolas rela-
cionados con dichos hongos. Por su parte, R. Hernandez Pérez y colaboradores
resefian la obtencién y caracterizacién de nanocelulosa a partir de cascarilla
del arroz proveniente del estado de Morelos en México; se explica detallada-
mente el proceso empleado, asi como los resultados y rendimientos obtenidos,
concluyendo que la cascarilla de arroz puede tener un manejo sostenible y con-
vertirse en un producto con alto potencial. En un tercer trabajo de investiga-
cién, pero ahora de corte social, M. Anzaldo Montoya y L. Hernandez Adame
problematizan la oferta y la demanda de conocimientos cientificos en el campo
de la nanotecnologia agricola y alimentaria, en el contexto del actual gobierno
federal, e infieren que los cambios en la concepcién de ciencia significan nuevas
prioridades de investigacién para los sistemas agroalimentarios del pais,
ademads de plantear algunos retos para reflexionar en torno a este interesante
sujeto de estudio.

Por otra parte, varios articulos presentan revisiones sobre temas de ac-
tualidad en el 4rea de nanotecnologia agricola y ambiental:

E. Vazquez-Nuriez escribe sobre el uso de nanomateriales en la agricul-
tura y sus implicaciones ecolégicas y ambientales, y propone que varios de los
retos de la agricultura podrian atenderse empleando nanomateriales como,
por ejemplo, la liberacién dirigida y controlada de agroquimicos. También
aborda las preocupaciones relacionadas con bioseguridad, asi como el destino
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y la reactividad biolégica de los nanomateriales una vez que se introducen en
el medio ambiente.

S. D. Gallegos-Cerda y colaboradores exploran el uso de las técnicas de
microscopia para comprender la estructura de materiales de interés en las
dreas de agricultura, alimentos y medio ambiente. Se describen, ademas, los
principios de operacién fundamentales de varias microscopias y se presentan
ejemplos de resultados obtenidos al utilizar estas técnicas en las dreas men-
cionadas lineas arriba.

J. J. Bello-Bello y J. L. Spinoso Castillo presentan una revisién sobre la
aplicacién de nanoparticulas de plata en la propagacién in vitro de plantas, para
evitar la contaminacién de explantes. Se revisan los efectos de estas nanopar-
ticulas sobre la reduccién de la contaminacion, la inhibicién de los efectos de
etileno y la promocién del desarrollo durante la micropropagacién de plantas.

E. A. Tejeda Villagémez y colaboradores aportan un trabajo sobre nano-
particulas de silicio como vehiculos de transporte para moléculas de interés
agricola. Describen que, al ser este 6xido biocompatible, tener alta estabilidad
quimica y térmica, asi como una buena 4rea especifica, muestra caracteris-
ticas interesantes como medio para el transporte de nucleétidos, proteinas,
compuestos quimicos, y otras moléculas de interés agricola. Se suma, aqui,
una reflexién sobre las capacidades cientificas y la innovacién en nanociencia
y nanotecnologia, enfocadas al sector agricola del pais.

Ricardo Herndndez Pérez y colaboradores entregan un articulo de revi-
sién sobre la obtencién de nanocelulosa a partir de residuos postcosecha, en
el cual describen diversos ensayos de laboratorio que han sido reportados
para obtener este compuesto de valor agregado a partir de residuos agroin-
dustriales. De la misma forma, se describen los problemas de estos residuos,
principalmente enfocados ala contaminacién y ala emisién de gases de efecto
invernadero y de hollin.

R. Cuevas Garcia e I. Nava Bravo nos introducen, en un amplio articulo de
revisién, a la produccién de biocombustibles utilizando procesos cataliticos.
Hacen un extenso analisis para los biocombustibles mas utilizados; plantean
los problemas ligados al uso de combustibles fésiles, y posicionan los pro-
cesos cataliticos como una alternativa para aumentar la conversién y el uso de
la biomasa en la produccién de biocombustibles como el bioetano, el bio-
diesel, la bioturbosina, y concluyen con un analisis del uso de estos combusti-
bles renovables en México.

Enla seccién especial se abordan temas de dreas diversas, pero todos extre-
madamente interesantes: la problemadtica de los micro y nanoplasticos en las
costas americanas del Océano Pacifico es tratada por V. S. Martinez Gonzéles y
colaboradores, desde la perspectiva de la Red Micro y Nano Allpa Pacha, con-
formada por cientificos de Chile, Per, Costa Rica, Colombia, Ecuador, Panama
y México; H. M. Valenzuela Amaro y colaboradores presentan una contribucién
sobre la sintesis verde (utilizando extractos vegetales) para producir nanopar-
ticulas de magnetita (Fe;0,), donde describen este tipo de métodos de sintesis,
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asi como sus ventajas y desventajas; finalmente, E. D. Vargas Ruiz y colabora-
dores nos ofrecen una revisién sistemadtica sobre las tendencias en el drea de re-
generacién periodontal usando nanoparticulas principalmente de hidroxiapa-
tita, 6xido de titanio, oro, fosfato de calcio, quitosano y éxidos de hierro.

Esperamos que la diversidad temadtica ofrecida en este numero resulte de
utilidad e interés para nuestros lectores.

Para su préxima entrega Mundo Nano-Revista Interdisciplinaria en Nano-
ciencias y Nanotecnologia se abocara al estudio de los “Nanomateriales avan-
zados: desde la sintesis hasta la innovacién tecnolégica”. En este tenor, los invi-
tamos a seguir haciendo llegar sus contribuciones sobre este y otros temas de
interés en el drea de las nanociencias y la nanotecnologia. El Comité Editorial
estd abierto a escuchar las propuestas de nuestros lectores sobre nuevas tema-
ticas que sean de interés en el &mbito de las nanociencias y la nanotecnologia,
y alos académicos interesados en colaborar como editores para los ntumeros te-
maticos por desarrollar en cualquiera de sus dos nameros de 2024.
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Nanomaterial hibrido como bio-fungicida para
el sector agricola

Hybrid nanomaterial as a bio-fungicide for the
agricultural sector

Diego Vaca Toledo,*"* Alejandra Santana Cruz,** Roberto Guerra Gonzales,*
Jorge Luis Flores Moreno, ** Jesiis Salvador Lopez Bucio,*
Homero Reyes de la Cruz,* Sall Vazquez Fuentes*

ABSTRACT: In this work, a nanomaterial was developed based on a structure of double laminar hy-
droxide DLH (ZnAl) impregnated with organic molecules of thymol; the fungistatic effect was studied
in vitro and in vivo against two phytopathogenic fungi Colletotrichum gloeosporioides and Botrytis
cinerea causing diseases in orchards such as anthracnose and gray mold. The synthesis of this
nanomaterial was carried out by the method of reconstruction of the mixed oxide ZnAl-(0) through
a combustion; the physicochemical characterization of the material was carried out by X-ray diffrac-
tion XRD, thermogravimetric analysis TGA, infrared spectroscopy by Fourier transforms FTIR and
scanning electron microscopy SEM. A conservation analysis of the organic molecule thymol was
carried out in the presence of the phytopathogenic fungus B. cinerea and without the biochemical
action of this, by means of high efficacy liquid chromatography HPLC. Concluding that the hybrid
nanomaterial synthesized DLH-T can be a great alternative to mitigate agricultural problems derived
from phytopathogenic fungi without damaging the environment and avoiding sanitary problems;
this by the protection that DLH provides to thymol thus delaying its decomposition and making it
much more manageable.

KEYWORDS: double hydroxide layer, phytopathogenic, fungistatic, hybrid.

RESUMEN: En este trabajo se desarrolld un nanomaterial a base de una estructura de hidroxido
doble laminar HDL (ZnAl) impregnado de moléculas organicas de timol; se estudié el efecto fungis-
tatico in vitro e in vivo ante dos hongos fitopatogenos Colletotrichum gloeosporioides y Botrytis cine-
rea causantes de enfermedades en plantas como la antracnosis y el moho gris. La sintesis de este
nanomaterial se llev a cabo por el método de reconstruccion del 6xido mixto ZnAl-(0) pasando por
una combustion; la caracterizacion fisicoquimica del material se efectud por difraccion de rayos-X
XRD, analisis termogravimétrico TGA, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FTIR y
microscopia electronica de barrido MEB. Se realiz6 un analisis de conservacion de la molécula orga-
nica timol en presencia del hongo fitopatégeno B. cinerea y sin la accion bioquimica de este, me-
diante cromatografia liquida de alta eficacia HPLC. Concluyendo que el nanomaterial hibrido sinte-
tizado HDL-T puede ser una alternativa para mitigar problemas agricolas derivado de hongos
fitopatogenos sin dafnar el medio ambiente y evitando problemas sanitarios; esto por la proteccion
que el HDL le brinda al timol retardando asi su descomposicion y haciéndole mucho mas manejable.
PALABRAS CLAVE: fitopatogeno, fungistatico, hibrido, hidroxido doble laminar.
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Introduccion

El sector agricola es la fuente principal para la alimentacién humana, no obs-
tante, alo largo de la historia las sociedades han enfrentado retos relacionados
con enfermedades de los cultivos o siniestros como exceso de lluvias, adicio-
nando ahora el calentamiento global que ha generado un desequilibrio ecol6-
gico; contaminacién por uso de agroquimicos que ocasionan darios sanitarios,
por lo que es necesaria una transicién a la produccién agricola sustentable,
inocua y de calidad. Dentro de todas las anomalias que enfrentan dia a dia en
el sector agricola se encuentran las enfermedades derivadas por hongos fito-
patégenos como C. gloeosporioides y B. cinerea que se conocen como antracno-
sis y moho gris causantes de pudricién del fruto (Lemus-Soriano y Pérez-Agui-
lar, 2017; Dean, et al., 2012; Juarez-Becerra et al., 2010), siendo estas dos
especies de las mas involucradas en problemas agricolas conllevando a pérdi-
das econdmicas, contaminacién y problemas sanitarios (Huerta, G. et al,
2009). Estas enfermedades son muy comunes en frutos tales como mango
(Mangifera indica), aguacate (Persea americana) y fresas (Fragaria spp), donde
su desarrollo depende mucho de climas htumedos y calurosos. Los productores
tienden a mitigar estas enfermedades con fungicidas organosintéticos como
sulfonamidas, benzimidazoles, tiofanatos, fendlicos, entre otros (FAO 2010),
que son dafinos para la salud, flora, fauna ademas de contaminar mantos
acuiferos, desencadenando desequilibrios troficos (Barcenas, 2005; Benitez-
Leite et al., 2010; Simoniel, M. E. et al., 2010; Jiquez Matas et al., 2008). Exis-
ten alternativas naturales para combatir este tipo de problemas, sin embargo,
hace falta mejorar los mecanismos o las tecnologias para su aplicacién in situ;
como ejemplo de estas sustancias de origen natural tenemos los extractos
esenciales como los de tomillo (Thymus), lavanda (Lavandula), eucalipto (Eu-
calyptus). Los extractos esenciales provienen de los ciclos metabdlicos de las
plantas y les brindan de manera natural propiedades de defensa ante insectos,
hongos, virus y bacterias; al igual que propiedades sensoriales y de aroma
(Montoya, 2010). Estos aceites también presentan propiedades antisépticas y
son utilizados tanto en la vida cotidiana como en diferentes sectores de la in-
dustria: farmacéutica, ganadera, alimentaria, cosmética y fitosanitaria (Cama-
cho 2007). Su principal composicién son los grupos fenolicos; sin embargo, no
se ha identificado con claridad el mecanismo de reaccién que estos tienen para
atacar bacterias u hongos, pero pueden alterar su membrana celular o dafiar su
material genético. De manera general se sabe que el efecto de los aceites esen-
ciales se puede llevar en: la pared celular, la membrana celular, en la sintesis de
proteina, en su genética o sintesis de esta (Palou-Garcia y Garcia-Garcia, 2008;
Lambert et al., 2001).

Uno de los principios activos con mayor efecto fungicida es el timol pre-
sente en el tomillo principalmente, y que es hasta cinco veces mas téxico
para bacterias y hongos en comparacién con el fenol (Palou-Garcia y Garcia-
Garcia, 2008). El timol es una molécula orgénica con potencial efecto para el
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manejo de hongos fitopatégenos. No obstante, sus caracteristicas fisicoqui-
micas limitan su uso: es muy volitil, poco soluble en agua y tiene un aroma
caracteristico que lo hace de dificil tolerancia y complicado manejo (Lemus-
Soriano y Pérez-Aguilar, 2017; Bruneton, 2001). Ciertos estudios han mos-
trado que el timol presenta un amplio efecto bactericida y fungicida en el
rango de 25 pgmL™ a 100 pgmL™ (Dias de Castro et al., 2015; Numpaque et
al., 2011). Se le atribuyen “efectos membrana-tréficos”, perfora la mem-
brana citoplasmatica e induce a la fuga de material intracelular, fuga excesiva
de iones potasio en primera instancia. Estos efectos sobre la potencial trans-
membrana desencadenan inhibicién de los generadores de ATP (Kang y Sun,
2014; Shapiro y Guggenheim, 1995). Por otro lado, el timol sufre una bio-
transformacién a iones y compuestos secundarios (Berrocal, 2014; Lambert
et al., 2001), esta biotransformacién del timol en compuestos secundarios
debido a la accién bioquimica de hongos y bacterias, lo hace no perjudicial
ante hongos benéficos fundamentales en el proceso tréfico, comparandolo
con fungicidas tradicionales que no son bio-transformados tan facilmente y
perduran en el ambiente mucho tiempo contaminando y dafiando el ecosis-

tema (Barcenas, 2005).

El desarrollo de nanomateriales amigables con el medio ambiente y de
bajo costo econémico es un tema amplio para los investigadores que se de-
dican a dicha érea, hay una amplia gama para elegir y contribuir al desarrollo
de algin nanomaterial que brinde nobles beneficios al sector social y am-
biental. En el sector agricola el desarrollo de agroquimicos que sean amigables
con el ambiente no solo esté siendo impulsado por la ciencia y la industria,
sino también a través de politicas gubernamentales que vienen avanzando a
nivel internacional (Sabourin et al., 2017). Ademds, existen tecnologias ba-
sadas en los nanomateriales como los hidréxidos dobles laminares (HDL), su
estudio en la ciencia e industria relacionada con la genética, la medicina, el
medio ambiente, los catalizadores, los adsorbentes, como aditivos en poli-
meros, entre otras. Estos materiales estdn teniendo aceptacién debido a sus
caracteristicas favorables para su manejo y desarrollo de compuestos hibridos
con accién bioquimica, al intercalar una molécula biolégicamente activa (Mar-
tinez y Carbajal, 2012; Béjar, 2016; Feng y Dua, 1998). Estos HDL son ma-
trices inorgdnicas con una estructura general; [M" ; ;M™ (OH), (A™)n/x] «
H,0 (Miyata 1975) donde M"y M™ son cationes divalentes y trivalentes, res-
pectivamente, A™ es el anién que reside en la regién interlaminar, los aniones
situados en la regién interlaminar son méviles y pueden intercambiarse por
moléculas de naturaleza distinta algo asi como ésmosis sintética, de tal ma-
nera que se aprovecha esta caracteristica para introducir aniones orgénicos,
inorganicos o biomoléculas, tienen la capacidad de albergar en su regién inter-
laminar moléculas orgdnicas que a su vez les brindan proteccién y mejoran sus
caracteristicas. Estos HDL, ademds de tener una gran estabilidad ante la tem-
peratura, tienen la capacidad de reconstruirse después de haber sufrido desna-
turalizacién o rompimiento de su estructura laminar, lo cual se conoce como
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efecto memoria e, incluso, tienen una caracteristica de intercambio iénico que
les da la posibilidad de desplazar moléculas en su regién interlaminar por mo-
léculas mas afines (Béjar 2016). Los HDL han ido adquiriendo mayor impacto
en la industria y en la investigacién en los dltimos afios debido a su facil y eco-
noémica sintesis ademds de su gran beneficio en diversos sectores (Béjar, 2016;
Damian, 2017; Bernardo et al., 2018). Hay diversos métodos para la sintesis de
los HDL y todos brindan distintas caracteristicas en los nanomateriales depen-
diendo del enfoque que se les dé en la investigacién o industria; por ejemplo,
han utilizado el método sol-gel con irradiacién de microondas para obtener un
HDL capaz de remover cromo y remediar suelos, y también con el objetivo de
buscar una constitucién de particulas pequefias (Ramos et al.,1997; Benito et
al., 2009), otro método es el de irradiacién de microondas, buscando un ta-
mafio menor en cristalesy acotar el tiempo de cristalizacion (Fetter et al.,1997),
también estd el método por hidrélisis de urea que busca alta cristalizacién y
buena propiedad de efecto memoria (Costantino et al.,1998), y el método de
emulsién en solucién con variaciones de pH donde se busca un area superficial
amplia (Jing He et al., 2004), sin embargo; los métodos mas empleados son los
basados en la precipitacién de sales, tales métodos son el de coprecipitacién a
baja y alta sobresaturacién, mas econémicos y practicos que los anteriores.

Para los fines de este trabajo se opt6 por el método de combustién, més re-
ciente en la investigacién, y que deriva de una solucién con un compuesto que
ejerza combustién al aplicar temperatura, buscando obtener éxidos mixtos fa-
cilitando su homogeneizacién y una directa sintesis de los nano hibridos (Kas-
hinath et al., 2002), este método puede ayudar en la eficacia de la intercalacién
o impregnacién de los aniones o moléculas deseadas, pues al descomponer un
HDL a 6xidos mixtos todos sus aniones serdn eliminados quedando libre la en-
trada en su reconstruccién para intercalar o absorber una nueva molécula sin
necesidad de competir contra otros aniones. Aunque este método o ruta de so-
lucién en combustién es dirigido para la formacién de ZnO y AlO para dis-
tintas aplicaciones de remediacién o como semiconductores, por mencionar
algunos (Rajeshwa y de Tacconi, 2009). Este método se dirigi6 hacia los HDL
con Zn y Al en su estructura.

El método de combustién se basa en la propiedad de efecto memoria, o re-
construccién de la estructura de un HDL, este fenémeno se aprovecha para
formar un nano hibrido con un anién organico deseable en su regién interla-
minar. Estd basado en un proceso de desnaturalizacién/reconstruccién de la
estructura laminar del HDL provocado por un tratamiento térmico generando
sus 6xidos mixtos de los metales puestos en tratamiento. Posteriormente, al
poner estos dxidos mixtos en contacto con una solucién alcalina que contenga
aniones de interés, este recobrara su estructura laminar original y en la regién
interlaminar residiran los aniones contenidos en la solucién o, en efecto, los
aniones o moléculas se impregnaran sobre el area superficial a los 600 °C, que
es la temperatura ala cual se observa el fenémeno de descomposicién y forma-
ci6n de los éxidos mixtos; estos se llevan a una solucién que contenga el anién
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de interés a un pH de 9 a 10, y, al cabo de siete dias el material hibrido estara
formado. Esta ruta comparada entre moléculas orginicas pequefias y molé-
culas orgdnicas de gran tamarfio y elevado peso molecular es muy ttil en la sin-
tesis con las segundas para obtener nano hibridos, debido a una interaccién
maés lenta conveniente por sus caracteristicas fisicoquimicas que difieren entre
moléculas (Jones y Newman, 1998). Las investigaciones dirigidas a hibridos
con funcién biocida de manera general ya estdn comenzando a ser desarro-
lladas en los laboratorios de investigacién, especialmente en el sector de salud
publica contra bacterias. Observamos que el desarrollo de hibridos con acti-
vidad biocida dirigidos al sector agricola y especificamente para mitigar pro-
blemas causados por hongos fitopatégenos es un asunto mads reciente, listo
para ser explorado. La génesis de hibridos comienza teniendo como bases te6-
ricas y experimentales sobre compuestos organicos o compuestos bioldgica-
mente activos que ya hayan sido estudiados y que tengan ciertas caracteris-
ticas biocidas y el potencial de ser unidos a matrices con el objetivo de mejorar

sus condiciones de uso y aumentar su resistencia a la degradacién.

Antecedentes

Dentro de los estudios con extractos esenciales podemos citar un experimen-
to con HDL a base de ZnAl impregnados con aceite de eucalipto como un efi-
ciente nanomaterial hibrido contra bacterias multirresistentes, en este expe-
rimento utilizaron ZnNO; y AINO; como cationes di y trivalentes y aceite
esencial de eucalipto extraido de hojas de eucalipto, la sintesis del HDL fue
formada a distintas relaciones molares (2, 3, 4) y distintos pH (7.5 y 10) don-
de la mejor sintesis de este hibrido resultd en una relacién molar de 2 y un pH
de 9. Las pruebas realizadas in vitro contra Pseudomonas aeruginosa y Sta-
phylococcus sp dieron como resultados una inhibicién de su desarrollo bacte-
riano a 4 mgmL™ del material hibrido necesario en el medio, pero también
ese material mostr6 efecto bactericida a 14 mgmL ™. Se potencializa el extrac-
to de eucalipto mediante la matriz HDL (Lobo-Sanchez et al., 2018).

Un plaguicida ecolégico bio nano hibrido con los mismos cationes interca-
lando 4cido nalidixico, antibiético de bajo espectro (ZnAL-NADS), fue sinteti-
zado para lidiar la enfermedad de la pudricién blanda en los huertos de papa
(Solanum tuberosum), ocasionada por Pectobacterium carotovorum. Mediante
este mecanismo se buscé reducir la contaminacién ocasionada por los antibié-
ticos en las aplicaciones que hacen los productores para controlar la pudricién
de papa. Esto debido a un requerimiento menor en la concentraciéon del anti-
biético gracias a las propiedades de conservacién del HDL y de liberacién mo-
dulada del bio-nano hibrido. Lo concluyeron como una opcién a un pesticida
ecolégico (Morales-Irigoyen et al., 2018). Otros nano hibridos desarrollados a
base de HDL y benzoato han demostrado también tener un gran poder bacte-
ricida, fungicida y un alto potencial como material para el desarrollo de filmes
(Geetanjali et al., 2018). Por estas razones, los HDL estan siendo objeto de es-
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tudio para mejorar sus cualidades y perfeccionar el desarrollo de biomateriales

y nanomateriales hibridos con un alto valor en las tecnologias modernas.
Metodologia

Sintesis del nanomaterial hibrido (HDL-T)

La sintesis de los materiales se llevé a cabo en el laboratorio II de la Facultad
de Ingenieria Ambiental de la UMSNH. En el desarrollo de este HDL-T fue
necesario partir de una mezcla de 6xidos mixtos (ZnAl-(0)); los 6xidos mix-
tos se obtuvieron: se mezclaron dos soluciones de (Zn(NO;) 6H,0 y AI(NO3)
+ 9H,0) en una proporcién molar de 2 a 1 adicionando sacarosa como medio
de combustible y la accién térmica fue efectuada en mufla a 450 °C durante
5 min., para eliminar los residuos carbonosos de la sacarosa, al final del pro-
ceso térmico se mantuvo en temperatura constante de 450 °C durante 12 h
quedando un material blanco (figura 1) (Kashinath et al., 2002).

Figura 1. Oxido mixto obtenido de la combustién.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Teniendo los éxidos mixtos ZnAl-(O) como base, se prosigui6 con la sin-
tesis del nanomaterial hibrido en un sistema con poca interaccién con el am-
biente para evitar que las moléculas de CO, provenientes de la atmésfera inte-
ractuasen en forma de CO; debido a su alta afinidad por la regién interlaminar
de las estructuras HDL y evitar competencia entre CO; y la molécula de interés:
timol. (Miyata, 1983; Béjar, 2016), a través de este proceso se efectuo el meca-
nismo de reconstruccién de la estructura laminar de los HDL (Jones y Newman,
1998), mediante la preparacién de una solucién donde se mezclé ZnAl-(O) con
timol en una relacién estequiométrica de 2 a 1, respectivamente, para garan-
tizar la intercalacién y/o impregnacién del timol (Santana, 2014). Los cristales
de timol (Timol, N, E, J. T. Baker, 98% pureza) se diluyeron con 12 mL de H,0
desionizada y descarbonatada con 12 mL de alcohol etilico 96° G. L. Para faci-
litar la impregnacién o intercalacién del timol en la matriz HDL fue necesaria
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una previa des protonacién con NaOH 0.1M, procurando un pH entre 9y 10,
estando dentro del margen indicado por otros estudios (Gerhard et al., 1990;
Costantino et al., 1999); no obstante, solo se logré una sintesis del HDL-T a un
pH lo més cercano a valores de 10.5 y 11. El sistema se burbujed con argén para
eliminar CO, y se agreg la proporcién de éxido mixto una vez purgado; el sis-
tema se mantuvo lo mas hermético posible para evitar la interaccién de la solu-
ci6én con el CO, atmosférico y en agitacién constante durante 7 dias, pasado
este tiempo se centrifugd para obtener el HDL-T'y se lavé con agua desionizada
hasta reducir el pH a 7, el nanomaterial HDL-T se secé en estufa durante 24 h

a 60 °C para eliminar el excedente de agua (figura 2) y se almaceno.

Figura 2. Nanomaterial hibrido HDL-T.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Caracterizacion fisicoquimica

Difraccion de rayos-X

La difraccién de rayos-X (XRD) fue fundamental para corroborar la sintesis
correcta mediante la identificacién de su estructura cristalina; se realizé en
un difractémetro D9 Advance, fabricado por Bruker, operado a 45 Kv y 40
mA, los rayos-X se produjeron a partir de un tubo de cobre con una longitud
de onda de 1.5418 A y se emple6 una velocidad de barrido de 0.02° en tiem-
po de integracién de 0.6 s/paso, y un intervalo de barrido de 20 de 3.5 a 60°;
el tiempo total de barrido por muestra fue de 28.5 min, mediante la técnica
de Bragg Brentano. Por difraccién de rayos-X se aplicé la ecuacién de Sche-
rrer para determinar el tamario de particula de ZnAl(O) y HDL-T.

Dyt =KA¢, / B cOS O
Donde k es el factor de forma del cristal y depende de la geometria,

usualmente el factor se atribuye a un valor de 0.9, que corresponde a esfé-
rica. A es la longitud de onda caracteristica del tipo de citodo emisor de fo-
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tones, normalmente es usado uno de cobre, A ¢, = 0.15406 nm, 8 es el &ngulo
de Bragg y f es el ancho de la reflexién medida a la mitad de la intensidad

maxima en radianes (FWMH, por sus siglas en inglés) (Goyeneche, 2018).

Espectroscopia IR por transformada de Fourier

El estudio analitico para identificar compuestos organicos fue a través de es-
pectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR); su anélisis se
efectué en un espectrémetro Nicolet iS10 con un intervalo espectral de
4000-650 cm™ a temperatura ambiente, mediante la técnica de ATR con una
resolucién de 4 cm™, velocidad de espejo de 0.4747 y cristal de diamante
como detector (Santana 2014, Berrocal 2014).

Analisis termogravimétrico
Se realiz6 el andlisis termogravimétrico de las muestras en un equipo Disco-
very TGA5500 marca TA Instruments® con una rampa de calentamiento de
10 °C/min entre 0 a 800 °C y utilizando un flujo de nitrégeno de 25 mL/min
como purga (Santana 2014).

Analisis morfologico por microscopia electronica de barrido

Analisis biologicos

El efecto fungistatico contra C. gloeosporioides y B. cinerea in vitro se determi-
noé en cajas de Petri de 60 por 15 mm, empleando agar papa dextrosa como
sustrato, los hongos fitopatégenos se adquirieron en el laboratorio de bio-
tecnologia de plantas U-3 de la UMSNH, las pruebas efectuadas se exponen
en la tabla 1. La inoculacién de los hongos fue instalando un disco de micelio
de Smm de didmetro en el centro de cada placa; la incubacién fue en cdmara
de crecimiento a 25 °C. Se empleé dimetilsulféxido como disolvente.

Tabla 1. Pruebas realizadas contra los hongos fitopatogenos.

Control
Blanco (ZnAl-(0)) 50 pgmL-
Timol puro 5,25y 50 uygmL-
HDL-T 5,25y 50 pgmlL-

Fuente: Elaboracion de los autores.

El crecimiento radial de los hongos se midié una vez observada de ma-
nera subjetiva el crecimiento exponencial total del hongo al ser llenadas las
cajas de Petri de los controles por micelio; para el caso de C. gloeosporioides el
tiempo de incubacién total fue de 96 h, y para B. cinerea finaliz6 a las 48 h.
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Las pruebas in vivo se realizaron contra B. cinerea; se inocularon 16 frutos de
fresa obtenidos del mercado Independencia de Morelia, Michoacan, con es-
poras del hongo. La recoleccién de esporas se realizé mediante raspado de
micelio aéreo sobre una caja de Petri inoculada previamente, la cepa se ob-
tuvo del Instituto de Investigaciones Quimico-Bioldgicas, Laboratorio de
Biotecnologia de Plantas de la UMSNH, la cual se dejé envejecer durante diez
dias en la caja de Petri para una mayor concentracién de esporas, figura 3.
Una vez obtenido el raspado se procedi6 a diluir con agua estéril y destilada;
posteriormente, se filtré para eliminar micelio e impurezas pasando las es-
poras por una malla fina de tela. Se realizé el conteo de esporas en cdmara de
Neubauer, una vez teniendo un conteo de 1 X 10° mL~ de esporas en la solu-
cién filtrada se procedié a inocular las distintas fresas por inmersién. Las
fresas se seleccionaron con caracteristicas similares, tanto su aspecto fisico
como de maduracién: se les eliminé el pedinculo y, mds adelante, para des-
infectarlas, se sumergieron en solucién de hipoclorito de sodio al 2% v/v
hundiéndolas durante 20 min, después se enjuagaron con agua esterilizada
aplicando lo necesario para eliminar trazas de cloro. Finalmente, se introdu-
jeron por 10 min en las distintas soluciones concentradas; para tener un
menor error estadistico y afirmar su reproducibilidad se hicieron cuatro ré-
plicas con cuatro fresas cada una. Las distintas soluciones fueron: solucién
de timol puro (Timol, N, E, J. T. Baker, 98% pureza) a 25 ugmL~™ en dimetil-
sulféxido DMSO; solucién del nano hibrido HDL - T a 25 pgmL™ en DMSO,
un blanco de DMSO puro a 25 pgmL™ y como control se utilizé agua desti-
lada. Se monté un sistema con cajas donde se pusieron las fresas separadas
entre si (figura 4), de tal manera que se sellaron para evitar corrientes de aire
y aisladas de los rayos de luz; se llevaron a cimara de crecimiento a 25 °C, ob-
servando su evolucién y tomando medidas del crecimiento radial cada 24 h.
Todo el procedimiento fue realizado en campana de flujo laminar. Esas
mismas fresas se partieron a la mitad para medir el drea interna dafiada a

causa del hongo una vez terminado el tiempo de incubacién.

Figura 3. B. cinerea. Figura 4. Sistema donde se incubaron las fresas.

—

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Analisis de conservacion de timol

Este andlisis se realiz6 en el Instituto de Investigaciones Quimico-Bioldgicas,
Laboratorio de Biotecnologia de Plantas de la UMSNH, y el experimento lo
propuso el doctor Salvador Jestis Lépez Bucio. La experimentacién con cro-
matografia liquida de alta eficacia HPLC se realizé con un sistema de Water
Alliance equipado con desgasificador de vacio, mezcla de solventes cuaterna-
rios, muestreador automdtico y mezcla de matriz de diodos 2996 de agua. El
espectro UV se recogié en el rango 200-900 nm, extrayendo 274 para croma-
togramas. Se utiliz6 la columna ACE C18 (4.6 X 250 pm). La fase moévil fue
una combinacién isocrética de acetonitrilo y agua, (50:50), inyectando un vo-
lumen de 10 pl. Se prepararon dos soluciones, una para el HDL-T en DMSO
12,5 pgmlL, otra para timol puro en las mismas condiciones, estas se prepa-
raron en cajas de Petri con pozos, las mezclas se realizaron con sustrato de
agar papa dextrosa y se analizaron por triplicado, se compard el estudio sin la
accién bioquimica del hongo B. cinerea y en contraste con la accién del mismo
inoculando los centros en los pozos de Petri con discos de 5 mm de didmetro
de micelio del hongo previamente envejecido: el andlisis consté de obtener
alicuotas de 0.5 g de agar solidificado en los muestreos desde el tiempo cero,
seguido del tiempo 1 alas 72 h de incubacién y se finalizé con un muestreo a
las 120 h, donde se observé el desarrollo total del hongo sobre el control (fi-
gura 5). Las muestras obtenidas se trituraron y mezclaron con 1 mL de meta-
nol grado HPLC, posteriormente se centrifugé a 1500 rpm durante 5 min por
dos ocasiones, el metanol obtenido de la separacién de fases se analiz6 en el
HPLC para comparar la disminucién del drea bajo la curva en funcién del
tiempo correspondiente al pico de absorcién UV de timol. La solucién de ti-
mol puro para obtener la referencia o estdndar del pico de absorcién UV y del
tiempo de retencién en el HPLC se elabor6 en dos distintas concentraciones:
lpgmL~y 0.2 pgmL™ con metanol grado HPLG; el drea bajo la curva es direc-
tamente proporcional a la concentracién de timol por lo que el cambio en la
derivada indicé una reduccién en la concentracién de este.

Figura 5. Cajas de Petri para los muestreos en el analisis de conservacion de timol.
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Analisis de resultados

Caracteristicas fisicoquimicas

La reconstruccién del material se corroboré comparando los difractogramas
entre ZnAl-(O) y HDL-T; la estructura cristalina del HDL-T se identific6 me-
diante los planos 003 caracteristicos de estos materiales (JCPDS 022-0700)
y el angulo 2 theta de incidencia en 11.63° (figura 6) indicé la presencia de
COj intercalado y no permitié la interposicién de las moléculas de timol en
la regién interlaminar (Bernardo et al., 2018; Arizaga y Carbajal, 2016; Wan
etal.,2015). Por otra parte, la figura 7 corresponde al difractograma de ZnAl-
(0), se reconocié el plano 110, caracteristico de este tipo de compuestos
ZnAL, asociado con el tamafio de particula (Miao et al., 2009). Utilizando la
ecuacién de Scherrer descrita en la metodologia, se calculé un tamafio rela-
tivo del cristal de 3.97 nm para ZnAl-(O) y de 8.85 nm para HDL-T. Este au-
mento en el tamario del cristal en el material HDL-T se relaciona con su re-
construccién laminar donde las moléculas intercaladas y la cristalizacién
tienen un papel importante en el tamafio (Santana, 2014).

Figura 6. Difractograma de HDL-T. Figura 7. Difractograma para HDL-T.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

En las figuras 8 y 9, correspondientes a los espectros IR de HDL-T y del
timol puro como un estdndar; las moléculas orgdnicas de timol presentes pu-
dieron identificarse mediante la huella dactilar en las bandas de absorcién
desde 1450 a 1600 cm™ que corresponden a C = C del anillo bencénico del timol,
también se pudieron identificar en el rango de 1650 y 1830 cm™ vibraciones co-
rrespondientes a C = O derivado de flavonoides (Bizuneh, 2014; Wuet al., 2012;
Bafiuelos-Valenzuela et al., 2018). Por otra parte, las bandas de absorcién in-
tensas en 1365 cm™ o cercanas a las bandas de absorcién en esa zona, corres-
ponden a los aniones que conforman los HDL, en este caso CO; (Santana,
2014), afirméndose la correcta reconstruccién laminar. De esta manera se con-
cluye que el timol se encuentra impregnado y no intercalado en la estructura la-
minar; sin embargo, se formé el nanomaterial hibrido HDL-T deseado.
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Figura 8. Espectro IR de HDL-T. Figura 9. Espectro IR de timol.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

El material ZnAl-(O) (figura 10) mostré una estabilidad térmica hasta
los 735 °C: se observaron dos eventos con pérdidas importantes de masa;
una de aproximadamente 5% a 100 °C, correspondiente a la pérdida del agua
adsorbida en el sélido de 6xido mixto (ZnAl-(0)), y otradel 5 % a 735 °C, que
se asoci6 con la descomposicién del material, rompimiento de sus enlaces.
En la literatura se reporta la descomposicion del 6xido de zinc en aproxima-
damente 300 °C, por lo que se relaciona el incremento de su capacidad calo-
rifica hasta los 735 °C a la adicién de Al a esta solucién sélida, lo cual indica
que el Alle otorgd el doble de capacidad calorifica generando una gran esta-
bilidad ante las temperaturas elevadas.

Enla figura 11 se muestra el termograma del analisis TGA correspondiente
a HDL-T, se manifest6 una pérdida de peso de hasta un 30% aproximado en el
rango de 100 °C a 230 °C, fue muy probable que esa pérdida haya sido debido al
agua fisisorbida en primera instancia y a la descomposicién de las moléculas or-
ganicas del timol en la regién cercana a 230 °C. El porcentaje en peso continud
disminuyendo de forma constante hasta llegar a una pérdida total por arriba
del 10%; sin embargo, comparado con el termograma de ZnAl-(O) se demostré

Figura 10. Termograma de ZnAl-(0). Figura 11. Termograma de HDL-T.

=T = ar -y -

Fuente: Elaboracion de los autores.
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que el material reconstruido en su estructura laminar HDL-T perdi6 mayor por-
centaje en peso cuando estuvo en el proceso térmico, esto debido a que por
efectos de la temperatura el material vuelve a forma de 6xido mixto (ZnAl-(0O)).
En la figura 12 se observa la morfologia del HDL-T; su estructura crista-
lina se evidencié mediante la formacién de sus laminas caracteristicas, su
aglomeracién de estas fue notoria, sin embargo, se apreciaron de forma con-
cisa las grandes laminas formadas. La coloracién grisicea en algunas re-
giones de los cristales fue debido a los carbonos de las moléculas de timol im-
pregnadas, con lo que se corrobora la presencia de estas moléculas orgénicas.
La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) permiti6 analizar la
caracterizacién elemental del material HDL-T; se corrobor6 la presencia de
carbono derivado de los compuestos organicos (timol) hasta en un 21.4%;
sin embargo, parte de ese carbono pertenecié a los carbonatos intercalados.
Por otra parte, la relaciéon Zn*? y Al*® presente fue de 1.5 : 1, la relacién inicial
en la sintesis de ZnAl-(0), fue de 2 : 1, la pérdida proporcional en la relacién
quiza fue debido al proceso de sintesis térmico y de reconstruccién donde se
presté para perder cierta cantidad de los elementos debido al rompimiento

de la estructura cristalina y luego a su reconstruccién (figura 13).

Analisis fungistatico in vitro
El crecimiento radial fue medido al observar el crecimiento exponencial de
los hongos fitopatégenos sobre los controles; para el caso de C. gloeosporioi-
des el tiempo méaximo de incubacién fue de 96 h para B. cinerea fue de 48 h.
La concentracién minima estudiada para ambos hongos fue de 25 pgmL-,
corroborando lo que marcan algunos estudios (Berrocal, 2014; Bogdan, et al.,
2015). Los datos obtenidos en la medicién radial se presentan en las tablas 2
y 3; se observo el claro efecto fungistatico del timol puro en contraste con el
HDL-T a 25 pgmL-; por otra parte, se observé de manera subjetiva que los
hongos fitopatégenos mostraron inhibicién en crecimiento de micelio aéreo,

Figura 12. MED de HDL-T. Figura 13. EDS de HDL-T.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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se pigmentaron en menor cantidad y en el caso de B. cinerea, este buscé crecer
hacia el fondo del agar (figuras 14 y 15). Por otra parte, a una concentracién

de timol o del HDL-T a 50 ugmL-, gener6 un efecto fungicida.

Tabla 2. Inhibicion de C. gloeosporioides.

Crecimiento radial (mm)

Concentracion

Material (peml)

Control = 17 17.3 17 17 17
Blanco ZnAl-(0) 50 17.6 13 15 15 151
5 16.3 16.6 16.3 17.6 16.6

Timol puro 25 9.6 6.6 5.6 3 6.2
50 3.3 3 5.6 7 4.7
5 16 9 14 13 16.3

HDL-T 25 2 2 4 3 2.7

50 = = = = =

Fuente: Elaboracion de los autores.

Tabla 3. Inhibicion de C. gloeosporioides.

Crecimiento radial (mm)

Concentracion

Material (uemL)

Control - 17 173 17 17 17
Blanco ZnAl-(0) 50 17.6 13 15 15 15.1
5 16.3 16.6 16.3 176 16.6

Timol puro 25 9.6 6.6 5.6 3 6.2
50 33 3 5.6 7 47
5 16 9 14 13 16.3

HDL-T 25 2 2 4 3 2.7

50 - - - - -

Fuente: Elaboracion de los autores.

Analisis fungistatico in vivo

Al transcurrir 120 h de incubacién de las fresas inoculadas con B. cinerea se
observé el desarrollo completo de moho gris correspondiente a este, llenan-
do por completo las fresas el control de micelio aéreo y la descomposicién de
materia organica de las fresas torndndose en una coloracién oscura y emi-
tiendo un aroma putrefacto (figura 16), se evidencié una protecciéon a esa
descomposicién de materia orgdnica y alargamiento de la vida de anaquel en
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Figura 14. Inhibicion de C. gloeosporioides.
Pruebas in vitro: a) control; b) blanco; ¢), d) y e) efecto de inhibicion del timol a 5, 25 y 50 ugmL; f), g)
y h) efecto de inhibicién de HDL-T a 5, 25 y 50 pgmL-.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Figura 15. Inhibicion de B. cinerea.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Figura 16. Analisis en fresas inoculadas con B. cinerea y tratadas.
Fresas con sus distintos tratamientos: a) y b) con HDL-T, c) con la solucion de timol, y, d) control.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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las fresas tratadas con HDL-T'y en las tratadas con timol puro. Fue evidente
la accién protectora del HDL-T contra B. cinerea, incluso ligeramente mayor
que en las fresas tratadas con timol puro. La pigmentacién excesiva del hon-
go en el control significa un envejecimiento y esporulacién.

Al promediar las 4reas dafiadas se evidenci6é mediante los datos (figura

17y tabla 4) un mayor control fitopatégeno en las fresas tratadas con HDL-T,
superando las tratadas con timol puro.

Figura 17. Daiio interno en las fresas inoculadas con B. cinerea.
Daiio interno de las fresas causado por el hongo fitopatogeno: a) y b) fresas tratadas con HDL-T, c)
fresa tratada con timol puro, y, d) fresa control.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Tabla 4. Areas dafiadas internamente de las fresas.

Areas dafadas (mm)

Fresa 1 Fresa 2 Fresa 3 Promedio
Control 897 1,240 555 897
HDL-T b4 74 74 222
Timol puro 160 212 108 480

Fuente: Elaboracion de los autores.

Analisis de conservacion de timol en HPLC

Los datos arrojados por el HPLC fueron tomados directamente de PC del
HPLC y estdn presentados en la tabla 5; el timol se descompone a compues-
tos secundarios por la accién bioquimica del hongo (Lambert, 2001; Palou-
Garcia y Garcia-Garcia, 2008; Berrocal, 2014), ademas de la pérdida de este
por su caracteristica volatil, el HDL-T conservé mds tiempo al timol evitando
en gran medida la pérdida debido a su caracteristica volatil; sin embargo,
cuando existe accién de B. cinerea, la descomposicién del timol es similar si
se encuentra solo o como nanomaterial hibrido: para las muestras de timol y
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HDL-T pasadas 72 h (T) sin accién del hongo, hay una diferencia en pérdida
del 19.3% de timol puro respecto al timol mantenido en HDL-T, indicando
mayor estabilidad en el timol en forma de HDL-T, aunque se encontraba im-
pregnado y no intercalado como se mostr6 en los resultados de difraccién de
rayos-X; sin embargo, no hay diferencia significativa en el 4rea bajo la curva
del pico correspondiente a la absorcién UV del HPLC cuando la accién del

hongo esta presente, ambos se descompusieron en la misma proporcién.

Tabla 5. Disminucion del area bajo la curva en el analisis HPLC.

Area bajo la

Area bajo la

Area bajo la

Muestra sin curva de curva de curva de Pérdida de
hongo absorcion UV absorcion UV absorcion UV timol %
enT, enT, enT,
Timol 153,941 93,533 53,256 65.4
HDL-T 200,592 160.652 133,829 33.28

Timol

153,941

104.295

8,518

Muestra con
hongo

9% 4

HDL-T

200,592

102,657

12,916

93.5

Fuente: Elaboracion de los autores.

Discusion

El andlisis de resultados del experimento en HPLC mostr6 que la matriz HDL
le brindé estabilidad a la molécula biol6gicamente activa timol disminuyen-
do su volatilidad, lo que hace a este nanomaterial hibrido HDL-T una alter-
nativa al control de B. cinerea y C. gloeosporioides sin que el timol pierda su
efecto téxico en un menor tiempo comparando los efectos de inhibicién con
otros resultados (Berrocal, 2014; Bogdan et al., 2015). Esto es importante
para un futuro desarrollo de fungicidas orgdnicos que mantengan moléculas
orgénicas como el timol con una mayor estabilidad ante el ambiente. Los na-
nomateriales a base de HDL ZnAl son excelentes matrices para el desarrollo
de nanohibridos hacia su uso en el sector agricola, lo cual queda demostrado
en esta investigacién; no solo brindan una alternativa en el sector agricola,
sino que también en el sector alimenticio pensando como un nanomaterial
hibrido como conservador de alimentos y evitando hacer uso de conservado-
res dafiinos a la salud como los nitritos.

Conclusiones

Con los resultados obtenidos se puede concluir que el nanomaterial sinteti-
zado mostré capacidad de conservacién de la molécula biolégicamente acti-

@



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx

16(30), 1e-22e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2023.30.69736

Diego Vaca Toledo, Alejandra Santana Cruz, Roberto Guerra Gonzales, Jorge Luis Flores Moreno,

Jesus Salvador Lopez Bucio, Homero Reyes de la Cruz, Sail Vazquez Fuentes
va, timol, cuando no hay accién bioquimica de por medio, ademds se conser-
va procurando sus caracteristicas de accién fungistatica y fungicida; el aroma
caracteristico de timol se percibié notablemente disminuido lo que hace al
nanomaterial hibrido mucho mas manejable y aplicable que el timol puro,
esto nos indica que disminuy6 su volatilidad y abre la puerta a futuros desa-
rrollos de nano biofungicidas con base en HDL y extractos esenciales para
transitar a tecnologias mas amigables con el entorno. Por otra parte, la des-
composicién de la molécula timol a la misma velocidad contrastandola en es-
tado de hibrido ante la accién bioquimica de B. cinerea nos indica que no que-
darian residuos de timol si se aplicara in situ, evitando contaminacién por
timol durante muchos afios.
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Manejo de la cascarilla de arroz como residuo
postcosecha y su conversion en nanocelulosa’

Handling of rice husk as postharvest residue
and its conversion into nanocellulose

Ricardo Hernandez Pérez,** Alfredo Olarte Paredes,** René Salgado Delgado**
Areli Marlen Salgado Delgado,** Atenas Salomé Medrano,***
y Fryda R. Martinez Candia***

ABSTRACT: The environmental lack awareness of agricultural producers and poor government
policies for waste management is one of the challenges faced by agroindustrial companies. The
nanobiocomposites production has been recognized recently with the obtaining of cellulose.
Therefore, the objective of this work is the obtaining and characterization of nanocellulose from
polluting residues of rice (Oryza sativa L.) Var. “Morelos A-2010" in the state of Morelos. The rice
husk was sieved and processed by alkaline extraction, blanching, followed by an acid pretreat-
ment. The cellulose was treated with acid hydrolysis (H,5S0,) and sonication to produce nano-
cellulose. The samples at the end were processed by (FTIR), (DSC) and morphological visualiza-
tion, by (SEM). The results showed potential yields of 29 to 41% cellulose 29 to 41% cellulose and
its subsequent process allowed the formation of nanocellulose with a length between 86-173
nm, thus proving that this waste can have a sustainable management and become a recyclable
product.

KEYWORDS: cellulose, acid hydrolysis, agro-industrial waste, Oryza sativa L., nanocellulose.

RESUMEN: La falta de conciencia ambiental de los productores agricolas y las pobres politicas
gubernamentales para el manejo de residuos es uno de los retos que enfrenta la agroindus-
tria. La produccion de nanobiocompuestos ha sido reconocida recientemente con la obtencion
de celulosa. Este trabajo tiene como objetivo la obtencion y caracterizacion de nanocelulosa a
partir de cascarilla del arroz (Oryza sativa L.) Var. “Morelos A-2010", considerada como residuo
contaminante producida en el estado de Morelos. La cascarilla de arroz fue tamizada, proce-
sada mediante extraccion alcalina, blanqueada y procesada por un pretratamiento acido. A la
celulosa obtenida se le realizo una hidrélisis acida (H,S0,) y un tratamiento de sonicacién para
producir nanocelulosa. Al final, las muestras fueron procesadas por (FTIR), (DSC) y visualiza-
cion morfoldgica, mediante (SEM). Se obtuvieron rendimientos de 29 a 41% de celulosa, con
posterior conversion en nanocelulosa con cristales de 86 a 173 nm, concluyendo asi, que este
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residuo puede tener un manejo sostenible y convertirse en un producto reciclable de alto
potencial.

PALABRAS CLAVE: celulosa, hidrolisis acida, residuos agroindustriales, Oryza sativa L., nanoce-
lulosa.

Introduccion

Segun la FAO, existe una produccién anual global de arroz de 741 millones
de toneladas, la cual genera, aproximadamente, 148 millones de toneladas
de cascarilla, que representan el 20% del peso del grano (Chandrasekhar et
al., 2003).

El estado de Morelos se ubica entre los siete mayores productores de
arroz en México, con mas de 13 mil toneladas en 2017 (Alvarez et al., 2018).
Siendo reconocida especialmente la regién central, por la calidad de su arroz,
con una mayor longitud que ronda los 10.8 mm, una anchura cercana alos 3.0
mm, y un espesor aproximado de 2.0 mm, con un peso mayor alos 36 g en mil
semillas al 14% de humedad. Por otra parte, este grano tiene un color predo-
minante del pericarpio, crema claro y sin olor, ademds de una alta calidad mo-
linera y culinaria, conjugada con una gran adaptabilidad a las condiciones del
territorio morelense. Tales atributos han permitido que las variedades de
arroz Morelos A92, Morelos A98 y Morelos 2010, concentradas en los mo-
linos de Cuautla, Jojutla y Puente de Ixtla, en Morelos, sean los Gnicos arroces
cultivados, cosechados y envasados, incluidos en la Denominacién de Origen,
“Buenavista”, “Soberano” y “Perseverancia de Jojutla” (Salcedo et al., 2012).

La cascarilla de arroz es una materia prima de biomasa con alto poten-
cial para la fabricacién de productos de valor agregado. Es precisamente uno
de los residuos agricolas, que se encuentra disponible en los arrozales en
grandes cantidades y es un residuo industrial originado por la trilla del arroz
y un contaminante ocasional (Luduefia et al., 2011).

Dicha cascara se considera un desperdicio, compuesto por aproximada-
mente 35% de celulosa, 25% de hemicelulosas, 20% de lignina, 17% de ce-
niza (principalmente 94% de silice en peso) y 3% de cera (Bhardwaj et al.,
2014). La recoleccién y eliminacién de la cascara de arroz es dificil y general-
mente bajo una agricultura sustentable, los pequefios productores prefieren
su dispersién en campo junto a la paja, o simplemente lo queman como
fuente de energia. Esta practica, junto con otras acciones agropecuarias in-
tensivas, como la cria de ganado y el uso de fertilizantes, emiten el mayor
porcentaje de CH, provenientes de actividades antropogénicas (Sinha y
Singh, 2020). En aquellos territorios con areas intensivas, el arroz es llevado
amolinar y la cascarilla se almacena a granel en grandes cantidades, con muy
bajo peso especifico (100 kg m™), se convierte en un contaminante am-
biental que por su composicién y alto contenido de silice (SiO,), se hace indi-
gerible para el consumo animal. Constituye un desecho agroindustrial libe-
rado al medio ambiente en alrededor de nueve millones de toneladas por
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afio. Con un elevado costo, un impacto perjudicial para el medio ambiente y
un contaminante de las fuentes de agua. Aunque a veces se ha manejado
como combustible, es un material totalmente inadecuado para este uso, por
su elevada resistencia al fuego, conviertiéndolo en basura (Tong et al., 2018).

Durante el siglo XXI se le ha dado mucha importancia a los composites
reforzados con fibras naturales, y han ganado atraccién debido a su natura-
leza ecolégica y biodegradable. Teniendo como base la celulosa, polimero na-
tural abundante, extraible de plantas o de materiales vegetales, o de residuos
agroindustriales, con buenas propiedades mecénicas como alta resistencia a
la traccién y elasticidad (Phanthong et al., 2018 y Kaur et al., 2018).

La celulosa estd constituida por hemicelulosa, lignina, pectina y cera, en
la pared de la célula vegetal natural. La celulosa cristalina estd incrustada con
estas sustancias, que dificultan la obtencién pura de este polisacirido (Ra-
chtanapun et al., 2012). Actualmente, los residuos agricolas celulésicos son
materiales que pueden ser sostenibles, verdes y respetuosos con el medio am-
biente (Maleki et al., 2017), han sido ampliamente desarrollados para la ex-
traccién de nanocelulosa (Zhou et al., 2013 y Johar et al., 2012). Esta nano-
particula ha sido obtenida de diversas fuentes, desde fibras de madera, hasta
desechos agroindustriales (Satyanarayana et al., 2009 y Flauzino et al., 2013),
como también de la propia cascara de arroz (Luduefia et al., 2011; Rosa et al.,
2012). Para lograrlo se han utilizado varios procesos para extraer nanofibras
altamente purificadas de materiales celuldsicos. Estos métodos incluyen tra-
tamientos mecanicos, como criotrituracién (Chakraborty et al., 2005), tritu-
racién (Abe et al. 2007) y homogeneizacién a alta presién (Nakagaito y Yano,
2004), tratamientos quimicos, como la hidr6lisis acida (Araki et al., 2000; Liu
etal., 2010), tratamientos biolégicos, como la hidrdlisis asistida por enzimas
(Hayashietal., 2005; Henriksson et al., 2007), oxidacién mediada por TEMPO
(Iwamoto et al., 2010; Saito et al., 2009) y métodos sintéticos y de electrohi-
lado (Frenot et al., 2007), asi como por la combinacién de varios de los mé-
todos antes mencionados. Mas recientemente, Rezanezha et al. (2013) mos-
traron evidencias de un ligero efecto sobre la descomposicién térmica de la
nanocelulosa con empleo de tratamiento ultrasénico.

Por lo anteriormente expuesto, el objetivo de este trabajo fue la obten-
cién y caracterizacion de celulosa a partir de la cascarilla de arroz (Oryza sa-
tiva L.), Var. “Morelos A-2010”, usando un tratamiento alcalino con NaOH,
un blanqueamiento, un pretratamiento dcido con HCL y, por ultimo, una hi-
drélisis dcida para la sintesis de nanocelulosa y tratamiento ultrasénico.

Materiales y métodos

Material vegetal

Se visit6 el molino de arroz de Cuautla durante el 2020, el cual produce la mar-
ca ‘Buena Vista’, en el estado de Morelos; ahi se obtuvo la muestra de cascarilla
de arroz variedad “Morelos A-2010”, como materia prima para la sintesis.
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La cascara de arroz se lavé rigurosamente con agitacién a temperatura
de 65 °C durante 1.30 h, con agua destilada para eliminar materiales ex-
trafios. Acto seguido, se secé y se almacené en un recipiente de cristal her-
mético para evitar contaminaciones de microrganismos. Para el ensayo, la
cascarilla fue triturada convirtiéndola en particulas m4s finas, paralo cual se
utiliz6 una licuadora comun, y luego un tamizado con 5, 10, 30 y 50 mallas,
conforméndose cuatro tratamientos y tres replicas (Santos y Silva, 2019).

Caracterizacion de cascarilla

En la caracterizacién de la cascarilla de arroz se aplicaron diferentes férmulas
(tabla 1), las que posteriormente fueron comparadas con la literatura para ve-
rificar el contenido presente en el material de partida (Santos y Silva, 2019).

Tabla 1. Caracterizacion de cascarilla de arroz Var. “Morelos A-2010" procedente del molino de Cuaut-
la, Morelos, con elementos, formulas y condiciones de los ensayos realizados.

g
o o (P3— PZ) * (%MOllg) * (100) 15 mL H,S0, 72%
Lignina % Lignina = 12 h (72%) al 3%
P,* (100 - %H) 360 mL de agua
destilada.
Hemicelulosa % Hemicelulosa = % Holocelulosa - % Celulosa .Calculc?
diferencial
2g
63 mL de clorito
(P3- P,) * (100 - %Hholo) * (%MOholo) de sodio 0.94%
Holocelulosa % Holocelulosa = P
P, * (100 - %H) 7 gotas de acido
acético glacial,
bafio Maria a 80 °C
. 2g
. . Peso d
Ceniza % Cenizas = _-esodecenza 100 mufla por 2 horas
Peso de la muestra 2600 °C
Humedad % Humedad = ph-ps *100 28
° h 103° 22 °C
- - Peso de residuos 10 ml de acido
Silice e e clorhidrico (HC) 4 N
1g de holocelulosa
(P; = P,) *(%MOcel) * (%Holocelulosa) * (100) 5 mL de NaOH 2.5
Celulosa % Celulosa = S
P, * (%MOholo) * (100 - %Hholo) mL de hidroxido
de sodio al 17.5%.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Cinética de la reaccion del proceso de obtencion de celulosa
Se partié de 30 g de cascarilla de arroz con 300 ml de NaOH al 5% de concen-
tracién, en una relacién cascarilla/solucién de 1/10, una vez iniciado el pro-
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ceso de coccidn, se retirdé una muestra de la mezcla cada 20 minutos, hasta
completar cinco muestras, a estas muestras obtenidas se les determiné el
contenido de holocelulosa y, por consiguiente, el contenido de celulosa. Se-
gun célculo diferencial (tabla 1), se dio seguimiento a la obtencién y orden de
la reaccién (Santos y Silva, 2019). La cinética fue expresada en un gréfico,
con velocidad instantdnea respecto a la concentracién y tiempo, donde la
pendiente resultante correspondi6 al orden de la reaccién, representando la
regresiéon mediante una linea de ajuste y tendencia R? (Santos y Silva, 2019).

Extraccion de celulosa

En esta primera etapa, se trabajé siguiendo un flujo previsto para la obten-
cién de la celulosa, segin protocolos descritos para tratamientos quimicos
alcalinos (NaOH 5%) (Hossain et al., 2018), blanqueado (NaClO,) al 1%
(Kaur et al., 2018) y pretratamiento acido (HCI) al 0.65% (Jiang et al., 2008).

Hidrolisis acida

Una vez caracterizada la calidad de la celulosa, se procedi6 a realizar la hidré-
lisis 4cida para lograr su reduccién y obtencién de nanocelulosa. Para el tra-
tamiento de hidrélisis, se empleé acido sulfarico (H,SO,) al 64%, con una re-
lacién celulosa/acido de 1/10 (p/p) de concentracién, con tiempo de reaccién
de 45 min a 45 °C de temperatura, y agitacién constante (Santos y Silva,
2019). Esta mezcla fue transferida y tratada en un bafio ultrasénico a 30
(KHZ) de amplitud, para lograr separar la parte cristalina de la amorfa (Re-
zanezhad et al., 2013; Hossain et al., 2018)

Caracterizacion y grupos funcionales

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
Se realiz6 un analisis espectroscépico FTIR con transformada de Fourier so-
bre la fibra tratada para evidenciar el efecto de los tratamientos sobre la he-
micelulosa y lignina contenida en la fibra. Se empleé un equipo de espectros-
copia FTIR marca Perkin Elmer modelo spectrum two empleando 16 barridos
en un rango de 600-3800 cm™.

Las muestras de celulosa obtenida en los tratamientos fueron compa-
radas con la celulosa cristalina comercial mediante espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR).

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realiz6 un anélisis morfolégico empleando microscopia electrénica de ba-
rrido (SEM) con un equipo marca JEOL modelo JSM-6010 LA en la que las
muestras se preparan al vacio recubiertas con oro para evitar la carga estati-
cay operadas a 20 kV. El andlisis morfolégico se realizé tanto en la superficie
como los finales de la fibra y de los nanocristales. Las condiciones de trabajo
fueron descritas por Alvarez et al. (2014) y Santos y Silva (2019).
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El andlisis térmico DSC fue llevado a cabo en colaboracién de la Universidad
Auténoma de Hidalgo (Instituto de Ciencias Agropecuarias, Tulancingo,
Hgo.). El proceso de cristalizacién de estos materiales fue evaluado por DSC,
las muestras se sellaron en cipsulas de aluminio de 40 mL, y fueron llevados
de -40 a 180 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. (Alvarez et al.,
2014).

Resultados y discusion

Caracterizacion de cascarilla de arroz como material de partida
Mediante el procesamiento descrito en la figura 1, se realiz6 el andlisis de ce-
nizas y macromoleculares caracteristicas del material de partida. Como se
muestra en la tabla 2, los mayores porcentajes presentes en la cascarilla de
arroz son la holocelulosa (53.8%) y el silice (70.6%). Lo cual coincide con va-
rios autores como Santos y Silva (2019), Vargas et al. (2013) y Pefiaranda et
al. (2017), mismos que hallaron hasta 91 y 96%, respectivamente.

Figura 1. Procedimiento llevado a cabo en el Dpto. DEPI del Instituto Tecnoldgico Zacatepec (ITZ), para
caracterizar la cascarilla de arroz Var. “Morelos A-2010 con la que se obtuvo la celulosa.

(= T T o
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Por otra parte, se observé que los componentes organicos de mayor in-
terés como la lignina (7.68%) y la celulosa (36.82%) tienen porcentajes
considerables y son similares a los de otros materiales lignocelulésicos uti-
lizados en la formacién de poliuretanos como se ha mencionado. Coinci-
dieron, también, en que la cascarilla de arroz no esta caracterizada, como
el grano y que las variaciones en la composicién dependen de los tipos de
arroz y de las diferentes zonas geograficas originarias de los materiales uti-
lizados (Vargas et al., 2013). Detectidndose que, en este caso, la cascarilla
de arroz Var. “Morelos A-2010” tuvo un alto contenido de celulosa, lo cual
representa un excelente material como residuo agroindustrial para la sin-

tesis de nanocelulosa.
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Tabla 2. Datos experimentales obtenidos en la caracterizacion de componentes importantes de la
cascarilla Var. “Morelos A-2010” y comparados con la literatura.

Experimen- .
Componente perim Reportado Referencias
tacion
- (Johar et al., 2012; Vargas et al., 2013; Santos y
Lignina 7.68% 6.27-23% Silva., 2019; Pefiaranda et al., 2017)
Hemicelulosa 16.98% 31-33% (Johar et al., 2012; Santos y Silva., 2019; Pefiaranda
et al., 2017)
Holocelulosa 53.8% 56-91.14% (Vargas et al., 2013)
Ceniza 21.92% 21-25% (Vargas et al., 2013)
Humedad 5.72% 6-9% (Vargas et al., 2013)
silice 70.62% 86.9-92% (Santos y Silva; 2019; Vargas et al., 2013; Pefiaranda
et al., 2017)
(Johar et al., 2012; Vargas et al., 2013; Santos y
Celultoem Sl TEReRelEs Silva., 2019; Pefiaranda et al., 2017; An et al., 2020)

Fuente: Elaboracion de los autores.

Obtencion de celulosa

En la figura 2 se muestran imagenes con las caracteristicas de la celulosa ob-
tenida. El rendimiento estuvo en correspondencia con el tamario del grano
después de tamizar el material, donde se favorecié el rendimiento a favor del
(T2) y (T3) con tamartio de particula 10 y 30 mallas, respectivamente, los que
se diferencian de los demds en las tres fases del proceso. Cuando el grano fue
muy grueso como en (T1) o muy fino como en (T4), no favorece el porcenta-
je, el rendimiento promedio de celulosa estuvo entre 29-41%, coincidiendo
con lo reportado por Pefiaranda et al. (2017) en cascarilla de arroz con rendi-
mientos de celulosa entre 28-36% (Khan et al., 2020). Otros reportan que la
composicién quimica de la céscara, la fibra de celulosa extraida y su desem-
pefio permiten obtener de la celulosa rangos de hasta 52% con grano largo,
41% en grano medio, y, 39% con grano pequefio (Rashid y Duttab, 2020).

Figura 2. Procedimiento llevado a cabo en el Dpto. DEPI del Instituto Tecnoldgico Zacatepec (IT2), para
caracterizar la cascarilla de arroz Var. “Morelos A-2010 con la que se obtuvo la celulosa.

Nota: A la izquierda placa con celulosa. En el centro estructura filamentosa dentada mostrando deshi-
lado inicial (100x a 100um), v, a la derecha, paquetes tipicos (200x a 100um) con estructuras estriadas
en forma de cresta obtenidas de la cascarilla de arroz, después del pretratamiento con HCL 0.65%.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Enla placa Petri, se mostr6 la calidad de la celulosa y su color blanco, in-
dicativo de que se removieron los componentes no celulésicos como descri-
bieron algunos autores (Battegazzore et al., 2014).

Obsérvese que los paquetes de fibras de la cascarilla de arroz se separan
en fibras individuales y reducen su didmetro considerablemente. Esto se debe
al tratamiento previo, que hizo posible remover los componentes no celul4-
sicos de la cascarilla de arroz. La eliminacién de estos componentes permite
que las fibras se aislen de manera individual, por la separacién de la pared ce-
lular primaria, elimindndose fundamentalmente la hemicelulosa y lignina, lo
cual coincide con varios autores cuando aplicaron el tratamiento alcalino con
NaOH y luego el pretratamiento acido con HCL (Johar et al., 2012 y Onoja et
al., 2019). Otros autores aseguran que la epidermis interior de la cdscara de
arroz tiene una superficie lisa, mientras que la superficie exterior de la cas-
cara de arroz es muy rugosa y presenta estructuras estriadas dispuestas en
crestas lineales, puntuadas con cipulas prominentes (Luduefa et al., 2011),
principalmente esta estructura se observé en la variedad de arroz “Morelos
A-2010", tipica de grano muy largo y fino (Alvarez et al., 2018).

Cinética de la reaccion del proceso de obtencion de celulosa

La cinética de la reaccién, con la hidrélisis basica para la obtencién de celulo-
sa, siguiendo el método diferencial, permitié la obtencién del orden de la re-
accién mediante la representacion pendiente resultante (figura 3) a 45 °C. La

Figura 3. Cinética del proceso de obtencion de celulosa por tratamiento alcalino con NaOH al 5% a 45
°C, blanqueado con hipoclorito de sodio (comercial) 1% y pre tratamiento con HCL a 0.64%.

Nota: La figura muestra la pendiente con linea de ajuste y tendencia polinémica grado 2. Aplicacion
de la formula: (Ln m = ln mo- kt), para un orden de reaccién cercano (n=1). Las curvas representan la
velocidad instantanea de reaccion respecto a la concentracion de cada reactante, donde la pendiente
resultante correspondi6 al orden de la reaccion que tuvo un desempefo éptimo entre los 60-80 min,

con el mejor porcentaje de celulosa.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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linea de ajuste y tendencia (0.9867), muy préximo a n = 1, implica una pen-
diente de descenso entre los 60-80 min, lo cual coincide en las tres etapas,
coccién con NaOH, blanqueado (Clor), y pretratamiento con HCL. Lo ante-
rior coincide con Santos y Silva (2019) en orden de reaccién, difiriendo solo
en que estos aplicaron una linea de tendencia exponencial, porque sus valo-
res fueron constantes.

Caracterizacion de celulosa y grupos funcionales

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Enla figura 4, se comparan algunas muestras de celulosa después de ser pro-
cesadas con tratamiento alcalino y pretratamiento 4cido, visualizdndose las
sefiales emitidas en la espectroscopia con transformada de Fourier (FTIR).
Estos componentes presentan principalmente alcanos, aromaéticos, con dife-
rentes grupos funcionales como éster, cetona y alcohol en sus estructuras.

En el estudio con celulosa, se observaron bandas desde 3450 cm™ a
2900 cm™, tramos relacionados con los enlaces OAH y CAH, respectiva-
mente (Halal et al., 2015).

Algunos grupos funcionales presentes contienen oxigeno, estiramiento
OH (3650 23200 cm™) y C = O hemicelulosas estiramiento (1732 cm™). Tam-
bién estdn presentes algunos picos caracteristicos de celulosa a 1640 cm™
(flexién OH del agua adsorbida), en 1420 cm™ (deformacién CH,) y 1375y
1270 cm™ (flexién CH). Similares grupos funcionales han sido reportados por
Rashid y Duttab (2020). Otros picos registrados a 897 cm™, C-H vibraciones

Figura 4. Comparacion de celulosa extraida de cascarilla de arroz Var. “Morelos A-2010" mediante
espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR).
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Nota: Patron de microcelulosa comercial y tres muestras de celulosa procesadas con tratamiento al-

calino (NaOH) y luego pre tratamiento acido (HCL).

Fuente: Elaboracion de los autores.



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx
16(30), 1e-17e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69697
Ricardo Hernandez P, Alfredo Olarte P.,, René Salgado D., Areli Marlen Salgado D., Atenas Salomé Medrano y Fryda R. Martinez C.

de flexién y vibraciones de estiramiento C-O-C de enlaces 3-glicosidicos en ce-
lulosa, integridad cristalina en la estructura (Bano y Negi, 2017). Banda a
1028 cm™ C-O-C anillo piranoso de celulosa. Banda a 1106 cm™ C-O-C estira-
miento del enlace éter glicosidico de celulosa (De Oliveira et al., 2017; Ditzel
etal.,2017). Banda 1372 cm™, unién de H en celulosa, y banda 1432 -CH,, vi-
braciones de tijera integridad cristalina en la estructura de celulosa (Bano y
Negi, 2017). Banda a los 1640 cm™, ~OH vibraciones en modo de flexién de
agua en celulosa y también estiramiento C = C de lignina y hemicelulosa
(Ditzel et al., 2017; Johar et al., 2012; Wang et al., 2017). Banda en 2897 cm™
estiramiento C-H simétrico de hemicelulosa y lignina (Tang et al., 2015;
Zhang et al., 2016) y banda a 3326 cm™ O-H vibraciones de estiramiento de
enlaces de hidrégeno intra e intermoleculares de celulosa I (Leite et al., 2017;
Naduparambath et al., 2018).

Caracterizacion de nanocelulosa, grupos funcionales
Los espectros FTIR correspondientes a nanocelulosa, celulosa de origen ob-
tenida y patrén de celulosa cristalino se muestran en la figura 5. La banda
ancha en la regién de los 3500-3100 cm™, indica la vibracién de estiramien-
to de los grupos OH en moléculas de celulosa (Maiti et al., 2013). Este incre-
mento se puede atribuir a una cantidad mayor de grupos OH expuestos por
el tratamiento en la obtencién de la nanocelulosa (Maiti et al., 2013).

Se observaron flexiones entre 1604-1632 cm™ de los grupos OH del
agua adsorbida (puentes de hidr6geno) como lo sefialaron (Mandal y Chakra-
barty, 2011). Coincidiendo con el anélisis anterior, los tratamientos 2 y 3 con

Figura 5. La figura representa una comparacion mediante espectroscopia de infrarrojo por transforma-
das de Fourier (FTIR), de una muestra de nanocelulosa del tratamiento 4 después de hidrélisis acida
con H,SO,, asi como celulosa original, obtenida previamente a partir de la cascarilla de arroz Var.
“Morelos A-2010" junto a un patrén estandar comercial de celulosa.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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tamario de grano intermedio, 10 y 30 mallas, respectivamente, y que tam-
bién ofrecieron los mejores resultados en el rendimiento de celulosa, tam-
bién tienen un mejor resultado de la hidrélisis con H,SO,.

Comparacion calorimetria diferencial de barrido (DSC) de nanoceluosa
Enla figura 6, se muestran las propiedades del consumo de energia de los na-
nocristales de celulosa y sus precursores durante la pirdlisis, medido en DSC
entre rangos de 38 a2 298 °C, donde se observa un punto de fusién paralos tra-
tamientos con celulosa y nanocelulosa, pero no para el patrén. Las muestras
tratadas después de la hidrélisis con H,SO, mostraron un comportamiento
similar a las celulosas que sirvieron como materia prima en cada tratamiento
para formar nanocelulosa (Soares et al., 1995). Cuando la temperatura au-
menta por encima de 200 °C se muestran los picos endotérmicos desde 226 a
273 °C (Moran et al., 2008).

En el caso del tratamiento 1 (5 mallas), la cristalizacién ocurre desde los
226.49 °C con valores de (-0.3042 W/g) para celulosa y a los 240.93 °C para
nanocelulosa con valor de (-0.0411 W/g).

En el tratamiento 2 (10 mallas), la celulosa tiene flexién a los 259.03 °C
con valores de (-0.2938 W/g), en el tercer tratamiento (30 mallas), la celu-
losa tiene flexién a 271.36 °C con (-1.101 W/g) y la nanocelulosa a 238 °C
(-.0.26 W/g), mientras en el tratamiento 4 (50 mallas), el valor alcanzado
por la celulosa fue de 257.5 °C con (-0.289 W/g), en la nanocelulosa a los
273.08 °C con valores de (-0.2675 W/g). Lo anterior demuestra que el pro-
cedimiento empleado con pretratamiento 4cido logra que la celulosa co-

Figura 6. Resumen del analisis de los cuatro tratamientos procesados finalmente con hidrélisis acida:
muestran su comportamiento: nanocelulosa, celulosa de origen y patron. Todos comparados y evalua-
dos por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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mience a cristalizar antes, para finalmente obtener nanocelulosa posterior al
efecto ultrasénico y la hidroélisis acida.

Caracterizacion morfoldgica por microscopia electronica de barrido (SEM)
En la figura 7, se aprecia la morfologia y estructura de los nanocristales ob-
tenidos mediante hidroélisis acida (H,SO,) al 64%, adicional al efecto del tra-
tamiento ultrasénico

Figura 7. Imagenes al microscopio eletronico de barrido (SEM) de nanocelulosa, extraida de cascarilla
de arroz Var. “Morelos A-2010".
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Nota: Estructura granular a la izquierda (1,200x a 10 um), a la derecha nanoparticulas (7000x a 2 pm)
entre (100-300 nm), y, debajo, microtubos (1,200 x a 10 um), obtenidos mediante hidrélisis acida y
tratamiento ultrasonico.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Las microfibras tubulares obtenidas también como subproducto pre-
sentan una morfologia alargada y filiforme, con tamarfio variable, se logran
separar gracias al bario ultrasénico, y se diferencian en dos fases que separan
la cristalina de la amorfa por completo, corroborandose lo informado por
Santos y Silva (2019). Al respecto, Kargarzadeh et al. (2017) informaron de la
formacién de nanofibrillas de celulosa (CNF) con un didmetro entre 20-50
nm y una longitud entre los 500 a 2000 nm.

Las mediciones de particulas en (SEM) (figura 8) permiten diferenciar
cinco tipos de longitudes, que van desde los 86 a 521 nm, prevaleciendo una
longitud promedio entre 86-173 nm. La linea de tendencia mostrada con (R?
=0.921) indica el decrecimiento en el tamafio de las nanoparticulas a partir

de 260 nm.
-3
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Figura 8. Mediciones de nanoparticulas al microscopio electrénico de barrido (SEM) muestran la longi-
tud de estas, agrupadas en cinco clases de diferentes tamafos entre (86 a 521 nm).

5173 HiERAAT [ R 51N 147434

Fuente: Elaboracion de los autores.

Conclusiones

Se obtuvo celulosa con calidad aceptable, lo cual cumple con los requerimien-
tos de pureza que son necesarios para procesar las muestras y poder conti-
nuar hacia la produccién de nanocelulosa industrial. Los resultados obteni-
dos con un pretratamiento con HCL lograron rendimientos potenciales del
29 al 41% de celulosa, usando, preferiblemente, entre 10 y 30 mallas, con
una pureza similar al patrén comercial de celulosa microcristalina. Se mues-
tran flexiones de los grupos OH del agua adsorbida (puentes de hidrégeno)
con picos entre 1604-1632 cm™, cristalizacién éptima 298 °C, y formacién
de nanocristales con longitud promedio entre 86-173 nm. Lo anterior evi-
dencia la posibilidad de utilizar este subproducto agroindustrial del arroz
Var. “Morelos A-2010”, como fuente para la obtencién de nanocelulosa de ca-
lidad mediante hidrélisis acida y asistencia ultrasénica.

Al reconocer la contaminacién generada por este residuo en el estado de
Morelos, México, se recomienda trabajar en funcién de comercializar este
subproducto agroindustrial y establecer una planta piloto para el manejo del
contaminante como fuente de ingresos, empleos y un producto final como la
nanocelulosa.
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ABSTRACT: Debates in the literature on science, technology and innovation (STI) policy argue the
importance of reconciling the supply and demand of scientific knowledge to ameliorate social in-
equalities. In this paper, we problematize the supply and demand of scientific knowledge in the
field of agricultural and food nanotechnology (NT) in the context of a change in the conception of
STl policy that accompanies the arrival of the new federal government in 2018. To operationalize
these dimensions, we first mapped the research projects approved by the National Council of Sci-
ence and Technology in the period 2012-2019. Subsequently, we examine the research demands
established by the council around agri-food systems. In doing so, we discuss the conditions of pos-
sibility that agricultural and food NT has to respond to such demands. We conclude that the chang-
es in the conception of science mean new research priorities for the country’s agri-food systems,
among them, contributing to food sovereignty and the substitution of agrochemicals in the field;
but moreover, they pose challenges to reflect on: How can we make agricultural and food NT con-
tribute to achieve a fair agriculture with rural producers and be respectful with the environment?
KEYWORDS: nanotechnology, agri-food nanotechnology, science and technology policy, agri-
food systems, Mexico.

RESUMEN: Los debates en la literatura sobre politicas de ciencia, tecnologia e innovacion (CTI)
argumentan la importancia de reconciliar la ofertay la demanda de conocimientos para enfren-
tar las desigualdades sociales. En este trabajo, problematizamos la oferta y la demanda de
conocimientos cientificos en el campo de la nanotecnologia (NT) agricola y alimentaria, en el
contexto de un cambio en la concepcidn de la politica de CTI que acompana la llegada del nue-
vo gobierno federal en el afio 2018. Para operacionalizar estas dimensiones, primero realizamos
un mapeo de los proyectos de investigacion aprobados por el Consejo Nacional de Ciencia y
Tecnologia en el periodo 2012-2019. Posteriormente, examinamos las demandas de investiga-
cion establecidas por el consejo en torno a los sistemas agroalimentarios. Con ello, discutimos
las condiciones de posibilidad que tiene la NT agricola y alimentaria para responder tales de-
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mandas. Concluimos que los cambios en la concepcion de ciencia significan nuevas prioridades
de investigacion para los sistemas agroalimentarios del pais, entre ellos, contribuir a la sobe-
rania alimentaria y la sustitucion de agroquimicos en el campo; pero mas ain, plantean retos
para reflexionar sobre: ;como podemos hacer para que la NT agricola y alimentaria contribuya
a alcanzar una agricultura justa con los productores rurales y respetuosa con el ambiente?
PALABRAS CLAVE: nanotecnologia, nanotecnologia agricola y alimentaria, politicas de ciencia'y
tecnologia, sistemas agroalimentarios, México.

Introduccion

El debate acerca de la necesidad de que las politicas de ciencia y tecnologia
orienten la investigacién a la solucién de los problemas mds acuciantes de la
sociedad ha crecido en importancia, aunque no se trata de algo nuevo. En el
campo de los estudios sociales de la ciencia y la tecnologia (CyT), esta proble-
matica se ha abordado desde diferentes perspectivas, sin embargo, hay que
reconocer que, aunque en términos globales la humanidad ha logrado cons-
truir sistemas cientificos altamente productivos y complejos, es necesario
seguir indagando la cuestién de cémo hacer que la ciencia se fortalezca como
un bien publico y contribuya a reducir las desigualdades sociales.

Enlaliteratura de politicas de ciencia, tecnologia e innovacién (CTI), esta
problemadtica ha sido planteada en términos de una persistente brecha entre
la produccién de conocimiento y su uso social para la toma de decisiones (Kre-
imer y Zabala, 2006; Lemos, Kirchhoff y Ramprasad, 2012). Sarewitz y Pielke
(2007) lo denominan como una falla en la reconciliacién entre las agendas de
investigacién y las necesidades sociales, debido a la falta de politicas de CyT
adecuadas para alinear la oferta y demanda de conocimiento. Esta es justa-
mente la problemética que se ha tenido en México, en donde existen dificul-
tades para que la investigacién cientifica se entrelace de mejor manera con las
demandas sociales y se amplie el aporte de la ciencia.

Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo de este articulo es problematizar
la produccién de conocimientos cientificos en nanotecnologia (NT) agricola y
alimentaria a la luz del cambio de concepcién® de la politica de CTI, que acom-
pafia lallegada del nuevo gobierno federal en 2018. Por su parte, en el 4rea agri-
cola, la agronanotecnologia se pronostica como una de las disciplinas con mayor
crecimiento; su rapido desarrollo ha permitido crear nuevos productos y sis-
temas que pretenden combatir los problemas relacionados con la disponibilidad
del agua, cambio climdtico, aridez, degradacién de los ecosistemas, control de
plagas y patdgenos, entre otras muchas cosas. Por otro lado, estos beneficios
tienen como contraparte un incremento en la exposicién a los riesgos de al-
gunos nanomateriales, pues los nuevos productos desarrollados para el sector

! Tomamos la nocién de concepcién de la sociéloga Rosalba Casas, quien ha desarrollado un
marco analitico para analizar las politicas de CTI a partir de este concepto. Por concepcién
de ciencia entendemos el “conjunto de ideas que expresa la visién de actores sociales espe-
cificos con respecto a la politica de ciencia y tecnologia” (Casas y Dettmer, 2003: 198), la
cual orienta las acciones del Estado con respecto a estas actividades.
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agricola (por ejemplo, fertilizantes o pesticidas) abren nuevas posibilidades de
integraci6n alos ecosistemas y al cuerpo humano (Kah et al., 2018; Lacey, 2017).

Siasumimos que la politica de CTT es uno de los principales instrumentos
con que cuenta el Estado para establecer las prioridades de investigacién na-
cionales y con ello modificar las agendas de investigacion de los cientificos,?
resulta importante preguntarnos jcudles son esas prioridades de investiga-
ci6én nacionales?, ;qué concepcién de ciencia las orientan?, y, ;qué retos su-
pone para la investigacién en el campo de la NT agricola y alimentaria, en tér-
minos de su avance como campo cientifico y en lo relacionado con la
comprensién, evaluacién, comunicacién y control de los potenciales riesgos a
la salud humana y al ambiente?

La perspectiva analitica que adoptamos en esta investigacién es la nocién
de “oferta y demanda de conocimiento” de Daniel Sarewitz y Roger A. Pielke
(2007). Asi, los autores “conceptualizan la ciencia en términos de la “oferta”
de conocimientos, los resultados sociales en términos de una funcién de “de-
manda” que busca aplicar el conocimiento para alcanzar objetivos sociales es-
pecificos; la relacion entre las dos como “reconciliada” a través del proceso de
toma de decisiones de politica cientifica” (Sarewitz y Pielke, 2007: 6).

En términos operacionales, para este estudio consideramos al Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia (Conacyt) como el agente que establece un
conjunto de demandas o prioridades de investigacién a la comunidad cienti-
fica nacional, para atender los problemas del sistema agroalimentario del
pais. Mds concretamente, bajo esta conceptualizacién entendemos como de-
manda de conocimiento los temas de investigacion establecidos por la poli-
tica de ciencia, tecnologia e innovacién relacionada con los sistemas agroali-
mentarios y la nanotecnologia agricola y alimentaria de México. El sistema
agroalimentario comprende el conjunto de procesos econémicos, sociales,
politicos y territoriales asociados con la produccién, distribucién, comercia-
lizacién y consumo de los alimentos.

El articulo se divide en los siguientes apartados: el primero explica el
marco analitico de la investigacién, seguido de los aspectos metodolégicos.
El tercer apartado ubica la NT agroalimentaria en el contexto del mercado
global. El cuarto, presenta la discusién y resultados de la investigacién y, fi-
nalmente, las conclusiones generales.

Marco analitico

Una definicién tradicional de politica cientifica es la de Jean-Jaques Salomon,
pionero en este tema, quien la define como “las medidas colectivas que toma
un gobierno para fomentar el desarrollo de la investigacién cientifica y tecno-

2 Las agendas de investigacién son dependientes de diferentes factores, entre ellos, el tipo
de gobernanza cientifica, la dindmica interna del campo de investigacién, las tendencias
internacionales, el entorno social, histérico y cultural donde se genera el conocimiento, y
las trayectorias personales (subjetividades) de los investigadores.
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légica, con el propésito de utilizar los resultados de la investigacién para ob-
jetivos politicos generales” (Salomon, 1977: 45-46, citado por Elzinga y Jami-
son, 1996: 2). Por su parte, Beatriz Ruivo la define como “los instrumentos de
politica que se formulan para el uso y regulacién del sistema de investigacién
(Ruivo, 1994: 157). Para esta autora, regular el sistema de investigacion sig-
nifica ajustar los insumos (entradas) y los productos (salidas) de dicho siste-
ma, es decir, recursos econdémicos, dotacién de infraestructura, a cambio de
nuevos investigadores y productividad cientifica. Con un entendimiento si-
milar del tema, Sanz-Menéndez sefiala que son las “acciones gubernamenta-
les que apoyan las actividades incluidas en la ciencia y tecnologia y, al mismo
tiempo, de politicas que canalizan estas actividades cientifico-técnicas hacia
el cumplimiento de los fines del Estado” (Sanz-Menéndez, 1997: 19).

Con base en lo anterior, cuando hablamos de politica de ciencia y tecno-
logia nos ubicamos en la manera en que los gobiernos plantean un fin y un pro-
posito para la ciencia, y disefian instrumentos y programas especificos para
orientar las actividades asociadas a ella. Te6ricamente, la forma en que operan
las politicas de CyT expresan una relacién de delegacién entre el Estado, como
principal, y el consejo o agencia gubernamental que brinda el apoyo, como su
agente, quien cumple la funcién asignada por el Estado, a través de los cienti-
ficos, quienes, a su vez, tienen una relacién de principal-agente con los con-
sejos de ciencia.® En consecuencia, como afirma la literatura sobre el tema, esta
caracteristica delegativa de la politica cientifica le permite a los tomadores de
decisién, vincular la asignacién de recursos a criterios especificos con la ca-
lidad o el contenido de la investigacién, lo que la convierte en uno de los prin-
cipales instrumentos para que los gobiernos dirijan los sistemas de ciencia e
innovacién (Geuna, 2001, citado en Cocos y Lepori, 2020: 2).

A pesar de los avances en el estudio y disefio de politicas de CyT, se reco-
noce que es un largo camino el que se requiere transitar desde que el conoci-
miento se genera hasta que este se moviliza para atender problemas sociales.
Por ello, para nuestro andlisis acudimos al planteamiento que hacen Daniel
Sarewitz y Roger A. Pielke (2007) sobre la reconciliacién entre las priori-
dades de investigacién (oferta de conocimiento) y las necesidades sociales
(demanda de conocimiento) a través de las politicas de CTL.

Sarewitz se pregunta, cémo a través de las politicas de CTI es posible
mejorar el valor social de la ciencia, cémo sabemos si estamos haciendo la
ciencia correcta, particularmente en estos tiempos en los que hay mds cien-
tificos que nunca, se publican millones de articulos y la ciencia estd mas di-

3 La teoria del principal-agente explica una relacién en la que un actor llamado principal, acuer-
da con otro, llamado agente, que realice una tarea a cambio de una compensacién, de tal
suerte que exista un beneficio para ambos. No obstante, esta relacién social no es perfecta, de
ella derivan diversas situaciones como la asimetria de informacién, el riesgo moral y muchas
incertidumbres que influyen negativamente en el cumplimiento de la tarea delegada. Sobre
la teoria del agente-principal aplicada a la politica de CTI véase Dietmar Braun y David H.
Guston (2003). Para una revision del tema en espafiol, Remo Fernandez-Carro (2009).
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versificada y especializada que en cualquier otro momento de la historia (Sa-
rewitz, 2007). Sin negar la multiplicidad de dimensiones implicadas en estas
preguntas, los autores sugieren mirar la situacién como un problema de re-
conciliacién entre la oferta y la demanda de conocimientos, y lo plantea de la
siguiente manera:

la ciencia en términos de “oferta” de conocimientos e informacién; los resultados so-
ciales, en términos de una funcién de “demanda” que busca aplicar el conocimiento
para alcanzar objetivos sociales especificos, y la toma de decisiones de politica cien-
tifica como un proceso dirigido a reconciliar la relacién dinamica entre oferta y de-
manda. (Sarewitz y Pielke, 2007: 6).

Esta conceptualizacién forma parte del proyecto teérico de Daniel Sa-
rewitz quien busca entender la compleja dindmica que existe entre la formu-
lacién de politicas de ciencia, las agendas de investigacién y el valor publico
de los resultados de la ciencia. Dicha conceptualizacién ayuda a plantear pre-
guntas acerca del papel que adquieren las politicas de CTI no solo para
orientar la investigacién cientifica sino también para examinar en qué me-
dida reconcilian los esfuerzos de investigacion (oferta de conocimiento) con
las necesidades sociales (demandas de conocimiento).

Para examinar los desajustes entre oferta y demanda de conocimientos,
los autores plantean diversos abordajes metodolégicos, pero, en general, la
evaluacién de la oferta comprende el examen de los actores que producen el
conocimiento, la intensidad en la produccién, las prioridades de las agendas
de investigacién, el tipo y nivel de financiamiento, la articulacién con los
usuarios del conocimiento, entre otros aspectos. Todo ello puede incluir el
andlisis bibliométrico, de contenido de los articulos, grupos focales, entre
otros. Sin embargo, el andlisis de los fondos competidos y la orientacién del
financiamiento a la ciencia, sigue siendo una buena forma de analizar el fun-
cionamiento de las politicas de CTI (Cocos y Lepori, 2020). En esta investiga-
cién optamos por esta via, la de mapear los proyectos de investigacién finan-
ciados a miembros de la comunidad cientifica nacional en el marco de este
tipo de fondos. La razén principal de esta decisién metodolégica es porque los
proyectos seleccionados por fondos competidos son los que precisamente
responden a una demanda de investigacién priorizada por el agente que
otorga los fondos, lo que no sucede necesariamente con los articulos cienti-
ficos, en caso de que se tomara la via del estudio bibliométrico.

Enla evaluacién de la demanda se sugiere caracterizar a los actores usua-
rios del conocimiento (productores, funcionarios, politicos, empresas); los
mecanismos de distribucién del conocimiento sobre el tema especifico y el
impacto del conocimiento sobre los usuarios o sus instituciones (Sarewitz y
Pielke, 2007: 12). Se trata, en ultima instancia, de obtener un mapa amplio
del tipo de usuarios, sus capacidades de apropiacién del conocimiento, el con-
texto sociopolitico, por mencionar algunas caracteristicas.
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La evaluacién de las demandas de investigacién comprende una mayor
complejidad, pues se trata de indagar primero quiénes son los actores rele-
vantes en un tema o problema social, qué aspectos de estos merecen ser in-
vestigados primero y cudles requieren mayor financiamiento. De tal suerte
que, como analistas, nos introduce en el terreno de los valores, de las prefe-
rencias politicas e ideologias.

Como sefialamos en la introduccién, en este trabajo adoptamos la con-
ceptualizacién de “oferta y demanda de conocimiento” para analizar el desa-
rrollo de la nanotecnologia agricola y alimentaria a la luz de los cambios en la
concepcién de ciencia que subyacen a la actual politica de CTI. Por un lado, el
Conacyt ha establecido un conjunto de prioridades de investigacién, las
cuales ha dado a conocer a través del Programa institucional 2020-2024, el pro-
yecto de nueva Ley de CyT, los programas de financiamiento a proyectos y sus
convocatorias, entre otros documentos, lo cual, para nosotros, conforma las
demandas de investigacién; por otro lado, los proyectos de investigacién fi-
nanciados por este Consejo se constituyen en este modelo en la oferta de co-
nocimientos ante la actual politica, permitiéndonos, asi, discutir los retos de
este campo de investigacién ante la introduccién de nuevas reglas del juego
en el marco institucional y, en general, en la concepcién del para qué del cono-
cimiento cientifico.

Aspectos metodolagicos

Para mapear la oferta de conocimientos relacionada con la (NT) agricola y ali-
mentaria tomamos como fuente de informacién los proyectos de investiga-
ci6én financiados por el Conacyt. Se opt6 por esta estrategia porque los proyec-
tos aprobados por este Consejo son una fuente directa para conocer los mas
recientes temas de investigacién que aborda la comunidad cientifica del pais.
Esta via tiene sus limitaciones porque estamos tomando tnicamente los pro-
yectos aprobados por programas con recursos muy reducidos, sin embargo,
también ha mostrado ser una forma adecuada para hacer un mapeo de las in-
vestigaciones en tecnologias emergentes como las NT. Por otra parte, hay que
decir que en México se carece de informacién sistematizada y consultable, so-
bre proyectos, articulos, patentes y productos comerciales que utilicen nano-
tecnologia, mas alld de la que los interesados en el tema han logrado construir.

A partir de lo anterior, construimos una base de datos de proyectos de in-
vestigacién relacionados con NT aplicadas a la agricultura y ala alimentacién fi-
nanciados por el Conacyt. La busqueda arrojé una compilacién de 22 proyectos
aprobados entre los afios 2013 a 2019 a través de los siguientes instrumentos:
Proyectos de Desarrollo Cientifico para Atender Problemas Nacionales, Convo-
catoria de Investigacién en Fronteras de la Ciencia, Fondos Mixtos y Ciencia de
Fronteras (antes Convocatoria de Investigacién Cientifica Basica). En este tra-
bajo se excluyeron los proyectos del Programa de Estimulos a la Innovacién
(PEI) de Conacyt, programa de la pasada administracién que estaba dirigido ex-
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clusivamente a estimular la innovacién en las empresas. Estos se excluyeron
porque nuestro interés es conocer la agenda de investigacién de las institu-
ciones académicas y sus comunidades, y no las agendas de investigacién del
sector industrial privado. Los resultados del mapeo de proyectos se presentan
mas adelante en la tabla 2 de esta investigacién.

La problematizacién de la oferta y demanda de conocimientos en torno a
nuestro objeto de estudio incluy6 también el andlisis de los aspectos discursivos
de la politica nacional de CT1I. Para ello, acudimos a la revisién de los siguientes
documentos de politica: el Programa institucional Conacyt 2020-2024, la Con-
vocatoria 2021 Propuestas para el desarrollo de proyectos nacionales de inves-
tigacién e incidencia para la soberania alimentaria y sus anexos.

Panorama global del mercado de la nanotecnologia
agricola y alimentaria*

Esta seccién tiene el objetivo de brindar un panorama del mercado de la nano-
tecnologia aplicada a los sectores agricola y alimentario. Conocer el desempe-
fio comercial de la nanotecnologia es todo un reto incluso para las autoridades
gubernamentales. Esto debido a la falta de registros, inventarios, etiquetados
y demaés regulaciones que obliguen a las empresas a informar sobre los niveles
de uso de nanomateriales, asi como la comercializacién de los mismos al inte-
rior y exterior de las fronteras. No obstante, algunos datos disponibles, que ci-
taremos a continuacién, son utiles como marco de referencia.

De acuerdo con la plataforma de informacién Nanotechnology Products
Database (NPD), circulan en el mercado aproximadamente 9,000 productos
con nanotecnologia y poco mas de dos mil empresas (StatNano, 2020). El
60% de los productos se encuentra en los sectores electrénico, farmacéutico,
construccién, cosméticos y textiles.

Estados Unidos de América (EUA) sigue siendo el pais que mds innova-
ciones nanotecnolégicas genera, le sigue China, Alemania y Suiza. No obs-
tante, es muy probable que este escenario se modifique en el mediano plazo
en favor del gigante asiatico, ya que ese pais ha superado la produccién cien-
tifica de EUA. En 2020, de acuerdo con los datos del afio 2020 reportados por
el ISI Indexed Nano-articles Indicator, la produccién cientifica global fue de
210,309 articulos cientificos, de estos China publicé 85,480 articulos, lo cual
significa el 40.6% del total de articulos en nanotecnologia publicados en esa
base de datos, le siguen EUA (27,330), India (18,939) e Iran (12,357). En
este rubro México ocupa el lugar 28 con 1,915 articulos (StatNano, 2021).

Ahora bien, en lo que respecta a los sectores agroindustrial y alimen-
tario, los datos disponibles muestran que es mayor la oferta de productos de

4 Se entiende por nanoalimento cuando se utilizan nanoparticulas, técnicas o herramientas
de la nanotecnologia durante el cultivo, la produccién, el procesamiento o el envasado de

los alimentos (Ranjan et al., 2014).
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consumo para el sector alimentario, principalmente suplementos (43%) y
empaques para alimentos (30%), en comparacién con los productos para el
sector agroindustrial, dentro de los cuales destacan los fertilizantes (44%) y
el alimento para animales (25%) (figura 1).

FIGURA 1. Mercado mundial de las nanotecnologias en la agroindustria y alimentos. a) Distribucion del
mercado por sector; b) principales aplicaciones en el sector agro-nano; c) principales aplicaciones en
el sector nanoalimentos.
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Fuente: Elaboracion propia con datos de Nanotechnology Products Database (NPD), disponible en
https://product.statnano.com/.

El desempertio de la NT en estos sectores parece estar presentdndose de
manera desigual y al mismo tiempo singular (tabla 1). Por ejemplo, mientras
los paises occidentales hegemdnicos como EUA, Reino Unido y Alemania con-
tintian apareciendo como los principales paises fabricantes de productos con
nanotecnologia en el sector alimentario, otros paises como Vietnam, India e
Irdn ocupan un lugar cada vez mds destacado en el mercado de los nanopro-
ductos. Otro aspecto a mencionar es la existencia de varias organizaciones
certificadoras de la calidad y seguridad de los productos en los paises que
compiten por el mercado de los nanoalimentos. Al final de la tabla 1 se mues-
tran estas organizaciones, las cuales, a nivel de Estados, pueden exigir el cum-
plimiento de ciertas regulaciones (estdndares y certificaciones técnicas). Sin
embargo, al ser regulaciones voluntarias se entiende que la idea es no obsta-
culizar demasiado los mercados.

Es interesante el caso de India que ademds de especializarse en fabricar
materiales como la coenzima Q10 (Vitamina C y E) muy demandada en el mer-
cado de los cosméticos, también ha desarrollado nanomateriales con base en la
curcumina, uno de los ingredientes tradicionales de su gastronomia. México,
por su parte, registra en este inventario solo cuatro productos en los sectores
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TABLA 1. Caracteristicas del mercado global de la nanotecnologia agroindustrial y alimentaria.

Agricultura Alimentacion

Productos | 231 347
Fertilizantes (102)* Suplementos (148)
Fitomejoradores (24) Empaque (104)

Sub-sector | Protectores de cultivos (39) Alimentos (52)
Alimento para animales (58) Nutricion deportiva (31)
Mejoramiento del suelo (8) Sensores para alimentos (12)
75 137
Neufarm GmbH (Turquia) Advanced Sports Nutrition BioPharma

Empreea Nano Agro Science Co-operative Society Ltd |Scientifica, Dose of Nature,

P (India) NanoGreens, NanoSynergy
Plant vitality Ltd (Reino Unido) Worldwide, Purest Colloids Inc.
APA United Nano Technology Co. LTD (Vietnam)
Paises 26 2

India, Alemania, EUA, Reino Unido, Vietnam

EUA, Australia, Iran, China, Rusia

Se comercializan mas de ochenta tipos de
aplicaciones principalmente para plantas,

Se comercializan mas de un centenar
de aplicaciones, principalmente para

cereales, acuacultura, floricultura. empaques alimentarios, insumos para
la industria alimentaria, productos
para atletas, fortalecimiento de

huesos, corazén y piel.

Aplicaciones

Plata (nanoparticula/nanopolvo)
Didxido de silicio (nanoparticula/

Arcilla (nanoparticula/nanopolvo)
Plata (nanoparticula/nanopolvo)

. nanopolvo) Didxido de titanio (nanoparticula/
Nanomateriales Potasio nanopolvo)
Calcio Oxido de zinc
Q10 (vitamina Cy E)
Tipo de Nanoparticulas/nanopolvos Nanoparticulas/nanopolvos

Nano-capsulas
Nanoporoso

Nanoliposomas

nanomaterial t
Nanocapsulas

5 certificaciones disponibles (obligatorias o voluntarias):

v FDA - EUA - Obligatoria

v Nano Scale - Iran Nanotechnology Innovation Council - Voluntaria

v Nano Certifica - Rusia - Voluntaria

v"Nanohealth - Iran Food and Drug Administration — Obligatoria

v NANOVerify a cargo del Ministerio de Ciencia y Tecnologia e Innovacion de
Malasia - Voluntaria

Certificadores

* Los nimeros entre paréntesis se refieren a la cantidad de productos.
Fuente: Elaboracion propia con datos de https://statnano.com/ (Consultado el 20 de marzo de 2021).

agroalimentarios: tres tipos de fertilizante marca Nubiotek de la empresa Bio-
teska que utiliza nanomateriales de hierro, calcio y magnesio, y un aceite de ca-
fiamo como suplemento alimenticio que contiene extractos de aceite puro de
semillas de hemp (un miembro de la familia Cannabis sativa) y aceite de coco
organico (Cocos nucifera L.), manufacturado por la empresa HempMeds.

Resultados y discusion

Mapeo de la oferta de conocimientos en nanotecnologia agricola

y alimentaria

En esta seccién presentamos la agenda de investigacion publica en el tema que
estamos estudiando, y que construimos con base en la metodologia descrita.

[



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx
16(30), 1e-24e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69683
Monica Anzaldo Montoya y Luis Hernandez-Adame

El mapeo de los proyectos de investigacién aprobados por el Conacyt dio como
resultado 22 proyectos asociados con aplicaciones de las NT al sector agroali-
mentario de 2013 al 2019 (tabla 2). De estos, 7 fueron aprobados en la convo-
catoria de Proyectos para el Desarrollo Cientifico para Atender Problemas Na-
cionales, 5 en la convocatoria de apoyo a la Investigacién Cientifica Basica del
Fondo Sectorial de Investigacién en Educacién (FSIE), 7 en la Convocatoria
Fronteras de la Ciencia, 2 en la Convocatoria Ciencia de Fronteray 1 en el Fon-
do Mixto del Estado de Zacatecas. El monto asignado para estos proyectos fue
de $31,374,303 teniendo en cuenta que no contamos con la informacién del
monto aprobado de seis proyectos; en promedio, cada proyecto recibi6 $1.4
millones de pesos.

Al clasificar los proyectos segin la temadtica que atienden, el andlisis
muestra que el 64% son investigaciones orientadas a problemas del sector
agricola, 23% al de alimentos y 14% acuacultura. En relacién con las institu-
ciones, encontramos que las investigaciones se llevan a cabo en catorce cen-
tros de investigacién y universidades, todos ellos publicos, destacando el
Centro de Asistencia de Investigacién y Disefio Tecnoldgico del Estado de Ja-
lisco (CIATEJ) y el Centro de Investigacién en Quimica Aplicada (CIQA). Por
otra parte, llama la atencién que no encontramos ningin proyecto de las
grandes universidades publicas del pais como la UNAM o la UAM, institu-
ciones que por su importancia nacional y experiencia cientifica se esperaria
tuvieran algin proyecto. Tampoco se encontraron proyectos del INIFAP,
centro de investigacién especializado en tecnologias para el sector agrope-
cuario.

En cuanto a la distribucién geografica de los proyectos en el territorio na-
cional, encontramos que estos se esparcen en tan solo diez entidades, especial-
mente en el centro y noreste del pais mds Jalisco. La distribucién geogréfica
coincide con lo reportado en otras investigaciones que abordan las capacidades
de investigacién en NT, las cuales muestran que es el centro y el noreste del pais
donde se encuentran las instituciones que concentran infraestructura y grupos
de investigacién equipados (como, por ejemplo, CIMAV, UANL, CIQA, UASLP,
UNAM).

Por otra parte, de entre los temas de investigacién aprobados para los
tres principales sectores identificados, destacan tres temas para el sector agri-
cola, que pueden dividirse en: 1) el desarrollo de agentes para el control de in-
sectos y microrganismos patdgenos; 2) desarrollo de nanofertilizantes para
incrementar la calidad y cantidad de productos, y, 3) el desarrollo sustentable
de la agricultura. Del mismo modo, para el sector de alimentos se observan
proyectos relacionados con: 1) desarrollo de sistemas antimicrobianos, y, 2)
desarrollo de sistemas cataliticos para la generacién de subproductos. Por ul-
timo, para el sector de acuicultura, se observan dos principales lineas: 1) de-
sarrollo de vehiculos de transporte para firmacos y biomoléculas, y, 2) desa-
rrollo de nanofertilizantes y promotores de crecimiento.
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La figura 2 presenta la distribucién de los proyectos de investigacién y
montos aprobados por afio. Se observa una tendencia a la baja tanto en el nt-
mero de proyectos, como en el monto econémico otorgado. El pico de aproba-
cién fue en 2016, y es probable que dada la escasez de recursos debido a la
pandemia del virus SARS-COV-2 la aprobacién de nuevos proyectos no logre
recuperarse en el corto plazo.

FIGURA 2. Proyectos de investigacion en nanotecnologia agricola y alimentaria.

10 $12,000,000

9 —

8 — $10,000,000
A $8,000,000
g 6
S $6,000,000
3 a
5 3 $4,000,000
e 2
2 $2,000,000
g1

0 s

2013 2014 2015 2016 2017 2019
Afios

Fuente: Elaboracion propia con datos de Conacyt.

La nanotecnologia agricola y alimentaria en el marco de la politica

de ciencia, tecnologia e innovacion en México (las demandas de
investigacion)

Enla politica de CTI de las tltimas décadas, la nanotecnologia ha sido consi-
derada un 4rea estratégica, junto con otras tecnologias como la biotecnolo-
gia, las tecnologias de la informacidn, la gendémica, entre otras. Particular-
mente, se le concibié como “una tecnologia transversal con la capacidad de
contribuir con el desarrollo tecnolégico a través del desarrollo de materiales
avanzados, nanomateriales y nanotecnologia para incrementar el valor agre-
gado en las industrias” (Conacyt, 2014).

Los analistas de esta tecnologia han sefialado reiteradamente la au-
sencia de un programa especifico para esta tecnologia; un programa que
oriente los esfuerzos de investigacién nacionales hacia dreas o sectores espe-
cificos (por ejemplo, nanomedicina, electrénicos, etc.), lo cierto es que el
hecho de que la NT fuera considerada una prioridad en la politica de CTI, fa-
vorecié la asignacién de recursos y el que otros actores del sistema de inves-
tigacién también la concibieran de esa manera, y la integraran en sus agendas
institucionales.

Por una parte, las universidades crearon programas educativos de licen-
ciatura y posgrado en nanotecnologia, lo cual aumenté el acervo de cienti-
ficos en el 4rea; varios centros de investigacién publicos se volcaron a la in-
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vestigacién en materiales, por ejemplo, el CIMAV y CIQA. Por su parte, la
UNAM creé en Ensenada, Baja California, el Centro de Nanociencias y Nano-
tecnologia, fortaleciendo la infraestructura cientifica, los laboratorios y las
redes; la Sociedad Mexicana de Fisica creo un apartado para la difusién de
esta tecnologia, entre otras muchas acciones.

Por otra parte, el sector privado, generalmente en asociacién con univer-
sidades y centros de investigacién, se subié al tren de la NT. Se crearon
nuevas empresas y parques de innovacién y clasters, los cuales proporcio-
naban espacios para la incubacién de empresas e infraestructura nanotecno-
légica para facilitar la adopcién de la tecnologia por parte de las empresas.
En 2012, el INEGI y el Conacyt crearon el apartado para la nanotecnologia
en la Encuesta sobre Investigacién y Desarrollo Tecnoldgico (ESIDET).

En suma, en México ha habido un despliegue y una institucionalizacién
académica de las NT. Actualmente, el pais ocupa el segundo lugar después de
Brasil en el numero de publicaciones cientificas y en la generacién de pa-
tentes. Ciertamente, lo que ha faltado es una planeacién prospectiva que
permita elaborar un mapa de ruta que integre la transversalidad en la poli-
tica de CTI, es decir, que se conecte con otras politicas publicas (agricultura,
salud, energia) y la descentralizacién territorial de las necesidades, es decir,
que en el establecimiento de las demandas de investigacién se involucre al
sector publico y privado de los estados. Lo especial en este mapa de ruta es
que se defina qué tipo de nanotecnologia queremos y a quiénes beneficia.

Ahora bien, las NT no son cualquier tecnologia, son una tecnociencia,’
caracterizada por la complejidad, la incertidumbre y la ambigiiedad en di-
versos frentes de la vida social (Renn y Grobe, 2010; Hermans et al., 2012).
Diversos estudios cientificos provenientes tanto de la academia como de or-
ganizaciones ambientalistas han documentado ampliamente los riesgos a la
salud humana y al ambiente que caracterizan a esta tecnologia (Lacey, 2017;
Kah, Kookana, Gogos y Bucheli, 2018; Pérez-Moreno et al., 2021). De forma
particular, hay que mencionar el informe de la Agencia Europea para el Am-
biente (EEA, por sus siglas en inglés) de 2013 (European Environmental
Agency), Late lessons from early warnings: science, precaution, innovation, el cual
clasifica las NT como un riesgo emergente, y advierte la necesidad de utilizar
el enfoque precautorio. Otro informe es el titulado Risk governance of nanote-
chnology applications in food and cosmetics del Consejo Internacional de Gober-
nanza del Riesgo (IRG, por sus siglas en inglés) que, en 2008, publicé un ana-
lisis de riesgo sobre el uso de nanomateriales en los alimentos y cosméticos
(Grobe, Renn y Jager, 2008).

* En términos breves y siguiendo a Javier Echeverria, las tecnociencias son proyectos de
innovacién en los que la ciencia trabaja para fines industriales y comerciales. La finalidad
ultima es producir tecnologias utiles para la expansién global capitalista. Por su caracter
multiactoral, la tecnociencia genera controversias éticas y politicas y efectos impredecibles
en la naturaleza y la sociedad (Echeverria, 2003, citado en Linares Salgado, 2007).
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En suma, la bioseguridad y riesgos por el uso de los nanomateriales en el
sector agricola y alimentario son temas muy importantes y complejos. Las re-
gulaciones internacionales son todavia muy débiles y no permiten controlar
su uso, este hecho se debe principalmente a la falta de estudios dirigidos en la
bioseguridad. En palabras de Jorge Linares Salgado, especialista en filosofia
dela tecnologia, “los riesgos que genera la tecnociencia contemporanea no re-
sultan solo de “errores humanos” o de fallos en los disefios, sino de la cre-
ciente complejidad de efectos encadenados entre las acciones humanas y los
fenémenos naturales” (Linares Salgado, 2007: 61).

Tal situacién de complejidad y potencial de efectos adversos no ha sido
reconocida en la politica nacional de ciencia, pues en esta ha predominado
una visién universalista, apolitica y auténoma de la ciencia, mas adelante re-
tomaremos este tema.

Demandas de investigacion para la nanotecnologia agricola

y alimentaria

La llegada de un nuevo gobierno en México en 2018 signific6 cambios en la
concepcidén de ciencia que prevalecia en gobiernos anteriores. La actual poli-
tica de CTI ha sido plasmada en el Programa Institucional Conacyt 2020-
2024 bajo los siguientes principios (Conacyt, 2020):

a) Orientar el fortalecimiento de la comunidad cientifica y la generacién
de conocimiento a la busqueda de soluciones a los grandes problemas
nacionales, para contribuir al bienestar general de la poblacién, al es-
tricto cuidado del ambiente, al mantenimiento de la riqueza biocultu-
ral y la proteccién de los bienes comunes.

b) Orientar la investigacién hacia problemas nacionales concretos que,
por su importancia y gravedad, requieren de una atencién urgente y
de una solucién profunda y amplia, basada en el avance de las cien-
cias, en la integracién de conocimientos y en la investigacién.

c) Generar las condiciones para la articulacién de colectivos de investi-
gacién e incidencia interdisciplinarios, interinstitucionales y transec-
toriales, cuya labor permita identificar y comprender los problemas
fundamentales que padece México, partiendo de enfoques territoria-
les, multiescalares, intergeneracionales, interculturales y de género.

Los principios que se acaban de mencionar es lo que se conoce en la lite-
ratura como politica cientifica explicita (Herrera, 1995),° y corresponde a las

% Amilcar Herrera propuso las nociones de politica explicita e implicita, la primera se expresa
en la normatividad que planifica la ciencia de un pais y en los discursos gubernamentales;
la segunda es la que realmente determina el papel de la ciencia en la sociedad, es dificil de
identificar, porque carece de estructuracién formal. En paises periféricos son mas grandes
las contradicciones y las tensiones entre una y otra politica (Herrera, 1995).
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ideas que expresan la visién que tiene el gobierno respecto a la funcién social
de la ciencia, misma que se expresa en los documentos normativos, en su na-
rrativa discursiva y, en este caso, en los temas prioritarios que el Conacyt es-
tablece en sus convocatorias. No nos abocaremos a discutir estas nuevas
ideas, sino en revisar los retos que tiene la nanotecnologia agricola y alimen-
taria para responder a las demandas de investigacién planteadas. La figura 3
presenta de manera sintética las demandas de investigacién para atender los
problemas de los sistemas agroalimentarios del pais. En la figura integramos
los objetivos de la politica, enfatizamos las concepciones e identificamos los
instrumentos y los temas que pueden o podrian ser atendidas porla NT agri-
cola y alimentaria.”

Como puede observarse, la NT ofrece enormes posibilidades para el de-
sarrollo de la agricultura y sector alimentario. Desde un punto de vista cien-
tifico y tecnoldgico, la NT permite desarrollar novedosos dispositivos utili-
zados como biosensores, nanofertilizantes, nanopesticidas, nanoplaguicidas,
empaques inteligentes para conservar alimentos, formulacién de trata-
mientos postcosecha o el impulso a una agricultura sustentable, entre otras
muchas aplicaciones, que sin duda alguna, podrian ser las herramientas que
podrian permitirnos reducir o eliminar el uso de agroquimicos nocivos del
sector agropecuario, el desarrollo de novedosos marcadores moleculares, el
saneamiento de suelos agricolas o el desarrollo de dispositivos para modi-
ficar genéticamente las plantas y frutos e incrementar sus nutrientes. Todo
esto, coincide con los productos que se necesitan para atender las demandas
del sistema agroalimentario. Sin embargo, uno de los retos mas importantes,
es la vinculacién entre el sector productivo y la academia. Estos dos actores
son muy importantes, y debido a la naturaleza misma de cada uno, existe
una brecha considerable de interaccién que necesita ser reducida para
abordar los problemas de manera local o regional, y con esto, dar soluciones
reales a los problemas del sector agricola. Este tema parece ser abordado en
las nuevas convocatorias de Conacyt que incluyen dentro de los requisitos
para las propuestas de investigacién, que estas deben articularse con los pe-
quenios productores rurales, en lugar de las grandes empresas; y que la inves-
tigacién debe plantearse con ellos desde etapas tempranas.

Otro importante reto de la agronanotecnologia es la articulacién de su
multidisciplinariedad con los conocimientos tradicionales del campo, es
decir, su aplicacién y aceptacion por los campesinos. Anteriormente, se han
dado algunos acercamientos con los productores del campo, quienes esperan
a corto plazo, la solucién de problemas o incremento en la cantidad o calidad

7 Tales demandas fueron identificadas a partir de la revision de los instrumentos de politica
publicados por el Consejo, de las convocatorias que se han publicado desde el inicio de la
administracién hasta la fecha y de los documentos normativos, principalmente convoca-
toria publicada por el Conacyt para apoyar proyectos de investigacion e incidencia para la

soberania alimentaria.
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de sus productos. Desafortunadamente, muchos de estos intentos no han
arrojado rapidas soluciones, por lo que el descontento y desconfianza entre
el sector académico y productivo se han extendido de manera considerable.
Por otra parte, las universidades y centros publicos de investigacién ten-
drian también que hacer un esfuerzo y actualizar sus programas de investi-
gacién para que impacten de manera directa en la formacién de recursos hu-
manos especializados en agronanotecnologia. Paralelamente, se requiere
que los programas de posgrado en areas cientificas y tecnoldgicas actualicen
sus programas de estudio con materias que traten las implicaciones éticas,
sociales y ambientales de las tecnologias. Este hecho aportara conocimiento
desde areas como la fisica, quimica, biologia, ciencia de materiales, métodos
de simulacién, toxicologia, biotecnologia y ciencias sociales, entre muchas
otras dreas. Sus beneficios pueden ser mayores y se han visto por ejemplo en

FIGURA 3. Demandas de investigacion de la politica de ciencia, tecnologia e innovacion relacionada
con los sistemas agroalimentarios y la nanotecnologia agricola y alimentaria.
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el desarrollo de otras lineas de investigacién como han sido la electrénica y
recientemente la biomedicina.

Finalmente, una dimensién que ha estado ausente en la politica de CTI esla
evaluacién de la seguridad de los nanomateriales y su regulacién. La Unién Eu-
ropea y Estados Unidos, por mencionar algunos, tienen politicas de ciencia e in-
novacién que explicitamente consideran el analisis de riesgos a la salud humana
y al ambiente de los nanomateriales, asi como el estudio de la percepcién social
de las aplicaciones.? El financiamiento que se dedica a este tema suele ser menor
que el que se dedica al impulso de la tecnologia, pero es un tipo de investigacién
que se ha integrado debido a experiencias previas de rechazo del piblico a nuevas
tecnologias. Por el contrario, en México el tema ha permanecido rezagado. En
este sentido, es necesario que la actual politica de CTI incorpore la evaluacién y
la regulacién de los nanomateriales en el pais. En esta direccién, para poder pre-
sentar una regulacién en el tema, hay que, primeramente, evaluar sus riesgos.
Estos involucran diferentes aristas: 1) el personal que desarrolla la nanotecno-
logia y esta expuesto; 2) los consumidores, y, 3) los ecosistemas y medio am-
biente. Se ha demostrado que la naturaleza quimica de los nanomateriales, su
forma, tamafio, y quimica superficial, son factores clave que determinan la inte-
raccién con las células y sistemas biolégicos (Tian et al., 2020). Estos factores
han sido clave en el éxito y desarrollo de la nanotecnologia en otras dreas, por
ejemplo, el drea biomédica, donde se han utilizado nanomateriales como vehi-
culos de transporte para nutrientes, biomoléculas e incluso farmacos, como fue
demostrado en la reciente vacuna contra el COVID-19 producida por la com-
pafiia Pfizer (Polack et al., 2020). Para el drea de la agronanotecnologia, también
es importante reconocer algunos reportes que alertan sobre la citotoxicidad de
los nanomateriales, debido a que estos son capaces de traspasar las barreras bio-
légicas y tener amplia movilidad dentro del cuerpo humano, interaccionar con
diferentes células, alterar su funcién biolégica e inducir citotoxicidad. Incluso se
ha demostrado que algunas nanoparticulas presentan citotoxicidad en animales,
que probablemente también puedan llegar a ser téxicos para los humanos y li-
mitar su uso en la agroindustria (Sun et al., 2019).

La politica actual de CTI podria comenzar con fortalecer una iniciativa
académica ya existente, el Sistema Nacional de Evaluacién Nanotoxicolégica
(Sinanotox), propuesta por toxicélogos y nanotecnélogos en el marco de la ex-
tinta Red de Nanociencia y Nanotecnologia (RNyN) del Conacyt. El Sinanotox
busca conformar una plataforma de referencia nacional para la evaluacién de
la inocuidad en la salud y ambiente de los NMs, asi como el establecimiento de
protocolos y pruebas de toxicidad (Vazquez, 2017, citado en Saldivar-Tanaka,
2019).

8 La National Nanotechnology Initiative establece como meta numero cuatro involucrar al
publico y ampliar la fuerza de trabajo en nanotecnologia, y, como meta cinco, asegurar
el desarrollo responsable de las nanotecnologias con su respectivo presupuesto (https://

www.nano.gov/about-nni/what/vision-goals).
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Bajo este mismo contexto, una comunicacién ética y adecuada es vital
para la aceptacién de la nanotecnologia en el sector agricola y alimentario.
Su beneficio puede ser mayor que los riesgos. Los reportes y divulgacién
deben ser adecuados e incluir los aspectos positivos y negativos de su uso,
ademads de presentar evidencia cientifica de su bioseguridad en la agroindus-
tria con rigurosas evaluaciones de citotoxicidad, biodistribucién, degrada-
cién, acumulacién e impacto ambiental. Esto nos permitiria, finalmente,
evaluar su uso y potenciales riesgos para implementar la regulacién y futuro
impacto.

Conclusiones generales

En la presente investigacién abordamos un problema que es comun en los sis-
temas de investigacion de paises emergentes: la escasa reconciliacién entre la
produccién de conocimiento cientifico y su uso social. Para ello, acudimos a la
conceptualizacién de oferta y demanda de conocimiento (Sarewitz y Pielke,
2007) como forma de analizar las brechas entre las prioridades de investiga-
cién (oferta de conocimiento) y las necesidades sociales (demanda de conoci-
miento) en un tema o campo de investigacion especifico. El abordaje utilizé
los proyectos de investigacién seleccionados por fondos competidos y genera-
mos un mapeo de la oferta de conocimientos asociados con la NT agricola y
alimentaria, de entre los cuales destacan tres temas para el sector agricola: el
desarrollo de nanomateriales para el control de plagas y microrganismos pa-
tégenos; la innovacién en nanofertilizantes, y, la agricultura sustentable.
Para el sector de alimentos la visién de los temas va en direccién del desarro-
llo de compuestos con efecto antimicrobiano y sistemas cataliticos.

Con el andlisis comparativo que hicimos de las concepciones y narrativas
dominantes de la politica de CTI de los ultimos gobiernos, operacionali-
zamos la demanda de conocimientos del sector agroalimentario, en este
caso, la establecida por el Estado a través del Conacyt, como institucién rec-
tora de la CyT en México. En este sentido, las demandas de investigacién
para el sistema agroalimentario ponen al centro los siguientes ejes proble-
maticos: la seguridad alimentaria (acceso adecuado a alimentos inocuos, sa-
ludables y nutritivos); la soberania alimentaria (derecho de los pueblos a cul-
tivar y comer alimentos coincidentes con su cultura); promover el uso de
semillas nativas y aquellas libres de transgénicos; la transicién agroecolégica
de la produccién de alimentos, en donde se inserta la necesidad de innova-
ciones que sustituyan agroquimicos altamente contaminantes. Tales de-
mandas son consistentes con los planteamientos que han venido haciendo
los estudiosos del sector rural en México desde hace al menos una década;®
asi como con la agenda de organismos internacionales especializados en ali-

9 Véanse, por ejemplo, las declaratorias de la Asociacién Mexicana de Estudios Rurales A. C.
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mentacién. Un ejemplo, son los temas tratados en la Pre-cumbre sobre los
Sistemas Alimentarios de la Organizacién de las Naciones Unidas llevada a
cabo el pasado mes de julio (https://www.un.org/es/food-systems-summit).
En esta reunion se seriala la urgencia global de garantizar un modelo agroa-
limentario que garantice el derecho a la alimentacién de todas las personas,
el equilibrio con los ecosistemas y la interlocucién entre la ciencia y los sa-
beres agricolas de los pueblos originarios.

En definitiva, los cambios en el marco institucional y en la concepcién de
ciencia propuestos en la politica de CTI en México establecen como demandas
de investigacién nuevos tépicos y nuevas formas de aproximacién metodolé-
gica y epistemoldgica a los problemas sociales y cognitivos. No solo las de-
mandas de investigacién son distintas, sino también las formas de hacer
cienciay el tipo de interlocutores con quienes se puede generar conocimiento.
Por ello, es importante problematizar la situacién actual, pues, como sefialan
Casas, Corona y Rivera (2014), las posibilidades de éxito de una politica de
CT1I orientada a la inclusién social van a depender de la visién que tengan los
miembros de la comunidad cientifica con respecto a esta idea, y al papel que
tengan otras comunidades epistémicas en la demarcacién de las prioridades
de investigacién.

La coyuntura actual remite a reflexionar interdisciplinariamente: ;qué po-
demos hacer para que la nanotecnologia agricola y alimentaria pueda contri-
buir a una agricultura justa con los productores rurales y respetuosa con el am-
biente? Sin duda alguna, mas de una respuesta a esta pregunta hara converger
la multidisciplinariedad de la ciencia bdsica, la ciencia aplicada y el compro-
miso de los actores de las politicas publicas y quehacer cientifico. Podriamos
empezar sosteniendo que la comunicacién y divulgacién de la informacién en
agronanotecnologia debe hacerse de manera ética y adecuada para dejar que la
sociedad decida sobre la aceptacién de esta rama de las ciencias. Los materiales
utilizados en el sector agricola y alimentario deben ser acompariados por estu-
dios toxicolégicos y de impacto ambiental, aspecto ausente en el mapeo de la
agenda de investigacién que realizamos. Sin embargo, los principales retos
estdn en promover una estrecha vinculacién y colaboracién entre el sector pro-
ductivo, el sector académico y el sector social.
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Uso de nanomateriales en la agricultura y sus
implicaciones ecologicas y ambientales

Use of nanomaterials in agriculture and their
ecological and environmental implications

Edgar Vazquez-Nianez* '

*ABSTRACT: The recent developments made in the field of nanotechnology have brought new
opportunities for innovation and advancement in a substantial number of disciplines, amongst
which agriculture prominently stands out. The current percentages of starvation across the
globe, along with the estimated growth of population, combined with the environmental prob-
lems caused by erosion and usage of chemical products, have highlighted the need for better,
greener customs, that may be resolved using nanomaterials. These materials at nanometric
scale (called NMs from now on) present themselves as an attractive replacement to conven-
tional materials, due to their attributes and the improvement they may represent. Pesticides and
fertilizers are two of many products that have shown to be great prospects when produced at
nano-level, with targeted and controlled release of agrochemical, which translates to an aug-
mented biological effectiveness, overall achieving an increase in crop yield and productivity.
However, just as the full potential of nanotechnology remains unknown; there is limited knowl-
edge regarding the biosafety, adverse effects, fate, and biological reactivity of nanomaterials
once they are introduced into the environment. The harm they may cause, not only to agroeco-
systems, but to human health and the environment, is not yet fully understood, despite the nu-
merous scientific efforts that are being made to evaluate the intrinsic hazard NMs may cause.
Therefore, this review strives to serve as a framework regarding the status of nanotechnology in
agriculture: developments, applications and known risks. The characteristics of NMs applied in
agriculture are reviewed, along with the results obtained from behavior and fate tests regarding
plant species. In addition, the reported interactions between the biotic and abiotic components
of exposed ecosystems are analyzed, to present a comprehensive study regarding the state and
direction of nanoagriculture.

KEYWORDS: nanomaterials, nanofertilizers, nanopesticides, agroecosystems.

RESUMEN: Los recientes desarrollos en el campo de la nanotecnologia han traido nuevas opor-
tunidades para la innovacion y el avance en un nimero sustancial de disciplinas, entre las que
destaca la agricultura. Los porcentajes actuales de inanicion en todo el mundo, junto con el
crecimiento constante de la poblacion, combinados con los problemas ambientales causados
por la erosion y el uso de productos quimicos, han puesto en primer plano la necesidad de
mejoras sostenibles en la practica agricola, que podrian atenderse empleando nanomateriales
(NMs). Los NMs se presentan como un sustituto atractivo de los materiales convencionales,
debido a sus atributos y la mejora que estos representan. Los pesticidas y fertilizantes son dos
de los muchos productos que han demostrado tener un gran potencial cuando se producen a
nivel nanométrico, mostrando gran eficiencia en la liberacion dirigida y controlada de agroqui-
micos, lo que se traduce en una mayor efectividad biologica, al lograr, en general, un aumento
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en el rendimiento y la productividad de los cultivos. No obstante, aun existen aspectos desco-
nocidos relacionados con los efectos de la nanotecnologia, por ejemplo, existe un conocimien-
to limitado sobre la bioseguridad, los efectos adversos, el destino y la reactividad biologica de
los nanomateriales una vez que se introducen en el medio ambiente. El dano que pueden cau-
sar, no solo a los agroecosistemas, sino también a la salud humana y al medio ambiente, ain
no se comprende completamente, a pesar de los numerosos esfuerzos cientificos que se han
realizado para evaluar el peligro intrinseco que pueden causar los NMs. Esta revision busca
servir como marco referencial al estado de la nanotecnologia en la agricultura: desarrollos,
aplicaciones y riesgos conocidos. Se revisan las caracteristicas de los NMs aplicados en agricul-
tura, junto con los resultados obtenidos de las pruebas de comportamiento y destino con res-
pecto a las especies vegetales. Finalmente, se analizan las interacciones reportadas entre los
componentes bidticos y abioticos de los ecosistemas expuestos, presentando un estudio sobre
el estado y la direccion de la nanoagricultura.

PALABRAS CLAVE: nanomateriales, nanofertilizantes, nanoplaguicidas, agroecosistemas.

Introduccion

El sector agricola ha tenido avances significativos en los dltimos afios y ha re-
cibido desarrollos e innovaciones tecnolégicas con el fin de asegurar la pro-
duccién sostenible de alimentos y garantizar la seguridad alimentaria. Se esti-
ma que la demanda de alimentos mantendra una tendencia a la alza, mientras
que los recursos naturales como el agua, combustibles fésiles, disponibilidad
de tierras para cultivo y fertilidad del suelo, se agotaran gradualmente (Fuka-
se'y Martin, 2020). La aparicién y avance de las nanociencias y la nanotecno-
logia han ofrecido nuevas alternativas para atender estos retos (Mishra et al.,
2019).

Por tal razén, se ha analizado el efecto de la incorporacién de nanotec-
nologias en el sector agricola, por ejemplo, con el disefio, desarrollo y uso de
nanofertilizantes, para aumentar la tasa de asimilacién de nutrientes en las
plantas e incrementar la productividad y rendimiento de cultivos (Zulfiqar et
al., 2019) asi como el desarrollo de nanoacarreadores para liberar inteligen-
temente agroquimicos y plaguicidas con el fin de reducir las pérdidas de cul-
tivos debido a plagas. Por tal motivo, la investigacién sobre la aplicacién de
las agronanotecnologias ha ganado interés en los ltimos afios y aunque hay
estudios que han contribuido con conocimiento importante en el drea, atin
hay aspectos que deben abordarse, como el caso de la descripcién de las inte-
racciones de los NMs con los elementos biéticos de los ecosistemas.

La ruta de andlisis del efecto de las nanotecnologias sobre las matrices
ambientales incluye el entendimiento de las rutas de entrada de los NMs,
sus patrones de acumulacién, tiempo de residencia y fenémenos de migra-
cién. El suelo, en si mismo, representa un reservorio de nanomateriales pro-
venientes de diversos origenes y précticas. El incremento de la concentra-
cién de NMs en el suelo puede acarrear efectos negativos sobre las plantas
creciendo en suelos impactados, animales alimentados con las plantas afec-
tadas y, eventualmente, afectar a los humanos a través del proceso de bio-
magnificacién (Nowack y Bucheli, 2007).
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La mayoria de los estudios se han centrado en el analisis del comporta-
miento de nanomateriales de forma individual y poniendo la mayor atencién
en aspectos abiéticos del ambiente, tales como disolucién, especiacién o
transporte (Sharma et al., 2020). Se han publicado recientemente algunos
otros estudios, por ejemplo, considerando los efectos de NMs sobre pobla-
ciones microbianas en suelo, analizando sus efectos ecolégicos, y cuantifi-
cando la biodisponibilidad de los materiales y su destino final (Parada et al.,
2019).

En este documento se revisan aspectos relacionados con la aplicacién de
nanomateriales en la agricultura, centrdndose en NPs manufacturadas, na-
noplaguicidas y nanofertilizantes, las interacciones con componentes bié-
ticos y abiéticos, asi como las implicaciones ecolégicas de las mismas. Los t6-
picos de interacciones bidticas y abiéticas de NMs en suelo, asi como las
aplicaciones de nanoformulaciones de plaguicidas y fertilizantes son anali-
zadas, resaltando sus beneficios y dafios potenciales.

Nanomateriales usados en la agricultura y su destino
en el ambiente

Los componentes del suelo tales como el material coloidal y la fraccién mine-
ral pueden interactuar fuertemente con los NMs, influenciando su distribu-
cién en las fases sélidas o liquidas del sistema edéfico. Aunque se considera
que el suelo es el principal receptor de estos materiales, la mayoria de los es-
tudios ejecutados con el fin de elucidar la movilidad de los NMs se han ejecu-
tado en suspensiones simuladas, limitando la disponibilidad de datos que
permitan la comprensién del fenémeno bajo condiciones ambientales reales
(Molina, 2016).

Una vez en el suelo, los NMs pueden sufrir transformaciones fisicas,
quimicas o bioldgicas, dependiendo de su naturaleza o de las interacciones
con los componentes organicos o inorgdnicos presentes. Se ha reportado que
la agregacién es el proceso fisico espontdneo mayoritario que sucede cuando
los nanomateriales entran en contacto con el suelo y sus componentes (Di-
mkpa, 2018); como resultado, se reduce el drea superficial disponible de los
NMs, afectando su reactividad y movilidad.

Existen dos formas de agregacién: homoagregacion (interaccién entre
NMs) y heteroagregaciéon (interaccién entre NMs y otras particulas pre-
sentes en el ambiente). La heteroagregacién es mds recurrente en el suelo
que la homoagregacién y se ve favorecida especialmente en la regién del pH
entre el punto de carga cero (PCC) de los coloides en el suelo y los NMs.

La materia coloidal y los minerales en el suelo, especialmente la arcilla y
los minerales de Fe, son considerados como importantes sumideros de NMs.
Por otro lado, la materia organica (MO) ha mostrado ejercer efectos impor-
tantes sobre el destino y comportamiento de los NMs a su llegada en el suelo,
debido fundamentalmente a fenémenos de absorcién y estabilizacién (Sun
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etal., 2021). La absorcién de NMs por la MO reduce significativamente la to-
xicidad de estos debido a la disminucién del rea activa de los materiales, mi-
tigando sus potenciales efectos téxicos en el ambiente. Tal es el caso del es-
tudio publicado por Rippner et al. (2018) en el que se demostr6 que la MO
reduce la biodisponibilidad de NPs de CuO inhibiendo el efecto téxico hacia
Landoltia punctata.

En la figura 1 se muestran los procesos que influencian el destino final
de NMs en el suelo y agua.

FIGURA 1. Procesos que intervienen en la movilizaciéon de nanomateriales de uso agricola en suelo y
agua.
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Los nanomateriales empleados en agricultura y su efecto
sobre los microrganismos del suelo

Larizosfera estd definida como la porcién del suelo en la que se median las in-
teracciones entre los microrganismos y la zona radicular de las plantas; esta
drea se extiende no mds alld de 3-5 mm de la superficie de la raiz. Sin embar-
go, aunque tiene un limite espacial reducido, alberga alrededor de 10** células
microbianas por gramo de suelo (Qu et al., 2020). Se ha comprobado que la
salud de la planta depende en gran medida del microbioma de la raiz, el cual
regula el ciclaje de nutrientes, modula la presencia de agentes patgenos y es-
timula el crecimiento y productividad de los cultivos (Huang et al., 2014).
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Los microrganismos del suelo son buenos indicadores de la calidad de
suelo, estos afectan la calidad de la MO y median el ciclaje de nutrientes
(Moreau et al., 2019; Pratama et al., 2020). Los NMs suelen encontrarse en
la fraccién del suelo de entre 2-53 y < 2 um (microagregados) y se ha repor-
tado que estdn en contacto directo con las comunidades microbianas (Rajput
et al., 2018). La toxicidad de los NMs y su efecto sobre la actividad micro-
biana es variable y depende de la naturaleza de estos, por ejemplo, los de tipo
inorganico (6xidos metalicos y metales) presentan mayor potencial téxico
que los de naturaleza organica (fulerenos y nanotubos de carbono) (Chen et
al., 2019; Kim et al., 2018).

Existen reportes sefialando que las bacterias Gram (-) son menos sensi-
bles a NMs que las bacterias Gram (+) debido a la estructura de la membrana
celular, tal es el caso de las NPs de Ag, las cuales han mostrado ser mas t6-
xicas para bacterias Gram (+) (Dadi et al., 2019). Por otro lado, los NMs he-
chos a base de C tienen efectos severos sobre genes funcionales y rutas me-
tabolicas de comunidades microbianas del suelo, las cuales estan involucradas
en los procesos de ciclaje de Cy N; y se ha observado poco o nulo efecto sobre
la expresién de genes involucrados en los ciclos de Sy P (Wu et al., 2020).

Las relaciones simbiéticas microrganismos-plantas en presencia de NM y
asociadas con el crecimiento, desarrollo y productividad de cultivos han sido
evaluadas. El contacto de NMs en cultivos microbianos puros demostré tener
efectos inhibitorios en el crecimiento de rizobacterias promotoras del creci-
miento (PGPR, por sus siglas en inglés) ademds de otras bacterias involu-
cradas en el ciclo del N (Ameen et al., 2021). En otro estudio se demostrd que
las NPs de éxidos metélicos tales como TiO, y ZnO, usadas en el sector agri-
cola como agentes antimicrobianos y fertilizantes, causaron la reduccién dela
biomasa microbiana (BM), medida como C organico presente en la biomasa
(C-BM), especialmente el proveniente de bacterias Gram (-) (Zhou et al,,
2020). Otros estudios han recurrido a la evaluacién del efecto de NMs sobre
suelo directamente, por ejemplo, empleando NPs de TiO, y ZnO a diferentes
concentraciones durante 60 dias (Ge et al., 2011); el estudio indicé que las
NPs redujeron significativamente la concentracién de C-BM; concluyendo
que esta reduccién se vio reflejada como la disminucién de la actividad micro-
biana y enzimatica, asi como a la modificacién de la estructura poblacional.

Respecto a NMs de naturaleza organica, se ha demostrado que estos
muestran un impacto minimo sobre la concentracién de C-BM. En un es-
tudio desarrollado por Tong et al. (2016) se observé que estructuras agre-
gadas de fulereno (Cg,) indujeron cambios minimos en la BM y su actividad
metabdlica de suelo, ya sea a altos o bajos contenidos de MO.

Elimpacto de los NMs se puede observar no solo como la reduccién de po-
blaciones microbianas especificas, sino también como la modificacién de la
proporcién entre las poblaciones de la comunidad microbiana, por ejemplo, en
un estudio publicado por Ben-Moshe et al. 2013, se demostré que la aplicacién
de NPs de éxidos metdlicos en suelo, i.e., CeO,, Fe;0, y SnO, no afectaron la
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biomasa microbiana total, pero se observé un efecto sobre la biodiversidad mi-
crobiana, medida como relacién entre biomasa bacteriana/biomasa fungica.
Por otro lado, en otro estudio se observé que NPs de Fe estimularon el creci-
miento microbiano, especialmente de Actinobacteria, incrementando las acti-
vidades enzimaticas de ureasa e invertasa; en este caso la proporcién de las co-
munidades microbianas no se vieron modificadas y por lo tanto, no se detectd
modificacién en la estructura de la poblacién (He et al., 2011).

Algunos reportes han demostrado efectos positivos de las NPs sobre las
poblaciones microbianas al exponerse a bajas concentraciones de ZnO y CuO
(10 mg kg™ de suelo) (Josko et al., 2019); este estudio resulta relevante dado
que evalua el efecto de las NPs durante un periodo largo (730 dias) y por tal
motivo, el estudio resulta tnico, dado que la gran mayoria de los experi-
mentos dirigidos a evaluar el impacto de NMs sobre poblaciones microbianas
se ejecuta en periodos cortos, lo cual dista considerablemente de condiciones
de exposicién reales. El estudio concluyé que las NPs incrementaron la acti-
vidad enzimdtica y el nimero de bacterias y hongos en el suelo expuesto. Un
hallazgo importante fue el que demuestra que las diferencias en las funciones
y poblaciones de los suelos expuestos y no expuestos a NPs se vieron redu-
cidas a lo largo del tiempo, confirmando que el suelo es capaz de amortiguar
dichos impactos de manera eficiente sin requerir agentes exégenos.

Sin embargo, la exposicién de suelo a NPs de Cu no siempre tiene efectos
positivos, tal como en el caso anterior. En un estudio publicado por Zhao et
al. (2020), se detecté la inhibicién de la desnitrificacién (observada como el
incremento en la concentracién de NO;-) ante la presencia de NPs de CuO
(500 mg Kg* suelo). La exposicién a concentraciones menores a 100 mg Kg™*
demostraron no tener efecto inhibitorio de la ruta anaerobia de respiracién.

Como se ha mencionado, los efectos sobre las poblaciones microbianas
son dependientes de la concentracién y tiempo de exposicién de los NMs. Al-
gunos estudios coinciden en que ciertos nanomateriales (Ag, Al,Os, TiO,, CuO,
y ZnO) han mostrado tener impactos negativos sobre las comunidades micro-
bianas del suelo, mientras que otros tales como Si, Fe, Au, Pd, etc. han tenido
efectos minimos o no los presentan (El-Shetehy et al., 2021; Moll et al., 2017).

El uso de NMs biogénicos ha demostrado tener menos efectos daiiinos
sobre las comunidades microbianas presentes en el suelo, asi como en
plantas (Ishak et al., 2019). Este hallazgo ofrece una alternativa atractiva en
términos toxicolégicos ambientales especialmente en suelos, sin embargo,
se requiere el desarrollo de estudios mas detallados al respecto de manera
que se exploren nuevas aplicaciones potenciales.

Los NMs y su efecto sobre los ciclos biogeoquimicos
en el suelo

Los NMs afectan los microrganismos de suelo y como consecuencia alteran los
ciclos biogeoquimicos. En 2016, Cao et al. evidenciaron la reduccién de la pro-
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duccién de ureasa en la rizosfera de Typha orientalis expuesta a NPs de Ag. La
inhibicién de la ureasa se observé a bajas concentraciones de NPs i.e., (0.024,
0.240 p/g suelo seco). En el estudio se demostré que las NPs de Ag inhibieron
otras actividades enzimaticas relacionadas con elementos, tales como la fosfa-
tasa alcalina, la cual se involucra en el ciclaje de fésforo.

De manera similar se tienen reportes sobre el efecto de NPs de Zn y Ti
sobre comunidades microbianas en suelos expuestos a diferentes dosisi.e., 0,
0.5,1.0y 2.0 mg/g suelo para TiO, y 0.05, 0.1 y 0.5 mg/g suelo para ZnO); Ge
etal. (2012) ejecutaron experimentos en suelo a escala de microcosmos donde
se demostré que las NPs de Ti y Zn alteraron significativamente grupos mi-
crobianos especificos involucrados en procesos de ciclaje de elementos. En el
estudio se demostr6 la reduccién de grupos taxonémicos asociados con la fi-
jacién de N (Rizobiales, Bradyrhizobiaceae) y oxidacién de metano (Methylo-
bacteriaceae); por el contrario, algunos grupos microbianos fueron positiva-
mente impactados, por ejemplo, aquellos asociados con la degradacién de
compuestos recalcitrantes organicos (Sphingomonadaceae) y biopolimeros
(Streptomycetaceae), lo cual indica consecuencias potenciales en procesos eco-
l6gicos a mayor escala.

Aplicacion de nanoformulaciones en la agricultura:
nanofertilizantes y nanoplagucidas

El uso de fertilizantes quimicos en el sector agricola se ubica entre uno de los
mayores contribuyentes en el incremento de rendimiento de cultivos y, a su
vez, como una fuente importante de contaminacién de suelo, agua y aire
(Sharma y Singhvi, 2017). Desafortunadamente, estd documentado que el
aprovechamiento de los fertilizantes quimicos se ve sustancialmente limita-
do debido a la volatilizacién y lixiviacién de estos; facilitando la contamina-
cién del ambiente por desvio de estos compuestos quimicos hacia el suelo y
agua, principalmente. Se ha reportado que entre el 50-70% del nitrégeno
aplicado por fertilizantes convencionales se pierde en el ambiente, quedan-
do limitada su disponibilidad para los cultivos (Han et al., 2015).

En el &mbito de nanomateriales usados en la agricultura, encontramos
dos grupos importantes empleados para este fin: nanofertilizantes (NFs) y
nanoplaguicidas (NPls), los cuales, han demostrado tener beneficios signifi-
cativamente mayores comparados con sus contrapartes convencionales.

Nanofertilizantes

Los NFs son nanaoformulaciones cuya funcién va dirigida al aumento de la
produccién sostenible de alimentos, empleando materiales a escala nanomé-
trica para facilitar su aprovechamiento en un nivel 6ptimo, reduciendo cos-
tos de produccién de cultivos y contribuyendo asi a la sostenibilidad agrico-
la. Existe evidencia que demuestra que los NFs pueden incrementar hasta el
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30% de aprovechamiento comparado con fertilizantes convencionales (Kah
etal., 2018); por ejemplo, la aplicacién de NFs fosfatados se asocié con el in-
cremento del 30% en cultivos de soya (Glycine max L.) y aumento en la pro-
duccién de semilla del 20% comparado contra los rendimientos obtenidos
empleando fertilizantes convencionales (Liu y Lal, 2015).

En 2017, Giroto et al. (2017) demostraron que la eficiencia de asimilacién
de fertilizantes convencionales es de entre 30-60%. La baja disponibilidad y
asimilacién de nutrientes es producto de la fuerte interaccién entre estos pro-
ductos quimicos y los componentes del suelo. El mismo autor reporté que na-
nocompositos de urea e hidroxiapatita ofrecieron una liberacién controlada
de nitrégeno, baja volatilizacién de NH; y disponibilidad sostenida de fésforo
después de 4 semanas de incubacién. El estudio, ademds, ofrece una descrip-
cién sobre los efectos de los componentes bidticos y abidticos del suelo, i.e.,
humedad, tipo de suelo (composicién textural) e interaccién con otros nu-
trientes presentes, ademds de microrganismos presentes.

Por lo anterior, es posible asegurar que los NMs destinados a la nutri-
cién vegetal responden a diversos estimulos fisicos y quimicos ambientales,
asegurando la proveeduria de nutrientes para el crecimiento de la planta
(Havlin, 2020). Dentro de los estimulos de naturaleza quimica, podemos in-
cluir la generada por la produccién de etileno en las raices de las plantas;
estos estimulos son liberados en respuesta a las deficiencias de P y/o N en la
planta y podrian ser usados como indicador para controlar la liberacién de
nanofertilizantes y dosificar eficientemente los nutrientes, reduciendo la
pérdida de estos por baja asimilacién.

Diversos materiales nanoestructurados tales como nanoarcillas, hidro-
xiapatita, quitosano, dcido poliacrilico y zeolitas se han usado para desarro-
llar fertilizantes empleados en suelo o de aplicacién foliar (Guo et al., 2018;
Maghsoodietal., 2020). Tal es el caso de la hidroxiapatita, la cual muestra un
area superficial grande, facilitando las interacciones con compuestos qui-
micos, como la urea, y favoreciendo la liberacién lenta y controlada de N
(Kottegoda et al., 2011). Kottegoda et al. (2011) reportaron que la urea mo-
dificada con NPs de hidroxiapatita pueden liberar sostenidamente el N para
consumo de plantas durante mas de 60 dias comparadas con otros fertili-
zantes quimicos, tales como urea o nitrato de amonio, los cuales liberaron el
N sostenidamente hasta 30 dias, solamente. Por otro lado, Mahajan et al.
(2011) reportaron un incremento del 10% en el contenido de clorofila en
Vigna unguiculata posterior a la aplicacién foliar de NPs de Fe en dosis de 0.5
g L™ comparado contra el contenido en plantas expuestas a soluciones co-
munes de Fe. Finalmente, la aplicacién de 1 y 20 mg L™ de una suspensién
de NPs de ZnO a Vigna radiata (L.) R. Wilczek y Cicer arietinum L. mejoraron
el crecimiento de estas plantas cuando fueron comparadas contra aquellas
que fueron expuestas a fertilizantes convencionales.

Otro componente importante en suelos son las sustancias hdmicas
(SH), las cuales estabilizan Fe coloidal como consecuencia de la unién de
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6xidos de Fe, inhibiendo la cristalizacién de hidréxido de Fe (Usman et al.,
2018); por lo tanto, compositos de SH-Fe se han usado como NFs, unién-
dolos con nutrientes como N, P y K, de manera que se favorezca la liberacién
lenta y efectiva (Sorkina et al., 2014). Lo anteriormente expuesto permite
sugerir el uso de ligandos organicos, como las SH, para asegurar la asimila-
cién y aprovechamiento de nutrientes por parte de las plantas, reduciendo el
riesgo de dafio ambiental, representando una ventaja competitiva contra los
fertilizantes convencionales.

Nanoplaguicidas

El uso de los plaguicidas es una practica regular en la agricultura alrededor
del mundo. El desarrollo de nuevos compuestos ha crecido de manera cons-
tante a niveles de miles de nuevas moléculas con efecto plaguicida por afio
(Rajmohan et al., 2020), sin embargo, un porcentaje bajo del plaguicida apli-
cado alcanza su objetivo, mientras que la cantidad restante permanece en el
ambiente generando un dafio considerable (Christiaens et al., 2020). Dentro
de las limitaciones de los plaguicidas, se pueden mencionar la baja eficiencia
en su aplicacién y reducida especificidad contra plagas, trayendo como con-
secuencia el desarrollo de resistencia de la maleza y organismos patégenos e
insectos. Por tal motivo, en los tltimos afios han surgido nuevas alternativas
que pudieran contrarrestar las deficiencias en los plaguicidas convenciona-
les, por ejemplo, los bioplaguicidas, los cuales representan una opcién soste-
nible en términos de la reduccién de riesgos ambientales, aunque su uso ha
sido limitado debido a la baja eficiencia contra plagas (Lengai y Muthomi,
2018).

Por otro lado, los nanoplaguicidas (NPls) han mostrado ser una alterna-
tiva viable para superar las limitaciones de los bioplaguicidas y plaguicidas
convencionales. Segin Kah et al. (2013) los NPIs son sustancias que con-
tienen deliberadamente particulas con un rango de tamario de 1 a 1,000 nm
en alguna de sus dimensiones y que muestran propiedades novedosas en el
control, prevencién o destruccién de plagas.

La degradacién lenta y controlada de los ingredientes activos en NPls han
demostrado ser una opcidén efectiva para el control de plagas a largo plazo
(Chhipa, 2017). Los NPIs se comportan diferente de los convencionales res-
pecto a la efectividad; las NPs pueden ser transportadas en soluciones coloi-
dales y disoluciones y este tipo de mecanismos dirigen comportamientos di-
ferentes que aquellos observados en solutos convencionales (Chaud et al.,
2021), por ejemplo, los plaguicidas hechos a base de NPs incrementan la so-
lubilidad de los ingredientes activos y pueden ser considerados menos da-
fiinos al ambiente (Ramesh et al., 2018).

En términos energéticos y de consumo de agua, los NPls han demos-
trado ser una opcién sostenible dado que su aplicacién demanda una can-
tidad baja de dichos recursos y, ademads, permiten aplicaciones menos fre-
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cuentes, reduciendo la generacién de residuos y bajando los costos de mano
de obra (Chaud et al., 2021)

No obstante, se han identificado algunos riesgos a la salud humana aso-
ciados con el uso de NPls, dentro de los que se resaltan: 1) la absorcién via
dérmica de NPs debido a su tamafio, pudiendo atravesar la membrana ce-
lular; 2) ingreso al cuerpo via inhalatoria pudiendo almacenarse en pul-
mones y translocarse al cerebro a través de la corriente sanguinea; 3) perma-
nencia y reactividad potencial de algunos NMs, y, 4) conocimiento limitado
sobre las consecuencias ambientales y de salud ante la exposicién a los NMs
(Chaud et al., 2021; Kah et al., 2021).

Algunos estudios han mostrado resultados exitosos de la aplicacién de
NPIs, demostrando su alta efectividad contra un amplio rango de plagas. Por
ejemplo, estudios in vitro con imidacloprid demostraron ser efectivos con el
100% de mortalidad contra Martianus dermestoides después de 142 h; asi-
mismo, la aplicacién del 50% de nano-SDS/Ag/TiO,- imidacloprid resultd
ser significativamente mas efectiva (concentracion letal CL50:9.86 mg L™)
comparado con el 95% del imidacloprid (CL50: 13.45 mg L) (Guan et al.,
2008). Paralelamente, se ha demostrado que la nanoformulacién de este pla-
guicida es susceptible a la fotodegradacién, otorgandole una ventaja sustan-
cial en términos ambientales respecto a otras formulaciones convencionales.
En otro estudio reportado por (Kumar et al., 2013), se evidencié un incre-
mento en la toma de permetrina presente en nanoformulaciones comparada
con la versién comercial contra Aedes aegypti; de manera paralela se de-
mostré que el impacto negativo contra bacterias de suelo y plantas fueron
reducidas, es decir, la nanoformulacién mostré mayor selectividad contra el
agente objetivo. Resultados similares se observaron cuando se emplearon
nanoformulaciones de polietilen glicol de carbofurano y acefato; la baja toxi-
cidad del nano-acefato hacia los organismos fuera de su espectro de accién
fue comprobada y esta fue significativamente menor que aquella mostrada
por formulaciones comerciales. Por tanto, se ha demostrado que el incre-
mento en la eficiencia de las nanoformulaciones se debe principalmente a la
liberacién lenta y controlada de los ingredientes activos y no al incremento
en la absorcion de los ingredientes activos de estas nanoformulaciones (Jam-
pilek y Kralov4, 2017).

Dentro de los agentes perniciosos para la agricultura, el manejo y con-
trol de la maleza representan un reto dentro del sector agricola (Sims et al.,
2018). En este sentido, el disefio y aplicacién de nanoherbicidas (NHs) re-
presentan la conjuncién de esfuerzos de incidencia en este aspecto. Los NHs
estdn manufacturados a base de sustancias poliméricas a nanoescala y bio-
degradables que podrian mejorar la eficiencia de su accién especifica (Sam-
pathkumar et al., 2020). Tal es el caso de poli(€)caprolactona, la cual se ha
empleado para encapsular atrazina debido a sus excelentes propiedades fisi-
coquimicas, maximizando la biodisponibilidad y biocompatibilidad (Diyanat
et al., 2019). Las NPs poliméricas encapsuladas con atrazina demostraron
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tener alta efectividad herbicida cuando se emplearon en cultivos de Brassica
spp., siendo estables hasta por 3 meses y reduciendo su movilidad en suelo,
lo anterior comparandose contra atrazina libre comercial (Pereira et al.,
2014). De manera similar, se han llevado a cabo diversos estudios con otros
herbicidas i.e. ametrina, simazina, paraquat y atrazina, observando un au-
mento en la biodisponibilidad de los herbicidas presentes en las nanoemul-
siones de glifosato comparadas contra las formulaciones comerciales (Sha-
kiba et al., 2020; Usman et al., 2020). Lo anterior permite inferir que al haber
menor cantidad residual de NHs, se reduce el riesgo de contacto, absorcién y
asimilacién por los elementos biéticos y abiéticos de las matrices ambien-
tales, impactando positivamente sobre el ambiente.

Particularmente, la toxicidad de la atrazina ha sido objeto de evaluacién
alrededor del mundo (Singh et al., 2018) dado que este compuesto conta-
mina al suelo y agua superficial y subterrdnea. En México se han establecido
lineamientos més estrictos para evitar su uso y evitar la contaminacién am-
biental. Algunas alternativas vislumbran un mejor escenario ambiental en
términos del impacto negativo de estos compuestos, por ejemplo, se ha eva-
luado en especies vegetales el uso de nanoformulaciones de atrazina y para-
quat; Grillo et al. (2014) determiné los efectos de nanoformulaciones de
atrazina en cultivos de Allium cepa L., observando mayor especificidad en la
accién plaguicida contra malezas y menor efecto genotéxico y citotdxico en
los cultivos de interés.

En la tabla 1 se enlistan algunos casos donde los NMs son evaluados
para su aplicacién en la agricultura y sus resultados més relevantes.

TABLA 1. Resultados de la aplicacion de nanomateriales en la agricultura: nanofertilizantes y nano-
plaguicidas.

Hidroxiapatita (Cas(P0,);0) |Glycine max Incremento en la tasa de crecimiento y rendimiento | Liuy Lal (2014)
de la semilla (33 y 20%, respectivamente).
Nanoparticulas de CaCO; |Arachis Mejoramiento en el crecimiento de las plantulas (15%). | Xiumei et al.
hypogaea (2005)

Se observa reduccion de acumulacion de Fe en Bidi et al. (2021)
plantas, reduccion en la actividad fotosintética y

crecimiento de las plantas.

Nanoparticulas de 6xido
de Fe

Oryza sativa

Nanoparticulas de
manganeso

Vigna radiata

Aumento en la capacidad fotosintética de la planta,
longitud de tallo, raiz y biomasa himeda.

Pradhan et al.
(2013)

Nanoparticulas de Zn Lycopersicum | Aumento en la tasa de crecimiento y productividad de |Faizan et al.
escolentum Mill. | la planta. Aumento en la produccion de enzimas (2018)
antioxidantes, regulando la respuesta a factores
abidticos estresantes.
Nanocompositos Zn-Si Glycine max Aumento en la resistencia a estrés hidrico de la Osman et al.
planta y rendimiento del cultivo expuesto a estrés (2021)

por sequia.

Nanoparticulas de S

Brassica napus
L.

Se observa un incremento en la acumulacién de macro
y micronutrientes en la planta. Las nanoparticulas de
S muestran un mejor desempefno comparado con el S
adicionado de manera convencional.

Yuan et al. (2021)

Continda »
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TABLA 1. Resultados de la aplicacion de nanomateriales en la agricultura: nanofertilizantes y nano-

plaguicidas (continuacion).

Micronutrientes Helianthus Aplicacion foliar que demostré un aumento en el Al-Juthery y

nanofertilizantes tuberosus rendimiento de tubérculo, masa seca de la plantay |Saadoun (2019)

Nanoformulacion de rendimiento de inulina, acido ascorbico e inulina.

nano-Fe, nano-Zn, nano-Cu

y nano-mn

Formulacion de Solanum Aplicacion foliar que result6 en el incremento de Abd El-Azeim et

nanofertilizantes-NPK tuberosum contenido de almidén (79.62%), indice de cosecha al. (2020)
(59.24%) y bajo contenido de NO5- (1.15 g kg™)

Formulacion de Triticum La aplicacion foliar del nanofertilizante aumenté el  |Al-Juthery et al.

nanofertilizantes (nano aestivum indice de cosecha a razon de entre 35.37 a 44.57% (2019)

aminoacidos y nano-K)

respecto al control. Se observé un aumento en la
concentracion de clorofila, altura de planta y longitud
de raiz en plantas fertilizadas con la formulacion.

Nanofertilizantes NPK con
base quitosano

Cucumis sativus

Las plantas fertilizadas con la nanoformulacion
incrementaron hasta el 15.7% en area foliar y un
mayor rendimiento en cosecha.

Modi et al. (2021)

Nanofertilizante con base
de nanoferrita de Mn y Zn
(Mng 5Zng sFe,0,)

Curcubita pepo
L.

Aumento en el rendimiento de las plantas fertilizadas
con la nanoformulacion (52.9%), inclusive en un
segundo ciclo de cultivo.

Shebl et al.
(2020)

Plaga objetivo o
patogenos /
especie vegetal

Nanoparticulas de Cu

Especimenes

Se observo un alto efecto biocida alcanzando el 100%

Paragas et al.

sintetizadas con extractos |macho de de eliminacion de especimenes posterior a 24 h de (2020)
de Blumea balsamifera L. |Bactrocera exposicion

dorsalis
Nanoparticulas de Agy Cu |Especimenes Se obtuvo una tasa de mortalidad de 83.3% después |Paragas et al.
hechas con extractos macho de de 24 h de exposicion para NPs de Cu, mientras que [(2021)
organicos fermentados de |Bactrocera para la nanoformulacioén de Ag se obtuvo una tasa de
neem (Azaridachta indica) |dorsalis mortalidad del 100%. Ambas formulaciones

mostraron efectos ovicidas.

Nanoemulsion (Quitosano/ | Erwinia Se observo alta actividad microbiana a valores de Marei et al.
citral) carotovora, EC50 de 23, 278 y 221 mg L7, respectivamente. La (2018)

Aspergillus nanoemulsion es una alternativa técnica 'y

niger y Rhizopus | econdmicamente viable para proteger cultivos de

stolonifer microrganismos patogenos.
Nanoemulsion a base de | Tetranychus Las nanoemulsiones mostraron alta accion acaricida |Badawy et al.
aceites esenciales de urticae con el 100% de reduccion a una concentracion de (2018)

Callistemon viminalis y
Origanum vulgare

Koch probado
en plantas de
frijol (Phaseolus

5000 mg/L después de 2-3 dias de aplicacion en los
cultivos de frijol.

vulgaris L.)
Nanoemulsion de Pectobacterium |Se observo la estimulacion de mecanismos de Abdelrasoul et
monoterpenos carotovorumy |defensa activados por el monoterpeno, cuantificado |al. (2020)
(cinamaldehido) Ralstonia como actividad de enzimas peroxidasas, polifenol

solanacearum |oxidasay el contenido total fendlico soluble.

probado en

Solanum

tuberosum L.
Nanocompositos de TiO2/ |Fusarium La inactivacion de esporas después de 60 min fue de |Habibi Yangjeh et

AgBr

graminearum y
esporas de F.
graminearum,
Botrytis cinerea,
y Sclerotinia
sclerotiorum

35.2%, 97.8%, 98.9%, y 98.7% respecto a compositos al
5,10, 20y 30% w/w de AgBr en la mezcla binaria del
composito.

al. (2021)

Fuente: Elaboracion del autor.
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Efectos ecotoxicologicos de NMs empleados
en la agricultura

Como sucede con la mayoria de los desarrollos nanotecnolégicos, el conoci-
miento sobre los posibles efectos toxicolégicos durante el uso de nanomate-
riales es ain limitado. Los estudios en campos son limitados, esto debido a
la complejidad de los sistemas y la limitada reglamentacién para su ejecu-
cién; ademds, los escasos estudios se han efectuado empleando nanoparticu-
las recurrentes, e.g., Ag, Cu, Ni, Al,Og, SiO,, TiO, y ZrO, (Pascoli et al., 2019;
Simonin et al., 2017). El alcance de los estudios ecotoxicolégicos se remite al
andlisis dosis-respuesta sobre organismos control abundantes en el suelo,
tales como lombrices (Koktiirk et al., 2021), Caenorhabditis elegans (Ellega-
ard-Jensen et al., 2012), colémbolos (Kool et al., 2011), entre otros, sin llegar
al anélisis de los efectos sobre las interacciones ecolégicas y las implicaciones
bioquimicas en meso y macro escala.

Dentro de algunos casos de estudio tenemos el reportado por Heck-
mann et al. (2011) quienes evaluaron el efecto de nanoparticulas de Ag sobre
la tasa reproductiva de lombrices, observando que estas no fueron viables
cuando eran expuestas a estas NPs. E]l mismo efecto fue observado para ex-
posiciones de NPs de Cuy Ti.

De manera particularmente interesante, se encontré que las lombrices
evadian los suelos con NPs de Ag, lo cual permite asumir que estos microrga-
nismos cuentan con un sistema de deteccién para estos materiales. Este re-
sultado permite suponer efectos colaterales de NPs a diversos organismos
con funciones positivas en los ecosistemas.

Otro estudio centrado en el andlisis del comportamiento de NPs de Cu
(oxidacién y biodisponibilidad) en suelo, demostr6 efectos adversos en lom-
brices expuestas a altas concentraciones (> 65 mg Cu kg™ suelo) (Unrine et al.,
2010). Este estudio permiti6 concluir que el tiempo de exposicién, la concen-
tracién de NMs y su uso en combinacién con otros NMs son factores cruciales
para estimar los efectos toxicoldgicos, por lo que es necesario evaluar profun-
damente estas condiciones para predecir los posibles efectos en el ambiente.

Sin embargo, existen estudios relevantes que han permitido vislumbrar los
posibles efectos tanto positivos como negativos de los NMs usados en la agri-
cultura bajo condiciones ambientales; los resultados se muestran en la tabla 2.

Respecto a los estudios ecotoxicoldgicos de los nanoplaguicidas, se ha
demostrado que su alta selectividad y control en la liberacién de los agentes
activos aumenta la efectividad en el control de plagas y reduce el dafio am-
biental; se ha observado también que la bioacumulacién de NPls se reduce y
con esto, el dafio potencial a la salud humana.

Por el contrario, los materiales usados para la sintesis de NPs, empleadas
en diversas nanoformulaciones, han demostrado ser generadores de efectos
téxicos en las plantas, humanos y otros invertebrados. Existe evidencia de
que estos materiales son capaces de atravesar la pared y membrana celular de
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TABLA 2. Estudios sobre el efecto de la aplicacion de nanomateriales en ecosistemas.

Ti0,

Fortificante de
cultivos de espinaca
crecidas en suelo.

Promocion de actividad enzimatica relacionada con
adsorcion de nitrato en suelo.

Yang et al. (2007)

Nanoparticulas de Ag | Manejo y control de |Control de Fusarium oxysporun f. sp. Ciceri y Khan y Rizvi
patégenos en afectacion colateral a grupos microbianos en suelo  [(2017)
cultivos de chicharo. |(Staphylococcus aureus, Bacillus cereus, Enterobacter

aerogenes y Trichoderma sp.)

Biocarbon Nanoformulacién Incremento en el caracter absortivo de agua (45.76%), | Das y Ghosh

enriquecido con para fertilizar bajo indice de salinidad (0.07) y aumento en el (2021)

nanofertilizantes y cultivos. equilibrio de contenido de agua (74%).

micronutrientes Reduccidn significativa de la liberacion de la

formulacion a cuerpos de agua por lixiviacion
Nanohydroxyapatita |Fertilizacion de Mejora en la productividad del cultivo (65%) y Pohshnay

dopada con urea

cultivos de arroz.

reduccion de la liberacion de amonio (NH,-N;
69.11%)), nitrato (NO5-N; 16.3%) y ortofosfato (PO,-P;
87%) a cuerpos de agua potencialmente receptores.

Mailapalli (2021)

Nanoformulacién de
ureay nitrégeno en
complejos quelantes

Fertilizacion de
cultivos de cafna de
azicar (Saccharum
Officinarum).

Aumento en el rendimiento del cultivo y contenido de
azdcar.

Reduccion en la lixiviacion de NOs- a potenciales
cuerpos de agua.

Alimohammadi,
Panahpoury
Naseri (2020)

Nanoformulaciones
de N (Nano-U),
nanocomplejos
quelantes de N
(NanoQ-U),
nanocomplejos
quelantes de N
cubiertos con S

Fertilizacion de
cultivos de papa
(Solanum
tuberosum).

Aumento en el rendimiento del cultivo de 56.1
(Nano-U), 59.6 (NanoQ-U) y 49.76 (NanoQ-S).
Reduccion en la liberacion de compuestos
nitrogenados al suelo y agua.

Zareabyanehy
Bayatvarkeshi
(2015)

(NanoQ-US)

Nanoplaguicida Control de insectos | Aumento considerable en la tasa de mortalidad de Santos et al.
basado en en cultivos. insectos dafiinos. (2021)
nanoparticulas de Ag Reduccion en la afectacion a microrganismos no

sintetizadas por daninos en el ambiente.

métodos verdes

Nanoparticulas Control del hongo Liberacion lenta y controlada en la matriz de suelo, Liu, Laks y

poliméricas con los | Gloeophyllum reduciendo las pérdidas en el ambiente y las Heiden (2002)
fungicidas trabeum. aplicaciones a los cultivos.
tebuconazoly
clorotanolil
Nanoformulacion de |Control de insectos |Alto efecto insecticida en cultivos bajo condiciones Zhang et al.
Cu(OH), en cultivos. controladas. (2019)

Dosis habituales de Cu(OH), mitiga la degradacion de

otros plaguicidas i. e., tiacloprid en suelo.
Nanoformulacion Control de insectos | La nanoformulacion es menos genotoxica a Allium Pascoli et al.
hecha a base de de Allium cepa cepa comparada con plaguicidas convencionales. (2019)

nanozeina con aceite
de neem encapsulado

El nanoplaguicida no afecta las poblaciones
microbianas en suelo.

Fuente: Elaboracion del autor.

organismos presentes en suelo. Esto ha generado controversia respecto al
efecto toxico global asociado con el uso de nanomateriales en la agricultura.

La determinacién de los niveles de bioseguridad de los nanoplaguicidas
representa una labor ardua debido a la complejidad de las nanoestructuras,
reactividad, tamario, forma y carga eléctrica, resultando complicado predecir
su comportamiento en condiciones ambientales.

[



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69704 | 16(30), 1e-25e, enero—junio 2023
Edgar Vazquez-Nuiez

Consideraciones sobre el impacto de las nanotecnologias empleadas
en los agroecosistemas

Las caracteristicas de los NMs, tales como el tamarfio, forma y composicién,
podrian definir su grado toxicolégico, afectando en diferentes niveles de la
cadena tréfica (Vazquez-Nufiez y de la Rosa-Alvarez, 2018). De igual mane-
ra, las nanotecnologias han demostrado tener impactos positivos importan-
tes respecto al uso y aprovechamiento de fertilizantes, biodisponibilidad de
nutrientes y control de plagas, reflejindose en mejoras como crecimiento,
productividad, rendimiento de cultivos (Ashraf et al., 2021); sin embargo,
también existe un riesgo potencial de generar impactos ambientales negati-
vos, por ejemplo, la modificacién de las poblaciones microbianas en el suelo,
las cuales participan activamente en los ciclos de nutrientes, afectando el
control de especies patégenas, asi como la modificacién de agentes produc-
tores y reguladores de compuestos cruciales para la planta, alterando las pro-
piedades fisicas y quimicas del suelo, agua y aire (Jain et al., 2018).

Lombi et al. (2019) mencionan que el marco regulatorio actual y las limi-
tadas inversiones en investigaciones sobre la seguridad y riesgo en el uso de
nanomateriales sobre los ecosistemas y la salud humana son areas de opor-
tunidad para su mejoramiento.

Uno de los retos apremiantes que enfrenta la industria nanotecnolégica,
incluyendo la aplicada al sector agricola, es definir un marco legal en el que
se definan claramente las condiciones para la aplicacién regulada de estas
tecnologias que garanticen minimos riesgos y efectos perjudiciales a los eco-
sistemas, incluyendo la salud humana (Stone et al. 2018). Debido a lo ante-
rior, se han seguido estrategias dirigidas a disefiar y manufacturar NMs con
aplicaciones agricolas empleando procesos seguros y de esta manera, contri-
buir en la reduccién de los dafios a los ecosistemas.

Por tal razén, se han emitido una serie de recomendaciones para el di-
sefio y aplicacién de nanotecnologias en diversas areas; estas tienen como
objetivo orientar durante las etapas tempranas de planeacién, disefio y eje-
cucién de proyectos de intervencién nanotecnolégica.

Rickerby y Morrison, (2007) las enuncian de la siguiente manera:

1. Existe preocupacién respecto a la liberacién de NMs al ambiente, ya
sea accidental o intencionalmente, y con el fin de detectar y cuanti-
ficar estos NMs se han desarrollado nuevas técnicas que pueden ser
empleadas para implementar tecnologias de remediacién.

2. Con el fin de estudiar las interacciones y efectos de los NMs en el
ambiente, serd necesario disponer de la mayor informacién posible
respecto a la composicién quimica de estos materiales.

3. Se deberan realizar estudios de andlisis de riesgo para determinar y
evaluar los impactos ambientales potenciales asociados con el uso de
NMs durante su manufactura, transporte, aplicacién o disposicién.
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4. Se deberan implementar estudios de analisis de ciclo de vida (ACV)
para complementar los estudios de impacto ambiental, de manera
que se puedan visualizar diversos posibles escenarios ambientales y
emitir las medidas adecuadas necesarias para su abordaje.

5. Esimportante considerar, tanto como sea posible, el reciclaje y recu-
peracién de residuos asociados con el uso de NMs.

Sin lugar a duda, la integracién de practicas para la aplicacién segura de
NMs en la agricultura es un asunto de atencién prioritaria. El desarrollo de
futuras nanotecnologias debera tomar en cuenta las recomendaciones ante-
riormente sefialadas, ademds de procurar la integracién de métodos de sin-
tesis minimamente contaminantes, tal como la sintesis de nanomateriales
por métodos verdes, los cuales han mostrado tener menos efectos negativos
en plantas y matrices ambientales.

Conclusiones

A pesar del enorme potencial tecnolégico de los NMs y sus aplicaciones en la
agricultura como nanofertilizantes y nanoplaguicidas, aun existe la preocu-
pacién sobre los efectos colaterales asociados con su uso y el consecuente
destino final en el ambiente. La transferencia accidental de los componentes
de las nanoformulaciones (ingredientes activos o sustancias excipientes) al
tejido animal y vegetal al que no se dirigen estos compuestos podria acarrear
efectos negativos sobre estos.

Las nanotecnologias han provisto de nuevas herramientas trayendo in-
numerables beneficios para la humanidad y revolucionando la manera de
afrontar problemas en sectores criticos alrededor del mundo, tal como la
agricultura. Sin embargo, estas tecnologias también acarrean retos por su-
perar, mismos que estdn asociados con la rapidez en el desarrollo de NMs,
aunado a la necesidad de generar conocimiento detallado de los mismos.

Estos retos corresponden particularmente a la comprensién detallada
de la respuesta de los ecosistemas a la dosificacién de NMs para concentra-
ciones ambientalmente relevantes, dado que la mayoria de los experimentos
se desarrollan bajo condiciones controladas de laboratorio y muy pocos ac-
ceden a contextos ambientales reales. Por si fuera poco, la mayoria de los ex-
perimentos emplean concentraciones que exceden considerablemente los
valores que podrian encontrase en escenarios realistas, dificultando la extra-
polacién de los efectos sobre los componentes bidticos y abiéticos en los eco-
sistemas.

Respecto al estudio de los impactos de NMs sobre organismos presentes
en el suelo, vale la pena mencionar que la gran mayoria de los estudios donde
se evalua el efecto de los NMs se han ejecutado empleando organismos mo-
delo, de los que se conoce detalladamente su fisiologia y metabolismo. Estas
pruebas toxicoldgicas se desarrollan bajo condiciones de cultivo controladasy
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empleando medios de crecimiento definidos, por lo que los resultados re-
sultan limitados en términos de descripcién de sistemas complejos.

La aplicacién de nanotecnologias, i.e., nanoplaguicidas y nanofertili-
zantes, pueden contribuir positivamente en el crecimiento y rendimiento de
cultivos agricolas, aunque la magnitud de tal efecto depende de varios fac-
tores, por ejemplo, especie de planta, comunidades microbianas en el suelo y
sus caracteristicas fisicoquimicas.

Por lo tanto, es necesario desarrollar estudios completos en campo para
elucidar los mecanismos y procesos involucrados presentes en la nanotecno-
logia agricola, de manera que se establezcan lineamientos cientificos éticos
que provean certeza en la aplicacién de estos materiales en los sistemas de
produccién agricola.
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A review of advanced microscopy techniques for
the development of nanotechnology in agriculture,
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Una revision de las técnicas de microscopia
avanzada para el desarrollo de la nanotecnologia
en la agricultura, alimentos y medio ambiente
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Benjamin Arredondo-Tamayo,* José Jorge Chanona Pérez**

ABSTRACT: Microscopy techniques are essential for understanding the structure of materials of
interest in agriculture, food, and the environment. These techniques can be classified according
to their operating principles, such as fluorescence, electron, and probe scanning. Their comple-
mentary techniques provide specific advantages in the characterization of materials in the above
mentioned fields. These approaches facilitate the characterization of the structure and morphol-
ogy at nanometric and atomic scales of different materials through high-resolution images, as
well as the analysis of important characteristics related to the composition and distribution of
specific components. In this work, detailed descriptions are given of the operation principles of
light microscopy (LM), confocal laser scanning microscopy (CLSM), superresolution microscopy
(SRM), scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), and transmission
electron microscopy (TEM). A compilation of operating principles is presented along with exam-
ples obtained with advanced microscopy techniques applied to the afore mentioned areas. In
addition, the preparation of the samples to obtain the final images is described in order to ex-
plain the interaction of the sample with the modes of operation for each technique. This review
provides an overview of microscopy techniques used in various fields of nanotechnology, includ-
ing agriculture, food, and the environment.

KEYWORDS: microscopic techniques, microstructure, characterization, nanometric resolution.

RESUMEN: Las técnicas de microscopia son herramientas indispensables para comprender la
estructura de materiales de interés en la agricultura, los alimentos y el medio ambiente. Estas
técnicas pueden clasificarse de acuerdo con sus principios de funcionamiento: de fluorescen-
cia, de electrones y de barrido de sonda. Sus técnicas complementarias proporcionan ventajas
especificas en la caracterizacion de materiales en los campos mencionados. Estas posibilitan
caracterizar la estructura y la morfologia a escalas nanométricas y atomicas de diferentes ma-
teriales a través de imagenes de alta resolucion, permitiendo analizar caracteristicas importan-
tes relacionadas con la composicion y distribucion de componentes especificos. En este traba-
jo, describimos los principios de operacion fundamentales de la microscopia de luz, microscopia
confocal de barrido laser, microscopia de superresolucion, microscopia de barrido de electro-
nes, microscopia de fuerza atomica y de la microscopia de transmision de electrones. Presen-
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tamos una compilacion de los principios de funcionamiento y algunos ejemplos obtenidos con
técnicas de microscopia avanzada aplicadas a las areas anteriormente mencionadas. Ademas,
para explicar la interaccion de la muestra con los modos de operacion de cada técnica, se des-
cribe la preparacion de la muestra para obtener las imagenes finales. Esta revision proporciona
una vision global de las técnicas de microscopia usadas en diversos campos de la nanotecno-
logia, incluidos el de la agricultura, el de los alimentos y el ambiental.

PALABRAS CLAVE: técnicas de microscopia, microestructura, caracterizacion, resolucion nano-
métrica.

Introduction

Microscopy has been used as an essential tool in characterizing the general
properties of samples based on the image formation related to the source in-
teraction and the samples (Hawkes & Spence, 2019). After light microscopy
(LM), technological advances in microscopy have improved their analytical
capabilities and helped to develop other innovative characterization techni-
ques (Verma et al., 2018). These improvements have made it possible to
analyze the composition and behavior of several samples in great detail and
the obtention of nanometric resolutions and high-quality images (figure 1).
Historically, the term “resolution” has been defined by Ernst Abbe (1873)
and Lord Rayleigh (1896) as the power of a microscope system to discrimina-
te two objects with a certain level of distinction (Cremer & Masters, 2013).
This definition of resolution allows the scientific community to resolve pro-
blems depending on the microscope used and also based on the sample stu-
died. For example, confocal laser scanning microscopy (CLSM) and superre-
solution microscopy (SRM) use the availability of fluorescent molecules in a
sample to form images from hundreds of micrometers or a few nanometers
in the case of SRM (Hernandez-Varela et al., 2021a; Pujals et al., 2019).
However, other techniques in addition to light microscopy have facilitated
the study of samples in a straightforward manner, including transmission
electron microscopy (TEM) and scanning electron microscopy (SEM). The
latter involves electron beams interacting with the sample’s surface to obtain
high-resolution images, through interference or incoherent scattering phe-
nomena (Goldstein et al., 2018; Verma et al., 2018; Williams & Carter, 2009).
Similarly, atomic force microscopy (AFM) is an approach in which a cantile-
ver is used to perform scanning with a possibility of a wide range of techni-
ques. This method can be performed with the same microscope, with only
the operation principle varying, producing atomic resolutions and nanome-
chanical properties (Cardenas-Pérez et al., 2016). Although these microsco-
pic techniques have been extensively used in biological and inorganic mate-
rials, their potential applications in agriculture, food, and environmental
technology have not been widely studied yet (figure 1). Meanwhile, these te-
chniques have presented different resolutions (see resolution scale in figure
1) which can be implemented depending on the objectives in the investiga-
tion. Firstly, for a more detailed study of the ultrastructure below 100 nm
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and secondly, for a more general observation of the samples’ morphology
above 100 nm. However, our research group has studied a wide range of te-
chniques and the samples are explained below. For LM (figure 1a), some
examples include fruits such as cuajilote (Vicente-Flores et al., 2020) and jica-
ma (Gonzalez-Lemus et al., 2018) for agricultural and food fields, respecti-
vely. Furthermore, plants such as Salicornia (Cardenas-Pérez et al., 2020)
were used in the solution of environmental problems related to salinity soils.
Moreover, CLSM (figure 1b) shows some interesting examples based on the
study of agro-industrial residues of garlic and agave (Hernandez-Varela et al.,
2021a), some mango ripening processes (Cirdenas-Pérez et al., 2018), and
studies on dye removal from aerogels based on cellulose nanoparticles (Her-
nandez-Varela et al., 2022). Since SRM presents a revolution in the study of
samples in the nanometric scale using fluorescent techniques, some exam-
ples (figure 1c) could be found in the study of RNA polymerase Il in plant nu-
clei (Schubert & Weisshart, 2015), the spatial correlation of fat and protein
in milk gels (Glover et al., 2019), as well as a non-fluorescent surface reaction
that follows single photo-electrocatalysis in water decontamination (Mao et
al., 2019). Furthermore, electron microscopies such as SEM and TEM (figu-
res 1d and 1f, respectively) are the most common techniques used in agricul-
ture, food, and environmental fields, offering a higher number of examples
in these research items. For example, structural characterization of nopal
spines by SEM (Marin-Bustamante et al., 2018) and analysis of cellulose na-
noparticles (CNP) from agricultural wastes by TEM were found for agricultu-
ral research. In other investigations for food analysis by SEM and TEM, the
study of cellulosic components of castor oil residual cake (Lépez-Ordaz et al.,
2019) and the analysis of the size and lattice spacing of Spirulina nanoparti-
cles (Neri-Torres et al., 2016), were also carried out. Finally, a study of agave
leaves for removing contaminants by SEM (Hernandez-Botello et al., 2020)
and the analysis of TiO, nanoparticles in tomato roots by TEM (Alvarez et
al., 2021) were also published in the environmental field. Recently, an exten-
sive study of samples through AFM (figure 1e) reveals noteworthy results in
biopolymers (cellulose) presented in four different apple cultivars (Rojas-
Candelas et al., 2021), changes in the mechanical properties of tissue and
isolated cells from apples (Cardenas-Pérez et al., 2016), and aluminum nano-
particles (Al NPs) after bioaccumulation in common carp (Garcia-Medina et
al., 2022).

For this reason, the fundamental basis of microscopic techniques (LM,
CLSM, SRM, SEM, AFM; TEM) used in agricultural, food, and environmental
research fields and some examples of interest materials in each one are ex-
plained in this review. A brief summary of instrumental configuration and
techniques performed for each microscope, advances, and experimental ex-
amples are provided to describe the fundamental conditions for obtaining
and describing appropriate image interpretation for further analysis in sci-
entific materials for agricultural, food, and environmental studies.
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FIGURE 1. Schematic representation of the microscopy techniques that contribute to the characteriza-
tion of materials in agriculture, food, and environment fields. A resolution scale in which techniques
are the group for ultrastructure (TEM, AFM, SRM) and morphology (TIRF, CLSM, LM) is presented.
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Operating principles and studies on microscopy
techniques in agricultural, food, and environmental areas

Light microscopy

Light microscopy (LM) is a technique that uses visible light to detect and
magnify very small objects and enlarge them. It uses lenses to focus the light
on the sample, magnifying it and thus producing an image. The sample is
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usually placed close to the objective lens of the microscope. The lateral reso-
lution in an ideal optical microscope is limited to about 200 nm, while the
axial resolution is about 500 nm. The magnification of the microscope varies
according to the type and number of lenses that comprise the microscope. An
example of this is shown in figure 2a, corresponding to an epifluorescence
light microscope, a technique that will be explained in detail further on in
this paper. There are two types of microscopes depending on the number of
lenses: the simple optical microscope (low magnification, has a single lens)
and the compound optical microscope (higher magnification, has at least two
sets of lenses, an objective lens, and an eyepiece). The lenses are aligned so
that they can deflect light to achieve effective image magnification (Huszka &
Gijs, 2019). The operation of the optical microscope is based on its ability to
focus a beam of light through a sample (very small and transparent) to pro-
duce an image. The image is then passed through one or two lenses to magni-
fy it for viewing. The transparency of the sample allows easy and rapid pene-
tration of light (Friedrich, 2003; Hawkes & Spence, 2019).

The use of certain elements placed in the condenser and/or objectives,
which interpose themselves to the light beam filtering or obstructing it,
gives rise to the different types of optical microscopy. This type of device
practically manipulates the light beam in a physical way, selecting part of the
waves of which the beam is composed, thereby causing a contrasted image to
have a clearer and more detailed interpretation depending on the sample
(Herman & Lemasters, 1992). Therefore, it is possible to define the following
types of optical microscopy which are shown schematically in figure 2b. In
bright field (BF), a daylight filter (blue color) is used which simply modifies
the color temperature of the illumination coming from a conventional lamp
making it cooler (blue) and thus more natural and less disconcerting to the
eye (figure 2b1) (Lacey, 1999; Lawlor, 2019). In dark field (DF), an opaque
device is interposed between the light beam and the sample, allowing only
the peripheral rays to pass through, and the objective receives the rays scat-
tered by the sample. This technique shows an image with very sharp bound-
aries on a dark background, and is very useful for samples that cannot be
stained as well as live preparations (figure 2b2) (Hayden, 2002; Lawlor,
2019). Differential interference contrast (DIC) uses polarizing filters and
prisms that produce images with three-dimensionality, although the relief
obtained is not real as the passage of light through the prisms produces bi-
refringence. In addition, the polarization of the light produces a higher
image acuity at the edges of the sample. This type of microscopy helps to dis-
cern surface details and internal structures (Davidson & Abramowitz, 2002;
Lacey, 1999). In addition, the use of prisms allows bright-colored images to
be obtained without the need for staining protocols or sample preparation
(figure 2b3). Polarized light (PL) uses two polarizers or filters, one between
the condenser and the sample and the other between the sample and the ob-
server to let only the light waves that are vibrating in a specific plane to pass
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through to analyze the samples’ optical properties. This light produces light
or darkness in the microscope field (figure 2b4) (Davidson & Abramowitz,
2002; Herman & Lemasters, 1992). Phase contrast (PC) is used when the in-
ternal structures of the samples and the surrounding medium have different
refractive indices.

FIGURE 2. Schematic representation of (a) the paths followed by a beam of light from an epifluores-
cence microscope and (b) common techniques used in light microscopy (LM): bright field (BF), dark
field (DF), differential interference contrast (DIC), polarized light (PL), phase contrast (PC) and epifluo-
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Part of the light beam is selected, which affects both the beam before
passing through the sample and the beams that have already passed through
the sample. Therefore, a condenser and a phase objective are used to display a
gray background where the sample is highly contrasted and the interior with
different shades of gray (Bradbury & Evennett, 2019; Davidson & Abramowitz,
2002). This approach is useful for samples that cannot be stained, in vivo
samples, or samples that have a lot of detail (figure 2b5). In epifluorescence
(EP), fluorescence (the ability of some samples to emit light at a certain wave-
length, either naturally or induced) is exploited by using filters to control the
wavelength of light emitted by a given sample (figure 2a). Generally, the
sample is treated with fluorescent markers or fluorochromes (substances ca-
pable of emitting light at a certain wavelength), so that the type of fluores-
cence to be observed can be controlled and related to the marked structure
(figure 2b6) (Chiarini-Garcia & Melo, 2011; Mondal & Diaspro, 2014).

Within the fields of agriculture, food, and environment, LM has been
very useful for studying microstructure biological materials. For example, Vi-
cente-Flores et al. (2020) performed a study of cuajilote (Parmentiera edulis
D.C.) fruits collected from trees in unripen and ripe stages. The exocarp, me-
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socarp and endocarp regions were histologically sectioned transversely and
longitudinally and then stained with specific dyes to study the content of
polysaccharides and lignocellulosic components where (ex) is exocarp, (sc)
are sclerenchyma fibers, and (pc) parenchymal cells. As a result, the structure
of the cugjilote samples was differentiated by shape and size using image anal-
ysis at different maturity stages as shown in figure 3a. In this way, it is pos-
sible to have a selection criterion of fruits according to their maturity stage,
in which cellulose or lignin can be extracted with greater benefits from their
fibers for future uses.

In another food study carried out by Gonzalez-Lemus et al. (2018), it was
possible to observe starch from the frozen roots of jicama (P. erosus). Samples
were placed on a slide, and a drop of 50% glycerol solution was added. Dif-
ferent zones on the slide were observed with polarized light to analyze the
crystalline structure and morphology of the starch granule, where the ap-
pearance was not modified after different sonication exposure time. For ex-
ample, figure 3b shows sonication at 90 min.

In another study, Cardenas-Pérez et al. (2020) studied the microstruc-
ture of the stems of Salicornia bigelovii plants under saline stress condi-
tions, demonstrating the plant’s capacity to tolerate high concentrations of
NacCl. Samples were cut into thin slices with a blade, fixed in a cryostat, and
visualized in an Eclipse Ti-U microscope (Nikon, Japan), where not only
structural details were observed. However, through the use of polarized
light, it was evident that there was an abundance of (cr) NaCl crystals along
with (pt) palisade tissue and (vb) vascular bundles (figure 3c). Therefore,
these examples confirm that with the use of microscopy and its different
forms of illumination, it is possible to see and locate important areas
without the need for specialized microscopes, thereby facilitating biological
analyses.

FIGURE 3. Light microscopy (LM) images of (a) Cross-section of cugjilote (Parmentiera edulis) fruit in
ripe stage where (ex) is exocarp, (sc) are sclerenchyma fibers, and (pc) parenchymal cells. (b) Frozen
jicama (P. erosus) starch sonicated at 90 min, viewed with a polarized light filter. (c) Salicornia bigelovii
stems where polarized light evidenced the abundance of (cr) NaCl crystals, (pt) are palisade tissue and
(vb) are vascular bundles.

Source: a): Adapted from (Vicente-Flores et al., 2020); b): adapted from (Gonzélez-Lemus et al., 2018);

c): adapted from (Cardenas-Pérez et al., 2020).
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Confocal laser scanning microscopy

As an improvement in conventional microscopic techniques, confocal laser
scanning microscopy (CLSM) has emerged as a technique for resolving the
structure of many samples through the internalization of fluorescent mole-
cules (Olivier & Moine, 2013). CLSM microscopy (figure 4a) is a technique
that conjugates focal planes of specimens between objective lens and detec-
tors to sample visualization. The main feature of a CLSM microscope is the
use of an aperture diaphragm or pinhole that limits the photon collection
from different focal planes, allowing optical sectioning to occur. In conven-
tional CLSM samples are scanned using a point of light or excitation laser
that moves around the x and y coordinates of the specimen in short pattern
distances through its modulation, once it has passed through the specimen
and pinhole (Abdel-Hafez et al., 2018). Signals are registered by a pho-
toelectric cell that amplify the current which allows for the beam intensity
to be regulated through a long persistence cathode ray and tuning forks.
The contrast produced between the sample and its background facilitates
the creation of a focal plane, thereby producing the required image (Mikami
et al., 2018). In the case of conventional CLSM (figure 4b1), samples are
scanned in the x, y, and z axes which leads to the construction of a 3D ima-
ge. The visualization of internal fluorophores is used to label specific
analytes in the sample by carrying out different depth measurements
(Hawkes & Spence, 2019), obtaining resolutions near 200 nm laterally and
500 nm axially. These resolutions are related to the dye configuration, sam-
ple, as well as the spherical aberrations that may occur for the refractive in-
dex mismatches.

Moreover, CLSM has the potential to obtain internal and surface images
in conventional mode, through establishing specific experimental excitation
lines and bandpass filters, hybrid techniques can be reached which are re-
lated to the microscope configuration (Jonkman et al., 2020; Splinter, 2010).
For example, figure 4b shows some of the confocal microscope configura-
tions, including a dual-spinning disk confocal additament (figure 4b2), that
interchanges bandpass filters and many pinholes that synchronize with the
electron multiplication cameras (EMCCD) automatically. This technique can
be employed to capture data rapidly reducing the photodamage in samples
(Hawkes & Spence, 2019; Splinter, 2010). Furthermore, hybrid dual systems
have been developed to enhance the capabilities of CLSM (figure 4b3). For
example, a CLSM module attached to a superresolution module can acquire
images taking advantage of both systems, in which images can be resolved
with better resolution. In addition, with the use of a programmable array
system (figure 4b4), a digital micromirror can act as a Nipkov disk to change
the pinhole size and separation and to control the light intensity on a mirror
that can simultaneously illuminate many discrete points at high-speed.
Laser light passes through the pinholes and illuminates the whole specimen
simultaneously (Klar et al., 2000).
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FIGURE 4. (a) Schematic description of the functioning of a confocal laser scanning microscope (CLSM)
showing its basic configuration, which includes a light source, a beam-splitter, objective lenses, and a
pinhole. (b) Complementary techniques on CLSM include conventional, spinning-disk, programmable
array, and hybrid configurations.
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As an experimental example using CLSM in the agricultural field
(Hernéndez-Varela et al., 2021a) studied garlic and agave wastes which were
subjected to different extractive processes to obtain crystalline cellulose, in-
cluding alkali and a bleaching process. In this study, lignocellulosic samples
(figure 5a) were labeled with calcofluor white (blue) and then visualized in the
CLSM using the autofluorescence of lignin (green). Results show that CLSM
is capable of observing the morphology of samples during the cellulose ex-
tractive process. Information relating to the identification of components
such as calcium oxalate crystals were obtained due to the contrast of the flu-
orescence, which assisted with the undertaking of appropriate staining, fiber
measurements, and process differentiation.

With the confocal microscope’s numerous applications, its use in food
science presents an opportunity to study the structural interaction of fruits
during maturation processes. One example is a study by (Cdrdenas-Pérez et
al., 2018) which, through the use of CLSM images, analyzed the structural
changes of pectin and cellulose along the ripening process in mango slices
(figure 5b). The microscopic capacities can observe the changes in isodia-
metric cells, and in this study, samples were stained with calcofluor for its
selective interaction with mango cellulose. This visualization leads to the
conclusion that the presence of hemicellulose acts as support material for
the first day up until day 8 where the CLSM images showed amorphous
structures due to the increase of soluble pectin’s that generate agglomerates.
As a result, an increase in the fluorescence of CLSM images was registered.
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Finally, in environmental science, the removal of pollutants in water ef-
fluents is studied with the creation of aerogels based on biopolymers. The
fabrication and characterization through CLSM of an aerogel based on crys-
talline cellulose, alginate, and chitosan were made by (Herndndez-Varela et
al., 2022). This investigation shows that the composition of the aerogel, and
in particular the content of cellulose and chitosan, explain the structure and
mechanical properties of the aerogel. The hierarchical structure and the dis-
tribution of the aerogel’s components were observed by a selective labeling
strategy and visualization in the CLSM images using conventional dyes
(figure 5¢). In the study concerned, fluorescein 5-isothiocyanate (FITC) was
used for selective recognition of chitosan (green), calcofluor white to stain
cellulose (blue), and alginate (red) dye with rhodamine B. The use of CLSM
makes it possible to observe the distribution of the structural biopolymers
in the aerogel matrix, and this approach can be considered versatile and
useful for structural analysis in environmental science.

FIGURE 5. Confocal laser scanning microscopy (CLSM) images of a) garlic skin in cellulose alkali ex-
traction and bleaching process, lignin content appears in green and cellulose in blue. b) CLSM image
of Tommy Atkins mango cellulose during the ripening process. c) Structural distribution of chitosan
(green), alginate (red), and nanocellulose (blue), in aerogel to dye removal.

Source: Adapted from: a): (Hernandez-Varela et al., 2021a); b): adapted from (Cardenas-Pérez et al.,
2018); ¢): adapted from (Hernandez-Varela et al., 2022). Scale bar 200 um.

Superresolution microscopy

In the last few years, superresolution microscopy (SRM) has emerged as a te-
chnique that improves the resolution of fluorescence-based microscopes
such as the confocal type. These techniques, shown in figure 6a, include a
complementary technique in the SRM known as total internal reflection
fluorescence microscopy (TIRF) (Kudalkar et al., 2016), and the SRM techni-
ques such as structured illumination microscopy (SIM) (Villegas-Hernandez
et al., 2020), photo-activated localization microscopy (PALM) (Manley et al.,
2008), stochastic optical reconstruction microscopy (STORM) (Coltharp &
Xiao, 2012), and stimulated emission depletion microscopy (STED) (Kozma
& Kele, 2019) that breaks the Abbe’s diffraction limit (<200 nm), allowing
the resolved images to surpass the resolution limit imposed by Abbe’s
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diffraction Law. These innovative techniques present resolutions related to
their configuration and operating mode, and in the case of TIRF microscopy,
the resolution reached is between 100 and 150 nm. This resolution is depen-
dent of the light incident angle and the evanescent wave that is created
through the different refractive indexes of samples (Oheim et al., 2019). On
the other hand, the resolution of the SRM techniques (SIM, STED, PALM/
STORM) is dependent on the fluorescent molecules that are used for the
specific label. For example, PALM and STORM use photoactivable and pho-
toconvertible fluorochromes that are in the range of 20 to 40 nm in size, pro-
viding 104-106 photons per localization, meaning that resolutions of 10 nm
are possible. Furthermore, the number of frames detected improves image
resolution for the image reconstruction (Dempsey et al., 2011; Vaughan et
al., 2012). Finally, STED obtains resolutions of < 50 nm, as this technique
uses a pulsed and continuous-wave laser illumination to create a convolu-
tion operation to improve the resolution by a factor of 3 (Dumbovi¢ et al.,
2021; Hein et al., 2008).

FIGURE 6. a) Common techniques used in the superresolution microscopy (SRM): total internal reflec-
tion fluorescence microscopy (TIRF), structured illumination microscopy (SIM), stimulated emission
depletion microscopy (STED), photo-activated localization microscopy (PALM), stochastic optical re-
construction microscopy (STORM). b) Basis of the operation of the SRM techniques: (b1) TIRF is based
on the surface interaction of the light source with the sample to create an evanescence wave. (b2) SIM
is based on the grid pattern rotations to fit excessive fluorescence, (b3) STED uses an excitation and a
depletion laser to reduce the fluorescence of a fluorescence spot, and (b4) PALM/STORM is based on
the pointillism detection of fluorophores with on/off behavior for image reconstruction.
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Figure 6b shows the super-resolution microscopy techniques fundaments,
in which figure 6b1 refers to the total internal reflection microscopy (TIRF). It
is well known that this technique takes advantage of epi-illumination and the
deviation angle of the laser (TIRF angle) to create an evanescent wave and dif-
ferent refraction indexes. Superficial analyses can be undertaken to reduce the
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damage in samples (Oheim et al., 2019), reaching high magnification texture
details that are not visible in CLSM. One example is an investigation by
(Hernindez-Varela et al., 2021b) that compares the cellular details in garlic
cells obtained in CLSM and TIRF microscopy, which can yield a high detail level
in the cell wall of samples. On the other hand, figure 6b2 shows structured il-
lumination microscopy or SIM, which is a technique that uses wide illumina-
tion in samples. However, this approach uses grid patterns and their rotation
to fit and reduce the excess excitation signal of fluorescent molecules, reaching
up to 100 nm in resolution (Jost & Heintzmann, 2013) (Heintzmann & Huser,
2017). The STED technique (figure 6b3) uses two lasers (excitation laser and
depletion laser) to fit the emission of a fluorescent spot in the sample to their
detection. The reduction of the point spread function (PSF) emission by STED
laser enhances the image, and once the PSF diameter is smaller, the diffraction
limit images are produced with a resolution of around 30 nm. Additionally, as
the STED laser is near the infrared region, samples suffer minimal damage
(Yang et al., 2016). Figure 6b4 shows the PALM and STORM techniques com-
monly classified as pointillism reconstructions. In both techniques, the on/off
behavior of fluorescent molecules is used for image reconstruction. With this
approach, numerous images are captured during an analysis, short pulses of an
activation laser turn on or turn off certain fluorescent molecules in the sample
while others are deactivated, and n-images are detected to create a detailed re-
construction with a resolution close to 10 nm (Almada et al., 2015). In PALM,
photoactivatable fluorophores are preferable for reaching high-resolution im-
ages, while in STORM, photoconvertible probes are used.

In SRM, the image resolution is related to the size of the PSF that deter-
mines the position of emitters, defining the level of detail in images (Huff,
2015). Due to the high-resolution level and the ability of the software used in
SRM, the determination of active sites of RNA polymerase II was analyzed
(Schubert & Weisshart, 2015) using Arabidopsis thaliana nuclei and PALM
microscopy as shown in figure 7a, where a heat map representation shows
the distribution and aggregation of RNAPIIL. This technique uses specific
photoactivable fluorochromes for the sample visualization, and as a result,
figure 7al shows a PALM image of the distribution of a 110 nm slice of plant
cells using the Alexa488 goatanti-mouse-Cy5 to stain RNAPII. Figure 7a2
shows an enlarged image of figure 7al, where aggregation of RNAPII is
shown in red. In contrast, figure 7a3 is an enlarged image of 7a2 where a par-
ticular zone was selected to show in extensive circles and small clusters. Fi-
nally, 7a4 shows black dots that represent the single-molecule distribution of
8 nuclei. This microscopic analysis allows researchers to discriminate be-
tween the density and number of RNAPII molecules along with their distri-
bution and aggregation sites through accurate localization in plant cells
through a 3D reconstruction based on the nuclei localization. More specifica-
tions for this sample’s preparation and microscope configuration are shown

in table 1.
&
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On the other hand, SRM and CLSM are correlated techniques that are
useful for food science studies. For example, STED and CLSM have been ap-
plied to register and differentiate the distribution of fat and proteins in
fresh milk gels (Glover et al., 2019). The quantitative measurements are
helpful for texture, structure, and functionality related to a better product
design. In this research, two-channel images were acquired and compared to
a 2D correlative analysis, in which proteins were labeled using Alexa488 and
Nile red for fat distribution, as shown in figure 7b and table 2.

FIGURE 7. Examples of super-resolution microscopy (SRM) applied in the analysis of samples from
agricultural, food, and environmental samples. a) PALM images of Arabidopsis leaf to RNAPII distri-
bution: (a1) 110 nm slice of Arabidopsis cell and an enlarged image from a white square (a2). (a3)
shows large and small clusters, and (a4) shows a representation of single molecules with black dots
as adapted from (Schubert & Weisshart, 2015). b) SRM images of milk gels: (b-1) shows the merging
of two colors for a CLSM image, (b2) and (b3) show the separate channel CLSM image; (b4-9) STED
images used to obtain the autocorrelation image adapted from (Glover et al., 2019). ¢) Images of BiVO4
photocatalyst in the hydroquinolines degradation. c1) fluorescence image of catalyst; c2) photolumi-
nescence subtract image; c3) Gaussian smoothed image; (c4) and (c5) non-uniform background image
of single-molecule localization and c6) 3D-PSF fitting of a selected area of a single particle.

e -

Source: al-4): Adapted from (Schubert & Weisshart, 2015); b1-9): adapted from (Glover et al., 2019);

c1-6): adapted from (Mao et al., 2019).
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Figure 7b1 shows the two-channel image of fat and proteins in whole
milk gels (red and green, respectively). This image was separated into two
channels for further processing (figures 7b2 and 7b3). The autocorrelation
image is included in figure 7b4-9 where the correlation image was produced
from the fat and protein channel, which establishes the specific fat and pro-
tein distribution in the samples.

Until now, it has been shown that SRM registers the fluorescent signals
of molecules in many processes. However, recent advances such as competi-
tion-enabled imaging enable quantitative imaging of non-fluorescent pro-
cesses. For instance, Mao et al. (2019) study the catalytic process of BiVO,
for the degradation of hydroxyquinolines, using only the autofluorescence
behavior of nanoparticles. Figure 7c1 shows a fluorescent image of a cata-
lyst, where active sites are present and are dependent on the crystalline
phase. Figures 7c2 and 7c3 show the photoluminescence and Gaussian-
smoothed image of BiVO,. Figures 7c4 and 7¢5 show the non-uniform back-
ground image estimated from figure 7c3, which is useful for single-molecule
localization. Finally, figure 7c6 shows a three-dimensional Gaussian PSF fit-
ting of a 13 x 13 pixel? area of a single molecule localization, which leads to
the conclusion that catalytic sites can be noticed and without labelling with
fluorescent molecules for its visualization in SRM as table 3 reported.

Scanning electron microscopy

In the 1950s and 1960s, some groups started the development of scanning
electron microscopes (SEM) to directly study the surfaces of solid objects
(Oatley, 1982). Figure 8a shows that SEM microscopes produce images by
scanning the surface of a sample using electrons from a focused beam (Golds-
tein et al., 2018).

Several signals can be detected from the interaction between the elec-
trons and atoms in the sample, depending on the depths. Some of the pro-
duced signals include secondary electrons (SE), backscattered electrons
(BSE), characteristic X-rays and light (cathodoluminescence), absorbed cur-
rent (specimen current), and transmitted electrons (Hawkes & Spence, 2019;
Kulkarni, 2015). In all cases, the electron beam is scanned in a raster scan
pattern, and the position of the beam is combined with the intensity of the
detected signal to produce an image as shown in figure 8a (McMullan, 1995).
The accelerating voltage of the electron beam (kV and tens kV) is used to con-
verge the electron beams in the lenses to reach a resolution of 5 nm (Lenthe
et al., 2018). However, several applied techniques can be used depending on
the sample in the study (figure 8b). For example, with the conventional SEM
(figure 8b1) inorganic and organic samples can be used; however, the organic
samples need a gold-coated sample for a better surface characterization (Be-
nini et al., 2018).

With conventional SEM, it is possible to find the field emission (FE) cou-
pled with SEM. This is an electronic beam generation technique that can be
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FIGURE 8. a) Basis of scanning electron microscopy (SEM). A focused beam interacts with the surface
of a sample at different depths producing a distinctive signal such as secondary electrons (SE), backs-
cattered electrons (BSE), and X-rays or photons, which can be detected depending on the instrument.
b) Typical techniques employed in SEM: conventional, environmental scanning electron microscope
(ESEM), field emission scanning electron microscope (FESEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDS), scanning transmission electron microscope (STEM) and focused ion beam (FIB) coupled with SEM.

a) b)

brschaTh
BSE: Backicabersd
Eie=siit)]
L=
Tl

Source: Author’s elaboration.

installed as an electron cannon in both SEM and TEM to improve in the reso-
lution of samples (figure 8b2), thereby becoming a coupled scanning-trans-
mission technique which will be discussed later. In the case of non-metallic
and organic samples, environmental scanning electron microscope (ESEM),
as shown in figure 8b3, is useful due to the low pressure and higher humidity
performed in this equipment (Cardenas-Pérez et al., 2017).

Moreover, unknown samples can be analyzed to find the samples’ chem-
ical composition when the energy of the photons emitted from the spec-
imen can be measured. Some examples of this coupled SEM are the energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) detectors (figure 8b4) used in elemental
analysis and cathodoluminescence microscope systems that analyze the in-
tensity and spectrum of electron-induced luminescence (Kulkarni, 2015).
Furthermore, when samples are thin enough, and an under detector is in-
cluded, a transmission mode known as scanning transmission electron mi-
croscope (STEM) can be achieved (figure 8b5). This allows for the analysis of
samples on a nanometric scale by using only a grid as support. Finally, a fo-
cused ion beam (FIB) is a tool in which integrated circuits can cut the sample
enabling high-resolution imaging of the results of the process (figure 8b6).
However, it is important to clarify that FIB is widely used as a sample prepa-
ration technique enabling high-performance materials to be used in other
techniques such as tips for AFM or cross-section of samples for microfabri-
cation (Goldstein et al., 2018; Hawkes & Spence, 2019; Kulkarni, 2015).

Therefore, SEM images are valuable for the microstructural characteriza-
tion of samples from agricultural, food, and environmental fields, with some
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examples explained in this section and compiled in tables 1-3. Marin-Busta-
mante et al. (2018) applied this technique in the characterization of spines
from nopal waste, the nopal being a common plant in Mexico (figure 9a). The
authors used transversal and longitudinal sections of nopal spines with
ESEM and reported an overall structure of these samples that had been scarce
in the agricultural field of research. These images were acquired with SE at 25
kV accelerating voltage at a work distance of 11 mm. The authors claim that
the spines lack stomas, a condition produced by the evolution of the cactus
responsible for the loss of their photosynthetic functions.

FIGURE 9. Examples of SEM application in agricultural, food, and environmental samples. a) Spines from
nopal waste observed in a longitudinal section with secondary electrons in ESEM. b) Residual cake after
oil extraction in castor beans by the Soxhlet method showing cell wall fragments (cwf), lipid bodies (lb),
protein bodies (pb), and voids (v). c) uses of epidermis from agave leaves (A. atrovirens) obtained from
wastes after the elaboration of pulque.

Source: a): Adapted from Marin-Bustamante et al. (2018); b): adapted from Lopez-Ordaz et al. (2019);
c): adapted from Hernandez-Botello et al. (2020).

In a different study, Lopez-Ordaz et al. (2019) used castor beans for oil
extraction using thermosonication extraction (TS) in a modified Soxhlet
system, and later, the residual cake was coated with cathodic sputtering and
studied under FESEM (figure 9b). The authors found changes in the cell wall
(cw), lipid bodies (Ib), protein bodies (pb), and voids (v) of the residual cake,
and explained backscattered electrons (BSE) opened the study of cellulosic
compounds from residues. Finally, Hernandez-Botello et al. (2020) analyzed
the advantages of plant-based material for the removal of contaminants in
water. In this case, the authors presented the uses of epidermis from agave
leaves (A. atrovirens) obtained from wastes after the elaboration of pulque.
The SEM images were used to elucidate and corroborate the affinity capacity
of the A. atrovirens epidermis for the removal of lead and copper.

Atomic force microscopy

Atomic force microscopes (AFM) are near-field scanning instruments for na-
noscale research. Instead of using light or electron beams as within other
microscopes, this method uses a cantilever tip to detect its deflection when
samples are scanned (figure 10a). Since the radius of curvature of the tip is
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nanometer-sized, under the best conditions AFM can achieve sub-nanome-
ter spatial resolution (Binnig & Quate, 1986; Hawkes & Spence, 2019). The
probe is a cantilever with a pyramid-shaped sharp tip, 3-6 pm in height with
an end radius of 15-40 nm. Although AFM has a low lateral resolution
(~30nm) due to convolution, the vertical resolution can be up to 0.1 nm. The
probe then travels extremely close to the sample surface to detect surface
features, causing cantilever deflections and hence, laser deflections to the
data register.

During the measurement, the AFM records the attractive and repulsive
forces on the sample through deflection of the cantilever tip, which is sys-
tematically scanned across the sample surface by moving a laser reflected
from the top of the cantilever towards a quadratic photosensitive photo-
diode, as illustrated in figure 10a. The tip is selected based on size, geometry,
stiffness composition, type of interaction with a surface, and interaction
zone (Butt et al., 2005; Dufréne, 2008).

The most important applications of AFM for the study of nanoscale
samples can be classified into two categories: imaging to visualize sample
topography and force spectroscopy. Imaging is further divided into two
modes: contact and dynamic (see figures 10b1 and 10b2, respectively). The
contact mode is the basis of all AFM techniques and is the most used im-
aging mode, in which the tip and the sample surface maintain contact
during scanning (raster scans) (Jalili & Laxminarayana, 2004). In contrast,
the dynamic mode includes the intermittent mode, also known as the tap-
ping mode and adaptable for air or liquid environments. The AFM tip oscil-
lates near or slightly above its resonant frequency during scanning (Garcia
& Pérez, 2002; Kim & Chelikowsky, 2014). The force spectroscopy tech-
nique measures the interaction strength and nanomechanical properties of
samples by generating force curves, while certain microscope models can
measure multiple force curves as an array of points. This indentation
method is known as “point and shoot” (figure 10bc), through which a valu-
able collection of force curves can be obtained semi-automatically as an
array or canvas of force data, thereby enabling the acquisition of several
high-precision force measurements (Cardenas-Pérez et al., 2016, 2017; Ga-
vara, 2016; Rojas-Candelas et al., 2021). In addition, an optimized mode
called peakforce quantitative nanomechanics (QNM) creates maps of var-
ious nanomechanical parameters (Young’s modulus, adhesion, dissipation,
deformation, among others) while simultaneously collecting sample topog-
raphy automatically with nanometer-scale resolution (figure 10b4), from
extremely soft materials (~1 kPa) to hard materials (100 GPa) (Kwasniewska
etal., 2021; Ortega-Toro et al., 2015; Smolyakov et al., 2016; Torres-Ventura
et al., 2022). Changes in topography usually involve changes in Young’s
modulus (E), also known as the modulus of deformability, which is a physi-
cochemical parameter that evaluates the stiffness of a material (Cardenas-

Pérez et al., 2016).
&
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FIGURE 10. a) Basis of the atomic force microscopy (AFM) showing the main parts: laser, cantilever,
and detector. b) A condensation of the four most applicable techniques in AFM: contact mode, tapping
mode, point and shoot nano-indentation, and quantitative nano-mechanics.

Source: Author’s elaboration.

Thus, the AFM technique has become an important tool for researchers
in various biological disciplines, such as in the agricultural, food, and envi-
ronmental sectors, providing detailed information as explained in the fol-
lowing examples (table 1-3). Rojas-Candelas et al. (2021) evaluated firmness
differences among four apple cultivars (Golden Delicious, Granny Smith,
Gala, and Red Delicious). They observed mesocarp sections (10 x 10 x 0.5
mm) and indented eight x eight matrices with the “point and shoot” method
for each variety (five x five um? images). In this work, 640 force curves were
obtained from 10 different apple cells and their Young’s modulus was ob-
tained. With this technique, it was confirmed that the stiffness and cell wall
topography of isolated biopolymers (Young’s modulus and roughness) has a
strong correlation with the macroscopic firmness of each apple variety. It was
also found that some cultivars share similar characteristics, and figurella
shows the results of the Granny Smith cultivar. Furthermore, Cardenas-Pérez
et al. (2016) performed indentations on ten different isolated cells and apple
tissue regions within an area of 5 pm in an 8 x 8 matrix while also using the
“point and shoot” method, generating 64 indentation points for each region
of interest (as shown in figure 11b). Young’s moduli were obtained for each
curve, while values for the cells in the tissue were higher than that of indi-
vidual isolated cells due to the loss of structural stiffness caused by the alka-
line isolation method that mainly hydrolyzes cell wall polysaccharides such as
pectin. In addition, Garcia-Medina et al. (2022) used AFM to evaluate the size
of aluminum nanoparticles (AINP) used in the bioaccumulation of fishes in
controlled environments. One sample was dispersed in distilled water (pH =
7), and the second sample was dispersed in reconstituted water (NaHCOs,
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MgSO,, KCl, CaSO,, 2H,0 at pH = 7.8). In contact mode, height and deflec-
tion images were obtained. It was found that for AINP with distilled water
there was a distribution of 87.95 % < 100 nm and numerical mean size (NMS)
of 64.65 + 21.43 nm. AINP in reconstituted water presented a lower distribu-
tion of nanoparticles < 100 nm (65.66 %), observing several aggregates, with
the NMS measured at 100.23 + 49.67 nm. These studies highlight the impor-
tance of the nanometer range for performing this type of environmental
analysis with the AFM (figures 11c1 and 11c2).

FIGURE 11. Some examples of atomic force microscopy (AFM). a) In agriculture, a section of the meso-
carp of the cultivated Granny Smith apple was observed to evaluate its stiffness using the point and
shoot method. b) For food, isolated cells and regions of apple tissue were evaluated for stiffness
analysis using the point and shoot method. ¢) An environmental study was undertaken with the size
of aluminum nanoparticles (AINP) used in fish bioaccumulation evaluated in two controlled environ-
ments: c1) in distilled water, and, c2) in reconstituted water (NaHCO5, MgSO0,, KCl, CaSO,, 2H,0).

=5 N e
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Source: a): Adapted from Rojas-Candelas et al. (2021); b): adapted from Cardenas-Pérez et al. (2016);
c1-2): adapted from Garcia-Medina et al. (2022).

Transmission electron microscopy

At the nanometric and atomic scale, transmission electron microscopy (TEM)
emerges as a powerful technique in which two variants (TEM and STEM) can
be used for analysis in material science. In conventional TEM, a high-energy
electron beam is positioned through a very thin sample that registers the in-
teractions between electrons and atoms, resulting in observing features such
as size, shape, and crystalline structure (figure 12a). In order to achieve the
nanometric and atomic scale, the TEM operates in a similar manner to that
light of microscopy. As with SEM, the generated beam is created from elec-
trons instead of light, where the wavelength of electrons is smaller than light.
The resolution reached in TEM is better than the light microscope in various
magnitude orders (Williams & Carter, 2009). State-of-the-art spatial (spot)
resolution has been limited to ~0.15 nm. However, this value is still decrea-
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sing due to continuous improvements in microscope design and computer
processing (Pyrz & Buttrey, 2008). The most common high-resolution TEMs
have a spatial resolution of 0.17 nm (1.7 A), whereas general-purpose TEMs
have spatial resolutions of just over 0.2 nm (2 A). Therefore, TEM configura-
tion can reveal smaller structures and internal behaviors such as individual
atoms and crystalline phases (Kulkarni, 2015).

FIGURE 12. a) Typical diagram of the transmission electron microscope (TEM), and, b) the most useful
techniques used for sample analysis: bright field, dark field, and high resolution for conventional TEM
and electron energy loss spectroscopy (EELS) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) for scan-
ning electron transmission microscopy (STEM).
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Source: Author’s elaboration.

The fundamentals of TEM are based on the electron gun that is focused
into a small, thin, coherent beam of electrons (Winey et al., 2014). When the
beam traverses the specimen, parts of electrons can be analyzed in two ways
(Hawkes & Spence, 2019): one approach depends on the thickness and elec-
tron transparency of the specimen (conventional TEM mode), and the second
approach on the scan over the sample parallel to the optical axis performed by
the electron beam (STEM mode) (figure 12b). Based on the TEM fundaments,
some analysis can be performed, enabling chemical study, morphological,
compositional, and physicochemical interactions. In both cases, bright field
(BE), darkfield (DF), and the high-resolution analysis reached (figure 12b1,
12b2, and 12b3, respectively) can be used to analyze the quality, shape, size,
and density at the atomic scale (Verma et al., 2018; Williams & Carter, 2009).
[t is important to highlight that high resolution opens the possibility of using
electron diffraction, with TEM becoming an important tool for solving crys-
tallographic problems in related fields such as agriculture, food, or the envi-
ronment that were not assessed until now (Bendersky & Gayle, 2001). More-
over, the electron transmitted portion in TEM is focused through the sample,

&



www.mundonano.unam.mx | REVIEW ARTICLE | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69723 | 16(30), 1e-33e, January-june 2023
Susana Dianey Gallegos-Cerda, Josué David Hernandez-Varela, Benjamin Arredondo-Tamayo, José Jorge Chanona Pérez

and the electron energy loss is detected by the STEM mode based on the use
of an electron spectrometer. This technique is also known as electron energy
loss spectroscopy (EELS), where the emitted atoms of the sample can be de-
tected using an electron spectrometer (figure 12b4) (Hawkes & Spence, 2019;
Kulkarni, 2015). Furthermore, another technique named energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS) (Verma et al., 2018), based on the characteristic X-
rays emitted by each element atom in the sample, can be detected using an
X-ray spectrometer, which provides elemental information about the compo-
sition of samples (figure 12b5).

TEM has been used in different fields of research, such as agriculture, food,
and the environment, and some examples are collected in tables 1-3. In the ag-
ricultural field, Herndndez-Varela et al. (2021a) studied the crystalline structure
of cellulose nanoparticles obtained by ball milling using the d-spacing and an-
gles obtained from a conventional TEM image (figure 13a). The results indicate
that TEM analysis of the samples from agro-food wastes is a new field of re-
search that needs further study to understand the triclinic and monoclinic struc-
tures, which depend on the initial microstructure and origin of the cellulose
source. The authors used TEM images depicting cellulose nanoparticles of garlic
(figures 13al and 13a2) and agave (figures 13a6 and 13a7). Then, crystalline lat-
tices (figures 13a3 and 13a8) were obtained from a high resolution in the focus
plane of the sample and used to produce a Fast Fourier Transform (FFT, insets).
This facilitates a crystallographic analysis producing a masked FET and finally an
inverse Fast Fourier Transform (IFFT) with their corresponding masks (insets)
for garlic (figures 13a4 and 13a5) and agave (figures 13a9 and 13a10). These
IFFT were used for measuring d-spacings (d1, d2, d3) along with angles (o, 3, V)
and presented the possibility of the elucidation of the monoclinic and triclinic
crystalline structure for this cellulose obtained from agro-wastes.

Furthermore, in food science, Neri-Torres et al. (2016) used Spirulina (Ar-
throspira maxima) nanoparticles (SNP) obtained by high-impact mechanical
milling and determined their size and lattice spacing as well as SNP composition
using high-resolution TEM and STEM. This study revealed the crystalline zones
that facilitate the wall material study where nanoparticles were disposed of, and
also the lattice-plane spacings normally based on maltodextrin chains shown in
figure 13b. The authors used TEM images of Spirulina nanoparticles after three
h of mechanical milling (figure 13b1), which showed single Spirulina nanoparti-
cles (figure 13b2) for a completed molecular structure and molecular lattice
analysis of a crystalline region in a Spirulina nanoparticle (figures 13b3 and
13b4, respectively). Finally, an exit wave reconstruction phase image obtained
from 40 images with different defocus settings was analyzed (figure 13b5),
within which was found a spacing in the of 0.270 + 0.015 nm nanoparticle,
which was previously reported for nanosized starch hydrolysates.

As another application of conventional TEM, TiO, nanoparticles in the
cell walls of tomato root were studied by Nicolas-Alvarez et al. (2021). As a
result, figure 13c shows the agglomerates of TiO, disposed near the cell wall.
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FIGURE 13. Examples of TEM application in agricultural, food, and environmental samples. a) TEM
images of cellulose nanoparticles of garlic (1 and 2) and agave (6 and 7). Crystalline lattices (3 and
8) obtained from a high-resolution in-focus plan of the sample were used to produce a Fast Fourier
Transform (FFT, inset), which enables a crystallographic analysis to be carried out, producing a masked
FFT and finally an inverse Fast Fourier Transform (IFFT) with their corresponding masks (insets) for
garlic (4 and 5) and agave (9 and 10). These IFFT were used for measuring d-spacings (d1, d2, d3) and
angles (a, 8, y). CR: crystalline regions; AR: amorphous regions. b) TEM images of Spirulina nanoparti-
cles after three h of mechanical milling (1) which show single Spirulina nanoparticles (2); (3 and &) mo-
lecular structure and molecular lattice of a crystalline region in a Spirulina nanoparticle; (5) exit wave
reconstruction phase image obtained from 40 images with different defocus settings. SNPs, Spirulina’s
nanoparticle; CR, crystalline region; AR, amorphous region. ¢) Ultrastructure of tomato root by TEM of
cell walls without TiO, nanoparticles (1 and 2) and cell walls with TiO, nanoparticles (3 and 4).

Source: a1-10): Adapted from (Hernandez-Varela et al., 2021a); b1-5): adapted from (Neri-Torres et al.,
2016).; c1-4): adapted from (Nicolas-Alvarez et al., 2021).
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This analysis was implemented to perform the changes in the morphology of
vegetal tissues when exposed to environmental contaminants. In particular,
after 21 days of exposure to 20 mg/L TiO, NPs, tomato root cells showed
TiO, NPs inside the cells near the cell wall (figures 13¢3 and 13c4), which are
less observable in the cells before exposition (figures 13c1 and 13c2). These
results can be clearly observed by TEM image analysis.

To summarize every technique (LM: Photonic microscopy; CLSM: Con-
focal laser scanning microscopy; SRM: Super-resolution microscopy; SEM:
Scanning electron microscopy; AFM: Atomic force microscopy; TEM: Trans-
mission electron microscopy) and each field of investigation selected for this
review (agriculture, food, and environment), tables 1, 2 and 3, were created
for ease of understanding. Each table reports the type of samples, their prep-
aration, and equipment used in the experimental part of the investigation.
The most noteworthy results found in the investigation are reported to facil-
itate understanding each technique in a selected sample.
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Conclusion

This review presented the main results obtained from microscopy tech-
niques applied for agricultural, food, and environmental materials, based on
their ultrastructure or morphology, depending on the microscopy technique
used in the analysis. The resulting revision reveals that microscopy has a
great potential for research in the growth of nanotechnology applied to less
developed areas. It can become a relevant field of study involving nanotech-
nology for further and new projects to develop exciting and novel research.
These ideas were clarified decades ago, although microscopy techniques cov-
er several fields. A compilation of the types, capacities, and uses is needed
for an in-depth understanding of these approaches, together with multidis-
ciplinary work between researchers of different fields to increase the oppor-
tunities of using these techniques in more complex and difficult samples. Fi-
nally, this review presented a detailed and accurate guideline for students
and researchers of nanoscience in biological fields and other areas of study
which focus on plant-based, food, and eco-friendly technologies, as many re-
searchers focus on cell biology, ignoring this field which has a significant im-
pact on improving people’s lives and the environment.
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micropropagation
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ABSTRACT: Micropropagation or in vitro propagation is the asexual propagation of plants using
plant tissue culture (PTC) techniques. Despite the advantages of these techniques, the explants
contamination, the asepsis in culture medium and the in vitro accumulation of ethylene in some
species, have been a problem that affects the micropropagation. The recent application of silver
nanoparticles (NPsAg) in micropropagation has become an effective tool for solving these issues.
In addition, in laboratory studies it has been showed that NPsAg, at low concentrations, have a
dose-respond effect on plant development, define as hormesis. In this article we reviewed the
NPsAg effects on contamination reduction, inhibition of ethylene effects and development stim-
ulation during micropropagation. Besides, they are an alternative to others applications in PTC
and modern agriculture.

KEYWORDS: nanotechnology, silver nanoparticles, plant biotechnology, in vitro culture, hormesis.

RESUMEN: La micropropagacion o propagacion in vitro es la propagacion asexual de plantas
utilizando técnicas de cultivo de tejidos vegetales (CTV). A pesar de las ventajas de estas técni-
cas, la contaminacioén de explantes, la asepsia del medio de cultivo y la acumulacion de etileno
en algunas especies han sido un problema que afecta la micropropagacion. La reciente aplica-
cion de las nanoparticulas de plata (NPsAg) en la micropropagacion se ha convertido en una
alternativa eficiente para la solucion a estos inconvenientes. Ademas, en estudios de laborato-
rio se ha demostrado que las NPsAg, a bajas concentraciones, tiene un efecto dosis-respuesta
sobre el desarrollo vegetal, conocido como hormesis. En este articulo revisamos los efectos de
las NPsAg sobre la reduccion de la contaminacion, inhibir los efectos de etileno y promover el
desarrollo durante la micropropagacion. Ademas, son una alternativa para otras aplicaciones
en el CTVy en la agricultura moderna.

PALABRAS CLAVE: nanotecnologia, nanoparticulas de plata, biotecnologia vegetal, cultivo in
vitro, hormesis.

Introduccion

La micropropagacioén se refiere a la propagacién asexual o clonacién in vitro
de plantas, utilizando técnicas de cultivo in vitro de CTV. Estas técnicas son
una herramienta de la biotecnologia vegetal que permite la conservacién,
manipulacién, saneamiento y clonacién de plantas bajo condiciones artifi-
ciales, controladas y asépticas (Ramirez-Mosqueda et al., 2020). La clona-
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cién in vitro es una alternativa para la produccién de plantas genéticamente
homogéneas, vigorizadas, libres de plagas y enfermedades. Esto se logra cul-
tivando los tejidos en un medio artificial rico en nutrimentos y compuestos
organicos para su multiplicacién en condiciones de laboratorio.

En la actualidad, la micropropagacién de plantas cuenta con un gran po-
tencial productivo; siendo explotada en laboratorios comerciales y de investi-
gacioén, principalmente para la propagaciéon de plantas ornamentales, de im-
portancia agroalimentaria y forestal. Sin embargo, durante las etapas de la
micropropagacién pueden ocurrir problemas asociados con la contaminacién
y problemas relacionados con la acumulacién de etileno en los recipientes de
cultivo (Aragoén et al., 2014; Bello-Bello et al., 2021). Una alternativa para la
solucién a estos problemas es mediante el uso de bionanotecnologia. La bio-
nanotecnologia es una ciencia que integra la biologia y la nanotecnologia para
la produccién, transformacién y/o conservacién desde biomoléculas hasta or-
ganismos utilizando nanomateriales (figura 1).

FIGURA 1. Bionanotecnologia: integracion de la biologia y la nanotecnologia.

BIOLOGIA

BIONANOTECNOLOGIA

Fuente: Elaboracion de los autores.

La bionanotecnologia ha permitido la aplicacién de diferentes mate-
riales a escala nanométrica (0-10 nm) como las nanoparticulas de plata
(NPsAg). Las NPsAg tienen aplicacién para la eliminacién de agentes micro-
bianos contaminantes como los hongos y bacterias (Vazquez-Mufioz et al.,
2017; Acharya y Pal, 2020; Crisan et al., 2021; Villarreal-Gémez et al., 2021)
y para disminuir los efectos de acumulacién de etileno en los cultivos in vitro
(Manh-Cuongetal., 2021; Tung et al., 2021ay 2021b). El uso de NPsAg en el
CTV es parte del desarrollo de la bionanotecnologia (Castro-Gonzalez et al.,
2019; Salama et al., 2021). Las NPsAg tienen las ventajas de poseer un am-
plio espectro microbicida, no generan resistencia antimicrobiana, son faciles
de adquirir, no son toxicas a concentraciones adecuadas y son econdémicas en
comparacién con otros productos. Ademas, las NPsAg se han utilizado en
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plantas para inducir la germinacién, aumentar el rendimiento de los cultivos
y promover el desarrollo de los cultivos in vitro (Spinoso-Castillo et al., 2017;
Castro-Gonzilez et al., 2019; Manh-Cuong et al., 2021; Salama et al., 2021;
Tung et al., 2021b). Sin embargo, una de las desventajas es que debe eva-
luarse la concentracién de las NPsAg para cada modelo de estudio, asi como
la citoxicidad en diferentes organismos y su posible afectacién a microrga-
nismos benéficos en el ambiente.

Algunos estudios en plantas se han enfocado en descubrir los efectos de
las NPsAg sobre la actividad microbicida (Sarmast y Salehi, 2016; Spinoso-
Castillo et al., 2017; Kale et al., 2021), inhibicién de etileno e induccién de
hormesis bajo condiciones in vitro (Bello-Bello et al., 2017; Ramirez-Mos-
queda et al., 2020; Hu y Xianyu, 2021; Manh-Cuong et al., 2021; Tung et al.,
2021a). La hormesis se caracteriza por estimular el desarrollo por bajas con-
centraciones e inhibicién por concentraciones elevadas (Calabrese, 2008; Ca-
labrese y Mattson, 2011; Calabrese et al., 2021). Debido a la importancia que
tiene la micropropagacién, es importante estudiar los efectos que tienen las
NPsAg para este sistema de produccién in vitro de plantas. En esta revisién se
describe el uso de las NPsAg como agente microbicida, inhibidor de efectos de
etileno y como estimulador del desarrollo de las plantas en laboratorio.

Metodologia para la seccion bibliografica

La busqueda sistemética para esta revisién se realizé considerando articulos
publicados en texto completo y en idioma inglés. También se consideraron ar-
ticulos con estudios en plantas in vitro sobre actividad antimicrobiana de NP-
sAg. Se incluyeron articulos de informacién cientifica en bases de datos como:
Science Direct, PubMed y Web of Science. Las palabras clave utilizadas fue-
ron: nanotecnologia, nanoparticulas de plata, biotecnologia vegetal, cultivo
invitro y hormesis. Para la seleccién de articulos adecuados al tema, se revisa-
ron los titulos y después la informacién que aporta el resumen, asi como en
los criterios de inclusién. La concentracién de nanoparticulas empleada en
otros estudios fue utilizada para comparar la efectividad antimicrobiana y el
efecto hormético en la micropropagacién de plantas. Adicionalmente, se in-
cluyeron articulos cientificos, de divulgacién y comunicaciones personales de
los autores para interpretar de manera clara la difusién de este articulo.

Micropropagacion de plantas

Para comprender las diferentes aplicaciones de las NPsAg durante la micro-
propagacién de plantas es importante conocer las diferentes etapas de esta
técnica de produccién de plantas. La micropropagacién es un proceso que
consta de cinco fases o etapas bésicas: 0) selecciéon de la planta madre, 1) es-
tablecimiento, 2) multiplicacién, 3) elongacién y enraizamiento, y, 4) aclima-
tizacién (figura 2). A continuacién, se describen cada una de estas:
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FIGURA 2. Etapas de la micropropagacion: a) seleccion de la planta madre, b) establecimiento, ¢) mul-
tiplicacion, d) elongacion y enraizamiento y e) aclimatizacion.
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Fase 0: Seleccion de la planta madre. En esta etapa se incluyen dos aspectos
fundamentales: la seleccién adecuada de la especie y pretratamientos de la
planta madre. La seleccién consiste en la identificacién taxonémica correcta de
la especie, accesién, cultivo o variedad que se necesita para su establecimiento.
El material vegetal de partida se llama explante, que puede ser cualquier parte
de la planta, y proviene de una planta élite seleccionada. El pretratamiento de
la planta madre consiste en el crecimiento de la planta en cuarentena bajo con-
diciones estrictas de sanidad para reducir los riesgos de contaminacién.

Fase I: Establecimiento. El comienzo de los cultivos in vitro consiste en la
seleccion del explante y asepsia del mismo para iniciar el cultivo aséptico en
un medio de cultivo artificial. En esta etapa se requiere del uso de agentes
quimicos que garanticen la asepsia de los explantes como son: alcohol, hipo-
clorito de sodio, cloruro de mercurio, peréxido de hidrégeno, NPsAg, entre
otros. El objetivo de esta etapa es establecer cultivos limpios y fisiolégica-
mente viables para, posteriormente, iniciar el proceso de multiplicacién.

Fase II: Multiplicacién. El objetivo de esta fase es la produccién del mayor
numero posible de brotes a partir de los propagulos establecidos. Los brotes
deben multiplicarse durante un nimero definido de subcultivos para evitar
posibles mutaciones y mantener un coeficiente de multiplicacién estable a
través del tiempo. En la fase de multiplicacién, las NPsAg pueden tener un
efecto hormético que promueva un mayor numero de brotes por explante.

Fase III: Elongacién y enraizamiento. En esta fase, los brotes obtenidos du-
rante la etapa de multiplicacién crecen hasta desarrollar un sistema radical y
una altura adecuada que les permite ser transferidos a un sustrato en condi-
ciones de invernadero para su aclimatizacién. Las NpsAg, también pueden
inducir un desarrollo durante esta etapa.

Fase IV: Aclimatizacion. Los objetivos de esta fase son lograr la supervi-
vencia de las plantas al momento del trasplante y el inicio del crecimiento
bajo condiciones de invernadero. La aclimatizacién es importante para la ren-
tabilidad de un sistema de micropropagacién. Esto debido a que silas plantas
no sobreviven se pueden llegar a tener cuantiosas pérdidas econémicas.
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Efecto microbicida de las NPsAg

La contaminacién en la micropropagacién de plantas puede deberse a micror-
ganismos endoéfitos (habitan entre los tejidos de la planta), manipulacién, to-
lerancia de microrganismos a la esterilizacién por calor en autoclave, resis-
tencia a antibiéticos y fungicidas. Los contaminantes in vitro pueden afectar
el crecimiento de los explantes compitiendo por agua, luz, espacio y nutri-
mentos. La contaminacién es un problema grave durante la micropropaga-
cién, ya sea a pequenia escala o de manera comercial. Una alternativa para eli-
minar los contaminantes son la utilizacién de NPsAg, las cuales en adecuadas
concentraciones tienen la capacidad de eliminar hongos, bacterias y virus, sin
ocasionar efectos que limiten el desarrollo de los explantes. Existen diferen-
tes mecanismos de accién de NPsAg sobre los contaminantes: 1) la liberacién
de iones Ag* genera estrés oxidativo y mds adelante apoptosis o muerte celu-
lar; 2) el contacto directo de las NPsAg con las paredes celulares de los micror-
ganismos ocasionando la destruccién de la integridad celular; 3) la genera-
cién de especies reactivas de oxigeno ocasiona darfios en la estructura del ADN
de los microrganismos (Judrez-Moreno et al., 2016; Guo et al., 2020; Hu y
Xianyu, 2021) e inhibe la replicacién en virus (Almanza-Reyes et al., 2021).
Debido a su mecanismo de accién sobre algunos microrganismos, las NPsAg
no generan resistencia a bactericidas y fungicidas, esta caracteristica las con-
vierte en una de las mejores alternativas para el control de la contaminacién
durante la micropropagacién (Borrego et al., 2016; Vizquez-Mufioz et al.,
2017; Villarreal-Gémez et al., 2021). Las NPsAg pueden ser aplicadas de dos
formas: durante la desinfeccién de explantes en una solucién acuosa y/o agre-
gadas al medio de cultivo. En la micropropagacién, las NPsAg se han utilizado
para disminuir la contaminacién en pino (Araucaria excelsa R. Br.) var. Glauca,
vainilla (Vanilla planifolia Jacks. ex Andrews), almendro x melocotonero (Pru-
nus amygdalus L. x Prunus pérsica L.) y clavel (Dianthus caryophyllus L.) (Sar-
mast et al., 2011; Arab et al., 2014; Ahmadian et al., 2015; Pastelin-Solano et
al., 2020). Ademas, las NPsAg han tenido diversas aplicaciones, han sido uti-
lizadas para la eliminacién del virus causante de la fiebre del valle del rift (Rift
Valley Fever Virus, RVEV) con una concentracién de 12 ug mL™, inhibicién de
bacterias Gram negativas y Gram positivas como Escherichia coli'y Staphylococ-
cus aureus a una concentracién minima inhibitoria de 12 pg mL™, eliminacién
de Candida albicans con una concentracién de 18 pg mL™, inhibicién del cre-
cimiento de microalgas (Rhodomonas sp.) con una concentracién de 4 ug mL™
y de igual manera para lineas de células animal y lineas de células de cadncer en
humano a concentraciones que van desde los 7.5 a 10 pg mL™" (HeLa: MDA-
MB-231) (Vazquez-Mufioz et al., 2014y 2017; Borrego et al., 2016; Castarie-
da-Yslas et al., 2021).

En la figura 3 se puede observar la inhibicién del crecimiento del hongo
Sordaria tomento-alba en PDA (agar papa y dextrosa) suplementado con dife-
rentes concentraciones de NPsAg.
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FIGURA 3. Inhibicion del crecimiento del hongo Sordaria tomento-alba en agar papa y dextrosa (PDA)
suplementado con diferentes concentraciones de NPsAg después de 21 dias de incubacion: a) 0, b) 25,
¢) 50,d) 100 y e) 200 mg L* de NPsAg.

Fuente: Elaboracion de los autores.
Reduccion de efectos de etileno en los cultivos in vitro

El etileno (C,H,) es una hormona vegetal que se encuentra en estado gaseoso
con actividad biolégica a bajas concentraciones (Manh-Cuong et al., 2021).
En el CTV, en algunas especies, el etileno afecta el crecimiento y diferencia-
ci6n de las células, tejidos y 6rganos durante la micropropagacion (figura 4).

FIGURA 4. Efectos del etileno in vitro sobre el tallo de estevia (Stevia rebaudiana B.); a) formacion de
callo en la base del tallo, b) abscisién de hojas hasta defoliacion completa en plantas in vitro, c) for-
macion de callo a lo largo del tallo y d) formacion de callo en hoja.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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El papel del etileno en el CTV no estd completamente dilucidado. En al-
gunas especies como el arroz (Oriza sativa L.), rosa (Rosa hybrida L.) y ginseng
(Panax vietnamensis Ha et Grushv), el etileno in vitro promueve la regeneracién
de plantas (Da Costa y Sharma, 2016; Ngan et al., 2020; Manh-Cuong et al.,
2021). Sin embargo, especies como papa (Solanum tuberosum L.), estevia (Stevia
rebaudiana B.), todas las especies de chile y algunos forestales, presentan alta
sensibilidad a este gas. La adicién de compuestos como cloruro de cobalto
(CoCl,) o nitrato de plata (AgNO,), pueden inhibir la sintesis o percepcién de
etileno, respectivamente (Giridhar et al., 2004). E1 AgNO; ha sido utilizado para
contrarrestar los sintomas de etileno en plantas (Cardoso, 2019; Manh-Cuong
etal., 2021). En el CTV, se ha utilizado AgNO; para inhibir los efectos de este
gas durante la embriogénesis somdtica (Fuentes et al., 2000; Giridhar et al.,
2004), induccién de brotes (Cardoso, 2019) y enraizamiento in vitro (Steinitz et
al., 2010). Sin embargo, las NPsAg son una alternativa para inhibir la percep-
cién de etileno durante el cultivo de tejidos vegetales en algunas especies (Thao
etal., 2015). El modo de accién mediante el cual las NPsAg reducen los efectos
del etileno en cultivos in vitro se debe a la liberacién de iones de plata que se
unen a los receptores a etileno a través de la competencia con el ion de cobre
(Cu), el cual funciona como cofactor y que normalmente interactta con el eti-
leno en el citosol alrededor de las membranas externas del reticulo endoplas-
mico para formar un complejo de etileno-cofactor (Rodriguez et al., 1999; Taiz
etal., 2015; Park et al., 2016; Manh-Cuong et al., 2021). Este cofactor de Cu* es
fundamental, al permitir la unién del complejo etileno-cofactor con el dimero
de histidina quinasa del gen ETHYLENE RECEPTOR 1 (ETR1), el cual funciona
como receptor primario de etileno y se encuentra incrustado en la membrana
del reticulo endoplasmico (Rodriguez et al., 1999; Taiz et al., 2015; Sarmast y
Salehi, 2021). Por lo tanto, esto permitiria el desarrollo de los explantes o plan-
tulas dentro de los contenedores de cultivo sin presentar sintomas de etileno.
Ademds, se ha demostrado que las NPsAg pueden ser agregadas al medio de cul-
tivo sin requerir esterilizacién en autoclave (Tung et al., 2021b). Esto permite la
reduccién de costos de energia ocasionados por esterilizacién. En la figura 5 se
observa el efecto de las NPsAg sobre el desarrollo in vitro de papa.

Ademas de las NPsAg, algunas nanoestructuras y nanoparticulas como el
diéxido de silicio (SiO,-NPs), cobre (Cu-NPs) y nanotubos de carbono (CNTs)
pueden llegar a tener un efecto favorable sobre el desarrollo en plantas, tam-
bién conocido como efecto hormético (Iavicoli et al., 2018; Acharya y Pal, 2020;
Jalal et al., 2021; Sorcia-Morales et al., 2021). Las plantas, para su éptimo de-
sarrollo requieren pequefias cantidades de metales esenciales (Fe, Mn, Zn, Cu,
Mg, Mo y Ni) y no esenciales (Cd, Sb, Cr, Se), muchos de estos iones actian
como cofactores, que son necesarios para la accién de una enzima; sin em-
brago, la presencia en exceso puede conducir a una reduccién o inhibicién del
crecimiento en plantas. La hormesis en las plantas puede ser inducida por fac-
tores fisicos o quimicos como irradiacién, temperatura, gases, iones metdalicos

y herbicidas (Agathokleous et al., 2019; Jalal et al., 2021).
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FIGURA 5. Efecto de las nanoparticulas de plata sobre el desarrollo in vitro de papa después de cuatro
semanas de cultivo. a) 0, b) 25, ¢) 50, d) 100 y e) 200 mg L'* de NPsAg.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Efecto hormético de las NPsAg durante la
micropropagacion

Ademads de sus propiedades antimicrobianas e inhibicién de los sintomas de
etileno, recientemente se ha demostrado que las NPsAg tienen gran influencia
en la germinacién, crecimiento y desarrollo de las plantas (Ma et al., 2010; Spi-
noso-Castillo et al., 2017; Hu y Xianyu, 2021; Tung et al., 2021b). El efecto
hormético o también llamado hormesis se caracteriza por estimular el desa-
rrollo a concentraciones bajas e inhibicién a concentraciones altas. El estimulo
sobre el desarrollo depende de las caracteristicas fisicoquimicas de las nano-
particulas a utilizar como el tamafio, forma, agente estabilizante (recubri-
miento) y concentracién del metal (Agathokleous et al., 2020; Jalal et al.,
2021). Ademas, cada tipo de nanoparticula debe ser evaluada para cada espe-
cie de planta. Esto debido a que no se puede generalizar un efecto esperado de
las nanoparticulas a una concentracién determinada. Se ha reportado que al-
gunos tipos de nanoparticulas pueden inducir hormesis en plantas (Spinoso-
Castillo et al., 2017). En trabajos previos a través de técnicas de CTV, se ha de-
mostrado el efecto hormético en un rango de concentraciones de 25-200 mg
L™ de NPsAg en especies como vainilla (V. planifolia), cafia de azucar (Saccha-
rum spp.) y estevia (S. rebaudiana) (Spinoso-Castillo et al., 2017; Bello-Bello et
al., 2017; Castro-Gonzélez et al., 2019). El efecto para estimular el desarrollo
en estas especies se encontré en concentraciones de 25 a 50 mg L™ de NPsAg;
mientras que el efecto de inhibicién del desarrollo ocurri6 en un rango de 100
a 200 mg L™ de NPsAg. En otras especies, concentraciones menores a 25 mg
L™ de NPsAg han aumentado el crecimiento y diferenciacién in vitro de pasto
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chino (Pennisetum alopecuroides L.), suculenta (Caralluma tuberculata R.Br.) y
rosa (Rosa hybrida L.) var. Baby Love (Parzymies et al., 2019; Ali et al., 2019;
Ngan et al., 2020). En la figura 6 se muestra el efecto de las NPsAg sobre la
multiplicacién in vitro de vainilla (V. planifolia).

FIGURA 6. Efecto de las NPsAg sobre la multiplicacién in vitro de vainilla (V. planifolia) después de 30
dias de cultivo en un sistema de inmersion temporal cada 6 h. a) 0, b) 25, c) 50, d) 100 y e) 200 mg L*
de NPsAg.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Discusion

El uso de la bionanotecnologia contribuye a la solucién de problemas relacio-
nados con la produccién, transformacién y conservacién de productos en la
agricultura (Castro-Gonzalez et al., 2019; Acharya y Pal, 2020; Hu y Xianyu,
2021). De manera general, las NPsAg poseen un gran potencial para su uso
en la agricultura; sin embargo, debemos considerar que el tamafio de parti-
cula, forma, agente de recubrimiento, el tiempo de exposicién, los niveles de
agregacion y la concentracién de plata podria ocasionar efectos diferentes en
plantas (Castro-Gonzalez et al., 2019; Shaikhaldein et al., 2020; Jalal et al.,
2021). Ademads, es importante realizar la caracterizacion de las NPsAg utili-
zadas y estudiar los mecanismos de accién fisiolégicos, bioquimicos y gené-
ticos a nivel de nanoparticulas en plantas. Asi como analizar los posibles
efectos genotoxico y citotdxico en plantas, debido a que las NPsAg de menor
tamario se internalizan en las células con efectos sobre la divisién y repara-
cién celular (Panda et al., 2016; Bello-Bello et al., 2018; Castro-Gonzalez et
al., 2019). Esto contribuye a determinar sus futuras aplicaciones para la ela-
boracién de nanopesticidas, nanofertilizantes, nanorreguladores del creci-
miento, y nanomateriales para mejorar la produccién en la agricultura actual
(Shang et al., 2019; Garcia-Sanchez et al., 2021). La utilizacién de las NPsAg
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tiene gran potencial en el CTV para la sanidad vegetal, conservacién in vitro
de germoplasma, produccién de metabolitos, mejoramiento genético biotec-
nolégico y la micropropagacién.

Conclusiones

Las NPsAg tienen aplicaciones en la micropropagacién para reducir la conta-
minacién de los cultivos in vitro, inhibir los efectos de etileno ocasionados por
el cierre hermético de los recipientes de cultivo y promover el desarrollo du-
rante la micropropagacién, también conocido como hormesis. Ademas, las
NPsAg tienen una aplicacién potencial en agricultura para la eliminacién de
enfermedades causadas por virus, hongos y bacterias. Sin embargo, se requie-
ren estudios sobre sus efectos genotdxico y citotéxico en plantas cuando son
aplicadas a concentraciones elevadas y sus posibles efectos en microrganis-
mos benéficos que habitan en el medio ambiente. Por tltimo, el uso de las NP-
sAg podria tener aplicaciones futuras al medio ambiente sobre la reduccién de
la contaminacién del agua y suelo.
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Nanoparticulas de silicio como vehiculos de
transporte para moléculas de interés agricola®

Silicon nanoparticles as bio-carriers for molecules
of agricultural interest

Eduardo Alberto Tejeda Villagomez,* Luis Hernandez-Adame,***
Francisco Nieto Navarro,* Monica Anzaldo Montoya***

ABSTRACT: Silicon nanoparticles (SiNPs) have intrinsic properties that confer biocompatibility,
high chemical-thermal stability, and a large surface area. This last allows it to anchor many mol-
ecules to its surface, in which nucleotides, proteins, and a diversity of chemical compounds with
potential use in agriculture have been included. In this sense, this work describes fundamental
aspects of SiNPs and presents a compilation of the latest works related to the use of SiNPs in
agriculture. Finally, an overview of the status and the scientific resources related to nanotechno-
logical innovation focused on the agricultural sector in Mexico is placed into perspective.
KEYWORDS: nanoparticles, silicon, agronanotechnology, biocarriers.

RESUMEN: Las nanoparticulas de silicio (SiNPs) tienen caracteristicas intrinsecas que le confie-
ren biocompatibilidad, alta estabilidad quimica-térmica y amplia area superficial. Esta altima
cualidad le permite anclar una gran cantidad de moléculas en su superficie, en las cuales se
han incluido nucleétidos, proteinas y una diversidad de compuestos quimicos con potencial
uso en la agricultura. En este contexto, este trabajo describe brevemente aspectos fundamen-
tales sobre las SiNPs, ademas de presentar una compilacion de los Gltimos trabajos relaciona-
dos con el uso de SiNPs y su efecto en diferentes cultivos. Finalmente, se pone en perspectiva
un analisis del panorama actual y las capacidades cientificas relacionadas con la innovacion
nanotecnoldgica enfocadas al sector agricola del pais.

PALABRAS CLAVE: nanoparticulas, silicio, agronanotecnologia, bioacarreadores.

Introduccion

El silicio (Si) es el segundo elemento més abundante en la corteza terrestre y
es un componente normal en las plantas que varia del 0.1 a 10.0%. Su princi-
pal funcién involucra el fortalecimiento de las paredes celulares, ademds de
reducir la acumulacién de metales en las plantas (Aryadeep, 2020). Segun el
nivel de Si, las especies de plantas se clasifican en tres grupos: 1) acumulado-
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ras de Si (mayor al 1.0%); 2) tipos intermedios (entre 0.5y 1.0%), y, 3) exclui-
doras de Si (inferior al 0.5%). Tal diferencia en su contenido y biodistribucién
se atribuye principalmente a los mecanismos de absorcién que involucran
respuestas genotipicas reguladas a través de transportadores propios de cada
tipo de planta (Asgari et al., 2018).

Aun a pesar de que el Si es considerado un elemento no esencial para el
crecimiento de las plantas, estudios relacionados con su administracién y bio-
distribucién han reportado notables efectos benéficos en hortalizas, cereales y
frutos; observando que, por ejemplo, el tomate (Solanum lycopersicum) sea
considerado un fruto excluidor de Si debido a que absorbe menos del 0.5%.
Ademas, al parecer, la absorcién de Si por este cultivo mejora las concentra-
ciones de calcio en hojas y frutos, reduce la aparicién de podredumbre de ex-
tremo de la flor, altera el metabolismo de las hojas expuestas a estrés salino,
aumenta el namero total de frutas y la productividad (Cao et al., 2015). En
cuanto a plagas y enfermedades, la aplicacién de Si reduce en aproximada-
mente un 50% el numero de lesiones causadas por Frankliniella schultzei y en
un 56.2% la incidencia de Ralstonia solanacearum (Dannon y Wydra, 2004; Sta-
matakis et al., 2003). En arroz (Oryza sativa) las concentraciones de Si van ge-
neralmente de 0.1-0.6 milimoles (mM). Su absorcién se lleva a cabo via radi-
cular mediante las raices laterales y su traslocacién ayuda a la planta a man-
tener sus hojas firmes, minimizar la transpiracién e incrementar la resistencia
delaplanta contra enfermedades fingicas y plagas de insectos (Guntamukkala
y Pusarla, 2017). Con la avena (Avena sativa) se ha observado que el Siayuda a
estimular el crecimiento del cultivo y su productividad al aumentar la disponi-
bilidad de diferentes elementos como el P, Ca, K, etc. (Borda et al., 2007). Asi-
mismo, se ha demostrado que el Si puede ayudar a reducir el estrés salino de
plantas herbéiceas como el clavel (Dianthus caryophyllus) (Soundararajan et al.,
2015), asi como aumentar la resistencia a plagas en plantas de maiz para evitar
la muerte de los cultivos por Rhopalosiphum maidis (Moraes et al., 2005).

En relacién con las rutas de administracién, el Si es dispuesto en las
plantas mediante métodos de pulverizacién via foliar o por via radicular en
fertirrigacion. Sin embargo, con ayuda de la nanotecnologia, hoy en dia se
estéd estudiando el uso de nanoparticulas® (NPs) como un novedoso método
de administracién (Angulo et al., 2021). Esta técnica consiste en utilizar NPs
en polvo o en solucién, con el objetivo de eficientizar la administracién de nu-
trientes, reducir el uso excesivo de agroquimicos y conservar la integridad de
los ecosistemas en la produccién agricola. Es en este sentido que las nanopar-
ticulas de silicio (SiNPs) han ganado especial interés. Su integracién multi-
funcional al sector agricola ha permitido utilizarlas de manera eficaz para rea-
lizar la entrega especifica de biomoléculas en las plantas, como nutriente,

! Las nanoparticulas son particulas muy pequefias con tamafios en el orden de 1 a 100 na-
németros (nm), en donde, un nanémetro equivale a la milmillonésima parte de un metro

(10° m).
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bioestimulante y agente de control hidrico (Siddiqui y Al-Whaibi, 2014),
entre otras aplicaciones. Debido a que los reportes de su uso se han incremen-
tado notablemente, una revisién sistemadtica y actualizada de esta informa-
cién podra permitirnos analizar los alcances, riesgos y beneficios a corto y
mediano plazo del uso de SiNPs en el sector agricola. En este contexto, este
trabajo pretende establecer un estudio selectivo que logre integrar la infor-
macién en la frontera del conocimiento sobre el uso de SiNPs en la agricul-
tura. Se describirdn brevemente aspectos fundamentales de las SiNPs, desta-
cando su uso como acarreadores de moléculas activas y su potencial beneficio
en plantas de interés agricola. Del mismo modo, se plantea una breve discu-
si6n del panorama actual y las capacidades cientificas relacionadas con la in-
novacién nanotecnolégica enfocadas al sector agropecuario del pais.

Nanoparticulas de silicio (SiNPs)

Una nanoparticula es una particula extremadamente pequefia, en la cual, al
menos una de sus dimensiones se encuentra en la nanoescala® (Angel-Olarte
etal., 2019). Las SiNPs son nanomateriales con interesantes propiedades 6p-
ticas, biocompatibles, con gran drea superficial y alta capacidad para poder
transportar y liberar sustancias de forma biolégicamente activa. Las SiNPs
pueden clasificarse de acuerdo con su tamario y forma (simétrica y asimétri-
ca) pero, ademds, en el caso de las porosas, también lo hacen dependiendo del
tamarfio de poro, esto es: en microporosa (poros menores de 2 nm); mesopo-
rosa (poros de 2 a 50 nm), y, macroporosa (poros mayores a 50 nm) (Asgari et
al., 2018). Un par de micrografias que muestran SiNPs de forma esférica se
presentan en la figura 1.

Figura 1. Micrografias de nanoparticulas de silicio (SiNPs): a) imagen a baja magnificacion que mues-
tra SiNPs de forma esférica y tamafios homogéneos; b) micrografia a alta magnificacion en donde es
posible observar el poro de SiNPs mesoporosas y su estructura.

Fuente: Imagenes tomadas con permiso de Li, Z. et al. (2021).

2 La nanoescala es una regién que comprende de 1 a 100 nm.
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Al igual que con la mayoria de los sistemas de nanoparticulas, las caracte-
risticas fisicas tales como la forma de la particula, su tamarfio y energia super-
ficial son factores que afectan la interaccién NPs-planta. Estas interacciones
pueden inducir respuestas positivas o negativas en diferentes cultivos. Ha-
biéndose observado, por ejemplo, en plantas de algodén, que SiNPs mesopo-
rosas con un tamafo de 30 nm y forma esférica inducen efectos téxicos en la
germinacién de la planta (Le et al., 2014); mientras que, en plantas de tomate,
estas mismas NPs pero con 12 nm de didmetro inducen un incremento en la

germinacién de su semilla (Siddiqui y Al-Whaibi, 2014).
Métodos de sintesis de SiNPs mas utilizados

Las SiNPs son producidas principalmente por métodos de sintesis quimica.
Algunas de estas rutas se describen a continuacién:

Sintesis de SiNPs por ataque electroquimico

Probablemente la mejor técnica para generar nanoparticulas de Si estables y
pasivadas con hidrégeno (H) sea mediante el grabado electroquimico. Este
consiste en el grabado de una oblea de Si seguido de la separacién de particu-
las mediante fracturacién ultrasénica. Este método produce una suspensién
coloidal de particulas porosas en disolventes organicos, como por ejemplo el
4cido fluorhidrico (HF). Quimicamente, esta técnica de grabado es un proce-
so interfacial que involucra una transferencia de dos electrones a través de
una reaccién electroquimica en HE La especie de Si divalente formada en la
superficie de la oblea, se oxida a iones de Si tetravalente para formar acido
hexafluorosilicico (SiFg) a través de una reaccién redox. La pasivacion de H re-
sultante de la superficie es muy util, ya que minimiza la contaminacién por
6xido de silicio (SiO,) y otras impurezas. A diferencia de la preparacién en
fase gaseosa de particulas coloidales, la técnica de grabado electroquimico es
mads conveniente, ya que se puede modular de manera adecuada el tamafio de
poroy grado de porosidad en las NPs, ademds de que el proceso puede comen-
zar utilizando obleas de Si de grado semiconductor de alta pureza que son co-
munmente utilizadas en la electrénica para la fabricacién de microchips o cir-
cuitos integrados (Kang et al., 2011).

Sintesis de SiNPs utilizando residuos organicos

Se han reportado otras formas de sintetizar SiNPs utilizando el bagazo de re-
molacha o cdscara de arroz. Para la sintesis utilizando bagazo, el proceso con-
siste en calcinar el bagazo de remolacha a 500 °C durante 12 horas, traslo cual,
la ceniza se somete a hidrélisis dcida con dcido clorhidrico y acido nitrico a 35
°C durante un par de horas, para, posteriormente, secarlo en un horno. La al-
calinizacién ulterior del extracto acuoso se hace por 12 hr con hidréxido de so-
dio concentrado, seguida de la neutralizacién del 4cido y filtracién, la cual, fi-
nalmente, separara la solucién de nanoparticulas de las fibras (San et al., 2014).
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Otro método para sintetizar SiNPs es mediante el uso de la cdscara de arroz,
que contiene un 60% de silice. Este método consiste en hervir la ciscara de
arroz en HCl durante dos horas para lavarla después con agua desionizada, se
seca a 100 °C durante 24 hr y luego se piroliza a 700 °C durante 2 hr mas. Las
NPs formadas en este proceso se someten a ultrasonido por 1 hora en una so-
lucién de nitrato de potasio. La solucién se filtra y se seca a 105 °C durante 4
hr. La muestra filtrada ya seca se piroliza de nuevo a 800 °C durante 4 hr, lo que
da como resultado una nanoparticula de silice porosa semicristalina (Wang et
al.,2012).

Estrategias de funcionalizacion

La funcionalizacién de una NP consiste en recubrir su superficie con una mo-
lécula organica o compuesto polimérico con el fin de conferirle estabilidad, so-
lubilidad, y, en algunos casos, la capacidad para anclar compuestos y/o molécu-
las de interés quimico o biol6gico sobre la misma NP (Hernandez-Adame et al.,
2019). En el caso de las SiNPs, estas poseen en su superficie una gran cantidad
de grupos silanol (Si-OH) y Si-Si que pueden ser manipulados quimicamente.
Este hecho ha permitido que las SiNPs sean funcionalizadas con una gran can-
tidad de compuestos como el 1-butilamina, 1-penteno, 4cidos carboxilicos,
grupos tiol, etc. (Sweryda-Krawiec et al., 1999). Esta estrategia se lleva a cabo
para incrementar las propiedades intrinsecas de las SiNPs. Las rutas mas utili-
zadas son métodos quimicos de funcionalizacién llevados a cabo por reaccio-
nes redox durante la sintesis en fase liquida utilizando compuestos de Si mole-
cular a través de enlaces Si-C o Si-N. Por ejemplo, la aminizacién de particulas
se logra mediante un enlace Si-N. El penteno reacciona con nanoparticulas de
Siatravés de un enlace Si-C. Los grupos carboxilicos se forman en la superficie
de pequefias nanoparticulas de Si pasivadas con H a través de la reaccién con
derivados de acidos orgdnicos por medio de un enlace Si-C (Kang et al., 2011).
Un diagrama esquematico que representa algunas de las rutas de funcionaliza-
ci6n del SiNPs se muestra en la figura 2. Aqui, se observan los grupos funcio-
nales expuestos sobre la superficie al utilizar (3-Aminopropyl) triethoxysilane
(APTES), Vinyltriethoxysilane (VTES), (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane
(MPTMS) y Metoxi-PEG-Silano como ligandos o moléculas conectoras.

Aplicacion e interaccion de SiNPs en plantas

Las SiNPs han sido aplicadas normalmente a los cultivos mediante diferentes
modos: 1) en modo hidropénico: aqui las SiNPs se agregan en polvo a la solu-
ci6én nutritiva utilizando concentraciones apropiadas y la absorcién es media-
da por las raices de las plantas sumergidas en la solucién nutritiva; 2) método
de suplementacién directa del suelo con SiNPs: el éxito de la técnica depende
aqui de ciertas caracteristicas con las que cuenta el suelo, las cuales incluyen la
textura, pH, el contenido de sal y la duracién de la liberacién de agroquimicos
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Figura 2. Diagrama esquematico que representa las estrategias de funcionalizacion en SiNPs utilizan-
do: a) (3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES); b) (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (MPTMS); c)
Vinyltriethoxysilane (VTES), y, d) Metoxi-PEG-Silano.

Fuente: Elaboracion de los autores.

por las NPs; 3) aplicacién foliar: este método constituye otra ruta en la cual las
SiNPs se rocian en solucién sobre la superficie de las hojas y la absorcién se
produce por las estomas o las células epidérmicas de las hojas. Cabe mencionar
que los factores que rigen la absorcién, translocacién y acumulacién de las
SiNPs incluyen el tipo de especie vegetal, edad y entorno de crecimiento. Ade-
mds, el tamafio y la forma de las SiNPs son un factor importante, al deber ser
este menor al didmetro de los poros de la pared celular (5-20 nm) para una co-
rrecta absorcién por la planta y evitar que puedan quedar atrapadas en los mis-
mos (Aryadeep, 2020). Un esquema representativo del proceso de absorcién,
distribucién y eliminacién del Si en las plantas se presenta en la figura 3.
Referente al mecanismo de absorcién de Si por las plantas, este incluye
varias etapas. En la primera, el Si es tomado del suelo por las raices de las
plantas y se absorbe en forma de 4cido monosilicico (Si(OH),). Ulterior-
mente, se transporta por la xilema mediante los transportadores LSil, LSi2
y LSi6 para ser depositado en la pared epidérmica y el tejido vascular del
tallo, la hoja y la vaina de las plantas. Se ha reportado que tanto LSil como
LSi2 estan localizados en la exodermis y endodermis, pero LSil estd en el
lado distal y Lsi2 estd en el lado proximal (figura 4) (Rastogi et al., 2019).
Después de la captacién y transporte a los brotes de la planta, el Si se con-
centra y polimeriza en gel de silice coloidal (SiO,-nH,0) principalmente de-
bido al proceso de transpiracién (Mandlik et al., 2020). Sin embargo, sila acu-
mulacién de Si es elevada, esta comienza a degradar la calidad de los cultivos
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Figura 3. Representacion esquematica del proceso de absorcion, distribucion y eliminacion del Si en
plantas.
Trormpiesrein
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Figura 4. Representacion esquematica de la absorcion de silicio en plantas.
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Fuente: Imagen modificada de Mitani (2005).

disminuyendo la tasa de germinacién de las semillas, la biomasa fresca y seca,
asi como la longitud de raices y brotes. Estos hechos alteran el proceso de fo-
tosintesis, reducen la tasa de transpiracién, pierden la regulacién ascendente
y descendente de varios genes relacionados con el estrés, inducen dafio del
ADN vy, por ultimo, la apoptosis de las plantas (Mandlik et al., 2020). Refe-
rente al proceso de eliminacién, se ha reportado que las SiNPs son eliminadas
mediante el proceso de transpiracién natural de la planta (Siddiqui et dl.,

2020).
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SiNPs como acarreadores de compuestos activos
de interes agricola

La absorcién e impacto positivo, como potencialmente negativo de varias
NPs en el crecimiento, desarrollo y proceso bioquimico de las plantas varian
de manera diversa entre las distintas especies de estas. Sin embargo, el uso
de SiNPs proporciona una nueva perspectiva sobre el uso seguro de esta nue-
va tecnologia para mejorar la variedad y el rendimiento de los cultivos. Las
SiNPs son biocompatibles y biodegradables, poseen estructuras quimicas
que les permiten obtener alta estabilidad térmica y mecanica, ademas de ex-
celentes propiedades épticas. En el caso de las SiNPs porosas, tienen, asimis-
mo, capacidad para modular adecuadamente el tamafio de poro, lo cual per-
mite incrementar exponencialmente el drea superficial para poder anclar
moléculas de interés quimico o biolégico. Estas cualidades hacen que las
SiNPs sean superiores a otros sistemas de NPs para administrar compuestos
quimicos activos, genes y pesticidas contra fitopatégenos en cultivos agrico-
las (Rastogi et al., 2019).

Las SiNPs son el vector mas utilizado para entregar material genético
dentro de células vegetales (Karupannan et al., 2020). Estos nanomateriales
presentan muchas ventajas en comparacién con los métodos convencionales
de administracién de genes, los cuales incluyen una mayor integridad del
ADN transferido, disminucién de dafio celular, amplio rango de uso en espe-
cies de plantas y baja toxicidad, debido a lo cual, las nanoparticulas dise-
fiadas proporcionan un nuevo vehiculo para la transferencia de 4cidos nu-
cleicos y proteinas dentro de las células vegetales (Gad et al., 2020). En este
sentido, la tabla 1 muestra como antecedentes una compilacién del uso de
SiNPs como bioacarreadores de proteinas y nucle6tidos administrados en
sistemas vegetales.

Tabla 1. Uso de SiNPs como vehiculo de transporte para proteinas y nucleétidos.

Demostro que las SiNPs
SiNPs 100 23 DNA pueden funcionar como Torney et al.
Mesoporosa - agentes de suministro de DNA (2007).

para células vegetales.

Permitio la entrega segura de

SINPs 100 50 siRNAy DNA | construcciones de siRNAy Xia et al.
Mesoporosa (2009).
DNA.
600 10 Proteina Cre P L ) Ortigosa et
Mesoporosa vegetales utilizando SiNPs al. (2014)

mesoporosas.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Hoy en dia, las SiNPs estan siendo ampliamente utilizadas como bioaca-
rreadores de compuestos quimicos, tales como pesticidas y herbicidas, de los
cuales, los resultados mas prometedores estdn enfocados en el desarrollo de
pesticidas, al conferir resistencia a plagas de insectos y hongos sin afectar el
crecimiento de la planta y sin tener efectos téxicos que puedan afectar la
salud del consumidor. En este sentido, una compilacién reciente del uso de
SiNPs como bioacarreador de compuestos quimicos se muestra en la tabla 2,
donde se describe el tamafio de particula, el de poro, el compuesto quimico
de interés, el cultivo blanco y los resultados mas sobresalientes.

Tabla 2. Uso de SiNPs como vehiculos de transporte para compuestos quimicos usados en agricultura.

Eduardo Alberto Tejeda Villagomez, Luis Hernandez-Adame, Francisco Nieto Navarro, Monica Anzaldo Montoya

[

. . Asparagus .. Aumento su resistencia Cao et al.
Mesoporosa 110 3.7 Piraclostrobina officinalis Pesticida contra Phomopsis asparagi. (2016).
. . Asparagus .. Aumento su resistencia Cao et al.
M 41 4 P L2 P . .
esoporosa 0 [eelesebine officinalis ey contra Phomopsis asparagi. (2016).
- - A p vidad funeici 7h ]
Mesoporosa 200 20 Procloraz Cucqmls Pesticida umento su actw@ad ungicida aoetal
sativus en plantas de pepino. (2018a).
. . . .. Aumento su actividad fungicida| Xu et al.
Mesoporosa 140 2.74 Azoxistrobina | Oryza sativa | Pesticida S e e (2020).
Solanum Aumento su actividad fungicida Xu et al
Mesoporosa 222 3.2 Azoxistrobina X Pesticida | contra Phytophthora infestans :
lycopersicum (2018).
en plantas de tomate.
Aument6 su actividad Abdelrahman
Mesoporosa | 70.89 20 Procloraz Oryza sativa | Pesticida |fungicida contra Magnaporthe et al. (2021)
oryzae en plantas de arroz. ’ ’
Aumento su resistencia contra Gao et al
Mesoporosa | 190.1 1.81 Abamectina | Oryza sativa | Pesticida | Cnaphalocrocis medinalis en (2019) :
plantas de arroz. :
Funcioné como un excelente AL, CrE
Mesoporosa 200 2.9 Geranodil Sin datos | Pesticida L. gyek y Zeml-
nanoportador de pesticidas. | >,
ji€ (2021).
Datura Mostré una actividad Shan et al
Mesoporosa 142 2 Diquat . Herbicida | herbicida excelente contra :
stramonium . (2019).
Datura stramonium.
. . .. Aumento su resistencia Gao et al.
Mesoporosa 170 5 Tiametoxam | Oryza sativa | Pesticida ety e (2020b).
Mesoporosa 200 20 Pirimetanil Cucgm:s Pesticida Aumfer.]to S0 RSl AT GREL
sativus fungicida. (2017).
. . .. Aumento su actividad de Zhu et al.
Mesoporosa | 2581 5 Fenoxanil Oryza sativa | Pesticida pesticida en plantas de arroz. @018).
Demostré la importancia del
Mesoporosa | 15,100,200 3 Piraoxistrobina Cucqmrs Pesticida EEI e E nanopartl.cyla MUGRaL
sativus para la entrega de pesticidas (2021).
en plantas de pepino.
Continda »
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Tabla 2. Uso de SiNPs como vehiculos de transporte para compuestos quimicos usados en agricultura.
(Continuacion)

Mostré buena bioactividad en FEH@a
Mesoporosa 423 2.54 | Trimetilamina | Sin datos | Pesticida |la planta sin efectos adversos (2017) .
sobre su crecimiento. :
. Brassica .. Aumento6 su actividad contra | Feng et al.
Mesoporosa 200 9.97 Abamectina o S— Pesticida Plutella xylostella. (2021).
Espirotetra- Cucumis - Reg}Jlo sa}?lsfactonamente a Zhao et al.
Mesoporosa 200 5 . Pesticida | dosificacion y efecto del
mato sativus . . (2018b).
pesticida en plantas de pepino.
Comprobo el efecto delion de Chen et al
Mesoporosa 100 3.78 Clorpirifos Sin datos | Pesticida |cobre para la mayor absorcion (2016) :
del pesticida. :
Brassica - Aumento su resistencia Bilal et al.
Mesoporosa 78 25 Lt T oleracea L contra Plutella xylostella. (2020).
. . - Aumento su resistencia Chen et al.
Mesoporosa 701 3.4 Metil eugenol | Sin datos | Pesticida S e v— —, (2020).
Mesoporosa 139 27 D S— Tntlf:um Pesticida Aumento su acthldgd fungicida | Chunli et al.
aestivum en las plantas de trigo. (2020).
Demostro excelentes Feng et al
Mesoporosa 260 7.61 Abamectina Sin datos | Pesticida |propiedades toxicologicas (2520) :
contra Plutella xylostella. :
B i .. frecio i0 5
Mesoporosa 65 2.3 Procloraz rassica Pesticida 0 reC|o. p‘rotecaoq contra Gao et al
napus Sclerotinia sclerotiorum. (2020a).
Mesoporosa | 8917 75 Tiametoxam Prun.us Pesticida Aumento su resstgnaa HICGCL
persica contra Myzus persicae. (2021).
Aument6 su capacidad de Shen et al
Mesoporosa 177 2.897 Avermectina Sin datos | Pesticida |absorcion y descarga del (2019) :
pesticida. :
. Citrullus .. Aumento su resistencia Buchman et
Mesoporosa 35 6 s lanatus e contra Fusarium oxysporum. | al. (2019).

Fuente: Elaboracion de los autores.

Panorama actual de la produccion cientifica relacionada
con la nanotecnologia agricola en México

Es pertinente hacer un breve anlisis de la produccién cientifica en el pais, re-
lacionada con la agronanotecnologia. Esto con la finalidad de sefialar su im-
portancia y la relevancia de continuar fortaleciendo el desarrollo de esta linea
de investigacién en México.

Desde inicios del presente siglo, la politica nacional de ciencia, tecnologia e
innovacién considera las nanotecnologias como un drea estratégica para el desa-
rrollo de innovaciones, asi como también, el soporte fundamental que permite
el avance de otras disciplinas cientificas. A lo largo del pais, existen grupos aca-
démicos y centros de investigacién con capacidades cientificas destacadas na-
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cional e internacionalmente. Algunos de estos grupos e instituciones, como es el
caso del Centro de Investigaciones Biolégicas del Noroeste (CIBNOR) o el Centro
de Investigacién en Quimica Aplicada (CIQA), al noroeste y centro de México,
hanlogrado la creacién de programas de posgrado que ofrecen la especialidad en
agronanotecnologia o temas afines, haciendo que poco a poco comience a con-
solidarse como un tema relevante y linea de investigacién estratégica.

En cuanto ala produccién cientifica en la regién latinoamericana y que tiene
relacién con los diferentes temas de las nanotecnologias, México es uno de los
paises que mds aporta al conocimiento en este campo. Para darnos una idea,
entre 2004 y 2021, México public6 un promedio de 900 articulos al afio (Stat-
Nano, 2022), siendo que, solo en 2020 se publicaron casi dos mil articulos entre
todos los paises de la regién (StatNano, 2022). Dada la diversidad de sectores
econdémicos en los que la nanotecnologia puede ser utilizada, es importante co-
nocer y considerar las capacidades cientificas instaladas en nuestro pais, la in-
fraestructura disponible y el tipo de temas de investigacién que se abordan en
cada centro o regién, esto con el fin de tener elementos para planear estrategias
y rutas de desarrollo regional y nacional. En el caso de la nanotecnologia aplicada
alaagricultura y ala alimentacién, son muy escasos los trabajos que tratan estos
aspectos en el pais (Hernandez y Anzaldo, 2020), es por ello que, sin pretender
profundizar en estos aspectos, en seguida se presenta un panorama de la pro-
duccién cientifica en nanotecnologia agricola y alimentaria en México.

La figura 5 muestra el namero de articulos cientificos relacionados con na-
notecnologia agricola y alimentaria publicados por autores con adscripcién en al-
guna institucién académica en México. La fuente es Web of Science y la informa-
cién corresponde al periodo de 2004 a 2021. La metodologia utilizada para
recuperar las publicaciones también arrojé trabajos en nanotoxicologia, esto es,
el andlisis de la bioseguridad y los efectos de los nanomateriales en la salud hu-
mana, otros seres vivos y el ambiente. Como puede verse, durante el periodo se
publicaron un total de 267 articulos, de estos, el 66% corresponde a investiga-
ciones en alimentos, 34% en agricultura y el 16% en nanotoxicologia. Ademas,
se observa que la produccién cientifica en estos temas tuvo una tendencia cre-
ciente de 2005 a 2018, afio en que comenz6 a descender. En la grafica, resulta im-
portante sefialar que, aparentemente, existe un mayor interés por las aplica-
ciones en el sector de alimentos que en el agricola. De ahi, que sea significativo
intensificar los trabajos de difusién que destaquen el potencial de la agronano-
tecnologia para atender los problemas actuales de los sistemas agroalimentarios.

El nimero de trabajos en nanotoxicologia es bajo, no obstante, resulta
uno de los temas de mayor relevancia, pues esto significa que se estdn gene-
rando capacidades bésicas para evaluar potenciales riesgos de los nanomate-
riales, lo cual es imprescindible para apoyar la toma de decisiones de los regu-
ladores en politicas publicas. Asimismo, es fundamental sefialar que el escaso
apoyo a la investigacién relacionada con riesgos a la salud humana y ambiental
es un mal comun de las politicas de CyT de muchos gobiernos, al ser estos, por
lo general, mas propensos a destinar recursos a la investigacién basica, al desa-
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rrollo de aplicaciones, e infraestructura, que a la evaluacién de potenciales pe-
ligros de una tecnologia que esta en el laboratorio. De la misma manera, el ana-
lisis de las implicaciones sociales, econémicas y legales continda siendo poco
valorado. A modo de ejemplo, solo el 3% del presupuesto del programa de in-
vestigacién de la National Nanotechnology Initiative de 2021 correspondié a
seguridad para la salud y ambiente.?

Figura 5. Produccion cientifica relacionada con la nanotecnologia en agricultura, alimentacion y nano-
toxicologia en México, 2004-2021.
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Fuente: Elaboracion de los autores con datos de Web of Science.

El debate sobre los riesgos a la salud humana y al ambiente de las nanotecno-
logias tiene su antecedente principal en el reporte de la Royal Society y la Royal
Academy of Engineering (RS&RAE) titulado “Nanoscience and nanotechnolo-
gies: opportunities and uncertainties”, publicado en 2004. Este reporte repre-
sent6 el consenso académico acerca de la necesidad de evaluar los riesgos de los
nanomateriales dadas sus caracteristicas singulares; la incertidumbre y mds atin
la ignorancia de lo que no se sabe, enfatizaron la importancia de generar conoci-
mientos sobre la toxicidad de los nanomateriales, con la finalidad de que las ex-
pectativas de esta tecnologia se acompafiaran de elementos precautorios que
mantuvieran la confianza de los actores interesados en su desarrollo, en gobiernos
y consumidores, y fue la piedra de toque para que los gobiernos comenzaran a de-
sarrollar instrumentos regulatorios. A partir de entonces, la actividad investiga-
tiva en nanotoxicologia crecié en importancia, y surge, en 2007, la revista Nano-
toxicology con miras a comunicar los resultados de las investigaciones relacionadas
con los peligros y riesgos asociados con el uso y desarrollo de materiales nanoes-

® https://www.nano.gov/2021BudgetSupplement.
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tructurados. El andlisis de los riesgos de los nanomateriales ha sido de interés de
organismos internacionales y académicos (p.e., OCDE, 2015, Hansen et al., 2013;
Clausen y Hansen, 2018); las preocupaciones sobre los efectos en el sector agroa-
limentario también estan siendo analizadas (Kah et al., 2018).

En México, la actividad regulatoria en materia de nanotecnologia se ha
dado fundamentalmente en el terreno de los estandares técnicos de cardcter
voluntario, y no existe otro tipo de normatividad obligatoria en la materia. En
2013, el gobierno mexicano cred el Comité Técnico Nacional de Normalizacién
en Nanotecnologias (CTNNN) bajo la coordinacién del Centro Nacional de Me-
trologia (Cenam) y la Direccién General de Normas (DGN) de la Secretaria de
Economia. El1 CTNNN tiene la funcién de elaborar estdndares técnicos para las
nanotecnologias, y se rige por la Ley de la Infraestructura de la Calidad, publi-
cada en julio de 2020, este se integra por representantes del sector académico,
organismos publicos como el Servicio Nacional de Sanidad, Inocuidad y Calidad
Agroalimentaria (SENASICA) o el Instituto Mexicano del Petréleo, empresas y
asociaciones relacionadas con procesos de certificacién como la ANCE (Asocia-
cién de Normalizacién y Certificacion A. C.) (Tanaka, 2022).

La creacién del CTNNN es un indicativo del interés que tuvo el gobierno
mexicano por incentivar el desarrollo de esta tecnologia al considerarla estra-
tégica para la competitividad, sin embargo, esta accién también esta relacio-
nada con los compromisos que tiene el pais al formar parte de organizaciones
internacionales y tratados de libre comercio que favorecen las normas volun-
tarias o lo que se conoce como autorregulacién, pues su interés es la armoniza-
ci6én internacional de estdndares para no generar barreras al comercio. En este
caso, México es miembro de la Organizacién Internacional de Estandares (ISO,
por sus siglas en inglés) —que estableci6 en 2005 el Comité Técnico ISO TC
229, dedicado a producir estdndares internacionales para las nanotecnolo-
gias—, y de la Organizacién para la Cooperacién y el Desarrollo Econémicos
(OCDE) que cuenta, desde 2006, con el Grupo de Trabajo en Nanomateriales
Manufacturados, el cual coordina la elaboracién de guias y recomendaciones
para evaluar aspectos de seguridad, salud humana y ambiental de los nanoma-
teriales manufacturados (Anzaldo y Chauvet, 2016).

En suma, por el momento, en México solo existe un esquema de normas
voluntario para las nanotecnologias del cual se han emitido diecinueve es-
tandares técnicos en aspectos como terminologia, mediciones y caracteriza-
cién, especificaciones de los materiales y riesgos para la salud humana. Los
estandares para la gestion de riesgos son los siguientes:*

1. NMZX-R-13830-SCFI-2020 Guia para el etiquetado de nano-objetos
manufacturados y de productos que contengan nano-objetos manu-
facturados.

* Los estandares pueden consultarse en: https://www.sinec.gob.mx/SINEC/Vista/Normali-

zacion/BusquedaNormas.xhtml.
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2. NMX-R-12901-1-SCFI-2020 Gestién de riesgo ocupacional aplicado
a nanomateriales manufacturados. Parte 1: principios y enfoques.

3. NMX-R-13121-SCFI-2019 Evaluacién de riesgos en nanomateria-
les.

4. NMX-R-16197-SCFI-2018 Compendio y descripcién de métodos to-
xicolégicos y ecotoxicolégicos de deteccién para nanomateriales
manufacturados.

5. NMX-R-12901-2-SCFI-2016 Gestién de riesgo ocupacional aplicado
a nanomateriales manufacturados. Parte 2: uso del enfoque de con-
trol por bandas.

Con respecto a la existencia de empresas y productos nanotecnolédgicos
en México, existen algunos estudios e inventarios que sefialan un aproxi-
mado de entre 100 y 150 empresas en todo el pais (Ziyago et al., 2013;
ESIDET-INEGI, 2017; y el inventario de la Red Latinoamericana de Nanotec-
nologia y Sociedad).® Los estudios indican que las empresas que utilizan na-
nomateriales en México son principalmente el sector quimico, componentes
eléctricos, plastico y hule, construccién, entre otros (Zayago et al., 2013). En
este sentido, es prioritario que en el pais se lleve a cabo un registro obliga-
torio de productos que contienen nanomateriales, ya sea importados o fabri-
cados, pues su ausencia genera un espacio de incertidumbre para todos aque-
llos interesados en el desarrollo de esta tecnologia y para los consumidores y
poblacién en general.

Conclusiones

La aplicacién de la nanotecnologia en el sector agricola es un area muy pro-
metedora. Esta ciencia, conduce el desarrollo de una gama de novedosas
aplicaciones y productos en beneficio de la agricultura. Para el caso de las
SiNPs, estas parecen ser una excelente alternativa para reducir el uso de
agroquimicos, ademds de ser sistemas eficaces para administrar nutrientes y
compuestos quimicos en plantas y cultivos de interés agricola.

En relacién con la innovacién nanotecnolégica e infraestructura en Mé-
xico, existen las capacidades cientificas suficientes para que esta tecnologia
contribuya a resolver algunos de los problemas que aquejan a los sistemas
agroalimentarios del pais. Esto sera posible en la medida en que la investi-
gacién que se desarrolla en universidades y centros de investigacién pu-
blicos se oriente a responder las necesidades de las unidades de produccién
de pequenia escala, que es el 85% de los agricultores del pais (FAO, 2021);
que desde etapas tempranas de la investigacién involucre las preocupa-
ciones de los productores y otros actores interesados; que se promueva la

5 El registro de empresas de ReLANS puede consultarse en: https://relans.org/empresas-

nano-en-mexico.
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investigacién interdisciplinaria con las ciencias sociales a fin de evitar los
errores y omisiones cometidos por la biotecnologia agricola al no considerar
seriamente los aspectos socioculturales y que decanté en la pérdida de con-
fianza y rechazo total a algunas aplicaciones. Esta situacién implicé la per-
dida de esfuerzos de investigacién en las instituciones de investigacién del
pais.

Referencias

Abdelrahman, T., Qin, X., Li, D., Senosy, I., Mmby, M. y Wan, H. (2021). Pectinase-
responsive carriers based on mesoporous silica nanoparticles for improving
the translocation and fungicidal activity of prochloraz in rice plants. Chemical
Engineering Journal, 404, 126440. https://doi.org/10.1016/j.cej.2020.126440.

Angel-Olarte, C., Herndndez-Adame, L., Méndez-Blas, A., Palestino, G. (2019). Eu®*/
Yb** co-doped gadolinium oxysulfide upconverting nanorods: Morphological,
physicochemical and optical evaluation. Journal of Alloys and Compounds, 787:
1032-1043. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.02.113.

Angulo, C., Tello-Olea, M., Reyes-Becerril, M., Monreal-Escalante, E., Herndndez-
Adame, L., Angulo, M., Mazon-Suastegui, J. M. (2021). Developing oral nano-
vaccines for fish: A modern trend to fight infectious diseases. Reviews in
Agquaculture, 13(3): 1172-1192. https://doi.org/10.1111/raq.12518.

Anzaldo, M. y Chauvet, M. (2016). Technical standards in nanotechnology as an in-
strument of subordinated governance: Mexico case study. Journal of responsible
innovation. 3(2): 135-153. https://doi.org/10.1080/23299460.2016.1196098.

Aryadeep, R. (2020). Silicon-nanoparticles in crop improvement and agriculture. In-
ternational Journal on Recent Advancement in Biotechnology & Nanotechnology,
3(1): 54-65.

Asgari, E,, Majd, A., Jonoubi, P, Najafi, F. (2018). Effects of silicon nanoparticles on
molecular, chemical, structural and ultrastructural characteristics of oat (Av-
ena sativa L.). Plant Physiology and Biochemistry, 127: 152-160. https://doi.
org/10.1016/j.plaphy.2018.03.021.

Bilal, M., Xu, C., Cao, L., Zhao, P, Cao, C., Li, F,, Huang, Q. (2020). Indoxacarb-loaded
fluorescent mesoporous silica nanoparticles for effective control of Plutella xy-
lostella L. with decreased detoxification enzymes activities. Pest Management
Science, 76(11): 3749-3758. https://doi.org/10.1002/ps.5924.

Borda, O., Barén, E, Gémez, M. (2007). Silicon as a beneficial element in forage oat
(Avena sativa L.): physiological responses of growth and management.
Agronomia Colombiana, 25(2): 273-279.

Buchman, J., Elmer, W,, Ma, C., Landy, K., White, J., Haynes, C. (2019). Chitosan-
coated mesoporous silica nanoparticle treatment of Citrullus lanatus (water-
melon): Enhanced fungal disease suppression and modulated expression of
stress-related genes. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 7(24): 19649-
19659. https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.9b04800.

Cao, B., Ma, Q., Zhao, Q., Wang, L., Xu, K. (2015). Effects of silicon on absorbed light

[



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
16(30), 1e-20e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691.2023.30.69732
Eduardo Alberto Tejeda Villagomez, Luis Hernandez-Adame, Francisco Nieto Navarro, Monica Anzaldo Montoya

allocation, antioxidant enzymes and ultrastructure of chloroplasts in tomato
leaves under simulated drought stress. Scientia Horticulturae, 194: 53-62.
https://doi.org/10.1016/j.scienta.2015.07.037.

Cao, L., Zhang, H., Cao, C., Zhang, J., Li, F,, Huang, Q. (2016). Quaternized chitosan-
capped mesoporous silica nanoparticles as nanocarriers for controlled pesti-
cide release. Nanomaterials, 6(7): 126. https://doi.org/10.3390/nano6070126.

Cao, L., Zhang, H., Zhou, Z., Xu, C., Shan, Y., Lin, Y., Huang, Q. (2018). Fluorophore-
free luminescent double-shelled hollow mesoporous silica nanoparticles as
pesticide delivery vehicles. Nanoscale, 10(43): 20354-20365. https://doi.
org/10.1039/C8NR04626C.

Cao, L., Zhou, Z., Niu, S., Cao, C., Li, X., Shan, Y., Huang, Q. (2017). Positive-charge
functionalized mesoporous silica nanoparticles as nanocarriers for controlled
2,4-dichlorophenoxy acetic acid sodium salt release. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 66(26):6594-6603. https://doi.org/10.1021/acs.jafc.7b01957.

Chen, H., Chen, L., Shen, Z., Zhou, H., Hao, L., Xu, H., Zhou, X. (2020). Synthesis of
mesoporous silica post-loaded by methyl eugenol as an environment-friendly
slow-release bio pesticide. Scientific Reports, 10(1): 1-12. https://doi.org/10.1038/
541598-020-63015-6.

Chen, H,, Lin, Y., Zhou, H., Zhou, X., Gong, S., Xu, H. (2016). Synthesis and charac-
terization of chlorpyrifos/copper(ll) schiff base mesoporous silica with pH
sensitivity for pesticide sustained release. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 64(43): 8095-8102. https://doi.org/10.1021/acs.jafc.6b03262.

Chunli, X., Bilal, M., Bo, X., Gangchao, R., Pengyue, Z., Chong, C., Fengmin, L., Li-
dong, C., Qiliang, H. (2020). Preparation and characterization of prothiocon-
azole-loaded fluorescent mesoporous silica nanoparticles. Chinese Journal of
Pesticide Science, 22(2): 214-224. https://doi.org/10.16801/J.ISSN.1008-
7303.2020.0046.

Clausen, L. P. W. y Hansen, S. F (2018). The ten decrees of nanomaterials regula-
tions. Nature Nanotech, 13: 766-768. https://doi.org/10.1038/s41565-018-
0256-2.

Dannon, E., Wydra, K. (2004). Interaction between silicon amendment, bacterial
wilt development and phenotype of Ralstonia solanacearum in tomato geno-
types. Physiological and Molecular Plant Pathology, 64(5): 233-243. https://doi.
org/10.1016/j.pmpp.2004.09.006.

Food and Agriculture Organization, FAO (2022). México en una Mirada. https://
www.fao.org/mexico/fao-en-mexico/mexico-en-una-mirada/es/.

Feng, J., Chen, W, Shen, Y., Chen, Q., Yang, J., Zhang, M. et al. (2020). Fabrication of
abamectin-loaded mesoporous silica nanoparticles by emulsion-solvent evap-
oration to improve photolysis stability and extend insecticidal activity. Nano-
technology, 31(34): 345705. https://doi.org/10.1088/1361-6528/ab91f0.

Feng, J., Yang, J., Shen, Y., Deng, W., Chen, W., Ma, Y. (2021). Mesoporous silica
nanoparticles prepared via a one-pot method for controlled release of abamec-
tin: Properties and applications. Microporous and Mesoporous Materials, 311,
110688. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2020.110688.

¢



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69732 | 16(30), 1e-20e, enero-junio 2023
Eduardo Alberto Tejeda Villagomez, Luis Hernandez-Adame, Francisco Nieto Navarro, Monica Anzaldo Montoya

Gad, M., Li, M., Ahmed, F.,, Almoammar, H. (2020). Nanomaterials for gene delivery
and editing in plants: Challenges and future perspective. Multifunctional Hy-
brid Nanomaterials for Sustainable Agri-Food and Ecosystems, 135-153. https://
doi.org/10.1016/B978-0-12-821354-4.00006-6.

Gao, Y., Liang, Y., Dong, H., Niu, J., Tang, J., Yang, J. et al. (2020a). A bioresponsive
system based on mesoporous organosilica nanoparticles for smart delivery of
fungicide in response to pathogen presence. ACS Sustainable Chemistry & Engi-
neering, 8(14): 5716-5723. https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.0c00649.

Gao, Y., Xiao, Y., Mao, K., Qin, X, Zhang, Y., Li, D. et al. (2020b). Thermoresponsive
polymer-encapsulated hollow mesoporous silica nanoparticles and their ap-
plication in insecticide delivery. Chemical Engineering Journal, 383, 123169.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.123169.

Gao, Y., Zhang, Y., He, S., Xiao, Y., Qin, X., Zhang, Y., Li, D., Ma, H., You, H., Li, J.
(2019). Fabrication of a hollow mesoporous silica hybrid to improve the tar-
geting of a pesticide. Chemical Engineering Journal, 364: 361-369. https://doi.
org/10.1016/j.cej.2019.01.105.

Guntamukkala, B. y Pusarla, S. (2017). Silicon uptake, transportation and accumula-
tion in Rice. Journal of Pharmacognosy and Phytochemistry, 6(6): 290-293.
Hansen S. F, Maynard A., Baun A., Tickner, J. A. y Bowman D. M. (2013). Nanotech-
nology — Early lessons from early warnings. En EEA “Late lessons from early
warnings: science, precaution, innovation”. EEA Report No 1/2013: 530-559.

https://doi.org/10.2800/70069.

Hernandez-Adame, L., Angulo, C., Garcia-Silva, L., Palestino, G., Rosales-Mendoza S.
(2019). An overview of nanogel-based vaccines. Expert Review of Vaccines,
18(9): 951-968. https://doi.org/10.1080/14760584.2019.1647783.

Hernandez-Garcia, Y. I., Anzaldo Montoya, M. (2021). Flow of ideas in the study of
communication channels and references in publications on nanotechnology
applied to food and agriculture in Mexico. Scientometrics, 126: 995-1017.
https://doi.org/10.1007/s11192-020-03793-y.

INEGI-Conacyt. (2017). Encuesta sobre investigacion y desarrollo tecnoldgico (ESIDET),
indicadores sobre nanotecnologia y biotecnologia. https://www.inegi.org.mx/pro-
gramas/esidet/2017/default. html#Tabulados.

Kah, M., Kookana, R. S., Gogos, A. y Bucheli, T. D. (2018). A critical evaluation of
nanopesticides and nanofertilizers against their conventional analogues. Nature
nanotechnology, 13(8): 677-684. https://doi.org/10.1038/s41565-018-0131-1.

Kang, Z., Liu, Y., Lee, S. (2011). Small-sized silicon nanoparticles: new nanolights
and nanocatalysts. Nanoscale, 3(3): 777-791. https://doi.org/10.1039/
CONRO0559B.

Karupannan, S., Dowlath, M., Arunachalam, K. (2020). Phytonanotechnology: Chal-
lenges and future perspectives. Phytonanotechnology, 303-322. https://doi.
org/10.1016/B978-0-12-822348-2.00015-2.

Le, V,, Rui, Y, Gui, X,, Li, X,, Liu, S., Han, Y. (2014). Uptake, transport, distribution
and bio-effects of Si02 nanoparticles in Bt-transgenic cotton. Journal of Nano-
biotechnology, 12(1). https://doi.org/10.1186/s12951-014-0050-8.

@



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
16(30), 1e-20e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691.2023.30.69732
Eduardo Alberto Tejeda Villagomez, Luis Hernandez-Adame, Francisco Nieto Navarro, Monica Anzaldo Montoya

Li, W.,, Wang, Q., Zhang, F, Shang, H., Bai, S., Sun, J. (2021). pH-sensitive thiameth-
oxam nanoparticles based on bimodal mesoporous silica for improving insec-
ticidal efficiency. Royal Society Open Science, 8(2). https://doi.org/10.1098/
r505.201967.

Li, Z., Yingwen, M., Cheng, P, Martin, F,, Hua, S., Zhongjun, D. (2021). Understanding
the mechanisms of silica nanoparticles for nanomedicine. WIREs Nanomedicine
and Nanobiotechnology 13 (1): 1658. https://doi.org/10.1002/wnan.1658.

Mandlik, R., Thakral, V., Raturi, G., Shinde, S., Nikoli¢, M., Tripathi, D. (2020). Sig-
nificance of silicon uptake, transport, and deposition in plants. Journal of Ex-
perimental Botany, 71(21): 6703-6718. https://doi.org/10.1093/jxb/eraa301.

Martin-Ortigosa, S., Peterson, D., Valenstein, J., Lin, V., Trewyn, B., Lyznik, L.,
Wang, K. (2013). Mesoporous silica nanoparticle-mediated intracellular Cre
protein delivery for maize genome editing via loxP site excision. Plant Physiol-
ogy, 164(2): 537-547. https://doi.org/10.1104/pp.113.233650.

Mitani, N. (2005). Uptake system of silicon in different plant species. Journal of Ex-
perimental Botany, 56(414): 1255-1261. https://doi.org/10.1093/jxb/eri121.

Moraes, J., Goussain, M., Carvalho, G., Costa, R. (2005). Feeding non-preference of
the corn leaf aphid Rhopalosiphum maidis (Fitch, 1856) (Hemiptera: Aphididae)
to corn plants (Zea mays L.) treated with silicon. Ciéncia E Agrotecnologia, 29(4):
761-766.

OCDE (2015). Developments in delegations on the safety of manufactured nanoma-
terials. Tour de table. Series on the Safety of Manufactured Nanomaterials, 61.
ENV/JM/MONO.

Plohl, O., Gyergyek, S., Zemlji¢, L. (2021). Mesoporous silica nanoparticles modified
with N-rich polymer as a potentially environmentally-friendly delivery system
for pesticides. Microporous and Mesoporous Materials, 310: 110663. https://doi.
org/10.1016/j.micromeso.2020.110663.

Rastogi, A., Tripathi, D., Yadav, S., Chauhan, D., Zivéak, M., Ghorbanpour, M. (2019).
Application of silicon nanoparticles in agriculture. 3 Biotech, 9(3). https://doi.
org/10.1007/5s13205-019-1626-7.

Royal Society & Royal Academy of Engineering. (2004). Nanoscience and nanotech-
nologies: opportunities and uncertainties. Cardiff, UK: Clyvedon Press.

San, N., Kursungoz, C., Tiimtas, Y., Yasa, O., Ortag, B., Tekinay, T. (2014). Novel one-
step synthesis of silica nanoparticles from sugarbeet bagasse by laser ablation
and their effects on the growth of freshwater algae culture. Particuology, 17:
29-35. http://dx.doi.org/10.1016/j.partic.2013.11.003.

Shan, Y., Cao, L., Xu, C., Zhao, P, Cao, C., Li, E. (2019). Sulfonate-functionalized
mesoporous silica nanoparticles as carriers for controlled herbicide diquat di-
bromide release through electrostatic interaction. International Journal of Mo-
lecular Sciences, 20(6): 1330. https://doi.org/10.3390/ijms20061330.

Shen, Z., Wen, H., Zhou, H., Hao, L., Chen, H., Zhou, X. (2019). Coordination bond-
ing-based polydopamine-modified mesoporous silica for sustained avermectin
release. Materials Science and Engineering, C, 105, 110073. https://doi.
org/10.1016/j.msec.2019.110073.

¢



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69732 | 16(30), 1e-20e, enero-junio 2023
Eduardo Alberto Tejeda Villagomez, Luis Hernandez-Adame, Francisco Nieto Navarro, Monica Anzaldo Montoya

Siddiqui, H., Ahmed, K., Sami, F.,, Hayat, S. (2020). Silicon nanoparticles and plants:
current knowledge and future perspectives. Sustainable Agriculture Reviews,
41:129-142. https://doi.org/10.1007/978-3-030-33996-8_7.

Siddiqui, M., Al-Whaibi, M. (2014). Role of nano-SiO2 in germination of tomato
(Lycopersicum esculentum seeds Mill.). Saudi Journal of Biological Sciences, 21(1):
13-17. https://doi.org/10.1016/j.sjbs.2013.04.005.

Soundararajan, P, Manivannan, A., Park, Y., Muneer, S., Jeong, B. (2015). Silicon
alleviates salt stress by modulating antioxidant enzyme activities in Dianthus
caryophyllus ‘Tula’. Horticulture, Environment, and Biotechnology, 56(2): 233-
239. https://doi.org/10.1007/s13580-015-0111-4.

Stamatakis, A., Papadantonakis, N., Savvas, D., Lydakis-Simantiris, N., Kefalas, P.
(2003). Effects of silicon and salinity on fruit yield and quality of tomato grown
hydroponically. Acta Horticulturae, (609): 141-147. https://doi.org/10.17660/
ActaHortic.2003.609.18.

StatNano. (2022). Nanotechnology publications (article). https://statnano.com/re-
port/s29. (Consultado, mayo 28, 2022).

Sweryda-Krawiec, B., Cassagneau, T., Fendler, J. (1999). Surface modification of sili-
con nanocrystallites by alcohols. The Journal of Physical Chemistry B, 103(44):
9524-9529. https://doi.org/10.1021/jp992298p.

Tanaka, L. (2022). Recomendaciones de politica publica de nanocoencias y nanotec-
nologia en México: privilegiar el bienestar humano y ambiental. Mundo Nano.
Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia, 15(28): le-23e.
https://doi.org/10.22201/ceiich.24485691e.2022.28.69655.

Torney, E, Trewyn, B., Lin, V., Wang, K. (2007). Mesoporous silica nanoparticles de-
liver DNA and chemicals into plants. Nature Nanotechnology, 2(5): 295-300.
https://doi.org/10.1038/nnano.2007.108.

Wang, W., Martin, J., Fan, X., Han, A., Luo, Z., Sun, L. (2012). Silica nanoparticles
and frameworks from rice husk biomass. ACS Applied Materials & Interfaces,
4(2): 977-981. https://doi.org/10.1021/am201619u.

Xia, T., Kovochich, M., Liong, M., Meng, H., Kabehie, S., George, S. (2009). Polyeth-
yleneimine coating enhances the cellular uptake of mesoporous silica nanopar-
ticles and allows safe delivery of siRNA and DNA constructs. ACS Nano, 3(10):
3273-3286. https://doi.org/10.1021/nn900918w.

Xu, C., Cao, L., Zhao, P, Zhou, Z., Cao, C., Li, E, Huang, Q. (2018). Emulsion-based
synchronous pesticide encapsulation and surface modification of mesoporous
silica nanoparticles with carboxymethyl chitosan for controlled azoxystrobin
release. Chemical Engineering Journal, 348: 244-254. https://doi.org/10.1016/j.
cej.2018.05.008.

Xu, C., Shan, Y., Bilal, M., Xu, B., Cao, L., Huang, Q. (2020). Copper ions chelated
mesoporous silica nanoparticles via dopamine chemistry for controlled pesti-
cide release regulated by coordination bonding. Chemical Engineering Journal,
395, 125093. https://doi.org/10.1016/j.cej.2020.125093.

Xu, Y., Xu, C., Huang, Q., Cao, L., Teng, E,, Zhao, P, Jia, M. (2021). Size effect of meso-
porous silica nanoparticles on pesticide loading, release, and delivery in cucum-

-2



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
16(30), 1e-20e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69732
Eduardo Alberto Tejeda Villagomez, Luis Hernandez-Adame, Francisco Nieto Navarro, Monica Anzaldo Montoya

ber plants. Applied Sciences, 11(2): 575. https://doi.org/10.3390/app11020575.

Zayago, E., Foladori, G., Appelbaum, R. P. y Arteaga, E. R. (2013). Empresas nanotec-
noldgicas en México: hacia un primer inventario. Estudios sociales (Hermosillo,
Son.), 21(42): 9-25.

Zhao, P, Cao, L., Ma, D,, Zhou, Z., Huang, Q., Pan, C. (2017). Synthesis of pyrimethanil-
loaded mesoporous silica nanoparticles and its distribution and dissipation in cu-
cumber plants. Molecules, 22(5): 817. https://doi.org/10.3390/molecules22050817.

Zhao, P, Cao, L., Ma, D,, Zhou, Z., Huang, Q., Pan, C. (2018). Translocation, distribution
and degradation of prochloraz-loaded mesoporous silica nanoparticles in cucum-
ber plants. Nanoscale, 10(4): 1798-1806. https://doi.org/10.1039/C7NR08107C.

Zhao, P, Yuan, W.,, Xu, C., Li, E, Cao, L., Huang, Q. (2018). Enhancement of spirotet-
ramat transfer in cucumber plant using mesoporous silica nanoparticles as
carriers. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 66(44): 11592-11600.
https://doi.org/10.1021/acs.jafc.8b04415.

Zhuy, E, Liy, X,, Cao, L., Cao, C, Li, E, Chen, C. (2018). Uptake and distribution of
fenoxanil-loaded mesoporous silica nanoparticles in rice plants. International Jour-
nal of Molecular Sciences, 19(10): 2854. https://doi.org/10.3390/ijms19102854.

er



ARTICULOS DE REVISION s mundonano.unam.mx | Mundo Nano

https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69732 | 16(30), 1e-20e, enero-junio 2023

Nanoparticulas de silicio como vehiculos de
transporte para moléculas de interés agricola®

Silicon nanoparticles as bio-carriers for molecules
of agricultural interest

Eduardo Alberto Tejeda Villagomez,* Luis Hernandez-Adame,***
Francisco Nieto Navarro,* Monica Anzaldo Montoya***

ABSTRACT: Silicon nanoparticles (SiNPs) have intrinsic properties that confer biocompatibility,
high chemical-thermal stability, and a large surface area. This last allows it to anchor many mol-
ecules to its surface, in which nucleotides, proteins, and a diversity of chemical compounds with
potential use in agriculture have been included. In this sense, this work describes fundamental
aspects of SiNPs and presents a compilation of the latest works related to the use of SiNPs in
agriculture. Finally, an overview of the status and the scientific resources related to nanotechno-
logical innovation focused on the agricultural sector in Mexico is placed into perspective.
KEYWORDS: nanoparticles, silicon, agronanotechnology, biocarriers.

RESUMEN: Las nanoparticulas de silicio (SiNPs) tienen caracteristicas intrinsecas que le confie-
ren biocompatibilidad, alta estabilidad quimica-térmica y amplia area superficial. Esta altima
cualidad le permite anclar una gran cantidad de moléculas en su superficie, en las cuales se
han incluido nucleétidos, proteinas y una diversidad de compuestos quimicos con potencial
uso en la agricultura. En este contexto, este trabajo describe brevemente aspectos fundamen-
tales sobre las SiNPs, ademas de presentar una compilacion de los Gltimos trabajos relaciona-
dos con el uso de SiNPs y su efecto en diferentes cultivos. Finalmente, se pone en perspectiva
un analisis del panorama actual y las capacidades cientificas relacionadas con la innovacion
nanotecnoldgica enfocadas al sector agricola del pais.

PALABRAS CLAVE: nanoparticulas, silicio, agronanotecnologia, bioacarreadores.

Introduccion

El silicio (Si) es el segundo elemento més abundante en la corteza terrestre y
es un componente normal en las plantas que varia del 0.1 a 10.0%. Su princi-
pal funcién involucra el fortalecimiento de las paredes celulares, ademds de
reducir la acumulacién de metales en las plantas (Aryadeep, 2020). Segun el
nivel de Si, las especies de plantas se clasifican en tres grupos: 1) acumulado-
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ras de Si (mayor al 1.0%); 2) tipos intermedios (entre 0.5y 1.0%), y, 3) exclui-
doras de Si (inferior al 0.5%). Tal diferencia en su contenido y biodistribucién
se atribuye principalmente a los mecanismos de absorcién que involucran
respuestas genotipicas reguladas a través de transportadores propios de cada
tipo de planta (Asgari et al., 2018).

Aun a pesar de que el Si es considerado un elemento no esencial para el
crecimiento de las plantas, estudios relacionados con su administracién y bio-
distribucién han reportado notables efectos benéficos en hortalizas, cereales y
frutos; observando que, por ejemplo, el tomate (Solanum lycopersicum) sea
considerado un fruto excluidor de Si debido a que absorbe menos del 0.5%.
Ademas, al parecer, la absorcién de Si por este cultivo mejora las concentra-
ciones de calcio en hojas y frutos, reduce la aparicién de podredumbre de ex-
tremo de la flor, altera el metabolismo de las hojas expuestas a estrés salino,
aumenta el namero total de frutas y la productividad (Cao et al., 2015). En
cuanto a plagas y enfermedades, la aplicacién de Si reduce en aproximada-
mente un 50% el numero de lesiones causadas por Frankliniella schultzei y en
un 56.2% la incidencia de Ralstonia solanacearum (Dannon y Wydra, 2004; Sta-
matakis et al., 2003). En arroz (Oryza sativa) las concentraciones de Si van ge-
neralmente de 0.1-0.6 milimoles (mM). Su absorcién se lleva a cabo via radi-
cular mediante las raices laterales y su traslocacién ayuda a la planta a man-
tener sus hojas firmes, minimizar la transpiracién e incrementar la resistencia
delaplanta contra enfermedades fingicas y plagas de insectos (Guntamukkala
y Pusarla, 2017). Con la avena (Avena sativa) se ha observado que el Siayuda a
estimular el crecimiento del cultivo y su productividad al aumentar la disponi-
bilidad de diferentes elementos como el P, Ca, K, etc. (Borda et al., 2007). Asi-
mismo, se ha demostrado que el Si puede ayudar a reducir el estrés salino de
plantas herbéiceas como el clavel (Dianthus caryophyllus) (Soundararajan et al.,
2015), asi como aumentar la resistencia a plagas en plantas de maiz para evitar
la muerte de los cultivos por Rhopalosiphum maidis (Moraes et al., 2005).

En relacién con las rutas de administracién, el Si es dispuesto en las
plantas mediante métodos de pulverizacién via foliar o por via radicular en
fertirrigacion. Sin embargo, con ayuda de la nanotecnologia, hoy en dia se
estéd estudiando el uso de nanoparticulas® (NPs) como un novedoso método
de administracién (Angulo et al., 2021). Esta técnica consiste en utilizar NPs
en polvo o en solucién, con el objetivo de eficientizar la administracién de nu-
trientes, reducir el uso excesivo de agroquimicos y conservar la integridad de
los ecosistemas en la produccién agricola. Es en este sentido que las nanopar-
ticulas de silicio (SiNPs) han ganado especial interés. Su integracién multi-
funcional al sector agricola ha permitido utilizarlas de manera eficaz para rea-
lizar la entrega especifica de biomoléculas en las plantas, como nutriente,

! Las nanoparticulas son particulas muy pequefias con tamafios en el orden de 1 a 100 na-
németros (nm), en donde, un nanémetro equivale a la milmillonésima parte de un metro

(10° m).
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bioestimulante y agente de control hidrico (Siddiqui y Al-Whaibi, 2014),
entre otras aplicaciones. Debido a que los reportes de su uso se han incremen-
tado notablemente, una revisién sistemadtica y actualizada de esta informa-
cién podra permitirnos analizar los alcances, riesgos y beneficios a corto y
mediano plazo del uso de SiNPs en el sector agricola. En este contexto, este
trabajo pretende establecer un estudio selectivo que logre integrar la infor-
macién en la frontera del conocimiento sobre el uso de SiNPs en la agricul-
tura. Se describirdn brevemente aspectos fundamentales de las SiNPs, desta-
cando su uso como acarreadores de moléculas activas y su potencial beneficio
en plantas de interés agricola. Del mismo modo, se plantea una breve discu-
si6n del panorama actual y las capacidades cientificas relacionadas con la in-
novacién nanotecnolégica enfocadas al sector agropecuario del pais.

Nanoparticulas de silicio (SiNPs)

Una nanoparticula es una particula extremadamente pequefia, en la cual, al
menos una de sus dimensiones se encuentra en la nanoescala® (Angel-Olarte
etal., 2019). Las SiNPs son nanomateriales con interesantes propiedades 6p-
ticas, biocompatibles, con gran drea superficial y alta capacidad para poder
transportar y liberar sustancias de forma biolégicamente activa. Las SiNPs
pueden clasificarse de acuerdo con su tamario y forma (simétrica y asimétri-
ca) pero, ademds, en el caso de las porosas, también lo hacen dependiendo del
tamarfio de poro, esto es: en microporosa (poros menores de 2 nm); mesopo-
rosa (poros de 2 a 50 nm), y, macroporosa (poros mayores a 50 nm) (Asgari et
al., 2018). Un par de micrografias que muestran SiNPs de forma esférica se
presentan en la figura 1.

Figura 1. Micrografias de nanoparticulas de silicio (SiNPs): a) imagen a baja magnificacion que mues-
tra SiNPs de forma esférica y tamafios homogéneos; b) micrografia a alta magnificacion en donde es
posible observar el poro de SiNPs mesoporosas y su estructura.

Fuente: Imagenes tomadas con permiso de Li, Z. et al. (2021).

2 La nanoescala es una regién que comprende de 1 a 100 nm.
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Al igual que con la mayoria de los sistemas de nanoparticulas, las caracte-
risticas fisicas tales como la forma de la particula, su tamarfio y energia super-
ficial son factores que afectan la interaccién NPs-planta. Estas interacciones
pueden inducir respuestas positivas o negativas en diferentes cultivos. Ha-
biéndose observado, por ejemplo, en plantas de algodén, que SiNPs mesopo-
rosas con un tamafo de 30 nm y forma esférica inducen efectos téxicos en la
germinacién de la planta (Le et al., 2014); mientras que, en plantas de tomate,
estas mismas NPs pero con 12 nm de didmetro inducen un incremento en la

germinacién de su semilla (Siddiqui y Al-Whaibi, 2014).
Métodos de sintesis de SiNPs mas utilizados

Las SiNPs son producidas principalmente por métodos de sintesis quimica.
Algunas de estas rutas se describen a continuacién:

Sintesis de SiNPs por ataque electroquimico

Probablemente la mejor técnica para generar nanoparticulas de Si estables y
pasivadas con hidrégeno (H) sea mediante el grabado electroquimico. Este
consiste en el grabado de una oblea de Si seguido de la separacién de particu-
las mediante fracturacién ultrasénica. Este método produce una suspensién
coloidal de particulas porosas en disolventes organicos, como por ejemplo el
4cido fluorhidrico (HF). Quimicamente, esta técnica de grabado es un proce-
so interfacial que involucra una transferencia de dos electrones a través de
una reaccién electroquimica en HE La especie de Si divalente formada en la
superficie de la oblea, se oxida a iones de Si tetravalente para formar acido
hexafluorosilicico (SiFg) a través de una reaccién redox. La pasivacion de H re-
sultante de la superficie es muy util, ya que minimiza la contaminacién por
6xido de silicio (SiO,) y otras impurezas. A diferencia de la preparacién en
fase gaseosa de particulas coloidales, la técnica de grabado electroquimico es
mads conveniente, ya que se puede modular de manera adecuada el tamafio de
poroy grado de porosidad en las NPs, ademds de que el proceso puede comen-
zar utilizando obleas de Si de grado semiconductor de alta pureza que son co-
munmente utilizadas en la electrénica para la fabricacién de microchips o cir-
cuitos integrados (Kang et al., 2011).

Sintesis de SiNPs utilizando residuos organicos

Se han reportado otras formas de sintetizar SiNPs utilizando el bagazo de re-
molacha o cdscara de arroz. Para la sintesis utilizando bagazo, el proceso con-
siste en calcinar el bagazo de remolacha a 500 °C durante 12 horas, traslo cual,
la ceniza se somete a hidrélisis dcida con dcido clorhidrico y acido nitrico a 35
°C durante un par de horas, para, posteriormente, secarlo en un horno. La al-
calinizacién ulterior del extracto acuoso se hace por 12 hr con hidréxido de so-
dio concentrado, seguida de la neutralizacién del 4cido y filtracién, la cual, fi-
nalmente, separara la solucién de nanoparticulas de las fibras (San et al., 2014).
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Otro método para sintetizar SiNPs es mediante el uso de la cdscara de arroz,
que contiene un 60% de silice. Este método consiste en hervir la ciscara de
arroz en HCl durante dos horas para lavarla después con agua desionizada, se
seca a 100 °C durante 24 hr y luego se piroliza a 700 °C durante 2 hr mas. Las
NPs formadas en este proceso se someten a ultrasonido por 1 hora en una so-
lucién de nitrato de potasio. La solucién se filtra y se seca a 105 °C durante 4
hr. La muestra filtrada ya seca se piroliza de nuevo a 800 °C durante 4 hr, lo que
da como resultado una nanoparticula de silice porosa semicristalina (Wang et
al.,2012).

Estrategias de funcionalizacion

La funcionalizacién de una NP consiste en recubrir su superficie con una mo-
lécula organica o compuesto polimérico con el fin de conferirle estabilidad, so-
lubilidad, y, en algunos casos, la capacidad para anclar compuestos y/o molécu-
las de interés quimico o biol6gico sobre la misma NP (Hernandez-Adame et al.,
2019). En el caso de las SiNPs, estas poseen en su superficie una gran cantidad
de grupos silanol (Si-OH) y Si-Si que pueden ser manipulados quimicamente.
Este hecho ha permitido que las SiNPs sean funcionalizadas con una gran can-
tidad de compuestos como el 1-butilamina, 1-penteno, 4cidos carboxilicos,
grupos tiol, etc. (Sweryda-Krawiec et al., 1999). Esta estrategia se lleva a cabo
para incrementar las propiedades intrinsecas de las SiNPs. Las rutas mas utili-
zadas son métodos quimicos de funcionalizacién llevados a cabo por reaccio-
nes redox durante la sintesis en fase liquida utilizando compuestos de Si mole-
cular a través de enlaces Si-C o Si-N. Por ejemplo, la aminizacién de particulas
se logra mediante un enlace Si-N. El penteno reacciona con nanoparticulas de
Siatravés de un enlace Si-C. Los grupos carboxilicos se forman en la superficie
de pequefias nanoparticulas de Si pasivadas con H a través de la reaccién con
derivados de acidos orgdnicos por medio de un enlace Si-C (Kang et al., 2011).
Un diagrama esquematico que representa algunas de las rutas de funcionaliza-
ci6n del SiNPs se muestra en la figura 2. Aqui, se observan los grupos funcio-
nales expuestos sobre la superficie al utilizar (3-Aminopropyl) triethoxysilane
(APTES), Vinyltriethoxysilane (VTES), (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane
(MPTMS) y Metoxi-PEG-Silano como ligandos o moléculas conectoras.

Aplicacion e interaccion de SiNPs en plantas

Las SiNPs han sido aplicadas normalmente a los cultivos mediante diferentes
modos: 1) en modo hidropénico: aqui las SiNPs se agregan en polvo a la solu-
ci6én nutritiva utilizando concentraciones apropiadas y la absorcién es media-
da por las raices de las plantas sumergidas en la solucién nutritiva; 2) método
de suplementacién directa del suelo con SiNPs: el éxito de la técnica depende
aqui de ciertas caracteristicas con las que cuenta el suelo, las cuales incluyen la
textura, pH, el contenido de sal y la duracién de la liberacién de agroquimicos
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Figura 2. Diagrama esquematico que representa las estrategias de funcionalizacion en SiNPs utilizan-
do: a) (3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES); b) (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (MPTMS); c)
Vinyltriethoxysilane (VTES), y, d) Metoxi-PEG-Silano.

Fuente: Elaboracion de los autores.

por las NPs; 3) aplicacién foliar: este método constituye otra ruta en la cual las
SiNPs se rocian en solucién sobre la superficie de las hojas y la absorcién se
produce por las estomas o las células epidérmicas de las hojas. Cabe mencionar
que los factores que rigen la absorcién, translocacién y acumulacién de las
SiNPs incluyen el tipo de especie vegetal, edad y entorno de crecimiento. Ade-
mds, el tamafio y la forma de las SiNPs son un factor importante, al deber ser
este menor al didmetro de los poros de la pared celular (5-20 nm) para una co-
rrecta absorcién por la planta y evitar que puedan quedar atrapadas en los mis-
mos (Aryadeep, 2020). Un esquema representativo del proceso de absorcién,
distribucién y eliminacién del Si en las plantas se presenta en la figura 3.
Referente al mecanismo de absorcién de Si por las plantas, este incluye
varias etapas. En la primera, el Si es tomado del suelo por las raices de las
plantas y se absorbe en forma de 4cido monosilicico (Si(OH),). Ulterior-
mente, se transporta por la xilema mediante los transportadores LSil, LSi2
y LSi6 para ser depositado en la pared epidérmica y el tejido vascular del
tallo, la hoja y la vaina de las plantas. Se ha reportado que tanto LSil como
LSi2 estan localizados en la exodermis y endodermis, pero LSil estd en el
lado distal y Lsi2 estd en el lado proximal (figura 4) (Rastogi et al., 2019).
Después de la captacién y transporte a los brotes de la planta, el Si se con-
centra y polimeriza en gel de silice coloidal (SiO,-nH,0) principalmente de-
bido al proceso de transpiracién (Mandlik et al., 2020). Sin embargo, sila acu-
mulacién de Si es elevada, esta comienza a degradar la calidad de los cultivos
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Figura 3. Representacion esquematica del proceso de absorcion, distribucion y eliminacion del Si en
plantas.
Trormpiesrein
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Figura 4. Representacion esquematica de la absorcion de silicio en plantas.
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Fuente: Imagen modificada de Mitani (2005).

disminuyendo la tasa de germinacién de las semillas, la biomasa fresca y seca,
asi como la longitud de raices y brotes. Estos hechos alteran el proceso de fo-
tosintesis, reducen la tasa de transpiracién, pierden la regulacién ascendente
y descendente de varios genes relacionados con el estrés, inducen dafio del
ADN vy, por ultimo, la apoptosis de las plantas (Mandlik et al., 2020). Refe-
rente al proceso de eliminacién, se ha reportado que las SiNPs son eliminadas
mediante el proceso de transpiracién natural de la planta (Siddiqui et dl.,

2020).
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SiNPs como acarreadores de compuestos activos
de interes agricola

La absorcién e impacto positivo, como potencialmente negativo de varias
NPs en el crecimiento, desarrollo y proceso bioquimico de las plantas varian
de manera diversa entre las distintas especies de estas. Sin embargo, el uso
de SiNPs proporciona una nueva perspectiva sobre el uso seguro de esta nue-
va tecnologia para mejorar la variedad y el rendimiento de los cultivos. Las
SiNPs son biocompatibles y biodegradables, poseen estructuras quimicas
que les permiten obtener alta estabilidad térmica y mecanica, ademas de ex-
celentes propiedades épticas. En el caso de las SiNPs porosas, tienen, asimis-
mo, capacidad para modular adecuadamente el tamafio de poro, lo cual per-
mite incrementar exponencialmente el drea superficial para poder anclar
moléculas de interés quimico o biolégico. Estas cualidades hacen que las
SiNPs sean superiores a otros sistemas de NPs para administrar compuestos
quimicos activos, genes y pesticidas contra fitopatégenos en cultivos agrico-
las (Rastogi et al., 2019).

Las SiNPs son el vector mas utilizado para entregar material genético
dentro de células vegetales (Karupannan et al., 2020). Estos nanomateriales
presentan muchas ventajas en comparacién con los métodos convencionales
de administracién de genes, los cuales incluyen una mayor integridad del
ADN transferido, disminucién de dafio celular, amplio rango de uso en espe-
cies de plantas y baja toxicidad, debido a lo cual, las nanoparticulas dise-
fiadas proporcionan un nuevo vehiculo para la transferencia de 4cidos nu-
cleicos y proteinas dentro de las células vegetales (Gad et al., 2020). En este
sentido, la tabla 1 muestra como antecedentes una compilacién del uso de
SiNPs como bioacarreadores de proteinas y nucle6tidos administrados en
sistemas vegetales.

Tabla 1. Uso de SiNPs como vehiculo de transporte para proteinas y nucleétidos.

Demostro que las SiNPs
SiNPs 100 23 DNA pueden funcionar como Torney et al.
Mesoporosa - agentes de suministro de DNA (2007).

para células vegetales.

Permitio la entrega segura de

SINPs 100 50 siRNAy DNA | construcciones de siRNAy Xia et al.
Mesoporosa (2009).
DNA.
600 10 Proteina Cre P L ) Ortigosa et
Mesoporosa vegetales utilizando SiNPs al. (2014)

mesoporosas.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Hoy en dia, las SiNPs estan siendo ampliamente utilizadas como bioaca-
rreadores de compuestos quimicos, tales como pesticidas y herbicidas, de los
cuales, los resultados mas prometedores estdn enfocados en el desarrollo de
pesticidas, al conferir resistencia a plagas de insectos y hongos sin afectar el
crecimiento de la planta y sin tener efectos téxicos que puedan afectar la
salud del consumidor. En este sentido, una compilacién reciente del uso de
SiNPs como bioacarreador de compuestos quimicos se muestra en la tabla 2,
donde se describe el tamafio de particula, el de poro, el compuesto quimico
de interés, el cultivo blanco y los resultados mas sobresalientes.

Tabla 2. Uso de SiNPs como vehiculos de transporte para compuestos quimicos usados en agricultura.

Eduardo Alberto Tejeda Villagomez, Luis Hernandez-Adame, Francisco Nieto Navarro, Monica Anzaldo Montoya

[

. . Asparagus .. Aumento su resistencia Cao et al.
Mesoporosa 110 3.7 Piraclostrobina officinalis Pesticida contra Phomopsis asparagi. (2016).
. . Asparagus .. Aumento su resistencia Cao et al.
M 41 4 P L2 P . .
esoporosa 0 [eelesebine officinalis ey contra Phomopsis asparagi. (2016).
- - A p vidad funeici 7h ]
Mesoporosa 200 20 Procloraz Cucqmls Pesticida umento su actw@ad ungicida aoetal
sativus en plantas de pepino. (2018a).
. . . .. Aumento su actividad fungicida| Xu et al.
Mesoporosa 140 2.74 Azoxistrobina | Oryza sativa | Pesticida S e e (2020).
Solanum Aumento su actividad fungicida Xu et al
Mesoporosa 222 3.2 Azoxistrobina X Pesticida | contra Phytophthora infestans :
lycopersicum (2018).
en plantas de tomate.
Aument6 su actividad Abdelrahman
Mesoporosa | 70.89 20 Procloraz Oryza sativa | Pesticida |fungicida contra Magnaporthe et al. (2021)
oryzae en plantas de arroz. ’ ’
Aumento su resistencia contra Gao et al
Mesoporosa | 190.1 1.81 Abamectina | Oryza sativa | Pesticida | Cnaphalocrocis medinalis en (2019) :
plantas de arroz. :
Funcioné como un excelente AL, CrE
Mesoporosa 200 2.9 Geranodil Sin datos | Pesticida L. gyek y Zeml-
nanoportador de pesticidas. | >,
ji€ (2021).
Datura Mostré una actividad Shan et al
Mesoporosa 142 2 Diquat . Herbicida | herbicida excelente contra :
stramonium . (2019).
Datura stramonium.
. . .. Aumento su resistencia Gao et al.
Mesoporosa 170 5 Tiametoxam | Oryza sativa | Pesticida ety e (2020b).
Mesoporosa 200 20 Pirimetanil Cucgm:s Pesticida Aumfer.]to S0 RSl AT GREL
sativus fungicida. (2017).
. . .. Aumento su actividad de Zhu et al.
Mesoporosa | 2581 5 Fenoxanil Oryza sativa | Pesticida pesticida en plantas de arroz. @018).
Demostré la importancia del
Mesoporosa | 15,100,200 3 Piraoxistrobina Cucqmrs Pesticida EEI e E nanopartl.cyla MUGRaL
sativus para la entrega de pesticidas (2021).
en plantas de pepino.
Continda »
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Tabla 2. Uso de SiNPs como vehiculos de transporte para compuestos quimicos usados en agricultura.
(Continuacion)

Mostré buena bioactividad en FEH@a
Mesoporosa 423 2.54 | Trimetilamina | Sin datos | Pesticida |la planta sin efectos adversos (2017) .
sobre su crecimiento. :
. Brassica .. Aumento6 su actividad contra | Feng et al.
Mesoporosa 200 9.97 Abamectina o S— Pesticida Plutella xylostella. (2021).
Espirotetra- Cucumis - Reg}Jlo sa}?lsfactonamente a Zhao et al.
Mesoporosa 200 5 . Pesticida | dosificacion y efecto del
mato sativus . . (2018b).
pesticida en plantas de pepino.
Comprobo el efecto delion de Chen et al
Mesoporosa 100 3.78 Clorpirifos Sin datos | Pesticida |cobre para la mayor absorcion (2016) :
del pesticida. :
Brassica - Aumento su resistencia Bilal et al.
Mesoporosa 78 25 Lt T oleracea L contra Plutella xylostella. (2020).
. . - Aumento su resistencia Chen et al.
Mesoporosa 701 3.4 Metil eugenol | Sin datos | Pesticida S e v— —, (2020).
Mesoporosa 139 27 D S— Tntlf:um Pesticida Aumento su acthldgd fungicida | Chunli et al.
aestivum en las plantas de trigo. (2020).
Demostro excelentes Feng et al
Mesoporosa 260 7.61 Abamectina Sin datos | Pesticida |propiedades toxicologicas (2520) :
contra Plutella xylostella. :
B i .. frecio i0 5
Mesoporosa 65 2.3 Procloraz rassica Pesticida 0 reC|o. p‘rotecaoq contra Gao et al
napus Sclerotinia sclerotiorum. (2020a).
Mesoporosa | 8917 75 Tiametoxam Prun.us Pesticida Aumento su resstgnaa HICGCL
persica contra Myzus persicae. (2021).
Aument6 su capacidad de Shen et al
Mesoporosa 177 2.897 Avermectina Sin datos | Pesticida |absorcion y descarga del (2019) :
pesticida. :
. Citrullus .. Aumento su resistencia Buchman et
Mesoporosa 35 6 s lanatus e contra Fusarium oxysporum. | al. (2019).

Fuente: Elaboracion de los autores.

Panorama actual de la produccion cientifica relacionada
con la nanotecnologia agricola en México

Es pertinente hacer un breve anlisis de la produccién cientifica en el pais, re-
lacionada con la agronanotecnologia. Esto con la finalidad de sefialar su im-
portancia y la relevancia de continuar fortaleciendo el desarrollo de esta linea
de investigacién en México.

Desde inicios del presente siglo, la politica nacional de ciencia, tecnologia e
innovacién considera las nanotecnologias como un drea estratégica para el desa-
rrollo de innovaciones, asi como también, el soporte fundamental que permite
el avance de otras disciplinas cientificas. A lo largo del pais, existen grupos aca-
démicos y centros de investigacién con capacidades cientificas destacadas na-
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cional e internacionalmente. Algunos de estos grupos e instituciones, como es el
caso del Centro de Investigaciones Biolégicas del Noroeste (CIBNOR) o el Centro
de Investigacién en Quimica Aplicada (CIQA), al noroeste y centro de México,
hanlogrado la creacién de programas de posgrado que ofrecen la especialidad en
agronanotecnologia o temas afines, haciendo que poco a poco comience a con-
solidarse como un tema relevante y linea de investigacién estratégica.

En cuanto ala produccién cientifica en la regién latinoamericana y que tiene
relacién con los diferentes temas de las nanotecnologias, México es uno de los
paises que mds aporta al conocimiento en este campo. Para darnos una idea,
entre 2004 y 2021, México public6 un promedio de 900 articulos al afio (Stat-
Nano, 2022), siendo que, solo en 2020 se publicaron casi dos mil articulos entre
todos los paises de la regién (StatNano, 2022). Dada la diversidad de sectores
econdémicos en los que la nanotecnologia puede ser utilizada, es importante co-
nocer y considerar las capacidades cientificas instaladas en nuestro pais, la in-
fraestructura disponible y el tipo de temas de investigacién que se abordan en
cada centro o regién, esto con el fin de tener elementos para planear estrategias
y rutas de desarrollo regional y nacional. En el caso de la nanotecnologia aplicada
alaagricultura y ala alimentacién, son muy escasos los trabajos que tratan estos
aspectos en el pais (Hernandez y Anzaldo, 2020), es por ello que, sin pretender
profundizar en estos aspectos, en seguida se presenta un panorama de la pro-
duccién cientifica en nanotecnologia agricola y alimentaria en México.

La figura 5 muestra el namero de articulos cientificos relacionados con na-
notecnologia agricola y alimentaria publicados por autores con adscripcién en al-
guna institucién académica en México. La fuente es Web of Science y la informa-
cién corresponde al periodo de 2004 a 2021. La metodologia utilizada para
recuperar las publicaciones también arrojé trabajos en nanotoxicologia, esto es,
el andlisis de la bioseguridad y los efectos de los nanomateriales en la salud hu-
mana, otros seres vivos y el ambiente. Como puede verse, durante el periodo se
publicaron un total de 267 articulos, de estos, el 66% corresponde a investiga-
ciones en alimentos, 34% en agricultura y el 16% en nanotoxicologia. Ademas,
se observa que la produccién cientifica en estos temas tuvo una tendencia cre-
ciente de 2005 a 2018, afio en que comenz6 a descender. En la grafica, resulta im-
portante sefialar que, aparentemente, existe un mayor interés por las aplica-
ciones en el sector de alimentos que en el agricola. De ahi, que sea significativo
intensificar los trabajos de difusién que destaquen el potencial de la agronano-
tecnologia para atender los problemas actuales de los sistemas agroalimentarios.

El nimero de trabajos en nanotoxicologia es bajo, no obstante, resulta
uno de los temas de mayor relevancia, pues esto significa que se estdn gene-
rando capacidades bésicas para evaluar potenciales riesgos de los nanomate-
riales, lo cual es imprescindible para apoyar la toma de decisiones de los regu-
ladores en politicas publicas. Asimismo, es fundamental sefialar que el escaso
apoyo a la investigacién relacionada con riesgos a la salud humana y ambiental
es un mal comun de las politicas de CyT de muchos gobiernos, al ser estos, por
lo general, mas propensos a destinar recursos a la investigacién basica, al desa-
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rrollo de aplicaciones, e infraestructura, que a la evaluacién de potenciales pe-
ligros de una tecnologia que esta en el laboratorio. De la misma manera, el ana-
lisis de las implicaciones sociales, econémicas y legales continda siendo poco
valorado. A modo de ejemplo, solo el 3% del presupuesto del programa de in-
vestigacién de la National Nanotechnology Initiative de 2021 correspondié a
seguridad para la salud y ambiente.?

Figura 5. Produccion cientifica relacionada con la nanotecnologia en agricultura, alimentacion y nano-
toxicologia en México, 2004-2021.
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Fuente: Elaboracion de los autores con datos de Web of Science.

El debate sobre los riesgos a la salud humana y al ambiente de las nanotecno-
logias tiene su antecedente principal en el reporte de la Royal Society y la Royal
Academy of Engineering (RS&RAE) titulado “Nanoscience and nanotechnolo-
gies: opportunities and uncertainties”, publicado en 2004. Este reporte repre-
sent6 el consenso académico acerca de la necesidad de evaluar los riesgos de los
nanomateriales dadas sus caracteristicas singulares; la incertidumbre y mds atin
la ignorancia de lo que no se sabe, enfatizaron la importancia de generar conoci-
mientos sobre la toxicidad de los nanomateriales, con la finalidad de que las ex-
pectativas de esta tecnologia se acompafiaran de elementos precautorios que
mantuvieran la confianza de los actores interesados en su desarrollo, en gobiernos
y consumidores, y fue la piedra de toque para que los gobiernos comenzaran a de-
sarrollar instrumentos regulatorios. A partir de entonces, la actividad investiga-
tiva en nanotoxicologia crecié en importancia, y surge, en 2007, la revista Nano-
toxicology con miras a comunicar los resultados de las investigaciones relacionadas
con los peligros y riesgos asociados con el uso y desarrollo de materiales nanoes-

® https://www.nano.gov/2021BudgetSupplement.
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tructurados. El andlisis de los riesgos de los nanomateriales ha sido de interés de
organismos internacionales y académicos (p.e., OCDE, 2015, Hansen et al., 2013;
Clausen y Hansen, 2018); las preocupaciones sobre los efectos en el sector agroa-
limentario también estan siendo analizadas (Kah et al., 2018).

En México, la actividad regulatoria en materia de nanotecnologia se ha
dado fundamentalmente en el terreno de los estandares técnicos de cardcter
voluntario, y no existe otro tipo de normatividad obligatoria en la materia. En
2013, el gobierno mexicano cred el Comité Técnico Nacional de Normalizacién
en Nanotecnologias (CTNNN) bajo la coordinacién del Centro Nacional de Me-
trologia (Cenam) y la Direccién General de Normas (DGN) de la Secretaria de
Economia. El1 CTNNN tiene la funcién de elaborar estdndares técnicos para las
nanotecnologias, y se rige por la Ley de la Infraestructura de la Calidad, publi-
cada en julio de 2020, este se integra por representantes del sector académico,
organismos publicos como el Servicio Nacional de Sanidad, Inocuidad y Calidad
Agroalimentaria (SENASICA) o el Instituto Mexicano del Petréleo, empresas y
asociaciones relacionadas con procesos de certificacién como la ANCE (Asocia-
cién de Normalizacién y Certificacion A. C.) (Tanaka, 2022).

La creacién del CTNNN es un indicativo del interés que tuvo el gobierno
mexicano por incentivar el desarrollo de esta tecnologia al considerarla estra-
tégica para la competitividad, sin embargo, esta accién también esta relacio-
nada con los compromisos que tiene el pais al formar parte de organizaciones
internacionales y tratados de libre comercio que favorecen las normas volun-
tarias o lo que se conoce como autorregulacién, pues su interés es la armoniza-
ci6én internacional de estdndares para no generar barreras al comercio. En este
caso, México es miembro de la Organizacién Internacional de Estandares (ISO,
por sus siglas en inglés) —que estableci6 en 2005 el Comité Técnico ISO TC
229, dedicado a producir estdndares internacionales para las nanotecnolo-
gias—, y de la Organizacién para la Cooperacién y el Desarrollo Econémicos
(OCDE) que cuenta, desde 2006, con el Grupo de Trabajo en Nanomateriales
Manufacturados, el cual coordina la elaboracién de guias y recomendaciones
para evaluar aspectos de seguridad, salud humana y ambiental de los nanoma-
teriales manufacturados (Anzaldo y Chauvet, 2016).

En suma, por el momento, en México solo existe un esquema de normas
voluntario para las nanotecnologias del cual se han emitido diecinueve es-
tandares técnicos en aspectos como terminologia, mediciones y caracteriza-
cién, especificaciones de los materiales y riesgos para la salud humana. Los
estandares para la gestion de riesgos son los siguientes:*

1. NMZX-R-13830-SCFI-2020 Guia para el etiquetado de nano-objetos
manufacturados y de productos que contengan nano-objetos manu-
facturados.

* Los estandares pueden consultarse en: https://www.sinec.gob.mx/SINEC/Vista/Normali-

zacion/BusquedaNormas.xhtml.
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2. NMX-R-12901-1-SCFI-2020 Gestién de riesgo ocupacional aplicado
a nanomateriales manufacturados. Parte 1: principios y enfoques.

3. NMX-R-13121-SCFI-2019 Evaluacién de riesgos en nanomateria-
les.

4. NMX-R-16197-SCFI-2018 Compendio y descripcién de métodos to-
xicolégicos y ecotoxicolégicos de deteccién para nanomateriales
manufacturados.

5. NMX-R-12901-2-SCFI-2016 Gestién de riesgo ocupacional aplicado
a nanomateriales manufacturados. Parte 2: uso del enfoque de con-
trol por bandas.

Con respecto a la existencia de empresas y productos nanotecnolédgicos
en México, existen algunos estudios e inventarios que sefialan un aproxi-
mado de entre 100 y 150 empresas en todo el pais (Ziyago et al., 2013;
ESIDET-INEGI, 2017; y el inventario de la Red Latinoamericana de Nanotec-
nologia y Sociedad).® Los estudios indican que las empresas que utilizan na-
nomateriales en México son principalmente el sector quimico, componentes
eléctricos, plastico y hule, construccién, entre otros (Zayago et al., 2013). En
este sentido, es prioritario que en el pais se lleve a cabo un registro obliga-
torio de productos que contienen nanomateriales, ya sea importados o fabri-
cados, pues su ausencia genera un espacio de incertidumbre para todos aque-
llos interesados en el desarrollo de esta tecnologia y para los consumidores y
poblacién en general.

Conclusiones

La aplicacién de la nanotecnologia en el sector agricola es un area muy pro-
metedora. Esta ciencia, conduce el desarrollo de una gama de novedosas
aplicaciones y productos en beneficio de la agricultura. Para el caso de las
SiNPs, estas parecen ser una excelente alternativa para reducir el uso de
agroquimicos, ademds de ser sistemas eficaces para administrar nutrientes y
compuestos quimicos en plantas y cultivos de interés agricola.

En relacién con la innovacién nanotecnolégica e infraestructura en Mé-
xico, existen las capacidades cientificas suficientes para que esta tecnologia
contribuya a resolver algunos de los problemas que aquejan a los sistemas
agroalimentarios del pais. Esto sera posible en la medida en que la investi-
gacién que se desarrolla en universidades y centros de investigacién pu-
blicos se oriente a responder las necesidades de las unidades de produccién
de pequenia escala, que es el 85% de los agricultores del pais (FAO, 2021);
que desde etapas tempranas de la investigacién involucre las preocupa-
ciones de los productores y otros actores interesados; que se promueva la

5 El registro de empresas de ReLANS puede consultarse en: https://relans.org/empresas-

nano-en-mexico.
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investigacién interdisciplinaria con las ciencias sociales a fin de evitar los
errores y omisiones cometidos por la biotecnologia agricola al no considerar
seriamente los aspectos socioculturales y que decanté en la pérdida de con-
fianza y rechazo total a algunas aplicaciones. Esta situacién implicé la per-
dida de esfuerzos de investigacién en las instituciones de investigacién del
pais.
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Otros como Bolio-Lépez et al. (2011) obtuvieron whiskers a partir de resi-
duos agroindustriales de platano (Musa cavendish). Este fue secado al sol y tra-
tado con una solucién acuosa de NaOH al 10%, con el objetivo de eliminar
ceras, pectinas y resinas. Utilizaron fragmentos de una longitud de 30 cm, para
que la solucién de NaOH al 10% penetrara perfectamente en las muestras y
permanecieron en esta solucién durante 20 minutos después de alcanzar la
temperatura de ebullicién. Al ser retirados de la solucién, se dejaron enfriar y
se lavaron con agua corriente, para después desfibrarlas manualmente. Se cor-
taron las fibras a 2 cm de largo y se secaron en una estufa a una temperatura
de 60 °C durante 12 h.

La obtencién de la celulosa se realiz6é usando la técnica de pulpeo (Ca-
zaurang et al., 1990), que consta de cuatros pasos.

(1) una hidrolisis acida suave con H,SO, al 0.4% por una hora, y un lavado
posterior; (2) una cloracién con NaClO al 3.5%, con agitacién continua de la
solucién en un bafio de agua a 30 °C hasta alcanzar un pH de 9.2, lavado con
agua destilada hasta la neutralidad; (3) una extraccién alcalina con NaOH al
20% en agitacién por 1 h, seguido por un proceso de lavado; (4) un blanqueo
con una solucién de NaClO al 0.5%, agitando continuamente por 1 hora y un
lavado final hasta pH neutro. Seguidamente, el material se desmenuzé y se co-
locé en una charola de aluminio durante 1 dia a temperatura ambiente y luego
en una estufa durante 24 h a 60 °C. El material se pesd, para determinar el ren-
dimiento y por dltimo, la celulosa se pulverizé por medio de un molino Bra-
bender, con una malla de 0.67 mm.

La obtencién de whiskers de celulosa se logré a partir de 10 g de celulosa,
se afladieron 350 ml de una solucién de HCI 4N, agitando continuamente du-
rante 225 min a una temperatura de 80 °C. Acto seguido se sometié a lavados
repetidos con centrifugacién (3800 rpm a 4 °C por 5 min), hasta alcanzar un
pH 4 necesario para obtener un sobrenadante turbio (Araki et al., 1998), el so-
brenadante fue colectado para darle un proceso posterior para la obtencién de
los CW. Después a 150 g de la suspension obtenida en el paso anterior (0.8 %
w/w) se le afiadieron lentamente 500 ml de 4cido sulftrico al 64%, en un pro-
ceso de sonificacién de 5 ciclos de 3 min para hacer un total de 15 min en soni-
ficacién y en bario de hielo, para evitar que la temperatura se elevara a mas de
50 °C. Al término de este proceso la suspension fue diluida en una proporcién
1:10, con la finalidad de detener la reaccién. La suspensién fue lavada repeti-
damente con agua destilada y des ionizada, y separada por centrifugacién
(12,500 rpm por 5 min a 4 °C), hasta obtener un sobrenadante turbio blanque-
cino, que fue almacenado para asi ser concentrado en un rotavapor, hasta al-
canzar una suspension coloidal. La suspensién fue almacenada en una cama
de resina de intercambio iénico por 48 h y filtrada a través de papel filtro
(Whatman 541) con tamario de poro de 0.45 pm y almacenada a 4 °C (Edgar y
Gray, 2003).
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Nanocelulosa obtenida a partir de tule (Typha domingensis Pers)
Pulido-Barragan et al. (2016) describieron el proceso de obtencién de nano-
celulosa a partir de tule (Typha domingensis) en tres partes principales: a) ex-
traccién de celulosa de la planta; b) blanqueamiento de celulosa, y, ¢) hidré-
lisis 4cida.

a) La extraccidén de la planta tiene como objetivo separar la celulosa de
todos los demdas componentes del tejido vegetal. Este primer paso se lleva a
cabo en un reactor tipo Batch, en el que se debe tener cuidado en el proceso
de montaje, purgado de presién y desmontaje del reactor, antes y después de
la reaccién.

b) El blanqueamiento tiene como objetivo eliminar el color residual que
tiene la celulosa, proveniente principalmente de la lignina. Previo al blan-
queamiento se realiza un tratamiento en equipo soxhlet con una mezcla to-
lueno/etanol 2:1 durante 6 h para remover ceras, colorantes e impurezas. Se
prepara una solucién de NaClO al 1% se somete a agitacién continua con una
temperatura de 70 °C durante una hora. Terminado este tiempo se lava y
filtra con agua destilada hasta obtener un pH neutro. Al final se seca a 80 °C.
Después se realiza un tratamiento con una solucién diluida de HC1 0.5% para
remover las hemicelulosas.

c) Este proceso rompe las partes amorfas de las moléculas de celulosa;
las partes cristalinas, al tener una mayor resistencia a los ataques acidos, se
mantienen intactas. Se prepara una solucién de H,SO, al 64% en 700 ml. Se
toman la celulosa blanqueada y se depositan en la solucién de H,SO, a una
temperatura de 45 °C bajo agitacién continua durante 45 minutos. Para de-
tener la reaccidn, se diluye en 5 L de agua desionizada durante 2 h. Para re-
mover el exceso de agua y 4cido, la suspensién se centrifugo a 6000 rpm por
10 min (Kloser et al., 2010). La suspensién se somete a un bafio ultrasénico
para obtener una completa separacién de las fibras.

Nanocelulosa obtenida a partir de coco (Cocos nucifera L.)
En otros estudios se ha empleado la fibra de coco para la produccién de nano-
materiales, un ejemplo es el estudio realizado por Rosa et al. (2010), en el que
se obtuvo celulosa nanocristalina a partir de la fibra de coco, para lo cual dicha
fibra fue pretratada con una solucién alcalina para eliminar impurezas, y pos-
teriormente cortada y tamizada con una malla del 40, obteniéndose asi 100 g
de material para disolver en agua destilada con la ayuda de una licuadora. La
suspension de la fibra obtenida se agité durante 2h a 50 °C'y se filtr6, para lue-
go dispersar el residuo en NaOH al 2% con agitacién constante, seguido de
esto los residuos fueron secados para llevar a cabo la deligininacién parcial o
blanqueamiento para facilitar la extraccién de los nanocristales.
Posteriormente, los nanocristales son obtenidos por hidrélisis 4cida al
tratar las fibras blanqueadas con una solucién de 4cido sulfirico. Después del
tratamiento la celulosa hidrolizada fue lavada para separar los cristales de la
solucién por centrifugacién y separada por didlisis hasta obtener un pH cons-
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tante, con lo cual el precipitado fue dispersado en agua para obtener una sus-
pensioén que se caracterizé mediante microscopia electrénica, difraccién de
rayos X y andlisis termogravimétrico, con lo cual los autores concluyeron que
parala obtencién de nanocristales a partir de fibras de coco, el blanqueamiento
menos agresivo es el mds recomendable y que la lignina residual puede ayudar
con la compatibilidad de este material y las matrices poliméricas hidrofébicas.
De Figueirédo et al. (2012), conociendo la problematica existente en Brasil en
relacién con los residuos de coco, analizaron la produccién de celulosa nano-
cristalina a partir de fibras de coco inmaduras, asi como de algodén para iden-
tificar el impacto ambiental del proceso. En este caso se utiliz6 la metodologia
propuesta por Rosa et al. (2010).

Nanocelulosa obtenida a partir de cascarilla de arroz (Oryza sativa L.)
Santos y Silva (2019) han descrito la reduccién de tamafio de la cascarilla me-
diante un secado de la misma en dos tandas, a temperatura de 65 °C en estufa,
1 hy 15 minutos cada tanda. Una vez seca la cascarilla fue molida y se tamizé
para obtener diferentes tamafios de particulas. Primero se purificé la celulosa
mediante hidrélisis basica, con soluciones de hidréxido de sodio al 5, 15 y 20%,
a partir de 20 gramos de cascarilla con un tiempo de coccién de 90 minutos a
45 °C. Se realiz6 el blanqueamiento de la celulosa aplicando una solucién de hi-
poclorito de sodio al 1% (p/p) y se removié hemicelulosas con solucién de &ci-
do clorhidrico al 0.65% (p/p). La obtencién de nanocelulosa se llevé a cabo me-
diante la hidrélisis 4cida de la celulosa purificada, aplicando 4cido sulfurico al
64% (p/p) de concentracién con un tiempo de reaccién de 45 minutos y 45 °C
de temperatura, 4cido sulfurico al 60% (p/p) de concentracién y tiempo de re-
accién de 45 minutos y 45 °C de temperatura, con agitacién constante. Una
vez transcurrido el tiempo de reaccién, se procede a agregar 650 ml de agua
destilada a la mezcla para detener la reaccién, se dejard sedimentar y se reali-
zar4 una decantacién del liquido sobrenadante, este proceso se repetird hasta
que el tiempo de sedimentacién de la mezcla sea mayor, entonces se traslada
la mezcla hasta un matraz y se le realizara un bafio de ultrasonido a 28 KHz de
amplitud para que se logre separar la parte cristalina de la amorfa por comple-
to, observandose en recipiente un sedimento (microfibras) y el sobrenadante
(nanocristales de celulosa). Mediante este proceso se confirmd la obtencién de
nanocristales de celulosa con tamafios que van desde 10 x 5 nm hasta 500 x
100 nm. Ademds, se llevé a cabo el escalamiento industrial del proceso de ob-
tencién de nanocristales de celulosa y se determinaron los indicadores finan-
cieros, valordndose una tasa interna de retorno del 13%, lo cual indica que se
trata de un proyecto econémicamente rentable (Santos y Silva, 2019).

Segin An et al. (2020), otro procedimiento fue realizado a partir de celu-
losa obtenida de biomasa (fibras secas de residuos de arroz), en donde cin-
cuenta gramos de polvo de biomasa , se colocaron en 1000 ml de agua desti-
lada a 100 °C durante 2 h para eliminar impurezas y sustancias solubles en
agua, luego se enfri6 a temperatura ambiente y se filtré con papel de filtro,

&



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69662 | 16(30), 1e-47e, enero-junio 2023
Ricardo Hernandez Pérez, Alberto Alvarez Castillo, Alfredo Olarte Paredes, Areli Marlen Salgado Delgado

esta etapa se realiz6 dos veces, y las celulosas finales en masa, se secaron en
un horno de aire a 70 °C durante 8 h. Veinte gramos del polvo de biomasa
pretratado, se dispersé en HCOOH 90% (1:10 p/v) a 100 °C durante 2 h con
agitacién magnética en sistema de circulacién. Luego fue filtrado con papel y
lavado el residuo con 4cido HCOOH puro y agua destilada tibia para romper
los enlaces —O - 4 de la hemicelulosa con la finalidad de eliminarla, asi como
también, disolver los restos de impurezas. Posteriormente, las muestras pre-
tratadas con acido fueron disueltas en PFA (mezcla de disolventes de acido
férmico, peréxido de hidrégeno y agua destilada con una proporcién de 90:
4: 6% p/p, respectivamente), se agitaron a 80 °C durante 2 h, luego se filtré
y lavé con cido férmico (80%) y agua destilada, respectivamente. La fibra se
blanqueé a pH 11, agregando la cantidad requerida de NaOH y H,0, con
fibra a proporcién de 1:1 p/p. Los experimentos se llevaron a cabo bajo circu-
lacién con agitacién magnética a 80 °C durante 1 h, luego se filtré y enjuagd
varias veces para deshacerse de la lignina y las hemicelulosas para finalmente
obtener celulosa blanca en suspensién. El blanqueo se realizé dos veces para
asegurar que los contenidos adicionales de la cascarilla de arroz fueran elimi-
nados completamente de las fibras de celulosa. La celulosa blanca se hidro-
lizé utilizando una solucién de acido sulfturico (64%) con una relacién de
1:15 a 45 °C durante 30 min con fuerte agitacién en el sistema de circula-
cién. Para evitar la agregacién y sedimentacién de particulas debido a la
fuerza de unién de Van Der Waals, la suspensién se sonicé, utilizando un
procesador ultrasénico de alta intensidad (UP200St, Hielscher) durante 10
min para obtener celulosa cristalina a nanoescala.

De acuerdo con An et al. (2020), se aislaron con éxito nanocristales de celu-
losa (CNC) de subproductos de cédscara de arroz (RH), con alta cristalinidad
(82.8%) y un rendimiento mediano dela sintesis (35-37%). Imdgenes en micros-
copia electrénica de transmisién (TEM) confirmaron que el didmetro de las fi-
bras de nanocelulosa sintetizadas estaba en el rango de 10 a 15 nm. La estabi-
lidad térmica mejorada de las fibras de nanocelulosa las hace adecuados en la
fabricacién de bionanocompositos para diversas aplicaciones como funcional
papel, soporte versatil para la preparacién de metal/6xido de metal nanoparti-
culas, filtro de membrana (Islam et al., 2018). Este estudio demuestra que con
las dimensiones a nanoescala, las fibras de celulosa aisladas por hidrélisis acida
prometen recursos potenciales para el material nano-natural adecuado para
otras aplicaciones de alto valor agregado (optoelectrénica, empaque, com-
puestos poliméricos reforzados mecénicamente, andamios de tejido, remedia-
cién ambiental, entre otros) de desechos agricolas/subproductos y también con-
tribuyen a prevenir la contaminacién ambiental por estas fuentes de biomasa.

Nanocelulosa obtenida a partir de paja de trigo (Triticum aestivum L.)

La produccién de nanocelulosa se realizé utilizando tres métodos diferentes;
el tratamiento tradicional con 4cido sulfurico, y dos enfoques alternativos
que son un tratamiento con dcido clorhidrico y un enzimatico. Los tratamien-
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tos alternativos tenian como objetivo producir nanoparticulas de celulosa y
comparar su rendimiento y caracteristicas entre si, asi como las nanocelulo-
sas producidas tradicionalmente utilizando los residuos ricos en celulosa des-
lignificados (Regan, 2019).

Hidrdlisis con dcido sulfiirico de fibras ricas en celulosa. Las fibras ricas en
celulosa obtenidas después del tratamiento de deslignificacién alcalina se
trataron en una solucién de 4cido sulfurico al 64%. El tratamiento se realizd
segun el procedimiento informado por Liu et al. (2017). Las fibras ricas en
celulosa se mezclaron en una proporcién de fibra a solucién dcida de 1:20 en
un matraz de tres bocas a 45 °C durante 60 min.

La mezcla resultante después del tratamiento se diluy6 con 10 partes de
agua destilada y se centrifugé a 3000 xg durante 10 minutos. El precipitado
producido se dializé con agua destilada durante 3 dias. La solucién resultante
se neutraliz6 luego con NaOH 0.1 M a pH 5, se dializ6 durante un dia y luego
se centrifugd y se sec6 para obtener las nanoparticulas de celulosa.

Hidrdélisis con dcido clorhidrico de fibras ricas en celulosa. El tratamiento con
acido clorhidrico se realizé de manera similar a lo realizado por Cheng et al.
(2017) con algunos cambios. Se realizé un cribado para determinar la tempe-
ratura y el tiempo para usar HCl 4 M. Las fibras ricas en celulosa del trata-
miento de deslignificacién alcalina se trataron con HCl 4 M en una proporcién
de fibra a 4cido de 1:20 (Cheng et al., 2017) a distintos tiempos y temperaturas
con agitacién. La mezcla resultante se lavé hasta un pH superior a 5 con agua
destilada centrifugando a 3000 xg durante 10 minutos. El precipitado produ-
cido se resuspendié en agua destilada y neutralizada con NaOH 0,1 M. La na-
noparticula tratada producida se diluyé luego para producir una suspensién de
fibra al 2-3%, que se sometié a un homogeneizador de alta velocidad durante
20 minutos. A continuacién, la mezcla resultante se liofilizé para obtener la
nanoparticula de celulosa.

Tratamiento enzimdtico de fibras ricas en celulosa. También se realiz6 un tra-
tamiento enzimdatico como alternativo al tratamiento con 4cido sulfarico. Las
fibras ricas en celulosa obtenidas del tratamiento de deslignificacién alcalina
se sometieron a una hidrélisis enzimatica como ilustra Bester (2018). Primero
se determinaron las dosis de enzima, asi como el tiempo para producir nano-
particulas con la formacién minima de glucosa. Las muestras se trataron a 50
°C usando una incubadora (MRC Orbital shaker TS600) en diferentes tiempos
de tratamiento y dosis de enzima a pH 5. La optimizacién de la hidrélisis enzi-
matica se realiz6 usando dosis variables de FiberCare Ry Viscozyme L solucién
de Novozyme asi como en tiempo variable.

Nanocelulosa obtenida a partir de cafa de azicar (Saccharum spp)

Catafio (2009) realizé un pretratamiento donde el bagazo se corté en fibras
de 7-10 cm de longitud. Seguidamente las fibras se lavaron con abundante
agua destilada y se secaron en un horno a 50 °C hasta obtener un peso cons-
tante de estas. Con el objetivo de extraer su contenido graso, se pesaron
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2,960 gramos de la fibra seca y se sometieron a un proceso de extraccién Sox-
hlet durante 6 h empleando 240 ml de una solucién tolueno-etanol (2:1, v/v)
como disolvente. Una vez culminada la extraccién, las fibras se lavaron con
etanol (para retirar el tolueno remanente) y posteriormente con abundante
agua destilada. Finalmente, las fibras fueron filtradas al vacio y posterior-
mente secadas en un horno a 50 °C hasta obtener un peso constante.

Tratamiento con dcido acético-dcido nitrico (Sun et al., 2004). Después de
llevada a cabo la extraccién soxhlet, la fibra se traté con 400 ml de una solu-
cién 80% acido acético-65% acido nitrico (10:1, v/v) dentro de un beaker con
agitacién magnética a 300 rpm a 120 °C durante una hora. Acto seguido, con
el propdsito de neutralizar las fibras estas se separaron del acido por decan-
tacién y por medio de lavados sucesivos con agua destilada. Seguidamente,
se adicion6 NaOH hasta lograr un pH neutro, haciéndose necesario un la-
vado final con agua destilada para retirar la sal formada después de la neu-
tralizacién con la base. Por ultimo, las fibras fueron filtradas al vacio, secadas
y pesadas (hasta obtener un peso constante).

Tratamiento con hidréxido de sodio (Catafio, 2009). Después de efectuado
el procedimiento anterior, las fibras se trataron con 200 ml de una solucién
de NaOH al 17.5 % dentro de un beaker a 300 rpm y a temperatura ambiente
durante seis horas. Por ultimo, se llevé a cabo una filtracién al vacio y el se-
cado de las fibras que fueron finalmente pesadas en una balanza analitica.

Tratamiento mecdnico (Catafio, 2009). Con el propésito de individualizar
las microfibras de celulosa, la muestra tratada quimicamente se congela en ni-
trégeno liquido y se somete a impacto mecanico en un molino planetario a
300 rpm por 2 h. Catafio (2009) concluyé en su estudio que el tratamiento
quimico empleado separo eficientemente las fibras de celulosa, por lo que se
aprecia una disminucién significativa de lignina a partir del analisis de espec-
troscopia infrarroja; no obstante, el andlisis termogravimétrico realizado re-
vela una muestra que se degrada a partir de los 180 °C, que segin el anélisis
propuesto, corresponde a la presencia de hemicelulosa residual en la muestra.
A partir del andlisis de cristalografia de rayos X se aprecia claramente una re-
gion cristalina en las fibras de celulosa obtenidas, lo que representa un resul-
tado valioso en una eventual aplicacién de dichas fibras en el reforzamiento
de compuestos termoplasticos.

Nanocelulosa obtenida a partir de algodon (Gossypium ssp.)
El uso de desechos de algodén como materia prima para la generacién de na-
nocelulosa podria ser una solucién prometedora para reciclar materiales deri-
vados del algoddn. Varios estudios han informado de la extraccién de nanoce-
lulosa de tallos de algodén, astillas de algodén, fibras, linters y tejidos (Morais
et al., 2013; Shamskar, 2016; Soni y Mahmoud, 2015; De Morais et al., 2016;
Wang et al., 2017).

La produccién de nanocristales de celulosa mediante método de hidrdlisis con
dcido sulfiirico (Zhong et al., 2020). Se mezclaron fibras de algodén molidas
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(4 g) con acido sulfurico (70 ml) a una concentracién del 64% en peso parala
hidrélisis 4cida a 45 °C durante 1h. A continuacién, se detuvo la reaccién
afladiendo agua destilada a la mezcla. La celulosa hidrolizada se lavé me-
diante centrifugacién y luego se dializ6 contra agua durante ~ 5 dias. Final-
mente, las fibras se desintegraron mediante ultrasonidos intensos (Branson
Ultrasonics, EUA.) durante 10 minutos para obtener suspensiones nanocris-
tales de nanocelulosa (CNC) bien dispersas. Los nanocristales de celulosa re-
sultantes de la tela de algodén blanqueada y la mezclilla tefiida con indigo se
codificaron como CNC (algodén blanqueado) y CNC (mezclilla tefiida con in-
digo), respectivamente. Las suspensiones CNC se almacenaron a 4 °C antes
de su uso y caracterizacién. También se aplicé la hidrélisis 4cida a la pulpa de
madera triturada para obtener CNC a partir de pulpa de madera.

Produccion de nanofibras de celulosa mediante un enfoque de oxidacion mediado
por TEMPO (Zhong et al., 2020). Se suspendieron fibras de algodén molidas (4
g) en agua (400 ml) para que se hincharan durante la noche. A continuacién, se
afiadieron TEMPO (0.064 g) y bromuro de sodio (0.4 g) ala suspensién. La oxi-
dacién del algodén se inicié afiadiendo la solucién de NaClO (23 g) ala mezcla.
El pH de la mezcla de reaccién se mantuvo a 10.0 ~ 10,5 afiadiendo una solu-
cién de NaOH 0,5 M. La reaccién continud a temperatura ambiente durante 6.5
h. Tras el tiempo de reaccién definido, se afiadié etanol (8 ml) para detener la
reaccién. A continuacién, se ajusté el pH a 7.0 con HC1 0,5 M. La celulosa oxi-
dada con TEMPO (TOC, por sus siglas en inglés) se lavé mediante centrifuga-
cién y luego se dializé con agua durante aproximadamente 5 dias. La desinte-
gracién mecanica del TOC se llevé a cabo con un microfluidizador (LM20,
microfluidics, EUA). Las suspensiones de TOC se pasaron a través de las ca-
maras de interaccién cinco veces bajo la presién de 30.000 psi para generar una
dispersién de nanofibras de celulosa oxidadas con TEMPO (TOCN, por sus si-
glas en inglés). Las nanofibras de celulosa resultantes se codificaron como
TOCN (algodén blanqueado) y TOCN (mezclilla tefiida con indigo) de la tela de
algodo6n blanqueada y la mezclilla tefiida con indigo, respectivamente. Las sus-
pensiones de TOCN se almacenaron a 4 °C antes de su uso y caracterizacién. Se
aplicé la misma condicién de oxidacién TEMPO a la pulpa de madera triturada
y el TOCN obtenido se etiqueté como TOCN (pulpa de madera).

Nanocelulosa obtenida a partir de pifia (Ananas comosus L. Merril,
variedad pifia cabezona)

Las hojas de pifia se dejaron reposar en agua por un periodo de 12 h con la fi-
nalidad de hidratarlas y asi facilitar el trabajo mecanico con ayuda del refina-
dor de discos. En funcién del peso seco, se calculd la cantidad de agua a partir
delaEc. 1. Utilizando 2.5g de material en 100 mL de solucién (consistencia de
2.5%) (Ramirez et al., 2018). Se realiz6 un pretratamiento de hidrélisis 4cida
0.5%. con el objeto de remover algunos componentes no celulésicos para obte-
ner una celulosa de alta calidad. Se us6 un equipo cocedor-desfibrador, aplican-
do 0.5 % de H,SO, y posteriormente aplicando agua en proporcién de 5:1
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(agua: material), temperatura de 160 °C, por 60 min (Rivera, 2013). Luego, se
pulpeo las hojas de pifia pretratadas, con una solucién de sulfito de sodio, sosa,
antraquinona y metanol para disolver y extraer la lignina (Rivera, 2013) con
una carga de reactivo del 20%, una relacién de Na,SO5;/NaOH 70:30, metanol
al 20 % v/v, y antraquinona 0.1%, con una temperatura de 170 °C y un tiempo
de reaccién de 120 min.

La celulosa obtenida fue molida utilizando un molino Kika MF 10 Basic a
4,000 rpm, posteriormente se le realizé una hidrélisis dcida con H,SO, al 64%,
auna temperatura de 45 °C, con agitacién constante (360 rpm), en un tiempo
de 60 min y para detener la reaccién se utiliz6 10:1 (agua: solucién). Se pro-
cedié a realizar lavados sucesivos con agua desionizada hasta alcanzar un pH
de 6, a partir de este valor se almacend la solucién sobrenadante, una vez con-
cluida la etapa de centrifugacién, la solucién fue colocada en la membrana para
la dialisis que se efectué durante 5 dias, posteriormente se procedié a un pro-
ceso de ultrasonificacién por un tiempo de 10 min a 40 °C y en bafio de hielo
para evitar que la temperatura se elevara a mds de 50 °C y, por ultimo, se filtré
utilizando papel filtro Alhstrom con tamarfio de poro de 1.6 pm. Finalmente se
obtuvieron cristales de didmetros de 8.6 nm a 9.2 nm y longitudes de 4 a 600
nm, son mayormente rectos, de superficies lisas, tipo agujas.

Nanocelulosa obtenida a partir de agave (Agave salmiana)

Se efectud la limpieza y corte de la materia fibrosa natural, proceso de mo-
lienda y se liofiliz6 el material. Posteriormente, se llevé a cabo la sintesis de
la matriz, se prepar6 NaOH al 5%: se analizaron 25.07 g de NaOH y se depo-
sitan en 500 ml de agua desionizada para después ser dispersado colocando-
lo en una plancha de agitacién por minimo 15 minutos con ayuda de un mag-
neto o agitador. Se procedi6 a pesar 3.02 g de matriz de agave, la cual se
deposita en un matraz bola de 500 ml con 200 ml de agua desionizada y al
igual que la solucién Swt % de NaOH se le coloca un agitador magnético para
llevar a cabo la dispersién durante 30 minutos. Se empieza a percibir un im-
portante cambio de color en la solucién, ya que de ser blanca cristalina pasa
a un color verdoso (Rodriguez, 2016).

Hidprdlisis bdsica de la matriz. El procedimiento consistié en llevar la ma-
triz al bafio de aceite a una temperatura de 50 °C, esperando que la solucién
llegara a la temperatura deseada para afiadir 22 ml de H,0, (perdxido de hi-
drogeno) y 48 ml de agua desionizada y dejar la reaccién durante 90 mi-
nutos. Todo el procedimiento se realiz6 en agitacién constante. Los resul-
tados mostraron que la extraccién de nanocelulosa laminar con didmetro de
60-90 nm fue facilmente procesable como dispersién coloidal con una crista-
linidad mayor al 50% (Rodriguez, 2016).

Otro método ha sido aplicado a otras variedades de agave Vidales (2019).
En este caso se aplic6 un tratamiento de etanol-agua (70:30 v/v) de Organo-
solv (OT) para extraer la lignina de las fibras. La temperatura se fij6 a 200 °C
y la presién se estabilizé a ~ 30 bar y la agitacién se ajusté a 150 rpm, la re-
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accién duré 90 minutos. La fraccién liquida se separé por filtracién y la frac-
cién sélida se lavo varias veces hasta que se elimind el licor negro restante.

Blangqueo total sin cloro. Un tipo de blanqueo total sin cloro en las fibras
pretratadas se realizé de la siguiente manera: 1) etapa de oxigeno alcalino, rea-
lizada dos veces, con agua a un pH 11, estabilizado con 0.2% en peso, bajo una
atmosfera de oxigeno a 6 bar a 98 °C durante 60 minutos. 2) etapa de peréxido
con una reaccién de quelacién secundaria (PQ) usandoa3 M, apH 11 con1:5
(p/ v) de 4cido pentético (DTPA) como quelante, la reaccién se realiza durante
120 minutos a 105 °C'y (3) etapa de peréxido alcalino (PO) usando una solu-
ci6n 3 M de a pH 11 y 0.2% en peso de a 98 °C durante 150 min bajo una at-
mosfera de oxigeno de 6 bar. La pasta blanqueada se lavé varias veces hasta pH
neutro después de cada etapa y luego se secd en horno a 50 °C durante 24 h.
Antes de elaborar nanofibras de celulosa o nanocristales de celulosa, las fibras
blanqueadas se muelen con un molino Retsch utilizando un tamiz de 1 mm y
luego se mantuvo dentro de una cdmara de acondicionamiento sin humedad a
25°C.

Hidrolisis dcida mejorada con sonicacién. Se realizé utilizando una solu-
cién de a10.2 M (1:15 p/v) a 45 °C durante 60 min en el interior de un bafio
de sonicacién. En este proceso se indujo cavitaciones a 37 kHz. La nanocelu-
losa se dializé con agua destilada, hasta que se alcanzé un pH neutro. La sus-
pensién CNC se ajusté a una solucién al 3% en peso por sonicacién directa
durante 10 minutos a 20 °C y se almacené a 5 °C.

Conclusiones

Se han desarrollado varias técnicas para la extraccién de nanocelulosa de
materiales celulésicos. Los diferentes métodos de extraccién dieron como re-
sultado diferencias en los tipos y propiedades de la nanocelulosa obtenida.
Tres técnicas fueron exitosas: hidrélisis acida, enzimdtica y mecanica.

La hidrdlisis 4cida con dcido sulftrico fue la mas comun en la hidrélisis.
No solo puede aislar fuertemente la celulosa nanocristalina, sino que tam-
bién puede hacer que la nanocelulosa se disperse como un sistema coloidal
debido a la esterificacién del grupo hidroxilo por los iones sulfato. Algunos
factores deben ser controlados para evitar afectar las propiedades de la na-
nocelulosa: el tiempo de reaccién, la temperaturay la concentracién de 4cido.
Como inconveniente de esta hidrélisis, son las aguas residuales acidas que se
generan en el proceso de lavado para neutralizar el valor de pH de la suspen-
si6n de nanocelulosa.

En la hidrolisis enzimadtica, se necesita un tiempo de obtencién prolon-
gado. Para solucionar este problema, la hidrélisis enzimatica se puede com-
binar siempre con otros métodos.

Tomando en cuenta las principales barreras econémicas de la extraccién de
nanocelulosa actual, que incluyen: el alto costo de los productos quimicos, el
costo de produccién y mantenimiento de los equipos operados en ambientes
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acidos, el dificil tratamiento de aguas residuales 4cidas y el alto consumo de
energia para el tratamiento mecdnico; la mejor opcién para la extraccién en un
escalado masivo seria el proceso en un solo paso, donde se pueda extraer direc-
tamente la nanocelulosa de los residuos de biomasa, problema ain por resolver
por la comunidad cientifica. Es por esto que, la extraccién de la celulosa es un
campo poco explorado, que atrae el interés de los investigadores y/o tecnélogos
para lograr un proceso econémico, con seguridad ambiental y un buen rendi-
miento, y que se produzca industrialmente bajo un desarrollo sustentable.
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ABSTRACT: This article reviews production of biofuels from the point of view of catalysis. It de-
scribes existing types of biofuels and analyses the need for them. For the four major biofuels:
bioethanol, biodiesel, green diesel and bio-oil, the form of production and type of catalyst used
in their production are described.

KEYWORDS: biofuels, bioethanol, biodiesel, green diesel, renewable jet fuel, bioturbosine, bio-
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RESUMEN: En este articulo se hace una revision sobre la produccion de biocombustibles desde
el punto de vista de la catalisis. Se describen los tipos de biocombustibles existentes y se ana-
liza la necesidad de utilizarlos. Para los cuatro biocombustibles mas importantes: bioetanol,
biodiésel, diésel verde y biocrudo se describe la forma de produccion y el tipo de catalizador
que se utiliza en su produccion.

PALABRAS CLAVE: biocombustibles, bioetanol, biodiésel, diésel verde, bioturbosina, biocrudo,
microalgas.

l. Introduccion

La energia como fuerza impulsora de la sociedad actual tiene en su forma de
combustibles un punto especialmente incuestionable. Se sabe que gran parte
de la energia, asi como otros productos industriales, proviene de recursos f6-
siles como el petréleo, el gas natural y el carbén. La agricultura, por ejemplo,
depende del trabajo mecénico, de la irrigacién, pesticidas y fertilizantes. Es-
tos ultimos, a su vez, requieren para su obtencién de recursos no renovables.
Los recursos fésiles no renovables (petréleo, carbén y gas natural) represen-
tan actualmente hasta 81.4% del consumo total de las energias primarias
(IEA, 2017).

La disponibilidad de los combustibles fésiles estd descendiendo de manera
acelerada en los ultimos tiempos. Por lo anterior, se han presentado tres situa-
ciones que han llevado a la humanidad a buscar alternativas a la energia de
origen f6sil: la disminucién de las reservas de crudo convencional, el aumento
en la demanda de energéticos y la preocupacién por el medio ambiente.
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« Enlaactualidad se estima que el total de las reservas 2P (probables
+ probadas) mundiales es de alrededor de 1800-2200 (x10°) barri-
les; pero existe cada vez un mayor temor respecto al agotamiento
del crudo. La idea se deriva de las siguientes circunstancias: el crudo
de mejor calidad y facil de extraer (menos costoso) fue el primero en
extraerse y consumirse (Ferrari, 2013). De lo cual deducimos que el
crudo remanente es mds dificil de extraer, por ejemplo, del tipo de
arenas bituminosas o tipo shale. Ademas, el descubrimiento de nue-
vas reservas es cada vez mas dificil. Asimismo, los nuevos pozos pe-
troleros se hallan en 4reas remotas dificiles de alcanzar, como lo son
las aguas profundas, zonas subdrticas, por mencionar algunas. Todo
esto se traduce en una elevacién del costo del crudo.

+  Existe un aumento continuo en el consumo. Entre 1990 y 2000 el
alza en la demanda fue del 14% anual; pero las necesidades de com-
bustibles en el sudoeste asiatico y especialmente China no estaban
contempladas en los prondsticos de esa época.

«  Finalmente, pero no menos importante, la preocupacién por el me-
dio ambiente, tema que se discutird en la siguiente seccién.

Las razones anteriores son suficientes motivos para pensar que actual-
mente la produccién de combustibles de origen f6sil no es sustentable y se
vislumbra el punto’ en el que no serd econémicamente viable. Como ejemplo,
la extraccién de crudo de Estados Unidos presentaba en 1930 un EROI (ba-
rriles de petrdleo equivalente producidos con respecto al invertido) de 100:1,
disminuyendo en los afios setenta a 30:1; para el afio 2007, estos valores se
reportaron entre 18:1y 12:1 (Ferrari, 2013). Esto refleja las dificultades téc-
nicas para extraer los crudos de los pozos.

Ciclo del carbono

La causa antropogénica (debida a actividades humanas) principal de las emi-
siones de CO, a la atmodsfera es la quema de combustibles para obtener ener-
gia. Debe considerarse el aumento de la poblacién a nivel mundial y también
las mejoras en el estilo de vida y comodidades que disfrutan los humanos
como causa adicional del aumento en el consumo de energia. El alza de las
emisiones de CO, a la atmésfera estd a su vez relacionada con el calenta-
miento global (CG) y el cambio climético. E1 CG tiene también otras contri-
buciones por la liberacién de fuentes antropogénicas de gases de efecto in-
vernadero (ademas del CO,, fluoro-carbones en aerosoles, solventes, vapor
de agua, metano, 6xido nitroso, etc.) y por procesos naturales (por ejemplo,
la erupcién de volcanes). El mecanismo del CG puede explicarse de la si-

* Aunque pueden presentarse circunstancias que retarden en el tiempo esta situacién, por
ejemplo, la epidemia de Covid-19, eventualmente se alcanzar4 el punto de quiebre.
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guiente manera: la radiacién del sol, llega a la Tierra y se adsorbe. La Tierra
emite radiacién térmica que es reflejada al espacio; pero, los gases de efecto
invernadero adsorben esta radiacién y la emiten en todas las direcciones y
esto incluye cierta cantidad hacia la atmésfera de la Tierra, ocasionando que
la temperatura promedio aumente en el planeta. El incremento también cau-
sa el derretimiento del hielo polar y crecimiento del nivel del mar. Por lo cual
se debe evitar el aumento continuo de la concentracién de los gases de efec-
to invernadero en la atmosfera. El reto se ha vuelto urgente en los dltimos
afios (Mabee et al., 2005).

El sector transporte estd identificado como el que presenta un mayor
consumo del petrdleo y el responsable de emitir la quinta parte de las emi-
siones globales de diéxido de carbono. Dadas las condiciones econémicas ac-
tuales, el transporte de personas y mercancias es necesario. La perspectiva
para la disminucién de las emisiones vehiculares no es favorable, por el con-
trario, se estima que el nimero de automotores alcanzard mas de 2 mil mi-
llones de vehiculos para el 2050 (Rawat et al., 2013). Recuérdese que al mismo
tiempo las reservas de crudo disminuyen y, ante esto, aumentar la eficiencia
de los motores es solo un paliativo a corto plazo. Asi las cosas, una solucién
recomendable es la produccién de biocombustibles que ayudaria a reducir, y
si es posible, evitar, nuestra dependencia con los combustibles fésiles. Se
estan investigando fuentes alternas para la produccién de combustibles a fin
de contrarrestar la generacion de gases de efecto invernadero.

Consideraremos la definicién bésica de biocombustible como liquidos o
gases cuya combustién genera energia. El sufijo bio se usa porque el combus-
tible se obtiene a partir de fuentes biolégicas como la biomasa. A su vez, se
considera como biomasa toda materia de origen biolégico; y se destaca la ve-
getal con lo que se involucra la fotosintesis. La biomasa es, por lo tanto, re-
novable, sostenible, biodegradable, con un balance neutro en el ciclo de car-
bono y con la suma de todo lo anterior es respetuosa con el medio ambiente.

Explicaremos con mads detalle el balance neutro en el ciclo de carbono,
esto es basico para entender cémo van a ayudar los biocombustibles a reducir
las emisiones de CO,. Analicemos para ello la figura 1 donde se presenta el
ciclo del carbono aplicado a la produccién de biodiésel. Es conveniente aclarar
que esquemas similares se aplicarian a cualquier biocombustible. El primer
paso es la generacién de biomasa; la fotosintesis transforma la energia solar y
CO, en biomasa que contiene energia quimica. Esta energia estd almacenada
como lipidos, carbohidratos y proteinas. Si hablamos de la produccién de bio-
diésel se incluye la extraccién del aceite. El aceite se transforma a biodiésel
con el proceso quimico adecuado y en la combustién del biodiésel se genera
CO,. De aqui cerramos el ciclo del carbono, ya que se emitira el mismo diéxido
de carbono que contiene la biomasa y que fue inicialmente consumido en la
fotosintesis de las plantas. El balance de carbono es neutro. En cambio, al
usar combustibles fésiles liberamos CO, que en el periodo de tiempo actual ya

no se encontraba en la atmésfera.
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FIGURA 1. Ciclo del carbono del uso de biocombustibles, en especifico biodiésel.
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Fuente: Diagrama tomado de Primus (2015).

En cuanto al desarrollo de nuevos procesos para la produccién de los bio-
combustibles se tienen dos componentes econémicos importantes: los costos
del proceso y los costos de la materia prima; como se verd lineas abajo, se estdn
realizando grandes esfuerzos para reducir los costos de los procesos y hacerlos
maés eficientes. También se estdn buscando fuentes de materia prima més ba-
ratas.

Al reconocerse que la humanidad forma parte del ecosistema Tierra, enlos
ultimos afios ha aumentado su preocupacién por el medio ambiente y esto ha
puesto en el candelero el calentamiento global. En este dltimo tema, los datos
son alarmantes y nos indican que se deben tomar acciones para al menos
evitar dafios mayores y, en el mejor panorama, revertir los cambios causados
por el uso excesivo e ineficiente de los combustibles. Asi, la humanidad se en-
frentara al dilema del negocio versus necesidad. Por el momento, producir los
biocombustibles se considera caro y el punto de quiebre econémico se encon-
trard cuando el costo del barril de petréleo alcance, aproximadamente 100 dé-
lares.? Hasta ese momento los biocombustibles se produciran con ayudas gu-
bernamentales e incentivos fiscales.

Distintas generaciones de biocombustibles
Tomando una perspectiva histdrica, la humanidad ha obtenido energia calo-
rifica a partir de madera y carbdn, entonces, los primeros combustibles fue-

2 Esta situacién puntual ocurrida en 2008; pero en este caso, estamos hablando de que el
precio se mantenga un gran periodo del tiempo.

[



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2020.25.69635 | 16(30), 1e-50e, enero-junio 2023
Rogelio Cuevas-Garcia, Isaac Nava Bravo

ron biocombustibles. La situacién cambié con la revolucién industrial y las
necesidades de energia intensiva y trasporte se decantaron por combustibles
de origen f6sil, hablamos del etanol, queroseno y gasolina. En 1882, Rudol-
ph Diesel recibié6 la patente por la creacién de su maquina de combustién in-
terna; curiosamente, dicho motor estaba proyectado para usar aceite vege-
tal. Es preciso mencionar que en 2008 la energia de biomasa fue la mayor
fuente de energia renovable y represent6 el 10.4% del suministro total de
energia primaria del mundo o el 77.4% del suministro mundial de energia
renovable (Carlos y Ba Khang, 2008).

Paralos biocombustibles una de las clasificaciones, y quizi la mas utilizada,
se apoya en ciertas consideraciones éticas. El primer biocombustible producido
a escala industrial fue el etanol, generado principalmente con el proceso de fer-
mentacién. Después se descubri6 que las grasas vegetales o animales pueden
transesterificarse con relativa facilidad para obtener esteres de acidos grasos
(FAAE: fatty acid alkil esters), mismos que tienen propiedades fisicoquimicas
adecuadas para usarse como sustitutos del diésel. La industria de la extraccién
de aceites esta plenamente establecida; asi que se conocen los procedimientos
para la obtencién de aceites a partir de semillas oleaginosas. De ahi, la imple-
mentacién de la produccién de biodiésel a partir de excedentes locales de aceites
se realizé facilmente. Con estos procesos y por ser de los primeros en produ-
cirse el bioetanol y el biodiésel representan la primera generacién de los bio-
combustibles. Sin embargo, esta manera de utilizar las grasas vegetales en la
produccién de biocombustibles causé una cierta incomodidad especialmente
entre la comunidad cientifica. Rapidamente, surgié el debate sobre si es respon-
sable este proceder, cuando existen diferentes comunidades humanas que pa-
decen hambre. En el afio 2005, el 30% de los aceites comestibles que se produ-
cian se destinaba a la produccién de biodiésel. En especial destacaban los casos
del aceite de soya (EUA) y aceite de palma (Tailandia). La alta demanda del bio-
diésel caus6 un rapido aumento de los precios de venta de los aceites. Estas ac-
ciones generaron la desviacién de recursos alimentarios. Asociado a esto surgié
la posibilidad e inconveniente de que tierra y agua fueran utilizados para estos
cultivos y este problema seria mas grave en paises en desarrollo.

Considerando que la transesterificacién solo requiere como alimenta-
cién moléculas orginicas que correspondan a la descripcién quimica de acido
graso, entonces pueden utilizarse diferentes insumos. Se pensé en el uso de
semillas ricas en grasas no comestibles como la fuente para la produccién del
biodiésel. Esto llevo a los biocombustibles de segunda generacién. Como
ejemplo de las semillas no comestibles utilizadas en la produccién de bio-
diésel se tienen: Jatropha curcas, Simmondsia chinensis (Jojoba), Pongammina
pinnata (karanca), semilla de Nicotiana tabacum (tabaco), Recinus communis
(ricino), entre otras. Otra opcién investigada para la produccién de biodiésel
es el aceite de cocina usado, que tiene un costo menor que el aceite vegetal
fresco. La produccién de biodiésel de segunda generacién es comparable a la
basada en aceites comestibles en términos de rendimiento y calidad. Algunas
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ventajas que presenta el biodiésel de segunda generacién respecto a la pri-
mera son (Atabani et al., 2013):

a) Los aceites utilizados como alimentacién al proceso no compiten
con los recursos agricolas existentes; asi, eliminan la competencia
con las fuentes de alimentos y piensos. Esto es porque estos aceites
no son adecuados como alimentos debido a la presencia de algunos
componentes téxicos.

b) La produccién de aceite no comestible para biodiésel de segunda se
considera mas eficiente comparada con los aceites comestible porque:
b1. El cultivo de semillas oleaginosas para la produccién de aceites
no comestibles requiere menos tierras de cultivo y se puede utilizar
como una mezcla de cultivos.
b2. La mayoria de los cultivos para aceites no comestibles son alta-
mente resistentes a plagas y enfermedades.
b3. La adaptabilidad de las plantas para aceite no comestible a tierras
marginales y zonas no agricolas con baja fertilidad. Los cultivos de se-
millas para aceites no comestibles se pueden realizar en tierras pobres
y gastadas o contaminadas que no son adecuadas para cultivos ali-
mentarios. Ademds, existen especies con baja demanda de humedad.
E, incluso, se pueden propagar a través de semillas o esquejes.
b4. El cultivo de plantas para aceites no comestibles tiene un enorme
potencial para restaurar tierras degradadas, generar empleo rural y fi-
jaci6én de hasta 10 t/ha/afio de CO,.

Ademads, la materia prima no comestible puede producir subproductos
utiles durante el proceso de conversién, que pueden utilizarse en otros pro-
cesos quimicos o quemarse para la generacién de calor y energia. Por ejemplo,
las tortas de semillas después de la extraccién del aceite se pueden utilizar
como fertilizantes para el enriquecimiento del suelo.

El analisis de la estructura de los 4cidos grasos, conocimientos fundamen-
tales de catdlisis y el relativo éxito del biodiésel como sustituto del petrodiésel
llevé a la idea de que se puede procesar el aceite para obtener compuestos con
propiedades andlogas al diésel de origen fésil. Con esta idea surgi6 la produc-
ci6én de diésel verde o diésel renovable. Es posible producir diésel verde con las
mismas alimentaciones utilizadas para producir biodiésel.

Sin embargo, los anilisis actuales muestran que la produccién de bio-
combustibles no es econémica en costos e inversién energética si se compara
a uno de origen fésil, situacién que no es sorprendente porque la industria
de la refinacién lleva bastantes més afios plenamente establecida. Asi, para
el uso pleno y aceptacién de biocombustibles se han detectado ciertas ba-
rreras técnicas que deben superarse antes de su éxito econémico. También se
vislumbra la posibilidad de que la produccién de biodiésel no sea suficiente
para cumplir la demanda en combustibles que existe hoy en dia. Ademas,
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aunque se utilicen semillas no comestibles todavia existe la preocupacién
sobre el uso de suelo que podria destinarse al cultivo de vegetales comesti-
bles o incluso problemas ecolégicos por la utilizacién de toda la superficie
arable, 0 mds atn, por la disminucién de las 4reas forestales. De este modo,
se empezaron a cultivar las microalgas, dando lugar a la tercera generacién
de biocombustibles. Las microalgas con un alto contenido de aceites tienen
el potencial de producir un rendimiento de aceite de hasta 25 veces el de un
cultivo tradicional, por ejemplo, el aceite de oliva. También tienen un mayor
rendimiento de biomasa por m?, y pueden crecer en diferentes tipos de agua:
residual, salada, fresca, entre otras.

Investigaciones para la produccion de biocombustibles

Por todas las razones anteriores la comunidad cientifica esta realizando in-
vestigaciones buscando la mejor manera de producir biocombustibles. Como
ya se menciond, Diesel cred su motor originalmente para trabajar con aceite
vegetal. Quiz4 suene atemporal, pero a inicios del siglo pasado ya existia una
porcién de vehiculos que podian trabajar con etanol, G. Eglof presenta el si-
guiente comentario:

Total consumption of power alcohol in Europe in 1937 amounted to 510,000 tons
compared with 646,000 tons during 1936. The 510,000 tons of ethanol (some
methanol) represented 4.3 per cent of the total 11,882,600 metric tons of motor
fuel consumed during 1937 in Europe. It is estimated that the 510,000 tons of al-
cohol used in Europe cost the consumer and state in additional expenditures on the
order of about $100,000,000 in subsidies, tax losses, and higher operating costs of
vehicles. (Eglof, 1938).

Conviene aclarar que Eglof trabajaba para una industria petrolera, de tal
forma que no sorprenden sus palabras negativas sobre el etanol. En el pa-
rrafo, incluso se muestra que el consumo de etanol como combustible estaba
disminuyendo.

Nuestro estudio sobre el aporte de la ciencia de la catalisis a la produccién
de biocombustibles se ilustra en la figura 2, donde se muestra el namero de
articulos publicados en el tema de biocombustibles utilizando la base de datos
Scopus. Se emplearon las palabras clave indicadas y su incidencia inicamente
en el titulo y resumen de los articulos. Dentro del tema de combustibles que
pueden obtenerse con la biomasa, el alcohol es un caso especial. La huma-
nidad lo ha producido desde la prehistoria y actualmente su uso principal no
es como combustible. Una busqueda de solo etanol arrojaria demasiados
aciertos. Por eso se opté por presentar los resultados de etanol y combustible.
Finalmente, del universo de datos de biocombustibles se extrajeron aquellos
que incluyen biocombustibles y catalisis.

Para el tema de biocombustibles, la primera mencién de la palabra como
tal se remonta a 1972. En afios posteriores existié un ligero aumento en el ni-
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FIGURA 2. Articulos publicados con las palabras clave o las palabras biocombustibles, etanol + com-
bustible y, biocombustibles y catalisis entre los anos 1972 e inicios de 2020.
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Fuente: Investigacion propia utilizando la base de datos Scopus™ Elsevier.

mero de publicaciones: en 1981 se publicaron un promedio de diez articulos
anuales; en el afio 2000 se alcanzaron 100 trabajos, y en 2007 un gran salto
hasta 1,700 articulos anuales. A partir de ese afio se muestra un aumento ace-
lerado en las publicaciones consiguiéndose mas de 6,000 articulos anuales en
el tema. En 2015 se detiene el incremento en el namero de articulos publi-
cados; curiosamente, coincide con el arranque de la produccién de crudo shale.
Este punto ilustra claramente el efecto de la economia sobre la investigacién.
Al existir una fuente de energia barata cambian los apoyos gubernamentales y
se olvidan las cuestiones ambientales, interés opuesto al de la sociedad en ge-
neral. Esto indica que, en la situacién actual, los temas econémicos son mas
preponderantes que los temas de bienestar.

El caso especial del etanol ya se habia mencionado. La manera industrial
més comun para la produccién de etanol es la fermentacién de aztcares sim-
ples. En esta revisién no hablaremos de este proceso, pero, por la magnitud
de la demanda se requiere una fuente cuantiosa para producir combustibles.
Requisito que cumplen los materiales lignoceluldsicos de desecho en la agri-
cultura y la industria maderera. Asi, se abre una ventana de oportunidad
para estudiar la produccién de bioetanol a partir de materiales lignocelul6-
sicos. En la figura 3, se usaron como palabras clave etanol + catalisis. El tema
presenta casi una tercera parte en la publicacién total de articulos. En ese
grupo se incluyen la obtencién de etanol a partir de materiales lignocelul6-
sicos, pero también el uso de bioetanol para producir otros combustibles.
Este tltimo tema tampoco se va a cubrir en este trabajo.

Finalmente, se presentan los resultados de la biisqueda con las palabras
biocombustible y catélisis heterogénea. En este tema se publicaron casi 4,000
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FIGURA 3. Articulos publicados con las palabras clave: biocombustibles y catalisis heterogénea, etanol
y catalisis heterogénea, biodiésel y catalisis heterogénea, diésel verde y bio-crudo en el titulo o resu-
men entre los afos 1990 e inicios de 2020.
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Fuente: Investigacion propia utilizando la base de datos Scopus™ Elsevier.

articulos entre 1990 y 2020.% El numero de articulos por tema se presenta en
la figura 3. Inicialmente, casi cada articulo en biocombustibles y catdlisis era
en biodiésel, situacién que se prolonga casi hasta el 2000. El estudio de pro-
duccién de etanol a partir de materiales lignoceluldsicos empieza a ser impor-
tante desde ese afio, aunque arranca desde varios afios antes. El biocrudo y la
produccién de diésel verde ya son notorias en 2005 y un caso similar se pre-
senta para la bioturbosina, pero en 2010.

Con las diferentes contribuciones se presenta la figura 4, donde se re-
porta la contribucién en articulos publicados por tema de investigacién al ni-
mero de articulos totales. Es curioso que el porcentaje de publicaciones casi se
presenta en el mismo orden de los afios iniciales de publicacién de cada tema.

Este andlisis estadistico nos ayuda a dilucidar el papel de la catélisis en la
produccién de biocombustibles, situacién que se abordard con més detalle en
cada una de las secciones siguientes de este trabajo. El caso inicial es el del
etanol, gran parte de la produccién industrial de este compuesto se realiza a
partir de biomasa. Aqui la catélisis participa en la posibilidad de utilizar una
alimentacién totalmente distinta de la tradicional y ayuda a generar procesos
nuevos, este caso se estudia en la seccién II. En la seccién 111, se estudia el caso
del biodiésel, aqui el proceso de produccién con catalizadores homogéneos
estd plenamente establecido a nivel industrial y el papel de la catélisis es la me-

® Como comparacién en etanol y biocombustibles se publicaron 23,000 articulos.
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FIGURA 4. Distribucion en articulos publicados por tema de investigacion en biocombustibles.
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Fuente: Investigacion propia utilizando la base de datos Scopus™ Elsevier.

jora del proceso que se obtiene al usar un catalizador heterogéneo. En la parte
IV se presentara el caso del diésel verde, no puede producirse diésel verde sin
presencia de un catalizador. En la seccién V se hablara de la bioturbosina,
donde también es absolutamente necesaria la presencia de un catalizador. Fi-
nalmente, en la seccién VI se describe el biocrudo y las aplicaciones que ha te-
nido hasta el momento. El biocrudo no es un combustible propiamente dicho,
pero no puede negarse que de él se pueden producir combustibles.

Il. Generacion de bioetanol por procesos cataliticos

Produccion de bioetanol
Una manera de utilizar el etanol es como un suplemento para combustible
en mezclas con gasolina. La mayoria del bioetanol se obtiene con la fermen-
tacion de azucares. El proceso se aplicé desde los afios 70’s (Rubio-Arroyo et
al., 2011). Esta fermentacién se realiza mediante microrganismos. Se tiene
registrado que en 2016 la produccién mundial de bioetanol fue de 100.2 bi-
llones de litros, y su produccién anual ha aumentado desde entonces, con
una prediccién de su consumo a 134.5 billones de litros para el 2024, siendo
Brasil el mayor productor, seguido de EUA, la Unién Europea y China (Busic
etal., 2018).

Existen diferentes materias primas para la produccién de bioetanol (fi-
gura 5), las fuentes son tan variadas como las cosechas productoras de azicar,
almidén o féculas; desde el aziicar de cafia, remolacha, hasta material lignoce-
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FIGURA 5. Proceso convencional de la produccion de bioetanol a partir de diferentes materias primas.
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lulésico proveniente de residuos agricolas. Por el momento, el maiz y la cafia
de azucar han sido las materias primas usuales en la tecnologia de fermenta-
ci6én porque la produccién y la obtencién de azicares ya estd plenamente es-
tablecida y, por tanto, probada en comparacién de otros procesos. En la pro-
duccién de bioetanol el precio de la materia prima representa entre el 40-75%
del costo total. Se estima que en Brasil el costo del bioetanol es de 0.20-0.30
USD/L empleando caria de azicar, mientras que EU yla Unién Europea, es de
0.30-0.53 USD/L, empleando remolacha (Busic et al., 2018).

Produccion de bioetanol a partir de materiales lignoceluldsicos

Por otro lado, existe una proyeccién al futuro que es la posibilidad para pro-
ducir bioetanol a partir del uso de los residuos forestales y agricolas forma-
dos principalmente de lignocelulosa. Esta es rica en carbohidratos comple-
jos. Es obvio que el uso de esta alimentacién permitiria una reduccién en el
costo de produccién de bioetanol porque esta tendria un costo practicamen-
te nulo y ademds con disponibilidad muy amplia; adicionalmente, este sumi-
nistro no competiria con las fuentes alimenticias.

Los materiales lignoceluldsicos se utilizan en la naturaleza con fines es-
tructurales. Por lo cual son mds complejos y resistentes que los aztcares. Por
esto, en su procesamiento se requiere un pretratamiento mediante molienda
e hidrdlisis, esta ultima generalmente por acidificacién con H,SO, para con-
vertir la celulosa a glucosa. Después, la pasta resultante es neutralizada con
aguay élcali. Como tltima etapa, la glucosa es convertida a bioetanol (Raman
et al., 2017) mediante organismos fermentadores como Saccharomyces cere-
visiae, Schizosaccharomyces pombe o Zymomonas mobilis (Suresh et al., 2019).
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El reto es disminuir los costos del proceso y es aqui donde pueden participar
los catalizadores heterogéneos como, por ejemplo, al sustituir el 4cido, evi-
tando asi la necesidad de una etapa para la neutralizacién.

Catalizadores heterogéneos empleados para la produccion

de bioetanol a partir de lignocelulosa

El enlace principal de la estructura lignocelulésica son enlaces del tipo C-O.
Entonces, al inicio, la investigacién se enfocd en el rompimiento de esos en-
laces. Se busca despolimerizar la lignina y romper la celulosa a mondémeros
fermentables (Crews et al., 2014). Algunos ejemplos de los tipos de cataliza-
dor heterogéneos empleados en la hidrélisis de material lignocelulésicos o
carbohidratos para produccién de bioetanol se presentan en la tabla 1.

Una forma de conseguir la ruptura de enlaces es con sitios acidos. El sitio
acido fragmenta la estructura cristalina de la celulosa permitiendo la transfor-
macién de dicha estructura a compuestos fermentables (figura 6). Como se ob-
serva en la tabla anterior, los tres primeros casos presentados son cataliza-
dores con cierta acidez. De las zeolitas la HZSM5 (HMFI) se reconoce como

Tabla 1. Catalizadores heterogéneos empleados en la hidrdlisis de biomasa para obtencion de azica-
res fermentables o etanol de manera directa.

cottonii a 393 K (120 °C)

Catalizadores |Zeolitas; H-beta (Si/Al=12), | Celulosa y almidén a 423 |Onda et al.
acidos H-beta (75), H-mordenita |°K (150 °C) (2008)
(10) y HZSM5 (45)
Amberlyst-15™ Carbohidratos de extracto |Tan et al.
de macroalga Eucheuma  |(2013)

Carbon amorfo con HSO,_,
acido niobico, NR-50,
Amberlist-15™ y Nafion

B-1,4-glucano, celulosa 'y
celulosa cristalina a 373 °K
(100 °C)

Suganuma et
al. (2010)

HNbMoO,

Sacarosa, celulosa y
almidén a 403 °K (130 °C).

Takagaki et al.
(2008)

Catalizadores
enzimaticos

Enzimas: celluclast 1.5L,
Novozyme 188 y Novozyme
A/s

Bagazo de cafna de aziicar
pretratado con SO, y
conservado con acido
lactico a 313 K (40 °C) por
96 hr.

Monavari et al.
(2011)

Catalizadores
metalicos

Catalizador Pty Co NPs Cascara de mani triturada |Crews et al.
(nanoparticulas) a temperatura ambiente  |(2014)
en metil ter-butil éter
Pd/Fe;0, Material celuldsico para Gumina et al.
obtener en un solo paso  [(2019)

alcoholes de C2-C3, a 240
°C por 12 horas

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 6. Conversion catalitica de celulosa a glucosa empleando catalizador acido heterogéneo.

Fuente: Propuesta de reaccion modificada del trabajo de Onda et al. (2008).

una zeolita con caracteristicas dcidas. Los cambios en acidez en las zeolitas
beta se consiguieron alterando la relacién Si/Al. La resina de intercambio i6-
nico Amberlyst-15™ es una resina con propiedades dcidas. ; Qué se puede decir
del 4cido niobico? En el caso del carb6n se aumentd la acidez adicionando
grupos sulfato. El molibdato de niobio, HNbMoOy, también tiene propiedades
acidas. El nafién estd formado por alquenos perfluorados en resina modificada
con acido sulfénico, es decir, tiene caracteristicas 4cidas.

Es conocida la existencia en la naturaleza de enzimas capaces de metabo-
lizar la celulosa. Actualmente se estd investigando bastante sobre cémo so-
portar las enzimas, porque esto facilitaria grandemente la separacién de la
mezcla catalizador-productos de reaccién. El segundo grupo de catalizadores
es un ejemplo de estos esfuerzos, al ser enzimas soportadas.

Algunos metales en estado reducido también presentan actividad de
ruptura de enlaces, entre ellos Pd, Pt, Ir y en menor grado Co y Ni. De tal
forma, en la tercera clase de catalizadores mostrados en la tabla 1, se incluye
al catalizador de Pd/Fe;0,. También se han probado al Pty Co con la adicién
de que en esa investigacién se utilizé un método especial de preparacién
para obtener nanoparticulas (NPs) de 5Snm aumentando el drea catalitica.

El segundo punto a considerar es el solvente. Por sus caracteristicas acido-
base, se utiliza agua. La temperatura empleada para las pruebas de hidrélisis en
presencia de catalizadores podria considerarse condicién no severa. La razén
para trabajar en condiciones no severas es como reporta Onda et al. (2008)
evitar reacciones secundarias que causarian la degradacién de la glucosa, que es
el producto principal buscado.

Finalmente, se estdn probando rutas alternativas para la produccién de
alcoholes a partir de celulosa en una sola etapa, por caso, Gumina et al. (2019)
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aseguran haber logrado una selectividad del 51% de etanol a partir de celu-
losa. Esto significa la reduccién del nimero de pasos del proceso y por consi-
guiente del costo total del mismo.

Resumiendo, las investigaciones en catdlisis se centran en este mo-
mento en la utilizacién de los materiales lignocelulésicos, considerados de
desecho, como alimentacién, y en la posibilidad de crear un nuevo proceso
que llevaria a la formacién de alcoholes directamente a partir de celulosa.
También se menciondé que es posible la fijacién de las enzimas, lo que facilita
la separacién del catalizador, reduciendo los costos asociados con el proceso.

I1l. Biodiésel

El nombre diésel es un término genérico, y se refiere a cualquier combustible
para un motor de encendido por compresién. Asi, el término describe los com-
bustibles fabricados comercialmente para los vehiculos propulsados por el mo-
tor diésel. En la actualidad, el biodiésel es considerado como uno de los recur-
sos alternativos promisorios para utilizar en los motores diésel. El biodiésel es
renovable, biodegradable, amigable con el medio ambiente y no téxico.

El biodiésel se puede obtener a partir de aceites vegetales o grasas ani-
males, al consistir en los ésteres de los acidos grasos que, a su vez, constituyen
a los triglicéridos en aceites o grasas. En quimica a los componentes del bio-
diésel se les conoce como FAAE (faty acid alkil esters). Generalmente, se utiliza
el metanol para la transesterificacién y, entonces, los ésteres mas relacio-
nados con el biodiésel son los FAMEs (fatty acid methyl esters), también se
produce glicerol, este ultimo se vende como subproducto.

La industria de extraccién de aceites estd plenamente establecida, y asi,
la alimentacién a procesos para la produccién de biodiésel puede obtenerse
con una relativa facilidad y a un costo relativamente bajo. Por otro lado, el
biodiésel es un biocombustible que ya se obtiene industrialmente. En la tabla
2, se presentan los constituyentes principales del diésel y el biodiésel y tam-
bién sus propiedades quimicas (Bacha et al., 2007).

Con la similitud de las caracteristicas enumeradas en la tabla anterior, se
ha aceptado ampliamente al biodiésel como un combustible de alta calidad
para motores de encendido por compresién, es decir, motores diésel (Dunkan,
2003). El biodiésel también presenta un namero de cetano alto, buenas pro-
piedades de lubricidad, bajo contenido de poliaromaticos y se piensa que por
su contenido de oxigenados se quema mejor. Pero, debe considerarse que el
biodiésel tiene un menor contenido energético que el diésel convencional, pre-
senta problemas de viscosidad a bajas temperaturas y si no se realiza una neu-
tralizacion (del catalizador homogéneo) adecuada, causa problemas de corro-
sién. Dado que el biodiésel es un sustituto del diésel y ya se estd comercializando
y/o se planea su aplicacién extensiva, existen reglamentaciones que el com-
bustible debe cumplir y se presentan en la tabla 3, basada en gran parte en el
reporte de Ganduglia et al. (2009).
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TABLA 2. Comparacion en las propiedades quimicas entre el diésel fosil y el biodiésel.

Propiedad Unidades Diésel Biodiésel

Contenido de carbon % ~87 ~77

Contenido de hidrégeno % ~13 ~12

Contenido de oxigeno % = ~11

Azufre ppm 30-500 =

Tipos de moléculas Principalmente saturados, | Principalmente esteres
también naftenos, >96.5, metanol o etanol,
aromaticos, olefinas acidos grasos

Nidmero de carbonos 14-22 14-25

Punto de ebullicion °C 180-260 250-450

normal (TBP, true

boiling point)

Calor de combustion KJ 42 ~37

(HHV, high heating

value)

Fuente: Elaboracion de los autores.

Usualmente el biodiésel se utiliza como una mezcla con el diésel conven-
cional, se acostumbra presentar estas mezclas con la sigla B seguida del % en
el contenido de biodiésel. Asi el biodiésel puro seria B100, B30 es la mezcla
con 30% de biodiésel. La mezcla mds utilizada es la B5, que esta especificada
en la norma europea EN 590 y la de América del Norte ASTM D6751.

Produccion de biodiésel

El proceso de transesterificacién se puede llevar a cabo utilizando equipos sim-
ples y asi el biodiésel puede ser fabricado a pequefia escala por los entusiastas
del combustible. Estos entusiastas tienen la libertad de usar el biodiésel como
quieren y esto incluye la posibilidad de dafiar su propio vehiculo. Sin embargo,
para producir el combustible industrialmente se requieren condiciones mas so-
fisticadas a fin de cumplir con los requisitos para los grandes voliumenes involu-
crados, obtener altos rendimientos y una produccién diaria adecuada; pero lo
mads importante, cumplir con la calidad constante y consistente con los requeri-
mientos de las normas ambientales, esto es, el biodiésel debe cumplir entre
otras, con las pruebas enumeradas en la tabla 3. Por el momento, el principal
proceso industrial utilizado para la produccién de biodiésel es la transesterifica-
cién en fase homogénea. Los catalizadores homogéneos mas utilizados son aci-
dos o bases y destacan los hidréxidos de sodio y potasio, por su bajo costo. Sin
embargo, se estd investigando cémo obtener mejores catalizadores heterogé-
neos para mejorar la produccién, si se logra, adicionalmente se aumentaria la fa-
cilidad de la recuperacién del catalizador para su reutilizacién. El proceso indus-
trial de transesterificacién se presenta como diagrama de bloques en la figura 7.
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FIGURA 7. Diagrama de bloques para la produccion de biodiésel.

Fuente: Elaboracion de los autores.

De acuerdo con Dunkan (2003) los pasos principales en la produccién de

biodiésel son:

+  Pretratamiento de la materia prima (aceite vegetal, grasas animales
o sebo) para eliminar compuestos perjudiciales para las etapas del
procesamiento posterior. El pretratamiento incluye: desgomado,
desfosforizacién y deshidratacién

+  Reaccion de transesterificacién, donde los triglicéridos reaccionan
con metanol para formar los ésteres metilicos crudos y el glicerol (ver
figura 8). Como todo proceso industrial se busca una alta conversion.
En la produccién de biodiésel hay dos pasos bésicos: el proceso de re-
accién seguido de la separacién del éster, el alcohol sin reaccionar y el
glicerol. En la mayoria de los procesos de biodiésel la reaccién-separa-
ci6n se lleva a cabo dos veces. La segunda separacién es necesaria por-
que las condiciones de operacién son cercanas al equilibrio termodi-
ndmico; para mejorar la conversién global del proceso es requisito la
disminucién de la concentracién de glicerol y después de la separacién
se realiza una segunda etapa de reaccién. La reaccién también se acer-
ca a la alta conversién mediante el uso de un exceso del reactivo me-
tanol. Otra razén para la obtencién de conversiones altas es que se re-
quiere una alta pureza del FAME (> 96.4%). Concentraciones menores
implican mayores niveles de monoglicéridos que causan problemas de
procesamiento, entre ellos la formacién de emulsiones y en el biodié-
sel problemas a baja temperatura como el alto punto de niebla.

«  DPurificacién de éster de metilo. Considerando que se trabaja una re-
accién homogénea, en esta etapa se elimina al catalizador, el exceso
de metanol y glicerol. Inicialmente se separan el glicerol junto con el
metanol. La presencia de glicerol causa problemas en el motor diésel,
por eso debe separarse. Y el catalizador se elimina con un solvente de
lavado, generalmente agua; por razones ambientales, la mezcla 4dcido
(o &lcali) - solvente de lavado debe neutralizarse.
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+  Purificacién de glicerol. El metanol se recupera y se recicla hacia el
proceso de transesterificacién. Otras impurezas, tales como parte de
catalizador (proceso homogéneo), sebo y éster de metilo remanente,
contintan en el glicerol y se deben eliminar para producir un glicerol
de més alto grado de pureza.

Ahora nos referiremos a la transformacién quimica para producir el bio-

diésel, esto es, la transesterificacion.

Reaccion de transesterificacion
En la figura 8 se presenta la reaccién de transesterificacién. De acuerdo con la
estequiometria por cada mol de triglicéridos, se requieren 3 moles de alcohol
(metanol); recuérdese que la estequiometria de la reaccién es independiente
del catalizador (homogéneo o heterogéneo) y de la temperatura (> 60 °C). Los
productos buscados son los metil ésteres de dcidos grasos (FAMEs) que cons-
tituyen el biodiésel, y glicerina (o glicerol) como subproducto. Si se tienen &ci-
dos grasos libres también pueden reaccionar de acuerdo con la figura 9.

De una forma general, se presenta a continuacién una descripcién de los
tipos de catalizadores empleados para la produccién de biodiésel.

Catalizadores para la produccion de biodiésel

Catalizadores homogéneos

Los catalizadores homogéneos utilizados para la produccién de biodiésel in-
cluyen catalizadores 4cidos: H,SO,, HNO; o bésicos: sosa o potasa, en solu-
cién acuosa concentrada. Todos ellos se eligieron por su relativamente bajo
costo. Otro catalizador muy utilizado a nivel laboratorio es el metéxido de

FIGURA 8. Reaccion de transesterificacion de los triglicéridos para la obtencion de biodiésel.
1] (4]

clm oM AP Citi- ol SoPABBAAAANA

Catalizador
| g : | 0
(||_UW\M + ICHOH CH—ON + \"‘J"L/\,'MW
| o T [
m.-.;.H.ANﬁNV Temperatura '! e i \{,MW\/
Triglicéridos Alcohol Glicerina Metil ésteres de dcidos

grasos (biodiéscl)

Fuente: Este esquema de reaccion se tomd como ejemplo del trabajo de Kumar et al. (2019).

FIGURA 9. Reaccion de esterificacion de acidos grasos libres para producir biodiésel.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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sodio; pero, su costo es muy elevado y no se utiliza a nivel industrial. Los ca-
talizadores homogéneos tienen desventajas, entre ellas:

+  Algunos catalizadores son sensibles a la presencia de acidos grasos
libres.

«  El catalizador no se separa ficilmente del producto.

+  Entonces el catalizador no puede reusarse, considerando que es o un
acido o una base deben realizarse neutralizaciones y/o lavados sucesi-
vos para removerlos del biodiésel crudo, se usa generalmente agua.

+  El excesivo uso de agua hace el proceso econémicamente mds caro y
ademads antiecoldgico.

« Aunque a veces se evada, es un requisito el tratar al agua. Esto au-
menta nuevamente los costos.

«  Ademads, en el caso del uso de sosa se puede presentar una saponifi-
cacién extensa

.

En cambio, el uso de un catalizador heterogéneo tiene las siguientes ven-

tajas:

+  El catalizador puede utilizarse en un reactor de lecho fijo o ser recu-
perado por filtracién o decantacién.

+  Seelimina la necesidad de procesos de lavado y neutralizacién.

«  Lapureza de los FAAEs (fatty acid alkil esters) producidos alcanza fa-
cilmente las requeridas en las normas (> 96.5 %).

+  También se reduce la produccién de agua contaminada y con ello la
necesidad de los procesos de tratamiento de agua reduciendo enton-
ces los costos econémicos y ecoldgicos.

« Lapresencia de 4cidos grasos libres no afecta el desemperio del cata-
lizador.

Todos estos puntos nos llevan a que el proceso que utiliza catalizadores
heterogéneos podria ser econémicamente mdas barato, aunque se utilice una
mayor temperatura. El esquema de produccién del biodiésel con un catali-
zador heterogéneo, idealmente se reduciria entonces al esquema de bloques
en la figura 10.

Catalizadores heterogéneos acidos

De acuerdo con las investigaciones realizadas sobre la reaccién y mecanismos
de la transesterificacién se han identificado dos tipos diferentes de cataliza-
dores heterogéneos: 4cidos y basicos. La catdlisis heterogénea acida puede
realizar simultidneamente la esterificacién de 4cidos grasos libres (FFA: free
fatty acids) y de los triglicéridos de 4cidos grasos. El mecanismo de reaccién es
similar al del proceso catalizado homogéneamente (Bonelli et al., 2007). La
reaccién implica un ataque nucleofilico del 4cido carboxilico adsorbido con el
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FIGURA 10. Diagrama de bloques del proceso de produccion de biodiésel cuando se utiliza un catali-
zador heterogéneo.

Metanol —»

Grasa —Y—» Reactor —> Destilacion —

BioDiésel

Glicerol

Fuente: Elaboracion de los autores.

alcohol libre. La formacién de un intermediario més electrofilico también se
produce con acidos de Lewis superficiales. El paso determinante de la rapidez
de reaccién depende de la fuerza del dcido. Pero, si la fuerza de los sitios 4ci-
dos es demasiado alta, la desorcién del éster se reduce (Lotero et al., 2006).

Se han realizado muchos estudios sobre la esterificacién con cataliza-
dores acidos heterogéneos y resinas 4cidas. Se ha probado la actividad de va-
rios catalizadores dcidos homogéneos o heterogéneos en la transesterifica-
cién de triacetina a 60 °C. Se observé el orden de actividad siguiente: H,SO,
> Amberlyst-15 (resina dcida) > zirconia sulfatada > Nafién NR-50 (alquenos
perfluorados en resina modificada con acido sulfénico) > zirconia > 4cido fos-
férico soportado > zeolita B (Lopez et al., 2005). Estos resultados confirman
que la fuerza del sitio 4cido es una variable importante. Ademas de la Am-
berlyst 15, Amberlyst BD20 y Nafién NR-50 (De Rezende 2008); Nafién
SAC-13 (Mo et al., 2008); e incluso se ha reportado un proceso de demostra-
ci6én industrial; pero, debido a la baja actividad de los catalizadores heterogé-
neos acidos se debe trabajar a temperaturas mayores a 170 °C; esto reduce la
utilidad de las resinas de intercambio iénico y obliga a la busqueda de mejores
catalizadores.

Catalizadores heterogéneos basicos
Los catalizadores basicos heterogéneos presentan las ventajas enumeradas
por operar en fase heterogénea. Pero ademads se piensa que los catalizadores
heterogéneos bésicos tienen un futuro mas promisorio porque se consideran
mads activos que los catalizadores acidos y esto permitiria un menor tamario
del equipo de proceso (Zhang et al., 2010); todo lo cual conduce a una dismi-
nucién de los costos y del impacto ambiental del proceso. El estudio de dife-
rentes materiales con caracteristicas basicas que se ha realizado es muy am-
plio y en la tabla 4 se enlistan los catalizadores y su clasificacién por grupos.
Resinas de intercambio idnico. Presentan el problema de la estabilidad a
temperaturas mayores a 70 °C, por lo que a menos que se consiga una mejora
en la actividad, su aplicacién industrial parece limitada.
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TABLA 4. Catalizadores heterogéneos basicos empleados en la produccion de biodiésel.

Tipo de catalizador Ejemplos

Resinas de intercambio ionico.

Amberlyst A 26, A 27

Oxidos de metales alcalinos.

K,0 (producido por el desperdicio de la
quema de cultivos)
Cao0, Sr0, BaO

Carbonatos y bicarbonatos de metales
alcalinos.

Na,CO,, NaHCO,, K,CO,, KHCO, CaCO,

Sales de metales alcalinos y acidos
carboxilicos.

Ca-laurato

Hidroxidos de metales alcalinos.

Ba(OH),

Oxidos y carbonatos de metales de
transicion.

Fe,0; (+ ALO,), Fe,0;, Fe;0,, FeOOH, NiO,
Ni,05, NiCO;, Ni(OH), AL,O,

Sales de metales de transicion y acidos

grasos. Zn-y Mn-palmitatos y estearatos

Hidrotalcitas. Li-Al, Zn-Mg-Al

Fuente: Elaboracion de los autores.

Oxidos y carbonatos de metales alcalinos. Presentan una alta actividad, si-
milar a los hidréxidos utilizados en fase homogénea (sosa o potasa). No obs-
tante, los 6xidos y carbonatos tienen problemas como: sensibilidad a la pre-
sencia de 4cidos grasos libres, baja estabilidad en presencia de agua y con ella
la posible lixiviacién de los componentes. Evitar el agua en este proceso es
dificil; asi que la bisqueda de catalizadores heterogéneos bésicos continua.

Hidrotalcitas. Quiz4, uno de los tipos de catalizadores mas prometedores
para la produccién de biodiésel son las hidrotalcitas, cuya fé6rmula general es:

(M7, M2*(OH),**(A™), " mH,0

Donde M?* and M?3* son cationes metélicos y A" un ani6én de compensa-
ci6én de carga por ejemplo CO;-, NOg-, etcétera.

Una de las ventajas de las hidrotalcitas es la facilidad para sintetizarlas y
agregar distintos cationes metdlicos con carga 2* o 3%, permitiendo obtener
compuestos con practicamente cualquier composicién que uno desee (Cavani et
al.,1991). También es posible usar los productos calcinados de las hidrotalcitas.
Estos productos son éxidos metélicos que tienen una alta 4rea superficial,
fuerte basicidad, estabilidad térmica y no se ven afectados por la presencia de
agua (Serio et al., 2008; Coelho et al., 2017; Hijek et al., 2015; Deng et al., 2011;
Trakarnpruk y Porntangjitlikit, 2008). Es relativamente facil producir hidrotal-
citas ternarias. Esto permite cambiar las propiedades cataliticas del material
sustituyendo al Mg por otro metal con carga 2*. Sobre la actividad de hidrotal-
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citas ternarias en la transesterificacién se han reportado varios trabajos, ver:
Cabrera et al. (2017), Fan et al. (2016) y Héjek et al. (2017) que usaron los pro-
ductos de calcinacién de hidrotalcitas ternarias con Zn, Ca y Fe, respectiva-
mente, obteniendo buenos resultados en la actividad de transesterificacion.
Asi que, en la produccién de biodiésel, la catalisis presenta soluciones en
los temas ecolégicos pues reduce la cantidad de agua requerida, evita la con-
taminacién de esta y la necesidad de un tratamiento de limpieza. Redu-
ciendo asi la complejidad del proceso y los costos. Adicionalmente, el uso de
catalizador permite cambiar a un proceso continuo mas facilmente.

IV. Diésel verde

¢Por qué se habla de biodiésel y diésel verde? Como ya se mencioné el biodié-
sel esta constituido por metil-esteres de 4cidos grasos (FAMEs). Pero, la pre-
sencia de oxigeno en estos compuestos y en el biodiésel refinado tiene las si-
guientes desventajas:

+  Baja estabilidad quimica, no se puede almacenar mucho tiempo.

«  Un poder calorifico menor al diésel.

«  Resistencia al flujo causada por alta viscosidad en especial a bajas
temperaturas.

Comercialmente estos problemas se evitan al maximo utilizando mezclas
petrodiésel-biodiésel. En cambio, el diésel verde tiene una mayor semejanza
quimica con el diésel convencional, porque estd formado por cadenas alifa-
ticas (parafinas) con un namero de carbonos entre 14-25, dependiendo del
aceite vegetal de origen. El diésel verde es totalmente compatible con el pe-
trodiésel y su uso en el motor diésel no requiere ninguna modificacién. Y, de-
bido a que el diésel verde tiene un nimero de cetano alto se puede utilizar
para mejorar al diésel £6sil. Por su similitud quimica con el petrodiésel cumple
también con las normas del petrodiésel (tabla 3).

Lo primero que se tiene que destacar es que la produccién de diésel verde
solo se presenta en presencia de catalizador. Para convertir triglicéridos o
acidos grasos en un compuesto alifitico se debe eliminar el oxigeno, lo cual re-
quiere necesariamente de hidrégeno para formar agua y convertir el carbono
terminal de acido carboxilico (COOH) al grupo —CH;. Entonces estamos ha-
blando de una hidrodesoxigenacién (HDO, eliminacién de oxigeno en pre-
sencia de hidrégeno). La HDO es una reaccién incluida en el hidrotratamiento
(HDT) proceso ampliamente utilizado en la limpieza de petrodiésel. En el
procesamiento de cortes de crudo, si se utiliza el HDT es posible eliminar si-
multdneamente heterodtomos de: azufre, nitrégeno, oxigeno y metales. El
HDT de cortes de petréleo se ha estudiado desde alrededor de 1930. En-
tonces, la tecnologia del HDT puede utilizarse para la HDO de aceites vege-
tales o animales. Pero, existen ciertas diferencias respecto a los contenidos de
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heterodtomos entre aceites y petréleo. Una alimentacién tipica de crudo fésil
contiene en promedio 94% en peso de carbén, hasta 1.8% de S y 0.1% de oxi-
geno y 0.1% de nitrégeno. En cambio, la alimentacién a partir de aceites ve-
getales puede contener hasta un 50% de oxigeno (Yang et al., 2008).

Para eliminar al oxigeno, en realidad ocurren varios tipos de reacciones. El
esquema de la figura 11 presenta las posibles reacciones de manera simplifi-
cada. En la HDO se tienen hidrogenacién, ruptura de los triglicéridos, descar-
boxilacién, descarbonilacién y desoxigenacién. En la HDO, el primer paso es
de hidrogenacién, que causa la separacién de los 4cidos grasos del triglicérido.
Posteriormente, los acidos grasos sufren un proceso de descarboxilacién, des-
carbonilacién y desoxigenacién, liberando CO,, CO y H,O, respectivamente.
Ademads del propano, el resultado son parafinas con el mismo nimero de car-
bones que el 4cido graso original (reaccién de descarbonilacién) o con el nu-
mero de carbones menos uno (descarboxilacién). A veces ocurren isomeriza-
ciones, pero los productos tienen estructuras quimicas iguales a los presentes
en el petrodiésel, porque sigue predominando la cadena alifatica larga.

FIGURA 11. Obtencion de hidrocarburos alifaticos para combustibles a partir de aceite vegetal, em-
pleando catalizador sélido NiMo/AL,0; sulfurado.

Fuente: Esquema de reaccion adaptado de Huber et al. (2007).

Enlatabla 5 se presentan algunas investigaciones cataliticas sobre el pro-
cesamiento de diversos aceites para la obtencién de diésel verde. Como se
puede observar los catalizadores utilizados en la reaccién son de dos clases:
catalizadores metdlicos, con actividad en hidrogenacién, y catalizadores sul-
furados NiMo o CoMo. El uso de estos tltimos no es sorprendente porque los
catalizadores sulfurados son los utilizados en los procesos de HDT del pe-
tréleo. Por esta razén este tipo de catalizadores ya ha sido bastante estudiado
y se conocen los procedimientos adecuados de preparacién. Como desventaja
se tiene que los catalizadores sulfurados posiblemente adicionan azufre al

diésel verde resultante.
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TABLA 5. Tipos de catalizadores empleados en la produccion de diésel verde.

Condiciones de

. P 71
Tm? 2 Ejemplos Soportes Alimentacion operacion ( E’ MPa), Referencia
catalizador conversion
alcanzada (%)
CoMo Al,0;, Aceite de 325-400, 3.10,99% Afshary
Si0,-Al,04 canola Kaliaguine
Sulfuros (2018)
NiMo Al,0,4 Aceite de 310, 40, Liu C. et al.
girasol rendimiento 0.4 (2013)
Metales Pt, Pd SAPO 11 375-380, Srifa et al.
nobles Reactor continuo (2015)
Ni Kordulis et al.
ALO;, (2016)
TS R Materiales 375-380
transicion .
Co mesoporosos Srifa et al.
(2015)

Fuente: Elaboracion de los autores.

Por otro lado, como se observa en la figura 11, el esquema de reaccién in-
cluye varias hidrogenaciones, por lo cual los catalizadores de hidrogenacién
son tutiles en este proceso. Se han utilizado metales reducidos como Pt, Pd,
Niy Co. Estos tienen, también, cierta actividad de ruptura de enlaces.

Como conclusién se prevé que por sus propiedades el diésel verde se apro-
vechard ficilmente como complemento de la produccién de diésel y el tnico ca-
mino para producirlo es utilizando catalizadores.

V. Combustible alternativo para aviacion: bioturbosina

La turbosina, jet fuel en inglés, se refiere al combustible cuyas propiedades
como: contenido energético, viscosidad, densidad y composicién quimica
son aptas para ser empleados en aviones con motores de turbina de gas. La
turbosina es una mezcla de hidrocarburos con una distribucién en el nime-
ro de carbonos de C6-C16, entonces, corresponde a las temperaturas de des-
tilacién en el intervalo de 150 °C a 275 °C; por lo que compete al queroseno.
La turbosina estd conformada por 20% de parafinas, 40% de isoparafinas,
20% de naftaleno y 20% aromaticos (Gutiérrez-Antonio et al., 2017). Dadas
las cuestiones de seguridad este combustible debe cumplir con las propieda-
des mencionadas en la tabla 6, existen dos estandares operacionales para Jet
A (usada en EU norma principal ASTM D1655) y Jet A-1 (empleada alrede-
dor del mundo).

En el mundo, el consumo de turbosina esta entre 1.5-1.7 billones de ba-
rriles por afio (Wang y Tao, 2016). Por otra parte, el sector de aviacién contri-
buye con el 2%-6% del total de las emisiones antropogénicas de CO, y el 10%
del consumo de combustibles totales (Chiaramonti et al., 2014; Wang y Tao,
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TABLA 6. Propiedades fisicas de los combustibles para turbina de avion.

Punto de inflamabilidad (°C) ASTM D2382 42.0 511
Temperatura de autoignicion (°C) 210 210
Punto de congelacion (°C) -47 -40
Densidad a 15 °C (kg/L) ASTM D1655 | 0.775-0.840 | 0.775-0.840
Viscosidad ASTM D1655 8 mm?/s

Flash point ASTM D93 32

Energia especifica (M)/kg) 43.2 43.0
Densidad energética (M)/L) 34.7 35.3
Cantidad maxima de agua ASTM D7566 75 ppm

Numero acido total (KOH 1M) ASTM D1655 | 0.1 mg KOH/g

Fuente: https://bioresources.cnr.ncsu.edu/resources/chemical-composition-and-fuel-properties-of-
alternative-jet-fuels/ consultada el 02/06/2020, 16:03.

2016). Las proyecciones actuales indican que en 20 afios aumentara al doble
el trafico aéreo lo que traerd como consecuencia que la demanda de combus-
tible y emisiones se duplique (Gutiérrez-Antonio et al., 2017). De esta forma,
la International Air Transport Association (IATA) estableci6 el objetivo de lo-
grar un crecimiento neutral de carbono después del 2020 y reducir las emi-
siones en un 50% para el afio 2050 (referenciado al 2005); para cumplir con
este objetivo se prevé utilizar el mejoramiento tecnoldgico, pero sobre todo
operacional adoptando la turbosina renovable (RJF: renowable jet fuel) (De
Jong et al., 2017). El compromiso de la IATA ha sido un aliciente importante
en el desarrollo y aplicacién de este combustible. La bioturbosina producida a
partir de biomasa permitird la reduccién de las emisiones de CO,. E1 RJF, tur-
bosina renovable, bioturbosina, turbosina verde, queroseno parafinico sinté-
tico (SPK) o bio-queroseno, esta constituido por hidrocarburos casi idénticos
a la turbosina convencional. Este tipo de combustible siempre requiere del
uso de catalizador en su produccién. Existen diferentes rutas tecnoldgicas
para producir RJF a partir de biomasa, como los que se pueden observar en la
figura 12, entre ellos estan: el hidroprocesamiento de esteres de dcidos grasos,
Fischer-Tropsch, licuefaccién hidrotérmica, pirdlisis, transformacién de al-
cohol a turbosina y la transformacién directa de azicares a hidrocarburos
(Wangy Tao, 2016; De Jong et al., 2017). La aplicacién de los diferentes tipos
de procesos y tecnologias puede variar en funcién del tipo de materia prima.
Por ejemplo, en el hidrotratamiento, grasas y aceites vegetales pueden ser
convertidos a bioturbosina a través de las reacciones de desoxigenacién, iso-
merizacién/hidrocraqueo, donde siempre se utilizan catalizadores. La ma-
teria sélida organica, como biomasa lignocelulésica, puede asimismo ser con-
vertida a gases, alcoholes o biocrudo y, después, estos productos mediante
proceso bioquimicos y termoquimicos pueden ser convertidos a bioturbosina

(Wang y Tao, 2016).
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FIGURA 12. Produccion de bio-turbosina a partir de alcohol.
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Fuente: Adaptado de A) Wangy Tao (2016); B) Diaz-Pérez y Serrano-Ruiz 2020.

Transformacion de alcoholes a bioturbosina (AT) alcohol to jet)

El proceso en general involucra la deshidratacién de alcoholes (etanol, buta-
nol o isobutanol), oligomerizacién e hidrogenacién para lograr producir hi-
drocarburos en el rango de la turbosina (figura 12). Como ya se ha visto, la
obtencién del alcohol se puede producir via hidrélisis—fermentacién de ma-
terial lignocelulésico y almidén. Como se observa en la figura 12, se presenta
el proceso de produccién de hidrocarburos para turbosina a partir del alcohol
como etanol (figura 12A), del isobutanol y butanol (12B), en ambos casos las
rutas son similares.

Con el compromiso expresado por la IATA, se han registrado (Gutiérrez-
Antonio et al., 2017) experiencias exitosas de un vuelo conjets A-10y F/A-18
Hornet fighter (US Navy) en los afios 2012 y 2014 con RJF que se produjo en
el proceso ATJ. Diaz-Pérez y Serrano Ruiz (2020) describen la empresa con-
junta entre Gevo y BioChemtex, para convertir un bioalcohol, isobutanol, a
bioturbosina. Gevo también estd desarrollando un proyecto para incre-
mentar la capacidad de una planta a 10,000,000 galones/afio, para la distri-
bucién de RJF en Francia y gran parte de Europa.

Catalizadores en el proceso de produccion de alcohol a turbosina

Con referencia a la figura 12, la reaccién de deshidratacién puede realizarse
empleando catalizadores dcidos como silica-alumina, silica-aluminofosfatos,
zeolitas y hetero polidcidos. Dentro de esos catalizadores, el caso mas prome-
tedor ha sido con zeolita 0.5% La-2%P HZSM-5 que se reporté alcanza 100%
de conversién, una alta selectividad a etileno con una velocidad espacial 1 h™,
a 250 °C (Zhang et al., 2010; Wang y Tao, 2016). Respecto a la deshidratacién
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de otros alcoholes se ha reportado la conversién de isobutanol a isobutileno
(2-metilpropeno), con catalizador alimina, siendo la mejor condicién a 325
°C, 0-60 psig, LHSV = 5 h-1 con 15% de agua (Taylor et al. 2010).

Con los hidrocarburos olefinicos y mediante reacciones de oligomeriza-
ci6én puede obtenerse la bioturbosina. La oligomerizacién podria ocurrir sobre
sitios acidos y entonces los catalizadores propuestos son: resinas acidas sulf6-
nicas, zeolitas 4dcidas o sélidos acidos fosféricos bajo condiciones de tempera-
tura de 100-300 °C y de 0-70 bares. Wang y Tao (2016) reportaron cataliza-
dores tipo Ziegler Natta (ZN) y fosfuro de cromo y zeolitas. Para catalizadores
ZN, Diaz-Pérez y Serrano Ruiz (2020) reportan el uso de una sola etapa y el
proceso INEOS (dos etapas) para producir oligémeros de etileno. Por su parte,
Shell desarroll6 un proceso con catalizadores homogéneos basados en Ni-P. Pe-
ters y Taylor (2011) reportaron la obtencién de hidrocarburos olefinicos C8-
(16 a partir de alcoholes C2-C6, principalmente isobutanol, con catalizadores
(y-altmina, B zeolita, y resinas acidas sulfénicas) a temperaturas de 250-350
°C (0-7 bares). Segin Gutiérrez-Antonio et al. (2017), los productos exceden
los requerimientos D7566-10a. También se ha empleado la resina Amberlyst
como catalizador para la produccién de olefinas C8-C16 (C12 al 70%) a partir
de la oligomerizacién de isobuteno (Diaz-Pérez y Serrano-Ruiz, 2020).

Trasformacion de aziicares en turbosina

Por otro lado, la transformacién directa de los azticares o carbohidratos a bio-
turbosina y diésel, también se ha estudiado. Wang y Tao (2016) describen el
proceso Virent BioForming (figura 13), con el que se convierte biomasa a una
mezcla de hidrocarburos de alto contenido energético. La biomasa es pretra-
tada y separada a celulosa, hemicelulosa y lignina. Esta tltima se utiliza para
la produccién de calor. A partir de la celulosa y hemicelulosa se obtienen azi-
cares C5-C6 mediante enzimas e hidrdlisis acidas. Con la hidrogenacién de los
carbohidratos, estos son transformados a alcoholes y a compuestos oxigena-
dos de cadena corta (hidrogendlisis). Después, dichos productos reaccionan
con agua mediante un catalizador heterogéneo a temperaturas de 450-475 K
y presiones de 10-90 bares, El proceso es conocido como reformado en fase
acuosa (APR en inglés); en este proceso, las reacciones son: reformado para
produccién de hidrégeno (usado en el mismo proceso); deshidrogenacién de
alcoholes/hidrogenacién de carbonilos; desoxigenacién; hidrogendlisis y ci-
clacién. Otros productos son diéxido de carbono, alcoholes, cetonas, aldehi-
dos, alcanos, 4cidos organicos, furanos e hidrocarburos ligeros C1-C4, utiliza-
dos para generar mis calor.

Wang y Tao (2016) describen algunas rutas con potencial para producir
hidrocarburos en el rango de turbosina usando los productos oxigenados del
proceso APR. Por ejemplo, empleando catalizador zeolita ZSM-5 para mejorar
la condensacién dcida de hidrocarburos oxigenados convirtiéndolos a alcanos,
isoalcanos y arométicos. Posteriormente, mediante reacciones de deshidrata-
cién de oxigenados a alcanos, oligomerizacién de alquenos a alquenos pe-
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FIGURA 13. Produccion de hidrocarburos para combustibles a partir de biomasa y azlcares.
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Fuente: Adaptado de la pagina web www.virent.com/technology/bioforming/

sados, craqueo, ciclacién y deshidrogenacién de alquenos pesados a aroma-
ticos, isomerizacién e hidrogenacién parala formacién de alcanos. Finalmente,
el producto es destilado y mezclado con turbosina. Otro ejemplo es la investi-
gacién de Kunkes et al. (2008) en un sistema de reactores en cascada; se re-
porté la conversion de carbohidratos a diferentes hidrocarburos (por ejemplo,
bioturbosina). En el primer reactor, mediante catalizador Pt-Re/C, los azu-
cares son desoxigenados a 200 °C obteniendo productos como cetonas, alco-
holes y heterociclicos. Posteriormente, algunos de los productos, como las ce-
tonas fueron mejoradas para generar productos de C8-C12 para bioturbosina.
También se han empleado catalizadores como Ru/Al,O; (hidrogenacién) y Pt/
Si0,-Al,O5 (hidrodesoxigenacién) en aztcares C5, obtenidos de material lig-
noceluldsico, para producir combustibles como diésel y bioturbosina (Olcay et
al. 2013).

Transformacion de aceites a bioturbosina (OTJ oil to jet fuel)

Los aceites vegetales o grasas animales también pueden utilizarse para generar
bioturbosina. Los triglicéridos estan conformados por dcidos grasos que con-
tienen un numero de carbonos desde 14 hasta 18, insaturados o saturados, asi
que una reaccién clave es la ruptura de los enlaces. De acuerdo con Gutiérrez-
Antonio et al. (2017), la bioturbosina se genera a partir de reacciones de hidro-
desoxigenacién, hidroisomerizacién e hidrocraqueo. Como se explica en la fi-
gura 14, primero los triglicéridos son transformados empleando altas
presiones y temperaturas en presencia de hidrégeno y un catalizador sélido a
hidrocarburos de cadena lineal larga —ver produccién de diésel verde en este
articulo—. Como subproductos se obtienen agua, CO y CO, por las reacciones
de descarboxilacién y descarbonilacién. Como segunda etapa, los alcanos li-
neales son empleados para reacciones de craqueo e isomerizacién, producien-
do cadenas en el rango C8 a C16. También se producen reacciones de isomeri-
zacién que mejoran el producto. Otros productos son gases ligeros y naftas.
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FIGURA 14. Proceso para obtencion de bioturbosina a partir de triglicéridos.
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Fuente: Adaptado del trabajo de Gutiérrez-Antonio et al. (2017).

Liu, G. et al. (2013) describen la experiencia de Syntroleum quien re-
gistrd su proceso Bio-Synfining™, donde se produce RJF a partir de 4cidos
grasos y triglicéridos de grasas animales, aceite vegetal y algas. Después de la
desoxigenacion, las n-parafinas son hidrocraqueadas a parafinas ramificadas
cortas. Idealmente, el producto estd conformado por queroseno y naftas
(principalmente n-parafinas). La planta de demostracién de Bio-Synfining
produjo 600 galones SPK (RJF) en el primer semestre del 2008 para la fuerza
armada aérea de los EUA. También, los mismos autores, reportaron que Ho-
neywell-UOP produjo bioturbosina a partir de aceite de palma, soya, came-
lina, jatropha y aceite de algas mediante el proceso de EcofiningTM SPK. Esta
turbosina verde fue usada en mezclas del 50% en varios vuelos de aerolineas
comerciales en EUA. Chiaramonti et al. (2014) reportaron que en mayo del
2012 varias aerolineas realizaron vuelos con bioturbosina proveida por com-
parifas como NESTE, SkyNRG, Solazyme y ASA.

Existen diferentes catalizadores para la produccién de bioturbosina que
usan aceites vegetales. Se debe sefialar que en este proceso hay dos etapas
basadas en reacciones quimicas diferentes: (hidro)desoxigenacién y rup-
tura/isomerizacién con diferentes tipos de catalizadores cada una. Algunas
veces se ha intentado utilizar la temperatura para facilitar la ruptura. Inves-
tigaciones recientes se centran en la produccién en una sola etapa con cata-
lizadores capaces de llevar a cabo los dos tipos de reacciones.

Catalizadores para la transformacion de aceites a bioturbosina

(0T) Oil To jet fuel)

Respecto a la desoxigenacion, Sinha et al. (2014) usaron reactores de micro cana-
les y monoliticos recubiertos con catalizador Ni-Mo/y-Al,O; preparados por sol-
gel para el hidroprocesamiento de aceite de jatropha. Ambos tipos de reactores
presentaron alta selectividad a queroseno (6-20 veces) respecto a un reactor con-
vencional, reactor de lecho de goteo. Liu et al. (2015) emplearon catalizadores Ni/
SAPO-11, Ni,P/SAPO-11 y Ni/MCM-41 para hidrodesoxigenacién de aceite de
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castor en un micro reactor de cama fija con flujo continuo a 300 °C, 3 MPay LHSV
de 2h™ y un flujo de H, de 160 mL/min. En esta experiencia fueron mayores los
rendimientos molares de C17-C18 con Ni/SAPO-11. Ademas, dichos autores sin-
tetizaron Ni/MCM-41-APTES (7.5 wt. %)-USY, donde APTE es (3 aminopropil)-
trimetoxisiliano, permitiendo un rendimiento del 80.3% para C8-C15.

Los intentos de crear procesos con una etapa utilizan el concepto de rea-
lizar la oxigenacién con una fase activa y la reaccién de rompimiento con el
soporte del catalizador. Por ejemplo, Cheng et al. (2014) emplearon dos zeo-
litas HY y HZSM-5 como soporte de Niy Mo para la conversién del aceite de
soya. Se observé que el uso Ni-Mo/HY incrementé la selectividad a alcanos en
el rango de bioturbosina y tuvo un decremento en los aromaticos. El rendi-
miento aumenté a 49.1% cuando la temperatura se elevé de 330 a 390 °C.
Ademds, el aumento de la temperatura hasta 410 °C propicié el incremento
de productos arométicos (de 18.7% a 30%) disminuyendo la calidad de la bio-
turbosina. Por su parte, Verma et al. (2015) produjeron una mezcla de biotur-
bosina (40%), diésel (40%) e hidrocarburos ligeros del rango de la gasolina
(20%) a partir del hidroprocesamiento del aceite de jatropha, con un rendi-
miento del 84%. Para esto, emplearon catalizadores NiMo y NiW soportados
en mesoporos de SAPO-11 a las condiciones de 60-80 bar, 375-450°Cy 1 h™
en un reactor de cama fija con una reduccién del consumo de hidrégeno.

VI. Ventajas de las microalgas en la produccion
de biocombustibles

Aunque los avances hasta aqui presentados son importantes, también se han
realizado importantes progresos en los insumos que se utilizan para la pro-
duccién de biocombustibles, en este punto destaca el uso de las microalgas.

En la produccién de biocombustibles se ha llegado a la conclusién de que
el mayor costo es la produccién de los insumos. Por ejemplo, se estima que
hasta un 85% del costo del biodiésel corresponde a la produccién del aceite ve-
getal o grasa de la alimentacién. Entonces existe una gran presién para una
disminucién en el costo de las materias primas, asi como en los costos de pro-
ceso. Los biocombustibles de tercera generacién utilizan microalgas como
fuente de biomasa. Se han descrito a las microalgas como un conjunto hetero-
géneo de microrganismos fotosintéticos unicelulares procariontes (cianobac-
terias) y eucariontes. Se clasifican para fines biotecnolégicos por el tipo de pig-
mentacién, morfologia y estructura celular (Garibay et al., 2009) siendo las
mas estudiadas las algas verdes y las diatomeas. Las ventajas de las microalgas
son las siguientes:

+  Pueden cultivarse en estanques abiertos o sistemas cerrados (figura
15), se puede pensar que no tienen demanda de tierras arables.

+  Sonrelativamente faciles de cultivarse, con muy poca o ninguna aten-
cién, asi es posible cultivar microalgas en agua salada o agua residual.
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En procesos de tratamiento de agua, son un subproducto que se ha
probado que puede producir biocrudo (Nava Bravo et al., 2019).

+  Elnivel de reproduccién y crecimiento es muy alto. Se estima que la
masa de microalgas en un cultivo se dobla cada 24 h.

+  Conlo anterior, las microalgas se pueden cosechar mds de una vez por
afo.

+  Si se utiliza el agua de cultivo adecuada, son una fuente relativa-
mente barata de nutrientes incluso para el ser humano.

+  Setiene un potencial de produccién hasta de 100 veces mayor que el
rendimiento de las semillas por kilogramo de masa y el rendimiento
de aceite se estima de 30-300 veces respecto a las semillas si se com-
paran por drea de produccién.

+  Enlas microalgas, los contenidos de lipidos pueden encontrarse en-
tre 40-80% en peso en base seca y es posible ajustar el contenido de
lipidos en las microalgas cambiando las condiciones de cultivo.

Recordando que el CO,, laluz solar y el agua son los insumos principales
para el cultivo de microalgas. Estas tltimas juegan un papel principal en el
mantenimiento de sistema ecoldgico terrestre y tienen un papel importante
en el control de la polucién ambiental y renovacién del oxigeno atmosférico.

Entre otras, las microalgas se han empleado en situaciones como:

+ Laremocién de CO, de instalaciones industriales (Wang et al., 2008).

+  Noserequiere CO, de una gran pureza para cultivar microalgas (Bren-
nany Owende, 2010).

+ El tratamiento de aguas. De hecho, los contaminantes del agua
usuales como NH,*, NO*" y PO,* pueden ser utilizados eficazmente
como nutrientes para el crecimiento de las microalgas.

+  Los compuestos de las microalgas, como son carbohidratos, lipidos
y proteinas pueden ser empleadas para producir etanol, biodiésel,
diésel verde bioturbosina, metano, o simplemente quemar la bio-
masa para la cogeneracion de energia (electricidad y calor).

FIGURA 15. Sistemas de cultivos abiertos o cerrados para microalgas.
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Adicionalmente, se debe recordar que las microalgas es un grupo relati-
vamente poco estudiado asi que es muy posible que sean la fuente de algunos
lipidos poco comunes u otro tipo de insumos de quimica fina.

Produccion de biodiésel y diésel verde a partir de microalgas

Todo lo discutido anteriormente sobre los temas de biodiésel y diésel verde se
puede aplicar en el caso de la obtencién de aceite a partir de las microalgas. Es
decir, una vez cosechada la microalga se puede extraer aceite y los triglicéri-
dos, y estos se pueden procesar para obtener biodiésel o diésel verde. Durante
el procesamiento se pueden utilizar los mismos tipos de catalizadores ya des-
critos en las secciones sobre biodiésel y diésel verde para su produccién, pues-
to que la naturaleza de los triglicéridos es la misma.

El método convencional para la produccién de biodiésel a partir de mi-
croalgas implica varias etapas; cultivo de microalgas, cosechado (centrifugacién,
sedimentacion, etc.), secado, extraccién de aceite, purificacion (desgomado, des-
fosforizacién, deshidratacién, etc.) y esterificacién/transesterificacién. Por el
momento, estas etapas constituyen mas del 70% del costo total de produccién
de biodiésel. En la actualidad se estd investigando bastante sobre el cultivo de las
microalgas y a veces es muy dificil conseguir la cantidad suficiente de microalgas
para extraer el aceite.

En su constitucién las microalgas tienen una amplia gama de compuestos
que pueden clasificarse como lipidos, incluyendo lipidos polares, lipidos neu-
tros, ésteres de cera, esteroles y compuestos como carotenoides, terpenos, to-
coferoles, quininas y derivados de pirrol como clorofilas. Los lipidos polares
participan en la estructura celular y contienen principalmente una gran can-
tidad de dcidos grasos insaturados (PUFASs: poli-unsaturated fatty acids). Los li-
pidos polares también pueden comportarse como intermediarios importantes
en las vias de sefalizacién celular (por ejemplo, esfingolipidos, lipidos de ino-
sitol, pro-conductos oxidativos, entre otros, y contribuir a reaccionar a los
cambios en los pardmetros ambientales. De todos esos biocompuestos noso-
tros estamos interesados en los lipidos de almacenamiento que son principal-
mente triglicéridos (TAG), con un alto contenido de acidos grasos (Fas: fatty
acids). En su periodo de vida, la mayoria de las microalgas acumulan muy pocos
TAGs durante el crecimiento exponencial y la principal cantidad de TAGs
puede acumularse durante la fase de crecimiento estacionaria (Sajjadi et al.,
2018). En cuanto a la longitud de la cadena del 4cido graso respectivo, la pro-
porcién que podemos encontrar es: C16 (7-41%) > C14(0.6-30%) > C18 (0.6-
21%) >C17 (0.4-10%) e incluso algunas algas producen grandes cantidades de
acidos grasos de mayor peso molecular, por ejemplo: C22:6 (42%) usando Au-
rantiochytrium sp., C22:5 y C22:6 (39.4%) con Schizochytrium limacinum, o
C20:5 (25%) Porphyridium cruentum. Los tipos principales de 4cidos grasos que
podemos encontrar en las microalgas son: palmitoleico (16:1), oleico (18:1), li-
noleico (18:2), linolénico (18:3) y 4cidos grasos saturados como palmitico

(16:0).
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El uso de microalgas para la produccién de biodiésel y/o diésel verde se
ve como una de las situaciones mas promisorias (Aransiola et al., 2014). Sin
embargo, depende de dos factores econémicos: la reduccién del costo de pro-
duccién del aceite y/o que el costo del crudo aumente. Aunque, claro sila pre-
ocupacién por el ambiente se volviera real tendria una gran influencia. Es
posible crear o modificar con ingenieria genética a las microalgas para tener
un contenido de hasta 80% de lipidos. Otra situacién que puede impulsar el
desarrollo de biocombustibles es que el costo del crudo aumente. Chisti et al.
(2007) estiman que la condicién para el remplazo de crudo fésil como fuente
de hidrocarburos se presentara cuando el costo del litro de aceite de alga res-
pecto al precio por barril de crudo fésil sea:

Costo (aceite de alga/L) = 6.9*107° Costo (barril de crudo en délares).

Produccion de biocrudo a partir de microalgas

Sibien el enfoque para producir biodiésel y/o diésel verde parece promisorio,
surge la pregunta ;Y los otros compuestos biolégicos (carbohidratos y protei-
nas) no se aprovechan? Con este enfoque se puede producir biocrudo usando
microalgas.

En esta seccién discutiremos la generacién de biocrudo directamente de
la biomasa micro-algal. El biocrudo si bien no es un combustible, con su pro-
cesamiento se generardn biocombustibles. Bisicamente tenemos dos op-
ciones: transformaciones biolégicas y transformaciones termoquimicas (fi-

gura 16).

FIGURA 16. Procesos aplicados a las microalgas para la produccion de biocombustibles.
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Fuente: Este esquema se realizd tomando como base el trabajo de Naik et al. (2010).
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Transformaciones biolégicas para microalgas en la produccion

de biocombustibles

Sibien este trabajo se centra en la produccién utilizando catalizadores, dare-
mos una sucinta explicacién de los procesos biolégicos.

Digestién anaerébica

En principio, se puede producir biogés con la digestién anaerébica (DA) de
cualquier biomasa. Con la DA la biomasa se puede trasformar en biogas. El
biogas esta formado por metano, CO,, agua y trazas de otros gases entre ellos
H,S. En este proceso se puede utilizar material organico himedo. El proceso
DA tiene tres etapas secuenciales: hidrélisis, fermentacién y metanogénesis.
En la hidrélisis, los compuestos complejos se descomponen en azucares solu-
bles. Entonces, las bacterias fermentativas las convierten en alcoholes, acido
acético, acidos grasos volatiles (VFA) y un gas que contiene H,y CO, y, final-
mente, en la metanogénesis los compuestos orgdnicos se metabolizan princi-
palmente en CH, (60-70%) y CO, (30-40%) (Cantrell et al., 2008).

Fermentacién

Se producen alcoholes con la fermentacién de los carbohidratos, asi es posi-
ble obtener bioetanol a partir de aztcares y almidones. La fermentacién es
parte de los procesos catabdlicos que llevan a la degradacién de compuestos
organicos complejos a compuestos mds simples. El proceso de fermentacién
también es anaerdbico y propio de ciertas bacterias y levaduras. Siendo una
biomasa con azlcares en su constitucién, también se pueden fermentar las
microalgas

Transesterificacion enzimatica

La reaccién de transesterificacién se puede realizar con enzimas; especial-
mente del grupo de las lipasas. Trabajar con enzimas tiene la ventaja de que
se utilizan temperaturas bajas, obviamente para no desnaturalizar las enzi-
mas, pero estas condiciones de operacién requieren tiempos largos de pro-
duccién. Uno de los problemas iniciales en este tema fue que las enzimas se
perdian con cada lote; pero en la actualidad ya hay enzimas soportadas.

Transformaciones termoquimicas para la produccion de
biocombustibles a partir de microalgas

Existen diferentes tipos de procesos térmicos para transformar la biomasa
microalgal a biocrudo. Este producto es llamado asi debido a su similitud al
petréleo (figura 17), y debe cumplir con requisitos asociados con el crudo,
por ejemplo, en el contenido calérico (Sanna, 2014). De manera similar al
crudo, el biocrudo se puede procesar para obtener productos con valor agre-
gado alto o precursores para biocombustibles y diversos biocombustibles
(Bello-Zakari, 2015; Vo et al., 2016; Markarfi Isa et al., 2018). A continua-
cién, se describen estos procesos térmicos.
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FIGURA 17. Corte de saturados de un crudo convencional (A) y, (B) bio-crudo producido a partir de
licuefaccion hidrotérmica de microalgas
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Fuente: Fuente: (A) tomado de Alonso-Ramirez et al. (2019); (B) tomado de Nava Bravo et al. (2019).

Combustién directa

Se han estudiado las microalgas como posibles fuentes de energia por caso,
las microalgas que crecen en el agua de drenaje (Hossain et al., 2019), y de lo-
dos (Hossain y Morni, 2019). En estos casos, las microalgas fueron mezcladas
con carbén sub-bituminoso para hacer briquetas y evaluar su poder calorifico.
Sin embargo, el poder calorifico de las microalgas es bajo y se han buscado
otras formas para aumentar el contenido energético en los biocombustibles.

Gasificaciéon

La gasificacién se define como el proceso donde materiales carbonosos se
transforman en una mezcla gaseosa, llamada gas de sintesis o syngas. El syn-
gas esta formado por 45% de hidrégeno, 8% metano, CO y otros gases inclu-
yendo CO,. Aunque el syngas tiene un poder calorifico reducido, puede utili-
zarse como combustible o como intermediario en la produccién de otros
quimicos. Para producir syngas se tiene un sistema de reacciones complejo, cu-
yas reacciones principales son:

C+0,—CO,

C+CO,—2CO

C+H,0—CO+H,

CO + H,0 — H, + CO, (WSR: water shift reaction)

En cuanto al uso de biomasa para producir syngas se acostumbra realizar
la oxidacién parcial en presencia de oxigeno y existen dos procesos: cataliticoy
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no catalitico. La temperatura de operacién del proceso no catalitico es de alre-
dedor de 1300 °C, en cambio el catalitico trabaja a 900 °C. Hirano et al. (1998)
estudiaron la oxidacién parcial de Spirulina sp. en el intervalo de temperaturas
entre 850 y 1000 °C. De esta forma, determinaron que la temperatura nece-
saria para generar el rendimiento méximo de metanol fue de 1000 °C alcan-

zando un rendimiento 0.64 g de metanol/g de biomasa.

Otro uso del syngas es en la produccién de gas sintético (GNS), metanol o
alimentacién para el proceso Fischer-Tropsch y generar hidrocarburos liquidos
(figura 18). El proceso Fischer-Tropsh trabaja a altas presiones, tipicamente 25
bares, temperaturas mayores de 350 °C y el catalizador mds utilizado ha sido
el 6xido de zinc. Del proceso se obtienen hidrocarburos alifiticos en el rango
de gasolinas, diésel o keroseno (Wang y Tao, 2016). Un ejemplo de este tipo de

sistema de reaccién se muestra en la figura 18.

FIGURA 18. Ejemplo del tratamiento de syngas mediante Fischer-Tropsch.
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Pirélisis para la produccién de biocrudo

La pirdlisis es un proceso que se realiza a alta temperatura (> 450 °C) y en au-
sencia de aire. En esencia se generan compuestos de carbono mds ligeros utili-
zando energia térmica que favorece la ruptura de los enlaces C-C o incluso en-
laces C-heterodtomo (S, N, O, etc.). En estas condiciones el proceso bien puede
realizarse en ausencia del catalizador. Por el momento y debido a la compleji-
dad de los materiales organicos, se esta trabajando en proponer esquemas de
reaccién y no se han propuesto mecanismos como tales (ver ejemplo en: De-
mirbas, 2000). En la experimentacién se emplea la biomasa microalgal en un
reactor de cama fija (figura 19). Ademads, un gas acarreador inerte es usado
condensadores, de donde se
obtiene el biocrudo. Cuando se emplea catalizador el dnico cambio es que se
mezclan la biomasa y el catalizador. Utilizando un catalizador adecuado se
puede reducir la temperatura de trabajo y considerando que las reacciones de
ruptura de enlaces son importantes los catalizadores de eleccién poseen pro-

para transportar los vapores de la pir6lisis a los
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FIGURA 19. Sistema de pir6lisis para la obtencion de bio-crudo a partir de biomasa.
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Fuente: Adaptada del trabajo de Azizi et al. (2018).

piedades 4cidas. Para procesar las microalgas, los catalizadores mas usados por
el momento son zeolitas como la HZSM-5, que, gracias a su estructura de poro
y acidez, permite obtener productos con alto contenido de arométicos, mejo-
rando el poder calorifico en comparacién de los procesos de pirdlisis no catali-
ticos (Azizi et al., 2018). Asi, adicionalmente al emplear catalizador se mejora-
rd la calidad del biocrudo, por ejemplo, reducir el contenido de oxigeno,
nitrégeno o azufre, segin el tipo de biomasa que se procese.

Otros catalizadores empleados han sido el Na,CO; con microalgas Chlo-
rella, produciendo bajo contenido de arométicos a altas temperaturas (desde
450 y hasta 1100 °C), y mayor calidad de biocrudo en comparacién de un pro-
ceso no catalitico (Azizi et al., 2018; Babich et al., 2011). Ademas, se han pro-
bado 6xidos metalicos (MgO y ZrO,) y ZYNa y como resultado se obtuvieron
cetonas de cadena larga, mientras que el empleo ZYH promovié la formacién
de hidrocarburos aromaéticos y nitrilos a partir de microalgas Schizochytrium
limacinum (Azizi et al., 2018; Anand et al., 2017).

Obtencién de biocrudo por licuefacciéon térmica

Para la obtencién del biocrudo se mantiene la necesidad de reducir el peso
molecular de los compuestos biolégicos; por lo que en los primeros intentos
se utilizan catalizadores con propiedades dcidas. El proceso de licuefaccién es
ideal para microalgas de bajo contenido de lipidos (Jena et al., 2011; Fortier et
al., 2014). Los procesos de licuefaccién emplean un solvente y se realizan en
ausencia de oxigeno en un reactor de alta presién. El uso de solvente ayuda a
operar a temperaturas mas bajas comparadas con las utilizadas en el proceso
de pirdlisis. Los intervalos de trabajo estan entre 200-600 °C. La licuefaccién
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se ha clasificado en dos tipos: cuando se utiliza un solvente cualquiera se le
llama solvolisis; cuando se utiliza agua se tiene la licuefaccién hidrotérmica
(HTL en inglés). Respecto a la descripcién de cdmo ocurren las reacciones en
este tema nos encontramos con bastantes problemas, entre ellos: a) la com-
plejidad quimica de los biocompuestos que se estan transformando; b) las re-
acciones complejas que tienen lugar durante la transformacién de la biomasa
en el biocrudo como producto. De este modo, en estas etapas iniciales de in-
vestigacién se estan planteando los esquemas de reaccién. Un paso en este
tema fue recientemente reportado (Gonzalez-Gélvez et al., 2020). En este ar-
ticulo se ha mostrado que la licuefaccién puede procesar todos los tipos de
biomoléculas: carbohidratos, lipidos y proteinas de las microalgas.

Dado que la HTL emplea agua, es posible evitar la etapa de secado de la
biomasa. La HTL se realiza temperaturas de 230-400 °C, a esas temperaturas
es posible generar presiones en el intervalo de 5-40 MPa (Garcia et al., 2012;
Tian et al., 2014; Singh et al., 2015). Diversas investigaciones sugieren que va-
rias de las reacciones presentes son catalizadas por la disociacién del agua en
H* y OH- generados a alta temperatura (Cheng et al., 2017), es decir, se apro-
vechan las propiedades acido-base del agua. Mediante HTL se pueden obtener
rendimientos desde 5 a 30% de biocrudo. Ademaés del biocrudo otros subpro-
ductos que se generan son gases y residuos sélidos, junto con el agua del medio
de reaccién rica en nutrientes. El agua producto del tratamiento en el proceso
contiene carbono, nitrégeno y fésforo, provenientes de la biomasa, y es por
tanto ideal para reutilizarse como medio de cultivo para las microalgas. Go-
llakota et al. (2018) describen que esta agua puede ser tratada anaerébica-
mente (de preferencia si es baja en contenido de fenoles y furfurales) o me-
diante gasificacién catalitica para producir gas de sintesis rico en metano e
hidrégeno. Adicionalmente, los residuos sélidos pueden contener nutrientes
residuales y pueden ser empleados como bio-char o fertilizantes para suelo.

El biocrudo puede presentar cierto contenido de compuestos nitrogenados
(pirrol, piridina, indol, quinolina, etc.), compuestos oxigenados con nitrégeno
(derivados de la pirrolidona, piperidina, etc.), compuestos oxigenados (fenol,
acidos grasos, metil ésteres de acidos grasos, alcoholes, etc.), hidrocarburos ci-
clicos (ciclohexano, ciclopentadecano, etc.), alifiticos (hexadeceno, hexadecano,
heptadecano, pentadeceno, etc.), entre otros compuestos (Nava Bravo et al.,
2019, Gonzalez-Galvez et al., 2020).

Las reacciones que ocurren en el proceso de licuefaccién hidrotérmica
HTL son: hidrdlisis, deshidratacién, descarboxilacién, repolimerizacién, desa-
minacién y reacciones de Maillard. Dichas reacciones son las encargadas de
transformar lipidos, proteinas y carbohidratos de las microalgas a moléculas
insolubles en agua, gases no condensables y carb6n (Cheng et al., 2017). Estas
reacciones se pueden observar en la figura 20.

A temperaturas mayores de 373 °C se producen las reacciones de gasifica-
cién, y entonces se habla de otro proceso denominado gasificacién hidrotér-
mica (Cheng et al., 2017), resultando como producto gas sintético. Sin em-
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FIGURA 20. Reacciones del proceso HTL de las microalgas.

Fuente: Esquema de reaccion modificado de Hu et al. (2019).

bargo, como es bien sabido, el biocrudo obtenido a partir de microalgas contiene
tan alto contenido de heteroatomos (S, N y O) y alta viscosidad por lo cual es
conveniente mejorar su calidad. De esta forma, una alternativa es emplear cata-
lizadores que se encarguen de mejorar las propiedades del biocrudo.

Catalizadores empleados en el proceso HTL de biomasa microalgal

El uso de catalizadores tiene como uno de sus objetivos aumentar el rendi-
miento de biocrudo y mejorar la calidad de este producto. También, depen-
diendo del tipo de catalizador, se pueden lograr reacciones de desnitrogena-
cién, desoxigenacién, desulfuracién y descarboxilacién, para obtener un
biocrudo con bajo contenido de nitrégeno, oxigeno, azufre y mejorar la pro-
duccién de alifaticos, respectivamente. Dentro de los estudios realizados en
este contexto, se han empleado aditivos homogéneos (como pretratamien-
to) y catalizadores heterogéneos (durante el proceso). A continuacién, se
dara una breve descripcién de ellos.

Catalizadores homogéneos

Este tipo de catalizadores son solubles en agua a temperatura ambiente, Ross
et al. (2010) utilizaron las sales alcalinas Na,CO; y KOH, asi como, acidos or-
ganicos CH;COOH y HCOOH. Los autores determinaron que, de los cataliza-
dores alcalinos, el Na,CO; permite obtener desde 20.1% hasta 51.6% de ren-
dimiento de biocrudo en las condiciones de reaccién usadas: 280 °C a 360 °C
con tiempos de reaccién de 30 minutos hasta 60 minutos. El rendimiento de
biocrudo presenté el siguiente orden Na,COz> CH;COOH> KOH> HCOOH.
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Sin embargo, existen trabajos que confirman que los catalizadores alcalinos
pueden inducir a la saponificacién de los lipidos, aumentando los residuos s6-
lidos Xu et al., 2018).

Catalizadores heterogéneos

El empleo de catalizadores heterogéneos en la HTL presenta una ventaja
competitiva con respecto a los homogéneos que es su recuperacién para ser
reusados, ademas, los catalizadores homogéneos (alcalinos y acidos) presen-
tan un efecto negativo en el pH de los productos liquidos y causan una fuer-
te corrosién en los equipos de reaccién (Xu et al., 2018).

En afios recientes en el proceso de HTL se estdn evaluando catalizadores
con diferentes propiedades. Asi, se probaron catalizadores con propiedades
hidrogenantes: por ejemplo, Duan et al., (2011) probaron Pd/C, Pt/C, Ru/C,
Ni/Si0,-Al, 05, CoMo/y-Al,O; (sulfurado). Los rendimientos obtenidos de
biocrudo fueron de hasta 57% con el catalizador Pd/C. En forma general, los
autores observaron que la fase gas estaba conformada por H,, CO,, CH, y en
menor proporcién C,H, y C,Hg. En cambio, con Niy Ru producian altos ren-
dimientos de gas metano. También se han probado catalizadores con propie-
dades 4cidas, los mismos autores utilizaron una zeolita y en este caso el gas
presenté cantidades significativas de N,, mostrando que la zeolita es efectiva
para reacciones de desnitrogenacién. Por otro lado, el contenido de N, Sy O
decrece en el biocrudo en presencia de los catalizadores en comparacién con
el biocrudo producido sin catalizador. Mientras que en pruebas con hidré-
geno (3,550 kPa H,) el contenido de heterodtomos fue insensible y presenté
un ligero cambio en el contenido de dichos heteroatomos. Se ha reportado
que el uso de HZSM-5 reduce el contenido final de azufre y nitrégeno en el
biocrudo, aunque se utilicen microalgas con un alto contenido de proteinas, si
se utiliza HTL (Nava Bravo et al., 2019) o se utiliza solvélisis (Gonzalez-Galvez
et al., 2020). Otros trabajos reportan el uso de HZSM-5 modificada. Xu et al.
(2014) trabajaron con Ce/HZSM-5 y HZSM-5 y mostraron que el catalizador
con Ce present6 un efecto superior de craqueo catalitico de microalgas, alcan-
zando rendimientos a biocrudo de 49.87% (Ce/HZSM-5) comparado contra
34.02% (HZSM-5). Ademas, el uso de catalizador mostré un mayor efecto en
la descomposicién de la celulosa, hemicelulosa y proteinas de las microalgas.
En un trabajo posterior los mismos autores (Xu et al., 2018) sefialan que el ca-
talizador Ce/HZSM-5 también es capaz de llevar a cabo las reacciones de des-
nitrogenacion.

Transformacion de biocrudo a bioturbosina

El biocrudo producido, sea por pirdlisis o licuefaccién hidrotérmica, puede
ser empleado como materia prima para la obtencién de biocombustibles, en
este caso bioturbosina. Por ejemplo, Zhang et al. (2015) emplearon pirdlisis
de biomasa (Abeto de Douglas) mediante microondas y después realizé el
mejoramiento del biocrudo pirolitico con hidrotratamiento, se reporté la
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produccién de parafinas y aromaticos en el rango de turbosina. Se utilizaron
como catalizadores ZSM-5 durante la pirélisis de la biomasa, y Niquel Raney
para el hidrotratamiento. De esta forma, con la despolimerizacién de la bio-
masa a temperaturas de 375 °C se obtuvieron arométicos en el intervalo de
Cg-Cy5. Enla etapa de hidrotratamiento del bio-aceite, se obtuvo una selecti-
vidad a parafinas (Cg-C;5) del 12.6% y de 19.4% para arométicos. También se
ha buscado el tratamiento de biomasa lignoceluldsica y de una mezcla de ma-
terial lignocelulésico y plastico (proporcién 0.75) para la produccién de ci-
cloalcanos y alcanos en el rango de la turbosina, respectivamente (Zhang et
al. 2015). En la produccién de cicloalcanos y alcanos para turbosina, primero
se obtuvieron aromaticos a partir de pir6lisis con zeolita ZSM-5, posterior-
mente fueron hidrogenados a n-heptano para obtener los productos desea-
dos (selectividad de 84.6%) con niquel Raney a 200 °Cy 2 horas de reaccién
a 500 psi con H,. Otro catalizador que se ha empleado para la hidrogenacién
de bio-aceite pirolitico ha sido Ni-Mo a 450 °C. El bio-aceite pirolitico fue ob-
tenido a 850 °C de una mezcla de aserrin de eucalipto con desecho de aceite
de soyay CaO. Con el proceso de hidrotratamiento, més del 60% de los com-
puestos oxigenados y nitrogenados fueron convertidos a hidrocarburos con
propiedades similares al queroseno de aviacién, entre ellas: punto de conge-
lamiento, punto de inflamacién, densidad, viscosidad y entalpia de combus-
tién (Shah et al. 2019).

Conclusiones

De seguir por el camino actual se espera que la produccién de combustibles £6-
siles disminuya y los problemas ecolégicos aumenten. Inevitablemente se pre-
vé un aumento en el uso de los combustibles aunado con el consiguiente au-
mento en las emisiones de CO, a la atmdsfera y se tendran problemas a nivel
mundial por el calentamiento global. Si sumamos la disminucién de las reser-
vas de combustibles fésiles, se vuelve necesario cambiar el paradigma de pro-
duccién y consumo energético. Ante este panorama es muy importante seguir
brindando apoyo al desarrollo tecnolégico para la produccién de energias lim-
pias. Si bien, la completa aceptacién del uso de biocombustibles ha generado
polémicas a través del tiempo, en realidad la objecién mas importante es eco-
némica. Asi, algunas personas y gobiernos ven la produccién de biocombusti-
bles como una carga, pero, de cualquier manera, es deseable que en el futuro
proéximo esa percepcién equivocada se evite. Para enfrentar esta resistencia, a
través de los afios, se han realizado arduos estudios respecto al abaratamiento
de la produccién de combustibles amigables con el medio ambiente.

Uno de los caminos més prometedores para alcanzar este fin es el uso, me-
joramiento y sintesis de diversos catalizadores, los cuales pueden jugar un im-
portante papel no solo para aumentar la conversién de la biomasa, sino,
ademds, para mejorar las propiedades de los biocombustibles. En este trabajo
se ha enumerado c6mo el uso de catalizadores aporta desde diferentes dngulos
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en este tema. Para la produccién de bioetanol se trabaja en la obtencién de este
utilizando una nueva alimentacién, hasta hace poco tiempo considerada como
desecho. En el biodiésel con un catalizador heterogéneo se simplifica el pro-
ceso con las ventajas econémicas respectivas. En principio, el diésel verde es
un mejor combustible que el biodiésel y no se puede producir sin catalizador.
La produccién de bioturbosina solo puede alcanzarse con catalizadores y, adi-
cionalmente, estudiar las reacciones de oligomerizacién es importante. Parala
produccién de biocrudo el catalizador lleva a un descenso en la temperatura de
reaccién y mejora la calidad del producto. Para el biocrudo u otros combusti-
bles dentro de las propiedades fisicoquimicas que se mejoran se tiene el au-
mento del contenido energético, disminucién de viscosidad, densidad, conte-
nido de nitrégeno, azufre, oxigeno, etc., segun sea el caso.

Hoy en dia, existen varios paises que ya han apostado por la produccién
de fuentes de energia limpia a partir de diferentes tipos de biomasa. México
no es una excepcion, pero el pais debe aprovechar el alto potencial parala ge-
neracién de estos combustibles renovables. No obstante, la evolucién del uso
y produccién de biocombustibles es lenta en el pais comparandolo con otros
paises. Es necesario establecer mds politicas publicas y energéticas que in-
centiven y puedan apoyar el desarrollo e investigacién de este campo en
nuestro pais.
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ABSTRACT: This work addresses the micro and nanoplastics (MP and NP, respectively) on the
American coasts of the Pacific Ocean from the perspective of the Micro & Nano Allpa Pacha Net-
work. This network is made up of scientists from Chile, Perd, Costa Rica, Colombia, Ecuador, Pan-
ama, and Mexico, who, concerned about the impact on the environment and its repercussions on
health, decided to establish international scientific collaborations for the geolocation, monitor-
ing, and characterization of MP and NP present on the coasts of the Pacific Ocean in the American
continent. It is expected to provide data based on harmonized scientific evidence, which will im-
pact the teaching and planning of control and regulation measures for these pollutants in our
countries. This work includes some aspects of polymers and plastics, definitions of MP’s and NP’s
and their various impacts, the problem of taking samples, adequate characterization, among oth-
ers. One of the conclusions determined that are many characteristics of NP's and MP's without
investigating, such as interaction with other chemical products, the impact of morphology on
bioavailability, formation of adhesions and their release during their contact with environmental
compartments, the dependence of its composition with its behavior and destiny, among others.
Likewise, it was determined that any contribution to mitigating the problem of these materials
must include awareness, prevention, and reduction through a comprehensive approach to educa-
tion and training and considering all actors in society responsible for the problem generated un-
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der a scientific evidence approach. Finally, it was determined that the issue is still in its initial
phase, and the information is repetitive and self-referenced.
KEYWORDS: microplastic, nanoplastic, plastics, regulations, Micro & Nano Allpa Pacha Network.

RESUMEN: Este trabajo aborda la problematica representada por los micro y nanoplasticos (MPy
NP, respectivamente) en las costas americanas del Océano Pacifico, desde la perspectiva de la
Red Micro y Nano Allpa Pacha. Esta red esta conformada por cientificos de Chile, Perd, Costa Rica,
Colombia, Ecuador, Panama y México, quienes, preocupados por el impacto en el ambiente y su
repercusion en la salud, decidieron establecer colaboraciones cientificas internacionales para la
geolocalizacion, monitoreo y caracterizacion de MP y NP presentes en las costas del Océano Pa-
cifico en el continente americano. Se espera aportar datos basados en evidencias cientificas y
armonizados, que impacten en la ensefianzay en la planificacion de medidas de control y regula-
cion de estos contaminantes en nuestros paises. En este trabajo se incluyen algunos aspectos de
polimeros y plasticos, definiciones de MP’s y NP’s, y sus diversos impactos, la problematica de la
toma de muestras, caracterizacion adecuada, entre otros. Unas de las conclusiones permitieron
determinar que hay muchas caracteristicas de los NP's y MP’s sin investigar como la interaccion
con otros productos quimicos, el impacto de la morfologia en la biodisponibilidad, la formacion
de adherencias y liberacion de las mismas durante su contacto con los compartimentos ambien-
tales, la dependencia de su composicion con su comportamiento y destino, entre otras. Asimis-
mo, se determin6 que todo aporte a la mitigacion del problema de estos materiales debe incluir
la concientizacion, la prevencion y la reduccion, mediante un enfoque integral de educacion y
capacitacion, y considerando todos los actores de la sociedad, responsables de la problematica
generada, bajo un enfoque de evidencia cientifica. Finalmente, se determiné que el tema alin esta
en su fase inicial, y la informacion es reiterativa y auto referenciada.

PALABRAS CLAVE: microplastico, nanoplastico, plasticos, regulaciones, Red Micro y Nano Allpa
Pacha.

Introduccion

Plastico es el término utilizado para describir un grupo de materiales sintéti-
cos o semisintéticos utilizados en una amplia y creciente gama de aplicacio-
nes. Hacia donde se mire, se puede encontrar plastico: desde la ropa, en las ca-
sas, en los autos, en los juguetes, hasta en las computadoras y los teléfonos.
Forman parte de muchos de los suministros médicos que se necesitan para
salvar vidas o tratar enfermedades. No se ve la presente pandemia del COVID
19, sin enfrentarla con la ayuda del plastico. Estos materiales han ayudado a
hacer la vida de los seres humanos mas facil, segura y agradable, pero clara-
mente no lo hemos gestionado adecuadamente.

El término “plastico” proviene de la palabra griega plastikos, que quiere
decir, apto para moldear. Este término hace referencia ala plasticidad de dichos
materiales, lo cual, durante la fabricacién, permite moldearlo, prensarlo y darle
formas diversas. Ademaés, admite la adicién de otras sustancias proporcionan-
dole, algunas, colores diversos, y, otras, facilitando la modificacién de sus pro-
piedades fisicoquimicas. Esta misma plasticidad nos permite emplearlos en un
sinfin de aplicaciones tales como la creacién de peliculas, fibras, placas, tubos,
botellas, cajas, bolsas, piezas de alta precisién, por mencionar algunas. Estas
caracteristicas hacen posible a los plasticos estar presentes en practicamente
todos los productos que se utilizan hoy en dia (Vega-Baudrit, 2021).
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Muchas de las materias primas empleadas en la produccién de plasticos
son productos derivados de la refinacién del petréleo crudo. Una de las prin-
cipales caracteristicas de estos materiales es que no se degradan con facilidad
en un tiempo que puede ser de varios cientos de afios, dependiendo del tipo
de material. Los plasticos fueron creados para tener una alta durabilidad, por
lo cual, la necesidad de desechar un recurso tan valioso estd ligado a la mala
gestién, evidenciando la falta de educacién en la sociedad respecto al proceso
de su descarte (Vega-Baudrit, 2021). Entonces, estamos usando un material
particularmente resistente y durable en productos de un solo uso sin una ges-
tién responsable después de prescindir de ellos.
Los primeros plasticos fueron sintetizados en los afios 1950s, rempla-
zando rapidamente otros materiales, como el vidrio y la madera. Su utiliza-
ci6én se ha masificado de tal forma que solo en el afio 2019, se llegaron a pro-
ducir 368 millones de toneladas de plastico nuevo (Sobhani et al., 2020). Bajo
la forma de vida actual, gran parte de estos materiales serd descartado en el
ambiente sin ningan tipo de tratamiento, generando, en ultima instancia,
grandes parches de material flotante en nuestros océanos, y montafias de de-
sechos en nuestras comunidades. También se debe considerar que una buena
contribucién de este tipo de desechos proviene del crecimiento portuario y
del comercio internacional. La falta de una disposicién y gestién adecuada de
estos materiales y su interaccién con el ambiente (fuerzas mecdnicas, biode-
gradacidn, reacciones fotoquimicas, entre otras) inducen la particularizacién
de estos en trozos cada vez mds pequefios, generando micro (MP) y nano
plésticos (NP) (Vega-Baudrit, 2021).
La Red Micro y Nano Allpa Pacha esta conformada por investigadores de
diferentes paises de América, a quienes nos une la preocupacién por el impacto
de la contaminacién por MP y NP en el ambiente de las costas del Océano Pa-
cifico. Este documento ha sido escrito en un lenguaje sencillo con el fin de que
sirva como una herramienta de informacién confiable para personas de dife-
rentes disciplinas y para concientizar al pablico en general de las consecuen-
cias del mal uso de materiales pldsticos y de su mala disposicién. Es razonable
pensar que la crisis ambiental causada por los plasticos solo podra ser mane-
jada a través de la difusién de la informacién, la educacién y el trabajo colabo-
rativo, este documento es el inicio de esta estrategia.

Materiales y polimeros

La palabra material adquiere diferentes significados segun el contexto en el
que se encuentre. En quimica, cualquier sustancia o mezcla de sustancias de
lo que estdn hechos los objetos de estudio es un material. Como se observa
en la figura 1, un material se puede estudiar desde distintos contextos: clasi-
ficacién, estructura, propiedades y manufactura. Para efectos de este docu-
mento, se hard a través de la clasificacién de los materiales como metales,
polimeros, cerdmicas y compuestos o composites.
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Los materiales poliméricos son compuestos quimicos que estan confor-

mados por muchas piezas o unidades iguales o distintas que se repiten deno-
minadas monémeros. Muchas unidades monoméricas entrelazadas quimica-
mente constituyen los polimeros. Los mondmeros de los polimeros sintéticos
provienen en su mayoria de la refineria del petréleo (por ejemplo, el etileno
deriva en polietileno, el poliestireno del estireno, y asi sucesivamente). Los
polimeros se clasifican de multiples maneras. Segin su origen, como natu-
rales y sintéticos, y poseen multiples aplicaciones en todos los campos. Como
ejemplo de los polimeros sintéticos tenemos los policarbonatos PC, polieti-
lentereftalato PET y al teflén PTFE, entre otros. Mientras que de origen na-
tural tenemos la celulosa, la quitina, los dextranos y los almidones, entre

otros (Vega-Baudrit, 2021).

FIGURA 1. Clasificacion de los materiales.
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Fuente: Vega-Baudrit (2021).

Por otro lado, los polimeros también se pueden clasificar por su estabi-
lidad frente a la temperatura. Cuando estos se funden por un calentamiento
del material, se les denomina termoplasticos, si no se funden y mas bien se
degradan, se denominan termoestables o termorrigidos. Una tercera clasifi-
cacién incluye aquellos polimeros (hules) con una elevada elasticidad frente
aun esfuerzo aplicado. Si se parte de la definicién estricta de plastico, los MP
y los NP solo estarian conformados por el primer grupo. Sin embargo, el tér-
mino incluye todos los polimeros, lo cual es erréneo. Las micro o nanoparti-
culas se originan de cualquier material que se pulverice por cualquier accién.
Por cuestién “histérica”, los MP y los NP originados de cualquier fuente po-
limérica estdn mal designados de esa forma, pues por definicién no se podria
contemplar ni a las resinas termorrigidas ni alos hules (Vega-Baudrit, 2021).
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Plasticos

Dentro del contexto de los polimeros, los plasticos merecen una especial
atencién. Los plasticos son polimeros sintéticos obtenidos mediante reaccio-
nes de polimerizacién —usualmente— a partir de derivados de petrédleo. Es-
tén presentes en todas partes, en todo tipo de aplicaciones. El plastico con-
tribuye a mejorar la calidad de vida de la sociedad actual con sus multiples
aplicaciones, casi siempre tienen un bajo costo, son muy atractivos debido a
las diversas formas texturas y colores que puede tener, y definitivamente lle-
garon para quedarse. Esto tltimo es el origen del problema, pues fueron he-
chos para perdurar, pero se desechan como si fueran ficilmente reintegra-
bles a la naturaleza, en gran medida por desconocimiento de la poblacién.
(Vega-Baudrit, 2021).

Los plasticos se clasifican, desde 1970, mediante el Tridngulo de Moebius.
Esta clasificacién fue creada por Gary Anderson en la Universidad de Cali-
fornia de Estados Unidos. Ayuda a comprender el origen de los productos y en-
vases; asimismo, indica el tipo de material del que estdn hechos, informa el
centro de acopio para depositarlos tras su uso, y si estos son o no reciclables
(figura 2). Seguin la clasificacién del Tridangulo de Moebius los plésticos con nd-
mero 1y 2 son reciclables, el 5 y el 6 con posibilidades de reciclarlos, y, el 3, el
6y el 7 son dificilmente reciclables.

FIGURA 2. Clasificacion de los plasticos y el Triangulo de Moebius.
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Fuente: Vega-Baudrit (2021).

Microplasticos (MP) y nanoplasticos (NP)

Los MP son pequetios trozos de plastico que tienen dimensiones que oscilan
entre 5 mm y 1 um, definicién que depende de la fuente de informacién. Por
ejemplo, en la figura 3 se observa que la clasificacién de microplasticos se si-
tda entre 1 pm y 5 mm, se incluyen, ademas, los macropldsticos con mas de
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5 mm, los submicroplésticos entre 100 nm y 1 pm y menos de 100 nm, y a
los nanoplésticos NP (Vega-Baudrit, 2021).

Pic6 y Barcel6 (2019) muestran otras clasificaciones mencionadas en las
distintas fuentes de informacién, como nano, micro, meso y macroplasticos
(figura 4). Es evidente que la clasificacién, en funcién del tamaiio de la parti-
cula, es un tema que aun causa polémica. Por caso, la Comisién de la Unién
Europea clasifica los NP como particulas con tamarfios entre 1 a 100 nm y en
Estados Unidos se considera que estan entre 5 mm y 1 nm (GESAMP, 2015).
Los MP y los NP se encuentran en todos los ambientes que se han estu-

diado (Shahul Hamid et al., 2018), incluyendo el agua dulce (Huang et al.,
2021, Rech et al., 2014), el mar (Gennip et al., 2019; Isobe et al. 2019; Lavers y
Bond 2017; Cézar et al. 2014; Eriksen et al. 2014; Hinojosa y Thiel 2009), el
suelo (Huang et al. 2021; Corradini et al. 2019), el aire (Croxatto Vega, Grossy
Birkved 2021; Cornejo-D’Ottone et al. 2020), en animales (Boyero et al., 2020;
Watts et al., 2015), en plantas (Kal¢ikova, 2020; Mohan, Bi, He y Chen, 2020;
Rillig et al., 2019), a través de distintos niveles de la cadena tréfica (Chagnon
etal.,2018; Shahul Hamid et al., 2018; Thiel et al., 2018) y en nuestra dieta (Se-
nathirajah et al., 2021; Cox et al., 2019; Smith et al., 2018). Todavia no se sabe
con certeza los efectos que estos MP pueden tener para la vida humana o para
los ecosistemas, respuestas que la comunidad cientifica hoy estd buscando.

FIGURA 3. Clasificacion de los plasticos por su tamafio y métodos de analisis segin la literatura.
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Fuente: Vega-Baudrit (2021).

Los MP y NP se pueden clasificar bajo diferentes caracteristicas, segin su
tamario, como ya se discuti6 (figura 4), su forma (esfera, pellets, fragmentos,
etc.) y la funcién u origen para lo cual fueron fabricados. Dependiendo de su
origen, los microplasticos se clasifican como primarios y secundarios. El pri-
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mario o intencional es aquel que se produce con un propésito, en las dimen-
siones en la escala ya mencionada. Se cuenta su uso en la industria de la cos-
mética, en los productos de limpieza, y como pellets para la produccién de

articulos plasticos (Vega-Baudrit, 2021).

FIGURA 4. Clasificacion de los plasticos y métodos de analisis seglin su tamafo.
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Fuente: Hartmann et al. (2016).

El MP secundario o accidental proviene del deterioro continuo de piezas
mayores —que estdn mal gestionadas en el medio ambiente—, pasando de ser
una contaminacién visible a una en la que es necesario emplear técnicas espe-
ciales para su deteccién. Actualmente se estdn usando técnicas tales como la
cromatografia de gases-masa acoplada a desorcién térmica (TED-GC-MYS), ter-
mogravimetria (TGA) unido al analisis de gases emanados (EGA) o calorime-
tria diferencial de barrido (DSC), la cromatografia de gases-masa acoplada a pi-
rolisis (Pyr-GC-MS), espectroscopia Raman acoplada a microscopio (uRaman)
y espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier acoplada a matriz
de plano focal (FPA-FT-IR). Se incluyen también los desechos de las fibras de
poliésteres, nylon, acrilicos y otros textiles presentes en la ropa. Asimismo, las
particulas de neumaticos, redes de pesca, por mencionar algunos.

Los factores de deterioro de los materiales plasticos que promueven su
fragmentacién incluyen la luz ultravioleta, la abrasién fisica por el oleaje, el
movimiento del agua en los rios o el viento, asi como la temperatura(Vega-
Baudrit, 2021). Adicionalmente a las clasificaciones ya mencionadas, los MP
pueden ser clasificados de acuerdo con su morfologia en cinco categorias: es-
feras, fibras, peliculas, fragmentos y espumas (figura 4).

Morfologia de los MP y NP, y su efecto en la biodisponibilidad

Sibien los fragmentos y las fibras son las formas de MP y NP mas ampliamente
distribuidas en diferentes matrices (agua, sedimentos y organismos), las esferas
son la forma mds usada en los bioensayos debido a que es la mds comercializada,
sin embargo, considerar el uso de fragmentos o fibras en los bioensayos se apro-
xima mas a la exposicién real de los organismos a los MP (Collard et al., 2015).
Por otro lado, la interaccién de estos materiales con los cuerpos de agua,
afecta la morfologia de la superficie de los MP y NP, lo cual conlleva a cambios
en la flotabilidad y en la interaccién con componentes quimicos coexistentes
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(por ejemplo: metales pesados, contaminantes organicos persistentes, com-
puestos hidrofébicos y aditivos) en el medio; por tanto, las transformaciones
anteriores pueden también alterar su biodisponibilidad y toxicidad. En al-
gunos casos, estas transformaciones los convierte en vectores que, una vez
ingeridos por los organismos, pueden liberar su carga, como en el caso del
ecosistema de los manglares, donde se ha observado la prevalencia de la con-
taminacién por microplasticos en el tracto digestivo de peces (Garcés-Or-
détiez et al., 2020). A pesar de que algunos ensayos han mostrado que la in-
gestién de MP por algunos organismos acuaticos depende de la morfologia
(figura 5), todavia queda mucho camino por recorrer para poder establecer
tendencias claras en la dependencia de la biodisponibilidad con la morfologia
de estos materiales (Karami, 2017).

FIGURA 5. Tipos de MP: (A) en pellet; (B) fotografias de fragmentos de MP: (b.1) fragmento, (b.2) film,
(b.3) espuma, (b.4) fibra, (b.5) linea, y, (b.6) pellet; (C) Muestra de microplasticos encontrados en la
playa Costa Azul, en Callao-Per(.

Fuente: (A): Adaptado de Rosato et al. (2020); (B): Adaptado de Fee et al. (2014), y, (C): Adaptado de

Purca y Henostroza (2017).
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Fuentes de MP y NP, y sus efectos en el ambiente

La mayoria de los MP y NP en los océanos provienen de los textiles sintéti-
cos, neumaticos y el polvo de las ciudades (figura 6); y las actividades huma-
nas que mas generan MP y NP son la pesca, la acuicultura, el transporte ma-
rino y el turismo (Bermudez-Guzman et al., 2020). Estudios cientificos han
demostrado que los MP son capaces de acarrear contaminantes y organis-
mos patdgenos en su superficie, llevindolos a lugares donde nunca antes
han estado, afectando ecosistemas de muchas maneras. Se ha reportado que
la interaccién de materiales plasticos con la materia organica disuelta (MOD)
en aguas cilidas puede propiciar la liberacién de metabolitos secundarios
que, al ser adsorbidos por la MOD, se movilizaran a lo largo de la columna de
agua en los ambientes acuaticos (Miranda et al., 2016).

FIGURA 6. Fuentes de contaminantes MP marinos. Datos a partir de UICN, 2017.
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Fuente: Boucher y Friot (2017).

Sin duda el estudio de los MP y NP es un campo muy activo. En las tltimas
décadas ha experimentado un aumento en el interés de la comunidad cienti-
fica actual y debe ser abordado desde el andlisis interdisciplinario (Oceans,
2020). Reportes recientes indican que los MP y NP estdn siendo ingeridos por
diversas especies, que confunden estos materiales con alimentos. Esto los ex-
pone a los productos quimicos que los componen, o por los patégenos aca-
rreados por estas pequefias piezas de plastico (Ory, Gallardo et al., 2018; Pérez-
Venegas et al., 2018; Mizraji et al., 2017; Ory, Chagnon et al., 2018).
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Alo largo de la vertiente pacifica del continente americano se ha repor-
tado la ingesta de estos contaminantes emergentes en varias especies acua-
ticas. El primer registro que aborda la presencia de MP en peces de dreas pro-
tegidas de Guatemala indicé haber encontrado MP en el tracto digestivo de
624 individuos de 16 especies de peces. Se reporté la presencia de 644 MP en
mas del 45% de los individuos de 15 especies. Estas particulas se distribu-
yeron en un rango de ingestién promedio entre 1y 4 MP por organismo. Las
formas dominantes de MP ingeridas fueron las fibras (82%) seguidas por
fragmentos (12%) y laminas (6%) (Mazariegos Ortiz et al., 2021). De acuerdo
con el reporte, esta ingesta estuvo condicionada alos hébitos alimenticios y la
especie estudiada.

En Chile se han encontrado MP en diversas especies animales de verte-
brados, incluyendo peces (Ory, Gallardo et al., 2018; Chagnon et al., 2018;
Pozo et al., 2019), focas (Pérez-Venegas et al. 2018), anfibios (Boyero et al.,
2020), invertebrados como cangrejos (Watts et al., 2016), moluscos bivalvos y
crustéceos (Ory et al., 2017), entre otros.

Aunque existen algunos estudios toxicolégicos que establecen el dafio
que los MP causan en los ecosistemas, la controversia acerca del destino y los
impactos de los MP en los seres vivos ha aumentado debido a la ausencia de
bioensayos de laboratorio estandarizados. La diversidad en las propiedades
quimicas (tipo de polimero, aditivos, etc.) y fisicas (tamafio, forma, flotabi-
lidad) de los MP hace necesario modificar los protocolos tradicionales de los
bioensayos usados para evaluar la toxicidad de compuestos con caracteris-
ticas individuales y definidas antes de emplearlos para el monitoreo de la to-
xicidad de los MP (Enyoh et al., 2020). Asimismo, se debe considerar el ta-
mario, habito alimenticio, ciclo de vida, y comportamiento en general de los
distintos organismos vivos involucrados en estos estudios. Es importante in-
dicar que, hasta el momento, no se han desarrollado protocolos adecuados
para el estudio de los MP.

Por lo anterior, se hace necesario mejorar la calidad y armonizar interna-
cionalmente los métodos utilizados para evaluar la exposicién, el destino y los
efectos de los MP en la naturaleza y los seres humanos. En la tabla 1 se pre-
sentan algunos ejemplos de estudios de MP en la biota marina en algunos de
los paises de la costa americana del pacifico.

En Perq, se han encontrado microplésticos en 30 individuos de peces
(Ory, Chagnon et al., 2018; Ory, Gallardo et al., 2018), en caballas y calamares
entre 1 a 7.4 items promedio por individuo (Fernandez-Ojeda et al., 2021;
Gong et al., 2021). En estos estudios, los filamentos fueron los tipos de MP
mads abundantes (De-la-Torre, Mendoza Castilla y Carhuapoma, 2019; Fer-
nandez-Ojeda et al., 2021; Gong et al., 2021). En Chile, se han encontrado MP
en varias especies estudiadas, entre ellas diversos tipos de peces (Ory, Chagnon
et al. 2018; Ory, Gallardo et al., 2018; Ory et al., 2017; Mizraji et al., 2017), y
focas (Pérez-Venegas et al., 2018).

¢



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69783 | 16(30), 1e-34e, enero-junio 2023
Valeria S. Martinez G., Simon Guerrero R., Guido Mora-Longa, Carolina Klagges O., Mabel Moreno A., Mario L. Miranda M., Martha L. Palacios P.,
Adriana M. Chaurra A., Sara R. Purca C., José Robinson-Duggon, José R. Vega-Baudrit

TABLA 1. Estudios de MP en biota de algunos paises de la costa del Pacifico americano.

Marino intermareal

Peces herbivoros
y omnivoros

Filamentos

Las microfibras
son los MP mas
abundantes

Mizraji et al. (2017).

Fragmentos y

2.1% de los peces

Ory et al. (2018);

. filamentos R -~ |Ory, Gallardo et al.
Marino . estudiados tenia
Peces planctivoros degradados, (2018); Ory,
vertebrado MP en el tracto
entre 11a digestivo Chagnon, et al.
49 mm g 018).

. . 2.7a13.35 Pérez-Venegas et
Marino vertebrado Focas Fibras ftems /o al. (2018).
Intermareales Concha de abanico Filamentos 2.25 + 0.54 items/ |De la Torre et al.
Invertebrados individuo (2019).

Fragmento de

Promedio (0.03

Ory et al. (2018);
Ory, Gallardo et al.

Pelagico oceanico Caballa slEes Bl /30 indiv.) (2018); Ory,
Chagnon et al.
(2018).

Pota (calamar AEENEs Y 4-7.4 items/
Pelagico oceanico . fragmentos de A Gong et al. (2021).
gigante) P individuo
plasticos duros
Pelagico costero Machete Filamentos § EEmE) 12200 AT A Ol

estomagos

et al. (2021).

Manglar

Notarius bonillai
y Megalops
atlanticus

Filamento, film,
foam, fragmento

Garcés-Ordofiez et
al. (2020).

Fuente: Vega-Baudrit (2021).

Toma de muestra y caracterizacion de MP y NP

Considerando que las muestras de MP y NP pueden ser diversas en cuanto a
forma, tamarfio y su constitucién; del mismo modo, el estudio detallado de los
MP atn es limitado debido a la falta de metodologias normalizadas y cientifi-
camente validadas para su muestreo, su mantenimiento, y el andlisis adecuado
de datos (aspectos cualitativos y cuantitativos). Los equipos que emplean téc-
nicas tales como la Pyr-GC-MS, TED-GC-MS, FPA-FT-IR, pRaman, TGA-EGA,
y el DSC, son escasos y se encuentran solo a la mano de un grupo reducido de

centros de investigacion (Vega-Baudrit, 2021).

Una oportunidad de mejorar el abordaje de este tema es que actualmente
no se ha conformado un comité internacional ISO para la creacién de normas
estdndar que sea especifico para el muestreo, andlisis y cuantificacién de los
MPy NP en el ambiente. Sin embargo, hay unas normas de textiles (del Comité
ISO/TC 38) y plasticos (del Comité ISO/TC61) de la ISO (International Orga-
nization for Standardization) en proceso de desarrollo, y que podrian ser em-
pleadas como base, para la creacién de normas para MP y NP. En la tabla 2 se
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muestran algunas normas del Comité ISO/TC 38 en proceso de estudio e im-
plementacién (Vega-Baudrit, 2021). Del mismo modo, el comité técnico ISO/
TC61/SC14, referido a procesos de normalizacién en el campo de los plasticos
relacionados con aspectos medioambientales y de sostenibilidad, ha emitido la
norma: ISO/TR 21960:2020, la cual se refiere a la literatura cientifica actual
sobre macroplasticos y MP en el medio ambiente y la biota. Este ofrece una
descripcién general de los métodos de prueba, incluido el muestreo de diversas
matrices ambientales, la preparacién y el analisis de muestras. Se describen
métodos de prueba quimicos y fisicos para la identificacién y cuantificacién de
plasticos; y recomienda pasos necesarios para la estandarizacién de métodos
que conlleven a procedimientos armonizados para el muestreo, preparacién de
muestras y analisis (Vega-Baudrit, 2021).

TABLA 2. Normas del Comité ISO/TC 38 en proceso de estudio e implementacion en los paises miem-
bro de la ISO que asi lo requieran.

Microplastics from textile sources — Part 1: Determination of fibre

DD et loss from fabrics during washing.

Microplastics from textile sources — Part 2: Qualitative and

150/DIS 4484-2 quantitative evaluation of microplastics.

Microplastics from textile sources — Part 3: Measurement of
ISO/CD 4484-3 collected material mass released from textile end products by
domestic washing method.

Principles for the analysis of plastic and microplastic present in

1S0/CD 24187.2 the environment.

Water quality — Sampling — Part 27: Sampling for microplastic

T particles and fibres in water.

En espaiiol:

- Microplasticos de fuente textil — Parte 1: Determinacion de la pérdida de fibra de los tejidos durante
el lavado.

- Microplasticos de fuente textil — Parte 2: Evaluacion cualitativa y cuantitativa de microplasticos.

- Microplasticos de fuentes textiles — Parte 3: Medicion de la masa de material recogida liberada de los
productos textiles finales mediante el método de lavado doméstico.

- Principios para el analisis de plastico y microplastico presente en el medio ambiente.

- Calidad del agua — Muestreo — Parte 27: Muestreo de particulas microplasticas y fibras en el agua.

Fuente: Vega-Baudrit (2021).

El documento incluye métodos de muestreo en general para agua, suelos,
aire y biota; consideraciones estadisticas, preparacién de las muestras, an-
lisis mediante espectroscopia, térmicos y métodos térmicos de extraccién,
HATR-FTIR, pRaman, ATR-FTIR, Raman, TED-GC-MS, TGA-EGA, DSC, Py-
GC-MS; define a los MP como un sélido pléstico entre 1 pm - 1 mm (1000
pm) y a los NP como un sélido plastico menor a 1 pm. Desafortunadamente
la profundidad con la cual se trabaja cada temadtica es insuficiente para tener
una metodologia certera basada en evidencia cientifica. Sin embargo, es una
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guia ante tanto vacio existente de informacién adecuada (Vega-Baudrit,
2021).
En Ecuador, en el Departamento de Ciencias y Aplicaciones Nucleares, del
Organismo Internacional de Energia Atémica OEIA, han utilizado técnicas nu-
cleares e isotdpicas para establecer con precisién el rumbo, el emplazamiento y
las repercusiones de las particulas de plastico, y sus derivados, mediante el uso
de radiotrazadores, como el carbono-14. Encontraron que sustancias contami-
nantes —como los compuestos organicos persistentes COPs— pueden adhe-
rirse a los microplasticos presentes en el ambiente y, eventualmente, liberarse
dentro de los organismos marinos que han ingerido MP potenciando el riesgo
ambiental de estas sustancias (OEIA, 2020). También han utilizado radiotraza-
dores para estudiar el desplazamiento y la ubicacién de los microplasticos
dentro de los animales y establecer la via de ingesta: bien sea mediante el sis-
tema digestivo o mediante las branquias, dependiendo del organismo. También
intentan averiguar si los microplasticos son expulsados o si, por el contrario,
obstruyen los érganos: cuando estas particulas se acumulan en el intestino, al-
gunos organismos sienten que estdn saciados aun cuando no han ingerido sufi-
cientes nutrientes (OEIA, 2020).

Alternativas para la reduccion de MP y NP

El incremento acelerado de generacién de residuos pldsticos derivados del
petrdleo, el aumento en el precio de este recurso no renovable y la contami-
nacién que representan estos plasticos al medio ambiente, demandan una
gestién adecuada y nuevas alternativas como la sustitucién de tales polime-
ros por bioplasticos.

Existen varias alternativas respecto a la disminucién de la generacién de
desechos plasticos. Desde la reutilizacién de los materiales plasticos hasta su
rechazo. Asimismo, aplicar procesos de reciclaje es un proceso viable en la ac-
tualidad. La aplicacién de técnicas como pirélisis permite la obtencién de com-
bustibles como fuente de energia. Los procesos de biorrefineria posibilitan la
obtencién de materiales plasticos a partir de biomasa, lo cual otorga a los pro-
cesos de carbono neutralidad (Vega-Baudrit, 2021; Amores et al., 2022).

En la figura 7 se mencionan las “R” referentes al plastico. La que mas debe
enfatizarse es la de reeducar a la poblacién respecto a las demds como: reciclar,
reusar, reducir, reincorporar, regular e incluso hasta rechazar el uso de un pro-
ducto como se indicé anteriormente. Es importante considerar que durante
un proceso de rechazo o de regulacién de un producto, este debe realizarse ini-
camente bajo evidencias cientificas, y no por capricho (Vega-Baudrit, 2021).
También, se debe considerar que algunas de estas “R” estdn fuertemente vin-
culadas con los habitos de consumo de la sociedad, asi como con su poder ad-
quisitivo.

Una de las alternativas mds populares es el reciclaje, incluido dentro del
concepto de economia circular. Reciclar plasticos no es una tarea facil. Im-
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plica una camparia de concientizacién y educacién de la poblacién, la crea-
cién de centros de acopio, la recoleccién del material dependiendo de su
origen: industriales o scrap, domiciliarios, agricolas. La posterior clasifica-
cién y separacidn, la limpieza y eliminacién de etiquetas, secado y tritura-
cién. Se debe considerar la presencia de materiales en multicapa que eleva el
alto costo del reciclaje, posible contaminacién que puede ser microbiolégica.
De igual forma, el procesamiento del plistico es complejo, hay pérdidas de
propiedades del polimero, por lo que el nimero de procesos de reciclado es
finito, pues el material se degrada (Vega-Baudrit, 2021ay b).

FIGURA 7. Las “R" referentes al uso del plastico.
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Fuente: Vega-Baudrit (2021).

Enla figura 8 se observan algunas de las propiedades que deben tomarse
en cuenta durante el procesamiento y reciclado de un material. Se debe consi-
derar el estricto control de calidad, y las caracteristicas de uso final. Uno de
los temas mds preocupantes es la garantia de suministro continuo de materia
prima al proceso. El tema del almacenamiento pre y posterior al tratamiento
y la posterior distribucién del material. Por tltimo, el traslado del costo del
proceso al usuario final (Vega-Baudrit, 2021a y b). También se puede consi-
derar que el reciclado de un material plastico, debido a su exposicién am-
biental, al proceso industrial o a su uso inadecuado en el almacenamiento de
materiales téxicos, podria ser alterado y ser una fuente de toxicidad para los
seres humanos.

Otra alternativa viable, aunque algo costosa, es el empleo de polimeros
biodegradables y compostables como el dcido polilictico mostrado en la fi-
gura 9, a través de un proceso de hidrélisis o de fermentacién de la biomasa
residual.

El 4cido polilactico (PLA) es un polimero compostable industrialmente y
biodegradable. Necesita estar en presencia de oxigeno, con agitacién, tempera-
tura adecuada, presencia de sales y de los microrganismos adecuados para que
se dé la biodegradacién. Asimismo, el proceso de sintesis no es facil, requiere
de materia prima muy pura, y es complejo. También se encuentra el poli-hidro-
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FIGURA 8. Parte de las propiedades de un polimero a ser consideradas en un procesamiento.
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Fuente: Vega-Baudrit (2021).

xibutirato (PHB), un polimero perteneciente a la clase de los poliésteres, pro-
ducido a raiz de la ingesta de glucosa, a partir de microrganismos como la Rals-
tonia metallidurans o el Bacillus megaterium, y es biodegradable. Fue aislado y
caracterizado en 1925 por el microbi6logo francés Maurice Lemoigne (Villa-
lobos-Vega et al., 2021).

FIGURA 9. Proceso de obtencion del acido polilactico (PLA) a partir de un proceso de hidrélisis y de
fermentacion de la biomasa residual.

L. —l—‘
"%:L-—--—-.._.n—
]
5 H“"ﬂ.l P |

1 19

Pomdoncasn

fna20- TH . WA jm O] B0
N
b il
o
[ ¥ .

Fuente: Villalobos-Vega et al. (2021).
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También se tiene a la poli-caprolactona (PCL), un polimero de la familia
de los poliésteres alifaticos, cuya unidad monomérica es la e-caprolactona (fi-
gura 10).

FIGURA 10. Estructura del PHB y del PCL, respectivamente.

Fuente: Villalobos-Vega et al. (2021).

Una tercera opcién, es el aprovechamiento de los procesos de biorrefi-
neria, dentro del contexto de la economia circular. La biorrefineria es como la
refineria del petréleo, pero en lugar de emplear petréleo como material de par-
tida, emplea biomasa para la obtencién de materiales y energia, y todo lo posi-
tivo que implica para el medio ambiente. Como se observa en la figura 11, de
diferentes tipos de procesos (quimicos, enzimaticos, mecanicos, entre otros),
es posible obtener productos de alto valor agregado como la lignina, la celulosa
y el almidén, ademds de la fermentacién de los jugos (dextranos), empleando
métodos enzimdaticos o microrganismos como el Leuconostoc mesenteroides
(Menezes et al., 2021; Lecot et al., 2021; Mora-Sandi et al., 2021).

FIGURA 11. Obtencion de materiales de alto valor agregado a partir de la biomasa.
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Fuente: Vega-Baudrit (2021); Amores et al. (2022).

A partir de la celulosa, se puede obtener nanocelulosa, la cual posee un
mayor valor agregado respecto a la celulosa, y se ha visto que mejora la produc-
ci6én de papel; se puede utilizar en la industria de las pinturas, cosméticos, me-
dicina y farmacia, asi como en la produccién de material para embalaje en in-
dustria alimentaria como un nanomaterial de refuerzo. Se han observado
también, importantes avances en la produccién de laminas y pantallas para te-
levisién, y se le considera el material que puede sustituir al uso de muchos tipos
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de plastico. Se le estima un mercado de $8.2 billones de ddlares, con un 4.2% de
crecimiento anual (Vega-Baudrit, 2021). Sin embargo, atin resulta muy costoso
obtener nanocelulosa. Por esta razén, diferentes grupos de investigacién
buscan estrategias para optimizar la obtencién de nanocelulosa involucrando
diversas metodologias de innovacién. Entre ellas destaca el uso de biofactorias
con base en microrganismos, entre estos, el mayor productor corresponde a las
bacterias del género Gluconacetobacter, destacandose la especie Gluconaceto-
bacter xylinus, bacteria estrictamente aerobia, capaz de sintetizar celulosa como
una membrana en la superficie de medios liquidos (Liu et al., 2016).
Otro polimero natural muy estudiado es el almidén, puesto que es econé-
mico y muy abundante en el mundo vegetal. Su uso puede desempefiar un
papel decisivo en la sustitucién de plasticos sintéticos, permitiendo asi dismi-
nuir el problema de acumulacién de desechos plasticos (Shafqat et al., 2021).
La obtencién de productos quimicos y nuevos materiales a partir de fuentes
renovables no es una idea nueva. Sin embargo, el reto estd en desarrollar la
biotecnologia necesaria, para adaptar los productos a procesos y aplicaciones
reales, que sean mds competitivas y generen una verdadera revolucién trans-
formandose en una realidad en el mercado.

MP y NP: ambiente y salud

Afectacion en el ambiente

Sibien los riesgos ecoldgicos y a la salud atn no son muy evidentes, se sospe-
cha que en zonas marino-costeras, asi como en sedimentos, los riesgos inhe-
rentes a la presencia y transformacién de los MP pueden ser potenciados debi-
do alas caracteristicas fisicoquimicas del entorno (pH, radiacién solar, ausencia
de oxigeno y poblaciones de microrganismos). Reportes recientes sugieren la
preferencia de algunas especies de microrganismos acudticos en ambientes
costeros para formar bioldminas y colonizar matrices particulares de micro-
plasticos. Estas preferencias podrian desempefiar un rol en la diversidad de las
comunidades acudticas, al promover el crecimiento y dispersién de estos mi-
crorganismos en materiales con alta movilidad en estos entornos (Dudek et
al., 2020). Es importante evaluar todo el ciclo de vida del material plastico,
desde su generacién hasta el proceso de gestién del desecho, de tal forma que
se permita una evaluacién de la economia circular del material.

Los microplésticos han sido encontrados en las regiones polares remotas,
especificamente en altas concentraciones en los nucleos de hielo marino
(Peeken et al., 2018). La mayoria de los que han sido detectados en los nicleos
de hielo eran menores a 50 um, con un promedio del 67% de las particulas
dentro del tamafio mds pequeiio detectable de 11 pm (Peeken et al., 2018). De
igual manera, también han sido reportadas en la parte mas profunda del
océano, en los sedimentos de las fosas de las Marianas se han encontrado de
200 a 2,200 pedazos por litro, en donde la mayoria de las microfibras de plas-
ticos tenian una medida de 1-3 mm de longitud en el agua del océano y de 0.1-
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0.5 mm en longitud en el sedimento (Peng et al., 2018). Se ha dado a conocer
la presencia de microplésticos en regiones remotas, lo cual ha sido explicado
por el ciclo del plastico (Horton y Dixon, 2018) en donde los microplésticos
acumulados en los océanos son tan pequefios que se encuentran presentes en
la evaporacién que forman las nubes de la [luvia. Es por esto que esta lluvia
contiene microplasticos y es posteriormente depositada en las regiones mon-
tafiosas y en otras regiones remotas. Por consiguiente, los lagos y rios trans-
portan los microplasticos de regreso a los océanos, formando lo que se ha de-
nominado el ciclo del plastico (Geyer et al., 2017).

Por otra parte, la situacién de los microplésticos en la costa del pacifico
ecuatorial es especialmente preocupante por afectar una de las zonas de ri-
queza natural mds importante como son las Islas Galdpagos, segin datos de
Mingas por el Mar de Ecuador (Carrere, 2019), en el afio se recogieron tone-
ladas de basura de las playas del Ecuador, lo cual plantea un problema real de
generacién de residuos plasticos en la regién continental, afiadiendo que, en
este pais, la basura de los rios, lagos, lagunas y esteros casi siempre termina en
el mar, siendo esta basura portadora de residuos plasticos y por supuesto mi-
croplasticos (Alvarez y Bonilla 2020). Esta situacién ambientalmente compleja
se agrava, pues los pldsticos residuales no recogidos en las playas del Ecuador
continental, por efecto de la corriente de Humboldt, terminan en las costas de
las islas Galdpagos; lamentablemente, estas particulas de microplasticos que
llegan a Galdpagos probablemente no solo provienen del sur de Ecuador, desde
la cuenca de Guayaquil, sino, ademas, de la costa norte de Pert, debiendo re-
calcarse, que no hay particulas provenientes del Pacifico noroccidental ni del
sudeste asiatico (Alvarez y Bonilla, 2020). Por la riqueza natural de este archi-
piélago, la contaminacién con microplasticos puede dafiar especies especial-
mente sensibles y tnicas de esta reserva natural.

Afectacion en la salud humana

Todo aporte ala mitigacién de la problemética de los MP —basado en eviden-
cia cientifica— y sus efectos en la salud humana se encuentra atn en estado
primario. Las posibles alternativas o soluciones deben ir orientadas primero
en la prevencion, asi como en mejorar la gestién de los desechos; todo enmar-
cado en procesos de educacién, capacitacién, cambios en los hédbitos de con-
sumo, y concientizacién de la poblacién. Se debe trabajar fuertemente en nor-
mativas y armonizacién en nuestros paises, de tal forma que se generen
regulaciones en favor del ambiente, pero que incluyan aspectos que no vayan
en detrimento ni de la economia ni los aspectos sociales de la regién, toman-
do en cuenta todos los actores de la sociedad.

La contaminacién del hédbitat por plasticos de una especie puede inducir
un desbordamiento zoonético (desde el reservorio al hombre) y, con ello, una
posible pandemia, resultando en un evento negativo para la salud publica
(Chaber, 2018), un ejemplo es el nuevo coronavirus que causa COVID-19,
tienen el potencial de causar pandemias globales. Los patégenos zoonéticos
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pueden ser bacterianos, virales o parasitarios, o pueden involucrar agentes no
convencionales y propagarse a los humanos a través del contacto directo o a
través de alimentos, agua o el medio ambiente (World Healt, 2020).

Por otro lado, existen muchas especies (como los pinnipedos y cetéceos,
por ejemplo) que portan enfermedades derivadas de un ancestro terrestre, el
morbillivirus, responsable del virus humano del sarampién, el virus del mo-
quillo canino, el virus de la peste bovina y el virus de la peste de rumiantes pe-
querios. En 1988, frente a las costas del noroeste de Europa se produjo una
mortandad masiva de mas de 17 mil focas, atribuida a un morbillivirus, mas
tarde designado como virus del moquillo focino (Barrett et al., 1995). Muchas
especies de pinnipedos también estdn infectadas por el virus del herpes
(Harder et al., 1996), observandose una alta mortandad (> 16,000) de focas de
puerto en 1985. Se ha especulado que aquellos animales marinos que habitan
en zonas costeras contaminadas acumulan mayores niveles de contaminantes
ambientales a través de la cadena alimentaria, volviéndose mas susceptibles a
las enfermedades.

Inicialmente, los microplasticos fueron considerados particulas inertes,
pero en la actualidad son reconocidos como potencialmente dafiinos para los
organismos (Anbumani y Kakkar, 2018; Galloway, 2015), presentando un
efecto dependiente de la exposicién y la susceptibilidad. Los mismos pueden
generar estrés oxidativo, citotoxicidad, translocacién a otros tejidos, y, de-
bido a su naturaleza persistente, limitan su remocién de los organismos, lo
cual conlleva a una inflamacién crénica con un elevado riesgo de cancer. Tam-
bién han sido asociados con el incremento en la incidencia de las enferme-
dades inmunes y neurodegenerativas. Aunado a esto, los MP pueden liberar
quimicos, ya sea desde sus matrices o adsorbidos desde el ambiente, (Crawford
y Quinn, 2017) asi como fungir como vectores para microrganismos paté-
genos (Kirstein et al., 2016), pesticidas e incluso metales pesados.

Investigadores han reportado que los microplésticos tienen la capacidad
de generar estrés oxidativo, ya sea por medio de la liberacién de especies oxi-
dantes adsorbidas en su superficie o debido a las especies reactivas de oxigeno
liberadas durante las respuestas inflamatorias (Kelly y Fussell, 2012; Valava-
nidis et al., 2013). Se ha evidenciado la generacién de estrés oxidativo en el
pez cebra (Danio rerio) (Lu et al., 2016) y en ratones (Deng et al., 2017), pos-
terior a su exposicién a microplasticos.

Se considera que la citotoxicidad dada a conocer es el resultado de la toxi-
cidad de la particula, del estrés oxidativo y de la inflamacién. La internalizacién
celular de los microplasticos ha sido descrita previamente para el poliestireno
en cultivos celulares, incluyendo macréfagos, eritrocitos y células epiteliales al-
veolares de ratas (Yacobi et al., 2008). También se ha informado que, dentro de
las células, los microplasticos no se encuentran asociados con la membrana, por
lo cual se encuentran potencialmente en interaccién con estructuras intracelu-
lares (Geiser et al., 2005). Estudios in vitro han demostrado citotoxicidad oca-
sionada por las particulas de plastico recolectadas del ambiente (Furukuma y
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Fuyjii, 2016). Ademas, se ha reportado que la exposicién a poliestireno es capaz
de generar especies reactivas de oxigeno, asi como estrés en el reticulo endo-
plasmatico en los macréfagos y cultivos celulares de células epiteliales humanas
de pulmén, lo cual conlleva a autofagia como mecanismo de muerte celular
(Chiuetal., 2015). Por lo anteriormente mencionado, la citotoxicidad y el estrés
oxidativo son mecanismos importantes como posibles explicaciones para la to-
xicidad presentada por los microplasticos y su capacidad de generar afecta-
ciones a la salud de distintos organismos.

Caso especifico de los NP

En el asunto particular de los NP, debido a las preocupaciones ambientales, el
destino y sus posibles efectos adversos, se han incrementado los estudios
para evaluar el peligro potencial de la fragmentacién de estos materiales en
nanoparticulas. La principal preocupacién es que las nanoparticulas pueden
mostrar propiedades quimicas y fisicas marcadamente diferentes a las de su
forma de nanomaterial. Hay un estudio sobre los riesgos potenciales de los
nanopldsticos de poliéster para los humanos, que discute la influencia del ta-
mafio de las particulas y la quimica de la superficie, con el fin de comprender
los posibles riesgos de los nanopldsticos para los humanos y brindar reco-
mendaciones para estudios futuros (Lehner et al., 2019).

Otros estudios revelan que los productos de consumo de uso comun,
como las bolsas de naylon de grado alimenticio de un solo uso y los vasos para
bebidas calientes revestidos con polietileno de baja densidad, liberan parti-
culas de plastico de tamafio nanométrico cuando se exponen al agua. Se en-
contr6 que la cantidad de particulas liberadas en el agua caliente por el naylon
de calidad alimentaria fue 7 veces mayor en comparacién con los vasos de be-
bidas de un solo uso. Sobre la base de la densidad del nimero de particulas,
las particulas liberadas en el agua desde un solo vaso de bebida caliente de
300 ml equivalen a una particula por cada siete células en el cuerpo humano
en un rango de tamarfio disponible para la absorcién celular. Este estudio no
evalta efectos adversos sobre la salud humana (Zangmeister et al., 2022).

Del mismo modo, soluciones para mejorar la capa asféltica empleando
pléstico reciclado, ya estan siendo estudiadas por su posible efecto en la gene-
racién de NP en el ambiente (Veropalumbo et al., 2023), aunque no indican
estudios sobre su efecto en los seres humanos. Un estudio sobre el transporte
atmosférico de MP y NP, y el intercambio océano-atmésfera apunta a un ciclo
plédstico marino muy complejo, con implicaciones negativas para la salud hu-
manay de los ecosistemas. No obstante, tampoco este estudio indica esas im-
plicaciones negativas (Allen et al., 2022).

Regulaciones relacionadas con los MP y los NP

Existen pocas normas y regulaciones a nivel internacional respecto al anali-
sis de los MP y NP. La Asamblea de las Naciones Unidas para el Medio Am-
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biente (2014) realizé una investigacién a nivel global sobre basuras marinas,
enfocada en plasticos y MP, atendiendo diversas causas, entre ellas: “los gra-
ves efectos que las basuras marinas, en particular los plasticos procedentes
de fuentes terrestres y marinas, pueden tener en el medio marino, los ecosis-
temas marinos, los recursos naturales marinos, la pesca, el turismo y la eco-

nomia, asi como sus posibles riesgos para la salud humana”.

En 2015, el Grupo de expertos del Programa de las Naciones Unidas
para el Medio Ambiente (PNUMA) publicé un estudio especifico sobre MP
en el medio marino (GESAMP, 2015), y la Organizacién de las Naciones
Unidas para la Alimentacién y la Agricultura estudié el impacto de los MP en
las especies pesqueras de consumo comercial. Entre las principales conclu-
siones se tiene un acusado incremento en el estudio de estos materiales por
parte de ONG’s, investigadores, politicos, organismos internacionales, me-
dios de comunicacién, entre otros. Se espera que este documento sirva de
base para la toma de decisiones en los encargados de formular politicas. Se
incluyen los tipos de fuentes, su distribucién y destino, impactos ecolégicos,
y aspectos comerciales y socioeconémicos (Zamora-Bornachera et al., 2021).

La ONT, en el afio 2017, presentd una iniciativa denominada “20 formas
de reducir el pléstico en tu rutina” (ONU, 2018). Entre las que encontramos:
usar un cepillo de dientes biodegradable de bambu con cerdas naturales; usar
hilo dental de fibra natural recubierto con cera de abeja, pues la seda dental tra-
dicional estd hecha de nylon o teflén, que es el mismo material de una sartén
antiadherente; evitar el uso de sartenes antiadherentes recubiertos de teflon;
usar productos para el cabello que no contengan ingredientes plasticos como si-
licona y petréleo, entre otras disposiciones. Desafortunadamente, son reco-
mendaciones muy puntuales y superficiales, basadas en el rechazo de ciertos
productos y en reformulaciones. Las disposiciones deben incluir aspectos am-
bientales y sociales, asi como econémicos. Se deben considerar aspectos de pre-
vencién antes que remediacién, basados en evidencia y conocimiento cientifico.
Se debe incluir mucha capacitacién y educacién integral, y, por supuesto, consi-
derar todos los actores de la sociedad. Posterior a esa iniciativa de la ONU, se
publicé: “Limites legales de los productos plasticos y los microplasticos: examen
a escala mundial de las leyes y los reglamentos nacionales”, del PNUMA en aso-
ciacién con el World Resources Institute (WRI). Se incluyen: las caracteristicas
de las leyes y reglamentos nacionales; definiciones de MP y prohibiciones de su
uso y fabricacién; productos incluidos; exenciones; fechas de introduccién;
paises involucrados; medidas de caricter voluntario; iniciativas voluntarias del
gobierno y de la industria; el respaldo de los gobiernos regionales a la prohibi-
cién de las MP y otras iniciativas voluntarias (Excell et al., 2018).

En ese documento se mencionan los 8 paises que cuentan con regulaciones
relacionadas con los MP que son Canadé, Estados Unidos, Francia, Nueva Ze-
landa, Reino Unidos, Corea del Sur y Suecia (tabla 3). En algunas de esas regu-
laciones incluso se prohibe el uso y la importacién de productos relacionados

con MP intencionales.
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TABLA 3. Leyes y normas relacionadas con los MP.

Canada Reglamento sobre las microparticulas en los articulos de tocados,
de 2017.

Estados Unidos Ley de aguas sin microparticulas de 2015.

Francia Ley de 2016 sobre la reivindicacion de la biodiversidad, la natura-
leza y el paisaje.

Italia Ley de presupuesto general de 2018 y la Ley nam. 205 del 2017.

Nueva Zelanda Reglamento sobre la reduccion al minimo de los desechos (mi-

croparticulas) de 2017.
Ley de 2008 de reduccion al minimo de los desechos.

Reino Unido Reglamento sobre la proteccion del medio ambiente (entre 2017 y
2018).

Republica de Corea | Reglamento sobre las normas de seguridad aplicables a los cos-
méticos.

Suecia Reglamento relacionado con la manipulacion, la importacion y la

exportacion de productos quimicos.

Fuente: Excell et al. (2018).

Para el afio 2019 se publica el documento “Environmental and health risk
of microplastic pollution”, por parte de la Comisién Europea SAM. Incluye
una introduccién a los pldsticos, MP y los NP, asi como politicas para prevenir
y reducir la contaminacién con MP, ademas de la cooperacién global. El tema
principal del documento incluye el eslogan “Haciendo ala ciencia parte del de-
bate” (Muthu, 2021). En diciembre del 2020, se publicaron los resultados de
la European Chemicals Agency (ECHA), dentro del Comité para la Evaluacién
de Riesgos y Andlisis Socioeconémico, especificamente en temas de micro-
plésticos intencionalmente agregados. Se ofrece una definicién regulatoria de
microplésticos, asi como una legislacién de microplasticos intencionalmente
agregados (ECHA, 2020).

Para octubre de 2021, en el marco de la Organization for Economic Coo-
peration and Development (OECD), dentro del marco del Environment Policy
Committee, se dictaron las “Policies to reduce microplastics in water, Focus on
textiles and tyres”. A diferencia de los anteriores informes, este se centra en el
verdadero problema respecto a los microplasticos incidentales, es decir, los
que se producen por el desgaste de las llantas y el lavado continuo de la ropa
(OECD, 2021).

En los paises que conforman la Red Micro y Nano Allpa Pacha no hay legis-
lacién definida respecto ala contaminacién emergente por micropldsticos y sus
riesgos, sin embargo, empezaron a dictarse normativas en relacién con plds-
ticos de un solo uso en Colombia, Costa Rica, Perd, Panama y Chile. Colombia
ha reglamentado la gestién ambiental de los residuos de envases y empaques
de papel, cartdn, plastico, vidrio, metal y se toman otras determinaciones (Mi-
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nisterio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2018), asi como en el Departa-
mento Archipiélago de San Andrés, Providencia y Santa Catalina, mediante la
Ley 1973, de 2019, a través de la cual se regula y prohibe el ingreso, la comer-
cializacién y el uso de bolsas y otros materiales plasticos, exceptuando aquellos
plasticos: reutilizables, biodegradables, reciclables, y que se demuestre su apro-
vechamiento a través del reciclaje o la recuperacién energética, y que cuenten
con un contenido de materia prima 100% reciclada (Ministerio de Ambiente y

Desarrollo Sostenible, Gobierno de Colombia, 2019).

En Ecuador, en el 2021, se presenté el documento “Compilacién medio
ambiente y obra publica”, siendo miembros plenos los representantes de Ar-
gentina, Bolivia, Brasil, Colombia, Ecuador, Paraguay, Pert, Uruguay y Vene-
zuela. Este documento surgi6é como producto de la inversién que han realizado
los gobiernos —en los dltimos afios— en temas de infraestructura en materia
de educacién, vialidad y salud, entre otros, asi como de las consecuencias am-
bientales que han generado todas estas obras publicas. Se presentan leyes
como la “Ley N° 17.261 de 13 de Janeiro de 20207, para prohibir el uso de
ciertos plasticos de un uso (Riofrio et al., 2021). En Chile, la Ley 21368, pro-
mulgada en el 2021, regula la entrega de plésticos de un solo uso y las botellas
plasticas. Esta ley tiene como objetivo proteger el medio ambiente y disminuir
la generacion de residuos, mediante la limitacién en la entrega de productos de
un solo uso en establecimientos de venta de alimentos, el fomento a la reutili-
zacién y la certificacién de los plasticos de un solo uso, asi como de las botellas
plasticas desechables (Riofrio et al., 2021). En Ecuador, se emiti6 la ordenanza
provincial, que promueve el consumo responsable mediante la regulacién de la
comercializacion y distribucién de productos pldsticos desechables y envases
desechables de poliestireno expandido (espumafén, espumaflex, estereofén)
en las Islas Galdpagos (Riofrio et al., 2021).

En ese mismo sentido, para avanzar en la solucién de la problemética, los
presidentes de la Republica de Chile, de la Republica de Colombia, de los Es-
tados Unidos Mexicanos, y de la Republica del Per, reunidos en Lima, Pert,
el 6 dejulio de 2019, en la XIV Cumbre de la Alianza del Pacifico, firman la De-
claracién Presidencial Sobre la Gestién Sostenible de los Plasticos, con el pro-
posito de promover la cooperacién (SELA, 2019).

En el caso de Costa Rica, se han trabajado iniciativas para prohibir el uso
de poliestireno en las instituciones. Hay algunas iniciativas en el gobierno
respecto a los MP. Por otro lado, y con motivo de la celebracién del Dia Mun-
dial de la Inocuidad de los Alimentos (7 de junio); el Ministerio de Economia,
Industria y Comercio MEIC y CODEX de Costa Rica, bajo este contexto, orga-
nizaron una serie de paneles denominados “Inocuidad de los alimentos, un
asunto de todos”. Uno de estos paneles fue “Procesos de normalizacién y re-
gulacién de la nanotecnologia y los nanomateriales como prevencién de la na-
notoxicidad”. Participaron expositores de Argentina, México y Costa Rica, los
dos primeros paises con amplia experiencia en la temdtica, y mayores avances

en los temas de nanorregulacién.
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Para 2022, atn no se han establecido normas especificas en el Interna-
tional Organization for Standardization (ISO), dentro de su Comité Técnico de
Nanotecnologia TC229, con el fin de evaluar la toxicidad de los NP, aunque si
hay otras normas generales para la evaluacién de nanomateriales, como la
norma ISO/TS 4988:2022 “Nanotechnologies — Toxicity assessment and bioas-
similation of manufactured nano-objects in suspension using the unicellular
organism Tetrahymena sp”, o la norma ISO 10808:2010 “Nanotechnologies —
Characterization of nanoparticles in inhalation exposure chambers for inhala-
tion toxicity testing”. Sin embargo, en el comité ISO/TR 21960:2020(en) del
Comité de Plasticos —Aspectos ambientales—, se incluye ya una definicién de
los MP y los NP.

Para ese mismo afio, se publica también un documento recopilatorio de
politicas y regulaciones a nivel mundial sobre la polucién de microplasticos,
principalmente (Usman et al., 2022). Esta revisién provee las estrategias de
gobernanza global y local, actualmente destinadas a mitigar la contaminacién
plastica, sus limitaciones y direcciones futuras. Este estudio revelé varios as-
pectos de la contaminacién por MP que no se consideran por falta de politicas;
una laxitud en su implementacién, asi como una aparente falta de indices para
determinar el impacto de las regulaciones. También indica que no existe una
regulacién sobre la contaminacién de los alimentos y el agua potable por parte
de los MP, lo cual se puede extender a los NP; tanto como una aparente falta de
financiamiento para la investigacién sobre los efectos de los plasticos en la
salud y sus alternativas. El documento concluye indicando la necesidad de un
enfoque bien coordinado a todo nivel, de tal forma que permita ampliar las po-
liticas en todos los paises, y llevarlas del papel a acciones medibles, holisticas y
realizables en beneficio de la humanidad y su entorno (Usman et al., 2022).

La Red Micro y Nano Allpa Pacha

La red estd conformada por cientificos de Chile, Pert, Costa Rica, Colombia,
Ecuador, Panama y México. El objetivo principal es establecer una red de co-
laboracién cientifica internacional para la geolocalizacién, monitoreo y ca-
racterizacién de MP y NP presentes en las costas del Océano Pacifico en el
continente americano, para aportar con evidencia y datos armonizados en la
toma de decisiones, en la ensefianza y en la planificacién de medidas de con-
trol y regulacién de estos contaminantes. Se espera facilitar la cooperacién
entre investigadores de paises de la costa del Pacifico americano, y asi esta-
blecer una alianza cientifica en el desarrollo de tematicas afines a MP y NP
por medio de estrategias de trabajo colaborativo interdisciplinar e interna-
cional en estos estudios. Asimismo, unificar y armonizar criterios de estu-
dio, incluyendo monitoreo y evaluacién, asi como toma y andlisis de datos
entre los diferentes paises de la red.

Con la implementacién de una red de monitoreo transnacional armoni-
zada de MP y NP, se espera poder realizar comparativas entre los distintos
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paises y convertirnos en referente global. De igual forma, con la generacién
de Bigdata, se espera el progreso de estrategias de manejo entre los diferentes
paises de la red, con interés en el desarrollo sustentable. Por tltimo, se confia
en poder implementar instancias de educacién relacionadas con MP y NP,
empleando evidencias cientificas, para apoyar un cambio de conducta en la
poblacién que aporte a disminuir la contaminacién ambiental con pléstico. Se
esperaria, ademads, la incidencia en la creacién y revisién de politicas nacio-

nales respecto a los procesos de regulacién en el sector plastiquero.

Conclusiones

Los MP ylos NP suponen un gran riesgo ambiental, al producir estos una con-
taminacién imperceptible pero omnipresente en los distintos habitats tanto
acudticos como terrestres. Este abundante auge tanto en contaminacién
como en estudio ha provocado que estos materiales hayan pasado a ser cata-
logados como contaminantes emergentes, que podrian tener el potencial de
provocar un gran impacto ecolégico, asi como efectos adversos sobre la salud.

Los MP ylos NP se estdn convirtiendo en un problema cada vez més apre-
miante, pues su presencia en el medio ambiente va en aumento, y no existen
estrategias desarrolladas para su eliminacién, siendo a su vez muy persis-
tentes como material. Este contaminante puede provenir de multitud de
fuentes, destacando las fuentes terrestres.

Existen muchas caracteristicas de los MP y NP sin investigar, como la in-
teraccién con otros productos quimicos, su impacto de la morfologia en la
biodisponibilidad, formacién de adherencias y liberacién de las mismas du-
rante su contacto con los compartimentos ambientales, dependencia de su
composicién con su comportamiento y destino, entre otras.

Es importante buscar el disefio de bioensayos de laboratorio —bajo con-
diciones controladas— que simulen la exposicién de los organismos a MP y
NP en entornos naturales marinos, con el fin de reproducir las rutas transfor-
mativas que siguen estos materiales en el entorno.

Todo aporte a la mitigacién del problema de los MP y NP debe incluir la
concientizacién, la prevencién y la reduccién, mediante un enfoque integral de
educacién y capacitacion, y considerando todos los actores de la sociedad, res-
ponsables de la problematica generada, bajo un enfoque de evidencia cientifica.

Con ese fin se cred la Red Micro y Nano Allpa Pacha, para aportar, con evi-
dencia cientifica, metodologias y datos estandarizados en la toma de decisiones,
en la ensefianza y en la planificacién de medidas de control y aporte a la regula-
cién de estos contaminantes en nuestros paises y en nuestros ecosistemas.
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ABSTRACT: Nanotechnology is considered the industrial revolution of the 21st century, for this
reason obtaining and applying nanoparticles (NPs) is of vital interest to many areas of science
and industry. The use of NPs-Fe;0, obtained by green synthesis extends from cosmetics, medi-
cine, environmental remediation, electrical and electronics, due to their thermal, optical and
magnetic characteristics, not to mention low production cost. In this review, the factors with the
greatest effect during the synthesis of NPs-Fe,0, were analyzed, such as pH, temperature, time,
the amount of metal precursors and the concentration of secondary metabolites; variables that
arise directly from the size, shape and morphology of NPs- NPs- Fe;0,.

KEYWORDS: green synthesis, NPs-Fe;0,, pH, synthesis conditions.

RESUMEN: La nanotecnologia es considerada como la revolucion industrial del siglo XXI, por esto
la obtencion y aplicacién de nanoparticulas (NPs) es de vital interés para muchos rubros de la
ciencia e industria. El uso de las NPs-Fe;0, obtenidas por sintesis verde se extiende desde la
cosmética, medicina, remediacion ambiental, eléctrica y electronica, debido a sus caracteristi-
cas térmicas, 6pticas y magnéticas, sin mencionar el bajo costo de produccion. En esta revision
se analizan los factores con mayor efecto durante la sintesis de NPs-Fe;0, como lo son el pH, la
temperatura, el tiempo, la cantidad de precursores metalicos y cantidad de metabolitos secun-
darios; variables que afectan de manera directa el tamano, forma y morfologia de las NPs-Fe;0,.
PALABRAS CLAVE: sintesis verde, NPs-Fe;0,, pH, condiciones de sintesis.

Introduccion

La nanotecnologia es una ciencia multidisciplinaria que relaciona fisica, qui-
mica, biologia y ciencia de los materiales parala creacién y construccién de na-
nomateriales, esta ciencia consta del entendimiento, manipulacién y control
de la materia. Las nanoparticulas (NPs) son un tipo de nanomaterial cuyas di-
mensiones abarcan hastalos 100 nanémetros (nm) y sus caracteristicas Ginicas
y especificas, las hacen aplicables a muchos rubros de la industria y ciencia en
comparacién con los materiales a granel. (Fahmy et al., 2018; Shamaila et al.,
2016). Las NPs son catalogadas por la base del material o sustancia que se uti-
liza para su formacién, como se observa en la tabla 1 (Khan et al., 2019).
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Tabla 1. Clasificacion y aplicacion de las NPs.

Base de las NPs Aplicacion Autores

Metal (Ag, Au, Fey Cu) | Adsorbentes de metales pesados en medio Kanichi y Ahmed (2018)
acuoso, catalizadores.

Carbon Adsorbentes de gases y soporte para Han et al. (2019)
catalizadores.
Poliméricas Medicina y microbiologia. Urrejola et al. (2018)
Semiconductoras Electronicas, optoelectronicas, Ali et al. (2017)
termoeléctricas y sensores.
Ceramicos Aplicacién de farmacos. Thomas et al. (2015)
Lipidos Portadores y administradores de farmacos. | Garcia-Pinel et al. (2019)

Fuente: Elaboracion de los autores.

La nanotecnologia posee aplicaciones en muchos rubros de la ciencia,
desde la medicina, farmacéutica, cosmeética, electrénica, eléctrica y remedia-
cién ambiental, entre muchos otros campos (Nasrollahzadeh et al., 2019). En
la actualidad, existen diversas técnicas fisicas, quimicas, biolégicas y multidis-
ciplinarias utilizadas para la obtencién de NPs (figura 1) y se suelen condensar
en rutas llamadas top-down (arriba-abajo) y bottom-up (abajo-arriba). Los mé-
todos top-down son conocidos por la reduccién de un material hasta su escala
nanomeétrica por medio de técnicas destructivas y los métodos bottom-up o
constructivos tienen como principio la acumulacién y agregacién del material
desde los 4tomos para la produccién de un material (Ealias y Saravanakumar,
2017). Sin embargo, las técnicas fisicas son costosas y las técnicas quimicas re-
sultan ser dafiinas para la salud y el medio ambiente, por eso, se ha optado por

Figura 1. Rutas de sintesis de NPs.

ST B i

Fuente: Elaboracion de los autores.
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procesos mds econdmicos y amigables con el medio ambiente llamadas rutas
verdes pertenecientes a los métodos bottom-up que constan de 4 pilares: algas,
hongos, microrganismos y extractos de plantas (Kanichi. y Ahmed, 2018). Las
NPs sintetizadas por extractos de plantas presentan ventajas frente a sus ho-
mologas como: la variacién en tamarfios, formas, la reduccién de los tiempos de
sintesis y bajo costo de operacién (Iravani, 2011).

La variacién de los tamarfios y formas se debe al control de los pardmetros
durante la sintesis, es decir, el efecto del tiempo de reaccién, cantidad de meta-
bolitos secundarios presentes en los extractos de plantas, el pH, la temperatura
yla concentracién de los precursores metélicos (Bandeira et al., 2020). El proceso
de reaccién parala obtencién de las NPs metalicas (NPs-MTC) atin no se ha com-
probado (Kanichi. y Ahmed, 2018), por ende, solo se plantea por medio de supo-
siciones. El proceso de sintesis de NPs utilizando extractos de plantas se puede
resumir de manera teérica en tres etapas de reaccién (figura 2): etapa de activa-
cién, etapa de crecimiento y etapa de estabilizacién o de terminaciéon (Malik et
al., 2014). La etapa de activacién es donde los iones metalicos son recuperados de
los percusores salinos y reducidos por los metabolitos secundarios presentes en
los extractos vegetales, posteriormente se desarrolla un proceso de nucleacién
en el cual la energia libre de Gibbs aumenta, permitiendo la formacién de las
NPs. En la segunda etapa de crecimiento, las NPs de pequefios tamafios se aglo-
meran entre si por fuerzas electromagnéticas y de Van der Waals para formar
un sinfin de NPs en tamarios y formas, este proceso es conocido de igual manera
como la maduracién de Ostwald, en donde incrementa la estabilidad termodi-
namica de las NPs. La fase de terminacién o estabilizacién es donde los metabo-
litos secundarios presentes en el extracto se encargan de la estabilizacién de las
NPs, reduciendo la energia termodindmica desfavorable en la superficie impi-
diendo que estas se aglomeren y crezcan de tal forma que rebasen la escala de los
100 nm, en dicha fase se determina la forma y el tamarfio de las NPs obtenidas
(Singh et al., 2018; Kanichi. y Ahmed 2018; Shamaila et al., 2016).

Figura 2. Rutas de sintesis de NPs.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Las NPs-MTC sintetizadas por extractos de plantas presentan diversas
ventajas como: baja toxicidad, bajo costo, biocompatibles con células humanas
y también pueden exhibir propiedades antibacterianas, antivirales y antican-
cerigenas (Rajan et al., 2015).

Metabolitos secundarios como agentes reductores

Los metabolitos secundarios son considerados como los “elementos clave”
en la sintesis verde de NPs, al jugar estos el papel de agentes reductores y es-
tabilizantes, esto se debe a las estructuras quimicas de los metabolitos, lo
cual confiere un mayor potencial reductor, estabilizador y protector (Marslin
etal., 2018). La tabla 2 muestra los principales extractos vegetales, asi como
los metabolitos encontrados en ellos, las condiciones de sintesis y los princi-
pales resultados obtenidos para las nanoparticulas sintetizadas.

Se ha encontrado que las plantas poseen una capacidad para hiper-acu-
mular y reducir los iones metélicos inorgdnicos presentes en el medio de inte-
raccién (Song y Kim, 2009) la reduccién de dichos iones metalicos inorganicos
se debe a la presencia de biomoléculas o metabolitos secundarios (figura 3) que
en su mayoria son polifenoles que actiian como agentes reductores y estabili-
zadores en la sintesis de NPs, dichos metabolitos secundarios se pueden en-

contrar en diferentes partes de la planta como: flor, hoja tallo y raiz (Bolade et
al., 2020).

Figura 3. Metabolitos secundarios implicados en la sintesis.

Folifenoles . A - @

Hoja

Flavonoldes

Alcaloldes Ralz

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Estos metabolitos secundarios son conocidos por sus cualidades antioxi-
dantes, y son utilizados contra el estrés oxidativo el cual es producido por ra-
dicales libres (Prakash y Kumar, 2011). Se han estudiado ampliamente estos
compuestos presentes en los extractos de plantas, pues por su poder antioxi-
dante estos metabolitos pueden neutralizar a los radicales libres (Burlacu et
al.,2019) son grupos de dtomos que poseen un electrén desapareado libre. Por
lo cual estos compuestos resultan ser sumamente reactivos, los metabolitos
secundarios tienden a atraer a los electrones que completan las moléculas es-
tables, esto con el fin de alcanzar un equilibrio electroquimico, la molécula que
pierde el electrén se convierte en un nuevo radical libre, generando una reac-
cién en cadena (Ndiaye et al., 2021). Los metabolitos secundarios y sus propie-
dades antioxidantes neutralizan los radicales libres pues estos bio-compuestos
donan sus dtomos y electrones de hidrégeno, propiciando una reaccién de tipo
redox (Burlacu et al., 2019). Diversos autores han mencionado que la seleccién
del extracto vegetal se determina considerando plantas con un alto contenido
del grupo funcional -OH (polifenoles), que generalmente se correlaciona con
propiedades antioxidantes e indica un potente agente reductor. Kanagasubbu-
lakshmi y Kadirvelu (2017) sintetizaron NPs-Fe;0, utilizando Lagenaria sice-
raria encontrando que los grupos funcionales -OH (polifenoles) y C = O (ami-
nodcidos) tienen una fuerte capacidad para unirse con los iones metélicos, y
reducirlos generando las NPs-Magnetita, de igual forma Nnadozie y Ajibade
2020 obtuvieron NPs-Fe;0, empleando los fitoquimicos presentes en los ex-
tractos de Chromolaena odorata como agentes reductores y estabilizantes. En-
contraron en sus espectroscopias infrarrojas por la transformada de Fourier
(FT-IR) espectros pertenecientes a los compuestos polifenélicos (con grupos
-OH) y compuestos arométicos (C = O). Moran et al. (1997) demostraron que
los anillos aromaticos de los compuestos fendlicos son altamente nucleofi-
licos, lo cual genera los quelantes de fitoquimico-Ion reducido. Mandloi, Jain,
y Sharma (2021) detectaron la interaccién de flavonoides como agentes reduc-
tores y estabilizantes en la sintesis de NPs.

Efecto de los metabolitos sgcundarios obtenidos de
extractos de plantas en la sintesis de NPs-Fe;0,

El uso de extractos de plantas con un alto contenido de metabolitos secunda-
rios en la sintesis de NPs-MTC es eficiente por su bajo costo y toxicidad (Ka-
nichi. y Ahmed, 2018). La reduccién y estabilizacién de iones metalicos se
puede lograr con una combinacién de biomoléculas, como enzimas, polisaca-
ridos, taninos, compuestos fendlicos, saponinas, terpenoides, entre otros, los
cuales generan una estabilizacién que puede ser electrostética o estérica (Bur-
lacu et al., 2019). Muchos de estos bio-compuestos se han encontrado en las
sintesis de NPs gracias a los estudios de FT-IR (Huang et al., 2014)

Las NP-MTC estables tienen una propiedad repulsiva contra las fuerzas
termodindmicas de atraccién ya sean fuerzas de Van der Waals o atracciones
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electrostaticas. Esta propiedad se logra a través de: estabilizaciones electrosta-
ticas, estabilizaciones estéricas y la combinacién de estas dos, mejor llamada
como la estabilizacién electro-estérica (figura 2) (Astruc, 2008; Cao, 2004).

La estabilizacién electrostatica es sensible al electrolito agregado, mien-
tras que la repulsién estérica es sensible a cambios en la solvencia y masa
molar de la capa adsorbida de polimero. En muchos casos, la estabilidad se ve
afectada por una combinacién de mecanismos. Este es el caso de la estabiliza-
cién electrostatica, un régimen intermedio en el que tanto los efectos elec-
trostaticos como los estéricos contribuyen a la estabilidad de la dispersién. En
este caso, el componente electrostatico puede originarse a partir de la carga
superficial de la particula y/o sitios cargados en el polimero adsorbido (Finch,
1983). La estabilizacién electrostéitica funciona mediante una doble capa
eléctrica que resulta de la presencia de fuerzas termodindmicas repulsivas
entre las NPs por la intervencién de un compuesto idénico, usualmente es por
la adicién de contra iones que permiten la estabilizacién de las NPs. Las repul-
siones electrostaticas evitan la aparicién de agregacién en la fase de solucién
y estdn influenciadas por algunas variables sustanciales como la concentra-
ci6én de los metabolitos secundarios, pH, tiempo de reaccién y temperatura,
(Raveendran, Fu y Wallen, 2003; Marslin et al., 2018) en cambio, la estabili-
zacién estérica en soluciones coloidales, también llamada estabilizacién poli-
mérica, implica la adicién de moléculas de algin tipo de polimero con el fin de
impedir la agregaciéon de las NPs. Las moléculas poliméricas unidas ala super-
ficie de la nanoparticula evitan que las dos nanoparticulas se acerquen entre
si, creando un obsticulo estérico que evita que las nanoparticulas se aglo-
meren (Chakraborty y Panigrahi, 2020). En la sintesis verde de NPs-MTC se
suele dar la interaccién de estas dos formas de estabilizacién (figura 4) for-
mando una estabilizacién electro-estérica, esta combinacién de estabiliza-
ciones genera un tensoactivo iénico con extremos de cadena larga y grupo de
cabeza polar generando una doble capa eléctrica alrededor de las NPs y pro-
porcionando repulsién estérica dentro de las NPs, lo que conduce a un sis-
tema de estabilizacién mutua (Stankus et al., 2011).

Figura 4. Tipos de estabilizaciones: (a) estabilizacion electrostatica; (b) estabilizacion estérica.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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La complejidad de esta estabilizacién estérica estd dada por el fenémeno
que ocurre con la interaccién de la NPs-MTC y los fitoquimicos implicados en
la sintesis, un ejemplo de esto seria el proceso estudiado por Wang, Fang y
Mallavarapu (2015) el cual propone una estructura de hierro-polifenoles; en
dicho estudio los polifenoles tienen el papel reductor y estabilizador en la
sintesis de NPs, ya que estos compuestos permiten la reduccién del Fe* en
Fe*2. Sin embargo, este proceso no reduce el Fe*? en Fe® en su totalidad ya
que el Fe*? se estabiliza fuertemente por los ligandos generados con los poli-
fenoles (figura 3), no obstante, este complejo de NPs-polifenol se oxida rapi-
damente con la presencia de O, disuelto en la solucién de reaccidn, este pro-
ceso es conocido como autoxidacién. Por este proceso es que se da el
caracteristico color negro en la reaccién de NPs-Fe;0, (Wang, 2013).

Figura 5. Posible estructura quimica del complejo NPs-Polifenol.

Fuente: Elaboracion de los autores.

En otro estudio, Herrera-Becerra et al. (2008) utilizaron un grupo de ta-
ninos pertenecientes a la alfalfa, segin lo propuesto, usaron los taninos del
extracto de alfalfa como el acido galico “R”, los cuales provocan la reduccién
de los iones metdlicos en donde dicha reaccién se ve directamente influen-
ciada por el pH de la reaccién. El posible proceso de reduccién y estabiliza-
ci6én se resume de la siguiente forma:

FeCl; + H,0 - (Fe(H,0),)** + H,0 @)

R+ (Fe(H,0),)** + H,0 - (Fe(H,0),)**H* + R — OH (2)

(Fe(H,0),)** + 2R~ + H* + OH™ - Fe**0* +Fe**Fe** 0>~ + R—H+R—0H- (3)
Veisi et al. (2019) sintetizaron NPs-Fe;0, a partir de Rubia tinctorum.
Los autores reportan que este extracto presenta abundancia de grupos fun-

cionales carbonilos e hidr6xidos fendélicos. Determinaron las capacidades de
NPs-Fe;0, para adsorber en su superficie NPs-Ag. En dicho estudio se pro-
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pone el siguiente proceso de reduccién de los iones de Fe** donde los fitoqui-

micos de polifenoles y grupos carbonilos funcionan como recubrimiento en
la NPs-Fe;0,.

Figura 6. Posible complejo de NPs-Carbonilo.

Fuente: Elaboracion de los autores.

No solo los metabolitos secundarios actian como agentes estabilizantes
estéricos, también pueden funcionar como estabilizadores electrostiéticos,
dependiendo de la termodindmica de la reaccién pueden agregar los con-
traiones necesarios para estabilizar a las NPs-MTC generando un sinfin de
NPs-Fe;0, en tamarios y formas (Kanichi. y Ahmed 2018).

Efecto del pH en la sintesis de NPs-Fe;0,

La nucleacién esta influenciada por la variaciéon del pH (Alvear et al., 2017).
Diversos estudios han concluido que en condiciones 4cidas (1-6 upH) se lle-
gan a producir NPs, pero con poca estabilizacién y son propensas a la aglome-
racion, en condiciones alcalinas (8-12 upH) (Shou et al., 2011) las NPs son
mas estables, y de tamarios variados que se repelen entre si, sin mencionar
que se reduce el tiempo de obtencién (Devatha y Thalla, 2018).

El pH del medio de reaccién puede ser utilizado como estabilizador en la
sintesis de NPs, ademads de tener un efecto importante en la nucleacién y cre-
cimiento de las NPs. Las concentraciones presentes en la reaccién de iones de
hidrégeno dan lugar a diferencias en el tamafio y forma de las NPs (Pal, Raiy
Pandey, 2019).

Existe una serie de reacciones quimicas que se deben cumplir para la ob-
tencién de las NPs-Fe;0, tal como se muestra en la siguiente ecuacion (4).

Fe** + 2Fe?t + 80H- - Fe 0, + 4H,0 4)
De acuerdo con la termodindmica que obedece esta reaccién, la generacién

de Fe;0, se consigue con pH de 8 a 14, con una relacién estequiométrica de 1:2
con respecto a Fe*/2Fe® (Pabon-Guerrero et al., 2021). La Fe;0, es un com-
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puesto el cual reacciona con el O, disuelto en la solucién generando la autoxi-
dacién, por ello, en presencia de O, la Fe;0, se convierte en maghemita
(y-Fe,03) (EC. 5) que es otro estado de oxidacién de los Fe (Pabon-Guerrero et
al., 2021)

Fe;0, + 2H* - yFe,05 + Fe?* + H,0 (5)

Suponiendo una reaccién en condiciones dcidas y anaerobias, los iones
Fe?* llegan a formar complejos de Hexa-aqua, mientras que, en condiciones
basicas, la formacién de la magnetita involucra reacciones tipo 6xido-reduc-
cién. A través de la variacion en el pH se puede controlar relativamente el ta-
mafio y la distribucién, sin embargo, estos siguen siendo factores cinéticos
responsables de la nucleacién (Pabén-Guerrero et al., 2021).

Varios estudios que revelan la importancia del pH en la sintesis de NPs-
Fes0,. El trabajo de Alvear et al. (2017) menciona que el proceso de nuclea-
cién para la obtencién de las NPs-Fe;0, se ve influenciado por el pH, las NPs
sintetizadas se aglomeran para reducir la energia termodindmica desfavo-
rable (Van der Waals o fuerzas de caricter magnético) presente en la super-
ficie de la NP. Una variacién en el pH puede beneficiar para que las NPs-
Fe;0,puedan crear cargas en las reacciones tanto de protonacién (Fe — OH +
H* >Fe — OH**) como de deprotonacién (Fe — OH » Fe — O + H*) en el 4rea su-
perficial de las NPs. Las cargas que se crean alrededor de esta drea superficial
en condiciones 4cidas o basicas apartadas de la carga neutra de la magnetita
propician una estabilizacién electrostatica impidiendo la agregacién de estas
mismas, esto es gracias a la repulsién conveniente de las cargas iguales en la
superficie de las NPs, no obstante, esta estabilizacién no es suficiente para
impedir todas las aglomeraciones de todas las NPs sintetizadas. Por esto es
necesario recubrir la superficie de las NPs con algin polimero (Alvear et al.,
2017), es en este paso donde intervienen los metabolitos secundarios en el
proceso de sintesis para minimizar la diferencia de tamafios de las NPs obte-
nidas mediante una estabilizacién estérica fijindose en la superficie de las
NPs-Fe30, tal como se muestran en las figuras 5-6.

En otro estudio realizado por Azadi, Karimi-Jashni y Zerafat (2018), se
evaluaron diferentes pardmetros como: la temperatura, el tiempo, la concen-
tracién de los precursores metdlicos y el pH en diferentes niveles para conocer
la interaccién y la significancia de cada uno de estos, encontrando que en el
proceso de coprecipitacién por sintesis verde las NPs-Fe;0, a pH alcalinos, se
genera una completa precipitacién de las especies de hierro. Por lo tanto, ge-
neran nucleos més grandes y estables. El tamarfio de las particulas también se
ve influenciado por las condiciones de sintesis, pues pardmetros tales como:
la velocidad de agitacién, los precursores de hierro usados, concentracién de
la solucién alcalina, temperatura, tiempo y cantidad de metabolitos secunda-
rios presentes, pueden afectar el tamario de las particulas producidas.
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Efecto de la temperatura en la sintesis de NPs-Fe;0,

Si bien se conoce que la temperatura de reaccién es un factor importante en
cualquier proceso que tenga como fin la generacién de una especie quimica reac-
tiva se ha descubierto que la temperatura en el caso de la sintesis de NPs-MTC
es importante parala determinacién del tamafio, forma y rendimiento en la sin-
tesis de NPs-MTC (Shah et al., 2015; Pal, Rai y Pandey 2019).

Las temperaturas altas favorecen la creacién de nicleos, mientras que las
temperaturas bajas favorecen el crecimiento de estas (figura 7a). Esto es de-
bido a que el tamario de las particulas es reducido con el aumento de la tem-
peratura de reaccién (Liu et al., 2020). Esto también estd mediado por la can-
tidad de percusores metélicos existentes, pues sin una cantidad minima, las
NPs tienden a nuclearse y crecer mejor en temperaturas elevadas (figura 7b)
donde k1 es la nucleacién de las NPs y k2 es el crecimiento

Figura 7. Comparacion del crecimiento y nucleacion de las NPs-Ag en temperaturas altas y tempera-
turas bajas.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

En el caso delas NPs-Fe;0, se ha reportado que a temperaturas altas (> 90
°C) se propicia una mayor generacion y formacion de NPs-Fe;0,. También se
ha observado que la velocidad de formacién de las sales de hierro a NPs-Fe;0,
puede volverse mas rdpida cuando se aumenta la temperatura de reaccién, lo
cual resulta en NPs-Fe;0, mas pequefias (< 10 nm) (Azadi, Karimi-Jashni y
Zerafat 2018).

En la sintesis de NPs-Fe;0, realizada por Gnanaprakash et al. (2007), en-
contraron que, con temperaturas de reaccién superiores a 90 °C, los tiempos
de reaccién disminuian, presentando asi una mayor velocidad de reaccién en
comparacién a temperaturas mas bajas. Para nanoparticulas de 9 nm el tiempo
requerido con una temperatura de 80 °C fue de 3 h, mientras que con una tem-
peratura de 25 °C tom6 alrededor de 3 meses. Estos hallazgos muestran que la
velocidad de reaccién para la obtencién de Fe;0, es fuertemente dependiente

de la temperatura.
&
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Efecto del tiempo de reaccion y las concentraciones de
sales de hierro en la sintesis de NPs-Fe;0,

En el proceso de sintesis, la nucleacién da comienzo con una concentracién es-
pecifica de precursores hasta que estos se terminen en el proceso de nucleacién.
Los precursores sobrantes se precipitan sobre la superficie de los nicleos con-
tribuyendo al crecimiento de las NPs. En consecuencia, al aumentar las concen-
traciones de los precursores se genera mas material para la precipitacién de los
ntcleos dando paso al crecimiento de las NPs (Vega-Chacén et al., 2016)

Las concentraciones de sales de hierro y el tiempo de reaccién van de la
mano en la sintesis de NPs-Fe;0,, ya que estas se relacionan con la nuclea-
cién y el crecimiento, como se muestra en la figura 8. Se requiere una concen-
tracién minima de saturacién que ayude a superar las barreras de energia que
requiere para que dé comienzo la nucleacién en ese lapso donde se alcanza la
concentracién minima de saturacién empieza la agregacién y creacién de ni-
cleos de los dtomos de hierro reducidos. Al producirse nicleos dispersos en la
solucién coloidal estos empiezan el proceso de agregacién el cual reduce la
energia termodindmica desfavorable estabilizando las NPs, asi, entre mayor
sea el lapso de reaccién mayor seran los didmetros de las NPs sintetizadas
(Caoy Wang, 2004).

Figura 8. Relacion de la nucleacion y crecimiento con el tiempo de reaccion y concentraciones de los
precursores metalicos.

Mucleacidn Crecimiento
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Karade et al. (2018) comprobaron que las NPs magnéticas en tiempos de
sintesis prolongados (> 8 h) los tamafios de cristales aumentan de 7.5-12 nm,
incrementando el tamarfio conforme aumenta el tiempo de reaccién, de aqui
que se obtuvieran mayores propiedades magnéticas en aquellas NPs que te-
nian un tamario superior a 7.5 nm, esto se comprueba por la teoria de Stoner
Wohlfarth donde mencionan que al incrementar el tamario de cristal se incre-
mentan de la misma manera las propiedades magnéticas de las NPs.
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En otro estudio realizado por Azadi et al., (2018), sintetizaron NPs-Fe;0,
utilizando extractos de la planta Persicaria bistorta como agente reductor y esta-
bilizante y reportaron que al aumentar las concentraciones de 0.1-0.2 M, se ge-
nera la concentracién minima de saturacién que propicia la precipitacién de los
nucleos permitiendo el crecimiento de estos, también se encontr6 que la magne-
tizacién de las nanoparticulas de Fe;0, aumenta, al incrementar la concentra-
ci6én de Fe;Cl, de 0.1-0.2 M, En consecuencia, el aumento de las sales de hierro
Fe;(Cl,, induce a un incremento del tamafio de los cristales presentes en la sin-
tesis, lo que da como resultado una mejora en la variable de la magnetizacién.

Conclusion

En la actualidad, se ha logrado sintetizar NPs a partir de procesos, fisicos, qui-
micos y biolégicos. La mayoria de estos métodos atin presentan deficiencias en
la produccién de NPs como puede ser la estabilidad, la agregacién, el control en
tamario, formas y distribucién de las mismas, sin mencionar que muchas de
estas rutas de producir NPs generan costos elevados por materiales, equipos,
reactivos y gastos en pretratamientos; ademads de que los residuos en algunos
tipo de sintesis son dafiinos, tanto para la salud como para el medio ambiente,
es por esto que las rutas verdes se presentan como una estrategia prometedo-
ra para dar solucién a las problemiticas que conlleva sintetizar NPs.

Ademds, diversos autores mencionan que las NPs-MTC producidas utili-
zando extractos de plantas son mds estables en comparacién de sus homélogas
y presentan mads variedad en tamarios y formas. Las NPs sintetizadas por ex-
tractos de plantas pueden reducir los iones metdlicos de una forma maés efi-
ciente que por otro tipo de rutas verdes, siendo mas eficiente y econémica para
la produccién a escala industrial. La capacidad de reduccién de los iones meta-
licos y la estabilizacién de las NPs es gracias a los biocompuestos pertenecientes
de las plantas que proporcionan los agentes reductores (OH) y estabilizantes
durante la sintesis, como pueden ser polifenoles, aminoacidos, polisacéridos,
alcaloides, taninos, enzimas/proteinas y algunos tipos de vitaminas. Aunque,
en la sintesis verde también se depende de otros factores para lograr una 6p-
tima produccién de NPs-Fe;0, como: la temperatura, el tiempo, el pH y la can-
tidad de biocompuestos disponibles en los extractos, ya que cuentan con di-
versas funciones en la produccién de las NPs, en el caso de la temperatura
aumenta la velocidad de reaccién y con esto la produccién de nicleos de NPs,
por otro lado la manipulacién del tiempo en la sintesis genera un mayor creci-
miento de las NPs por aglomeracién de los nicleos en tiempos prolongados. Di-
versos estudios demuestran que el pH es de vital importancia en la sintesis de
NPs-Fe;0,, ayudando no solo a la estabilizacién de las NPs-Fe;0, agregando
contra iones, sino también en la termodindmica de reaccién proporcionando el
ambiente idéneo para la sintesis de NPs-Fe;0,. Es por esto por lo que se debe
centrar la atencién en comprender los procesos biolégicos, quimicos y fisicos en
la sintesis verde por extracto de plantas en la produccién de NPs.
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Tendencias en regeneracion periodontal con el uso
de nanoparticulas: revision sistematica de la
literatura

Trends in periodontal regeneration with the use of
nanoparticles: a systematic review of the literature

Vargas-Ruiz D. E.,* Serrano-Diaz P. N.,* Hernandez-Gomez G.* y Acosta-Torres L. S.**

ABSTRACT: To carry out a systematic review of the literature to identify the types of nanoparticles
and the effect they have on periodontal regeneration, a systematic review of the literature was
carried out in the ScienceDirect, PubMed and SciELO databases. As inclusion criteria, the full-text
original articles that included the use of nanoparticles (0-100 nm) for periodontal regeneration
purposes published between 2016 and 2022 were taken into account. The search terms were
“Periodontal regeneration AND nanoparticles AND dental materials”. 13 articles that met the in-
clusion and exclusion criteria were obtained and analyzed. nHA was found to have a high regen-
erative effect, followed by TiO,NPs, gold, calcium phosphate, chitosan, and iron oxide, among
others. These NPs showed a periodontal regeneration effect for one to four weeks, mainly pro-
moting osteoinduction, cytocompatibility, cell adherence, degradability, analgesia and biomin-
eralization properties. Nanotechnology in the dental field is emerging as an attractive platform
for advanced therapy in conjunction with dental biomaterials. In this review, it was found that
nHA and TiO,NPs showed the best cellular response and in the shortest time to obtain regenera-
tive results in periodontics in comparison to other NPs. There are still very few NPs analyzed for
periodontal regeneration purposes, so their study is an emerging area. It is essential to recog-
nize the possible limitations, consequences and adverse effects in short and long term, which
must be studied in greater depth.

KEYWORDS: nanotechnology, periodontal defects, nanohydroxyapatite, TiO,NPs, osteoinduc-
tion, biocompatibility, biomineralization, bone regeneration.

RESUMEN: Se realizé una revision sistematica de la literatura en las bases de datos ScienceDi-
rect, PubMed y SciELO. Como criterios de inclusion se tomaron en cuenta articulos originales, de
texto completo que incluyeran el uso de nanoparticulas (0-100 nm) con fines de regeneracion
periodontal publicados de 2016 a mayo del 2022. Los términos de bisqueda fueron “Periodontal
regeneration AND nanoparticles AND dental materials”. Se obtuvieron y analizaron 13 articulos
que cumplieron los criterios de inclusion y exclusion. Se encontré que la nanohidroxiapatita
tiene alto efecto regenerador, seguido de nanoparticulas de diéxido de titanio, oro, fosfato de
calcio, quitosano y oxido de hierro, entre otras. Estas nanoparticulas mostraron efecto de rege-
neracion periodontal de una a cuatro semanas promoviendo principalmente las propiedades de
osteoinduccion, citocompatibilidad, adherencia celular, degradabilidad, analgesia y biominera-
lizacion. La nanotecnologia en el campo odontoldgico esta emergiendo como una plataforma
atractiva para la terapia avanzada en conjunto con los biomateriales dentales. En esta revision
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se encontrd que las nHAy TiO,NPs mostraron la mejor respuesta celular en el menor tiempo para
obtener resultados regenerativos en periodoncia en comparacion con otros tipos de NPs utiliza-
das. Aln hay muy pocas NPs analizadas con fines de regeneracion periodontal, por lo que su
estudio es un area emergente; sin olvidarnos de las posibles limitantes, consecuencias y efectos
adversos a corto y largo plazo, los cuales deben ser estudiados con mayor profundidad.
PALABRAS CLAVE: nanotecnologia, defectos periodontales, nHA, TiO,NPs, osteoinduccion, bio-
compatibilidad, biomineralizacion, regeneracion dsea.

Introduccion

La enfermedad periodontal es un padecimiento infeccioso que ha aumenta-
do en los tltimos afios en la poblacién (Takahashi et al., 2019), esta relacio-
nada con la biopelicula formada entre el diente y la encia, provocando la di-
solucién del tejido periodontal.

La microbiota subgingival de los individuos sanos difiere de los indivi-
duos con periodontitis, el conteo de la microbiota es mayor en individuos
enfermos siendo predominante especies como P. gingivalis, T. forsythia y T.
denticola, asi como otras especies que se consideran incultivables. La enfer-
medad es iniciada por especies colonizadoras, produciendo el estado infla-
matorio local y algunos pueden llevar a la pérdida de tejido periodontal, en
ambos casos se produce una alteracién en el hébitat (tejido del anfitrién)
(Sigmund et al., 2006).

Uno de los objetivos de la terapia periodontal es la eliminacién de los fac-
tores que propician la enfermedad periodontal, los cuales clinicamente se ma-
nifiestan en ausencia o reduccién (< 25%) de sangrado al sondeo, encias con
ausencia de inflamacién asi como bolsas periodontales con profundidad al
sondeo < 4 mm. Sin embargo, existen bolsas persistentes con profundidades
> 5 mm que representan riesgo en la progresién de la enfermedad perio-
dontal, desencadenando afecciones mds graves tales como la pérdida de in-
sercién de tejidos dando lugar a defectos dseos, aumento en la movilidad de
las piezas dentales, hasta la pérdida dental entre otras afecciones (Sculean et
al., 2015)

La fase correctiva dentro del tratamiento periodontal conlleva a trata-
mientos restauradores (Lindhe et al., 2015) que en el drea de periodoncia co-
rresponde a cirugia periodontal; entre ellas, la reconstruccién de las estruc-
turas de soporte de los dientes (formacién de nuevo hueso, cemento y la
insercién de fibras coldgenas sobre la superficie radicular) (Lang, 2016). Uno
de los procedimientos utilizados es la regeneracién tisular guiada (RTG) que
implica la colocacién de una barrera que separe el defecto éseo del tejido gin-
gival (epitelio y tejido conectivo), para evitar el contacto con la superficie radi-
cular durante la cicatrizacién. Durante este tiempo el espacio formado entre la
barrera y la raiz permite a las células del ligamento periodontal, producir
nuevo tejido conectivo de insercién y células 6seas para producir nuevo hueso.

Los investigadores han tratado de lograr la regeneracién al colocar di-
versas membranas sobre la superficie radicular expuesta, la aplicacién ruti-
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naria del procedimiento en tratamiento periodontal espera estudios contro-
lados con mejores membranasy técnicas quirdrgicas refinadas para colocarlas.

En la busqueda de nuevas ténicas se han desarrollado materiales modifi-
cados con la incorporacién de las nanoparticulas que poseen propiedades de
osteoinduccidn, osteoconduccién, adhesién celular, biocompatibilidad y anti-
microbianas (Liaoa et al., 2005). En el campo de la nanotecnologia, los nano-
materiales estdn en rdpido desarrollo, su diminuto tamafio conduce a au-
mentar el drea de superficie del volumen ya que poseen un tamafio cudntico
que permite su facil ingreso en las células y pueden ser utilizados como na-
noportadores y suministro controlado de factores de crecimiento y oligonu-
cleétidos in vivo (Ikono et al., 2019).

La nanotecnologia aplicada en la odontologia tiene la capacidad de incor-
porar, encapsular o conjugar materiales para ser dirigidos a una poblacién ce-
lular blanco y ser aplicados en un sitio especifico de forma directa, para pro-
mover las caracteristicas idéneas dentro del nicho ecoldgico que favorezca la
regeneracion del nuevo tejido. Las NPs son materiales en los cuales el agente ac-
tivo (material biol6gico) es disuelto, atrapado, encapsulado, adsorbido o unido
a estas, siendo de 1 a 100 nm su tamario. Al tener un tamafio diminuto, favo-
rece la entrada en el interior de las células, aunque esto también puede resultar
una desventaja, pues dependiendo del tamario y la NP de que se trate puede
llegar al interior de células que no son consideradas blanco, aunque se sabe que
NPs de 50 a 100 nm no tienen la capacidad de atravesar las células de tejido
sano. Sin embargo, los efectos a corto y a largo plazo por la liberacién de su con-
centracién aun es un drea que tiene que ser estudiada (Sdnchez et al., 2020).

En general, la importancia de esta condicién para el periodoncista radica
en ampliar el conocimiento acerca del uso de las NPs en el &mbito de regene-
racién periodontal. Se llevé a cabo una revisién sistemaética de la literatura
sobre los tipos de NPs que se han utilizado en diferentes procedimientos pe-
riodontales y que han mostrado efecto regenerativo de forma exitosa para ob-
tener asi las dltimas tendencias.

Materiales y métodos

Se realizé una revision sistematica de la literatura mediante busquedas en las
bases de datos PubMed, ScienceDirect y SciELO, considerando articulos pu-
blicados en un periodo de 6 afios entre 2016 y 2022. Se emplearon como pa-
labras clave “regeneracion periodontal” y “nanoparticulas” y “materiales den-
tales”, sus equivalentes en inglés, y se utiliz6 AND como elemento conector
(booleano) entre cada palabra.

Esta busqueda y seleccién de articulos se realiz6 mediante 2 observa-
dores PSD y DEV en el periodo de tiempo comprendido de junio 2020 a mayo
2022, Los articulos seleccionados por cumplir con los criterios de inclusién
fueron capturados y organizados en una tabla donde se ordené cada uno por
fecha de publicacién y se registré el tipo de nanoparticula y tamarfio, propie-
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dades encontradas que favorecieron la regeneracién, asi como el tiempo en el
que se logré la regeneracidn; se excluyeron todos aquellos que al analizarlos
no contenian informacién suficiente, que era poco clara, o que estaban in-
completos de acuerdo con nuestros criterios. Por lo cual fueron seleccionados
al final 13 articulos de los 273 analizados.

Criterios de inclusion y exclusion

En la seleccién de articulos se tuvieron en cuenta los criterios de inclusién,
exclusién y eliminacién resumidos en la tabla 1.

TABLA 1. Criterios de inclusion, exclusion y eliminacion para la seleccion de articulos.

Bases de datos . . Articulos con contenido poco
. . . Articulos sin acceso para P .
ScienceDirect, SciELO, descargarlos especifico en las secciones de
PubMed. s . método y resultados.

Articulos publicados

del 2016 al 2021 Articulos incompletos. Articulos repetidos

Articulos que utilicen
nanoparticulas en combinacion con
algln antibidtico.

Articulos de investigacion
originales.

Articulos que incluyan informacion
de nanoparticulas de 0 a 100 nmy

de cualquier morfologia (nanotubos, Articulos que utilicen
nanohojas, nanolaminas, nanoparticulas con tamafo mayor
nanoesferas) de cualquier material de 100 nm.
que tehga efecto en la regeneracion
periodontal.

Fuente: Elaboracion de las autoras.

Resultados

La busqueda inicial en las bases de datos arrojé un total de 273 articulos: 269
encontrados en ScienceDirect y 4 en PubMed, mientras que en la base de datos
SciELO no se encontré ninguno. Se analizé el contenido de la informaciéon de
cada uno y se aplicaron los criterios de exclusién y eliminacién mencionados
en la tabla 1. Se incluyeron 88 articulos, descartando 185 de ellos por contener
un método poco claro o en los cuales utilizaron NPs sin mostrar resultados re-
lacionados con regeneracién periodontal. Los 88 articulos se leyeron y analiza-
ron nuevamente, eliminando los articulos cuya informacién en las secciones
de método y/o resultados estaba incompleta, campos cruciales en nuestra in-
vestigacién, quedando, finalmente, un total de 13 articulos (figura 1).

Los datos recolectados se tabularon creando una base de datos regis-
trando autor y afio, tipos de nanoparticulas, tamario de particulas, propie-
dades de las nanoparticulas, método que se utiliz6 para comprobar la regene-
racion, efecto regenerativo de las nanoparticulas, tiempo en el que se registré
la regeneracién, asi como ventajas y desventajas del uso de las mismas.
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FIGURA 1. Diagrama prisma en el que se muestra la estrategia de bisqueda y analisis de publicaciones.

Fuente: Elaboracion de las autoras.

Resultados

En esta revisién de la literatura se encontré que las NPs con mayor frecuen-
cia de uso fueron: nanohidroxiapatita (Nha) (23.07%) y nanoparticulas de
diéxido de titanio (TiO, NPs) (23.07%) reportadas en 3 articulos, nanoparti-
culas de betafosfato-tricélcico, (np-TCP) (15.38%) y nanoparticulas de fosfa-
to de calcio (CaP NPs) en (15.38%) utilizadas cada una en 2 articulos. Otras
NPs como las de oro (AuNPs), nanopolvo de vidrio bioactivo de SiO,-P,05—
CaO0, de 6xido de hierro (nNIONP), nanoparticulas mesoporosas de silicato de
calcio (nMesoCS) y nanoparticulas de plata (nAg) fueron reportadas en un
solo articulo representando el 7.69%. Las NPs reportadas presentan diferen-
te tiempo (en semanas) para tener evidencia de regeneracién periodontal,
siendo de 2 semanas el tiempo que reportan la mayoria de los articulos
(38.4%), mientras que otros autores reportaron el 30% a las 2 semanas,
23.07% en la semana 4 y el 7.06% durante la 3er semana (figura 2).

El tamafio de las NPs de 0 a 50 nm fue usado en 4 articulos, que corres-
ponde al 30.76%;y de 50 a 100 nm en 9 articulos, que corresponde al 69.2%.
Las NPs que se utilizaron con mayor frecuencia en combinacién con otro
tipo de NPs fueron: la nHA que se utilizé de manera exitosa sola o en combi-
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Autor y aino

nacién con AgNP y con TiO, NPs con el respectivo andamio o membrana de-
tallado en la tabla 2.

Enla tabla 2 se redactan con detalle las propiedades de las NPs que fueron
utilizadas por cada autor con fines de regeneracién periodontal.

TABLA 2. Registro del tipo y propiedades de las nanoparticulas que cada autor utilizo para elaborar
materiales que promuevan la regeneracion periodontal, asi como el tiempo en el que se obtuvo el
efecto regenerativo.

Tipo de
nanoparticulas

Material de
regeneracion
preparado

Propiedades encontradas

Tiempo de

Efecto colateral

regeneracion por el uso de NPs

(2019)

didxido de titanio
(Tio,) de < 25 nm.

Nanoparticulas de
hidroxiapatita (HAp)
de <100 nm.

polimérica a base de
gelatina y quitosan que
contiene nanoparticulas
de hidroxiapatita y
didxido de titanio.

osteoconductor.

Resistencia mecanica,
bioactivo, biodegradable y
osteoconductor.

Aumenta la adhesion y
proliferacion de osteoblastos.

Abdelaziz et al. | Nanoparticulas de | Andamios nanofibrosos | Efecto antimicrobiano contra 4 semanas Es importante cuidar
(2020) plata (AgNP) de 3-5 con AgNPs y HANP. Enterococo faecalis. el porcentaje de
nm. concentracion de
estas NPs para evitar
la toxicidad.
Nanoparticulas de Adicionar nanoparticulas cred
hidroxiapatita una nanotopografia que
(HANP) de 3-5 nm. estimula la adhesion y la
proliferacion celular.
Tenkumo et al. Nanoparticulas Pasta de fosfato de Diametro adecuado para 3 semanas Alta concentracion de
(2018) esféricas bioactivas | calcio con particulas reabsorcion celular. CaNPs y PEl puede
CaP/PEI/siRNA/SiO, | bioactivas cargadas de afectar la viabilidad
de 40-90 nm. SiRNA. celulary
citotoxicidad.
Reduccion de la expresion del
gen TNF.
Wang et al. Nanoparticulas de | AuNPs cargadas con A. Potencial osteoinductivo, 1semana
(2020) oro (AuNPs) de latifolia acuosa. analgésico y citocompatible.
50-60 nm.
Ikono et al. Nanoparticulas de | Fabricacion de esponjas | Actividad fotocatalitica, baja 2 semanas
(2019) dioxido de titanio hibridas de quitosan- |toxicidad, mejora de la robustez
(TiO,) de 20 nm. nanoTiO,. de la esponja del andamio,
promueve la biomineralizacion
y regeneracion 6sea.
Xia et al. Nanoparticulas de | Cemento de fosfato de Aumenta la resistencia 2 semanas
(2019) oxido de hierro calcio (CPC) mecanica y la actividad celular,
(IONP) de 9 nm. funcionalizado con ademas promueve la
nanoparticulas de oxido | diferenciacion osteogénicay la
de hierro (IONP). formacion de matriz 6sea.
Fahimipour et | Nanoparticulas de | Andamios de coldgeno | Osteoconductor, estabilidad de 4 semanas
al. (2020) betafosfato- 3D-bicapa reforzada con | fase y fijacion firme al tejido
tricalcico (nB-TCP) de nanoparticulas Oseo existente, biodegradable
83.21nm. betafosfato-tricalcico | progresivamente con formacion
(nB-TCP) en combinacién |  de estructura 6sea normal.
con fibrina rica en
leucocitos y plaquetas
(L-PRF).
Acevedo et al. | Nanoparticulas de Nueva membrana Biocompatible, biodegradable y 4 semanas
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TABLA 2. Registro del tipo y propiedades de las nanoparticulas que cada autor utiliz para elaborar
materiales que promuevan la regeneracion periodontal, asi como el tiempo en el que se obtuvo el
efecto regenerativo. (Continuacion).

Autor y ano

Tipo de
nanoparticulas

Material de
regeneracion
preparado

Propiedades encontradas

Tiempo de

Efecto colateral

regeneracion por el uso de NPs

Huang et al. Nanoparticulas Andamios mesoporosos Bioactividad, 2 semanas
(2018) mesoporosas de de silicato de calcio biocompatibilidad, excelente
silicato de calcio cargados con BMP-2. liberador de farmacos y
(MesoCS) de factores de crecimiento,
70-100 nm. microambiente adecuado para
la diferenciacion celular.
Dehnavia et al. | Nanopolvo de vidrio Membrana Mejora la fijacion y extension 1semana Aunque el porcentaje
(2018) bioactivo de nanocompuesta de: de las células, presenta alta de CuNPs fue bajo
Si0,~P20,-Ca0 de poli-e-caprolactona capacidad de mineralizacion hubo un impacto
67.5 nm. (PCL), nanopolvo de 6sea. citotoxico importante
vidrio bioactivo (BGs) y sobre las células
polietilenglicol (PEG). durante las pruebas
celulares in vitro.
Rad et al. (2017) | Nanoparticulas de | Membrana con glicerol Aumenta la bioactividad, 2 semanas
beta fosfato (PGS)/policaprolactona proliferacion celular,
tricalcico (B-TCP) de | (PCL) y fosfato tricalcico | osteoconduccion y flexibilidad.
50-100 nm. (8-TCP), adicionadas
con quitosan.
Tiirkkan et al. Nanofosfato de Membrana en bicapa Aumenta la adhesion celular, 2 semanas
(2017) calcio (nanoCaP) de | compuesta de nanoCaP proliferacion celulary
20 a 80 nm. incorporado con deposicion de calcio.
fibroina de seda-(PCL-
PEG-PC).
Dumont et al. | Nanoparticulas de Matrices de glicol Osteoinductivas para células 1semana El tamafio, formay
(2016) hidroxiapatita (nHA) |  quitosano (GLYCHI) madre mesenquimales de superficie
de 74 £ 15 nm. incorporadas con médula 6sea humana. electrostatica de esta
nanoparticulas de NP debe ser estricta
hidroxiapatita (nHA). para su correcta
aplicacion.
Castillo et al. | Nanoparticulas de | Membranas de acido Restaura las dimensiones del 1semana
(2016) diéxido de titanio | polilactico-co-glicdlico hueso y los contornos
(TiO,) de 10 nm. (PLGA) tratadas con anatémicos, capacidad
plasma de oxigeno (PO,) osteoinductiva y de
y didxido de titanio adherencia celular.
(Ti0,).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

Discusion

Los hallazgos de esta revisién sistemadtica sugieren que el uso de NPs es una
opcién innovadora en materia de regeneracién periodontal. Castillo y cola-
boradores afirman que la incorporacién de capas nanométricas de NPs com-
puestas de TiO, en membranas de PLGA modificado con PO, puede ser una
técnica prometedora para estimular la regeneracién in vivo de defectos 6seos,
en comparacién con las barreras de PLGA (membranas de 4cido polilactico-
co-glicélico) sin tratar, ya que las membranas de PLGA/PO,/TiO, promue-
ven una mayor actividad osteosintética, formacién de hueso nuevo y mine-
ralizacién (Castillo et al., 2016). Una de las principales NPs y utilizada con
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FIGURA 2. Resultados del tipo de nanoparticulas de acuerdo con el tiempo en semanas en que se logrd
la regeneracion periodontal.

Fuente: Elaboracion de las autoras.

mayor frecuencia es la nanohidroxiapatita (nHA) (tabla 2), por sus propieda-
des como citocompatibilidad, promocién de la migracién de osteoblastos,
ademds de ser termodindmicamente estable y permitir que los andamios
perduren hasta que se concluye el proceso de regeneracién. Dumont y cola-
boradores encontraron que los biocompuestos basados en nHA se conside-
ran un biomaterial adecuado para el crecimiento celular hacia el interior y la
osteoconduccién en la reparacién y restauracion de tejido 6seo (Dumont et
al., 2016). El adicionar NPs a las membranas favorece la durabilidad del an-
damio mejorando las caracteristicas del microambiente como lo fue referido
por Lee y colaboradores, quienes en su estudio concluyeron que el uso de una
pequena cantidad de nanoparticulas de oro (AuNPs) induce la regeneracién
efectiva del tejido al permitir la circulacién sanguinea a través de la regula-
ci6n de la porosidad y el bloqueo de la infiltracién de tejido (Lee et al., 2018).

El estudio realizado por Fahimipou y colaboradores demostraron que el
uso de un andamio con nano B-TCP (np-TCP) muestra resultados promete-
dores en la adhesién y proliferacién celular asi como diferenciacién osteogé-
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nica (Fahimipour et al., 2020) asi como en estudios reportados por Masoudi
etal. (2017), donde se afirmé que el uso de la membrana que contenia el 10%
de np-TCP presentd mejor bioactividad, biodegradabilidad, propiedades me-
cénicas y proliferacién celular en comparacién con la membrana nanofibrosa
PCL/PGS sin nanoparticulas; no obstante, también sefialaron que el au-
mentar la concentracién al 15% las propiedades mecanicas resultaban defi-
cientes. Otro caso en el que se hablé de la importancia de las concentra-
ciones fue el mencionado por Xia et al., donde concluyeron que con 3% de
nanoparticulas de 6xido de hierro (IONP) el andamio duplicé su fuerza de
flexién y tuvo la mayor promocién de la diferenciacién osteogénica de las cé-
lulas madre, favoreciendo la propagacién celular y la formacién de matriz
6sea por las células (Xia et al., 2019).

Otras NPs interesantes son las mencionadas por Tiirkkan et al., quienes
fabricaron una membrana bicapada compuesta por nano CaP de fibra de
seda incorporada (SPCA-PCL) y capa de membrana PCL usada por primera
vez para aplicaciones de regeneracién dsea guiada, el adicionar nanoCaP en
las membranas aumenté la fuerza de traccién, aumentd la hidrofilia, la capa-
cidad de absorcién de agua, la fijacién de células madre de pulpa dental, la
proliferacién y migracién, desencadené una mayor mineralizacién, mejores
propiedades osteoinductivas y osteoconductoras; sus resultados sugieren
que las membranas bicapas incorporadas de nanoCaP son buenos candi-
datos para GBR después de ser probados in vitro (Turkkan et al., 2017). Por
ultimo, se encontré otro estudio realizado por Tenkumo y colaboradores,
quienes utilizaron el nano CaP en combinacién de andamios a base de cola-
geno donde las NPs de CaP estaban cargadas de ADN exd6geno, ofreciendo
una novedosa estrategia de terapia génica para la regeneracién de tejidos
(Tenkumo et al., 2018).

La regeneracion dsea es una parte crucial en el tratamiento de la regene-
racién del tejido periodontal, actualmente se realizan nuevos intentos junto
con el desarrollo de nanomateriales, el efecto de las nanoparticulas de éxido
de cerio (CeO,NPs), en el estudio realizado por Ren et al. (2021) se descubrid
el comportamiento celular yla funcién de las células madre del ligamento pe-
riodontal humano (hPDLSCs). Los resultados de CCK-8 y las pruebas del
ciclo celular demostraron que las (CeO,NPs) no solo tenian una buena bio-
compatibilidad, sino que también promueven la proliferacién celular y la os-
teogénesis, ellos fabricaron membranas fibrosas electohiladas con CeO,NPs;
su estudio fue aplicado en defectos craneales en ratas, las evaluaciones histo-
patolégicas demostraron que estas membranas aceleran la formacién de
nuevo hueso, pudiendo ser un material prometedor para la terapia de rege-
neracién periodontal.

Existen varios materiales a nanoescala para aplicacién biolégica que han
fallado debido a su toxicidad, esta falla se debe a la complejidad de los orga-
nismos vivos, lo cual hace dificil de predecir las consecuencias, es decir, las
posibles reacciones adversas de insertar un material en el sistema bioldgico:

[



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
16(30), 1e-12e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ceiich.24485691e.2023.30.69696
Vargas-Ruiz D. E., Serrano-Diaz P. N., Hernandez-Gomez G. y Acosta-Torres L. S.

la toxicidad de algunos nanomateriales implica vias muy complejas asi como
interacciones especificas entre tejidos biolégicos y materiales sintéticos y las
transformaciones que estos materiales pueden sufrir. Los factores impor-
tantes que influyen en la nanotoxicidad son el tamafio, forma, superficie de
particulas, biopersistencia, quimica de la superficie, componentes quimicos,
dosificacién, produccién de radicales libres y liberacién de iones téxicos a
través de la disolucién en medios biolégicos. Las NPs también pueden inte-
ractuar con el sistema inmune, provocando otros efectos secundarios en hu-
manos (Sanchez et al., 2020).

El uso de NPs en materia de regeneracién periodontal muestra tener un
futuro prometedor y se estd avanzando en investigaciones para obtener las
NPs que cumplan con las mejores caracteristicas y la forma mds adecuada
para su aplicacién.

Conclusiones

Se concluye en esta revisién sistematica que las nanoparticulas (NPs) estudia-
das muestran propiedades de osteoinduccién, osteoconduccién, adhesién ce-
lular y biocompatibilidad, entre otras, favoreciendo el proceso de regenera-
ci6én periodontal. Las evidencias cientificas consultadas demuestran que es
posible lograr la regeneracién de 7 a 28 dias, dependiendo del tipo de NPs uti-
lizadas en lo individual o formando compuestos. El uso de NPs representa
grandes ventajas sobre el uso de materiales convencionales, por tener la capa-
cidad de actuar a nivel nanométrico, pudiendo mejorar muchas de las defi-
ciencias de los materiales convencionales. Sin embargo, en multiples estudios
se menciond que aun existen campos por profundizar y NPs por descubrir, asi
como los posibles efectos adversos que pudieran tener, los cuales dependen
especificamente del tipo de NP, de sus caracteristicas y forma de aplicacién en
cada caso.
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Objetivo y alcance

Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y Na-
notecnologia es una publicacion cientifica de acceso abierto
que no cobra cuotas por procesamiento de articulos. Todos los
textos que se postulan para su posible publicacion son previa-
mente revisados por pares, bajo la modalidad doble ciego.
Tiene como objetivo dar a conocer los avances y principales
resultados de investigacion en el area, incluyendo sus implica-
ciones sociales, ambientales, éticas y legales, asi como de as-
pectos regulatorios. Por su naturaleza, es una publicacion de
alcance internacional pero con mayor incidencia en Iberoamé-
rica. Publica exclusivamente articulos de investigacion y revi-
siones del campo de conocimiento de interés, escritos en es-
paol, inglés o portugués. La revista cuenta con un cddigo de
ética basado en los lineamientos del Comité de Etica en Publi-
caciones (COPE, por sus siglas en inglés) al cual se suscribe.

Se publica dos veces al afio (aparece los meses de ene-
ro y julio), en formato electronico, editada y patrocinada
desde 2008, de forma ininterrumpida, por la Universidad
Nacional Autonoma de México.

Secciones de la revista

Editorial

Esta seccion es escrita por los editores. Tiene como objeto
destacar las tematicas abordadas en cada fasciculo, ha-
ciendo énfasis en las principales tendencias de investiga-
cion en el area. De igual forma, es un espacio donde se
presentan los avances y logros de la revista, asi como los
temas de interés editorial.

Presentacion

Esta seccion es escrita por los(as) editores(as) invitados y da
cuenta, de manera breve, del estado del arte del tema abor-
dado. Esta seccion no se somete a dictamen académico.

Articulos de investigacion

Articulos de alto nivel que son producto de investigaciones
originales e inéditas dentro del campo de las nanociencias
y la nanotecnologia, incluyendo sus implicaciones sociales,
ambientales, éticas y legales, asi como de aspectos regula-
torios. Hallazgos o resultados originales de proyectos de
investigacion que evidencien una postura tedrica, metodo-
logia clara, resultados, discusion y conclusiones. Todas las
colaboraciones dirigidas a esta seccion seran sometidas a
dictamen académico bajo la modalidad de revision por pa-
res doble ciego.

Articulos de revision

Por invitacion de los editores o del Comité Editorial, inclu-
yen avances y controversias en el campo de las nanocien-
cias y la nanotecnologia, con una amplia revision bibliogra-
fica, destacando puntos de vista analiticos. Su principal
proposito es ofrecer una actualizacion integral acerca de los
temas que trata la revista. Todas las colaboraciones solici-
tadas para esta seccion seran sometidas a dictamen acadé-
mico bajo la modalidad de revision por pares doble ciego.

Sistema de arbitraje

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 que se indica en nor-
mas para autores(as), en la seccion: requisitos para la pos-

tulacion de originales, ademas del formato de originalidad
disponible en el siguiente enlace:

https://www.ceiich.unam.mx/wp-content/uploads/Carta-
de-declaratoria-de-originalidad.docx

Una vez que el equipo editorial acredite que el envio cum-
ple con todos los requisitos de postulacion, el texto sera
remitido a dictamen editorial el cual contempla las siguien-
tes etapas:

1. Acreditar una revision bajo el software IThenticate apro-
bada por el Comité Editorial para deteccion de plagio,
solo posterior a ello sera posible continuar con las si-
guientes 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. Serevisara que el texto cumpla con todas y cada una de
las indicaciones sefaladas en las normas para autores-
(as) y en los requisitos para la postulacion y entrega de
originales.

4. Se revisara que la bibliografia a la que se recurre sea
pertinente y actualizada, y que esté debidamente es-
tandarizada segin la norma Chicago, ver:

http:/ /www.chicagomanualofstyle.org/tools_citationguide.
html

5. Deacuerdo con los lineamientos de politica editorial apro-
bados por el Comité Editorial, se dara prioridad a los tex-
tos cuya bibliografia se entregue gestionada electronica-
mente y con hipervinculos activos a los DOI (Digital Object
Identifier) respectivos, en los casos que asi corresponda.

Una vez que el articulo postulado acredite el dictamen edi-
torial, se notificara formalmente al autor de contacto el re-
gistro 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 revision por pares doble ciego, donde la identidad tan-
to de los autores como de los dictaminadores permanece-
ran en anonimato, para ello se tomaran en consideracion
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 la cartera de arbitros
—integrada por especialistas de instituciones naciona-
les e internacionales— quienes emitiran comentarios
acerca de la pertinencia y calidad académica del texto
propuesto y determinaran la factibilidad de la publica-
cion del texto en cuestion.

2. Los dictaminadores tendran bajo su responsabilidad re-
visary analizar la pertinencia académica, teérica y meto-
doldgica de todos y cada uno los articulos que les sean
asignados. Seran ellos los responsables de revisar la
presencia explicita del apartado tedrico-metodoldgico,
asi como su congruencia respecto del campo de estu-
dios, la coherencia entre el aporte académico y la rele-
vancia de los hallazgos descritos, asi como la actualidad
y oportunidad de la bibliografia a la que se recurre.
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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 la diferencia.

4. Finalmente, con base en las recomendaciones de los re-
visores, 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
punto el documento aln no es recomendado para
su publicacion, el articulo sera rechazado sin op-
cién a un nuevo envio.

d. No recomendar su publicacion.

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

6. Los editores garantizaran, en todos los casos, que los
dictdamenes entregados a los autores contengan argu-
mentos solidos que respalden la decision editorial.

7. Los resultados del proceso de dictamen académico se-
ran inapelables en todas las circunstancias.

8. La evaluacion de los arbitros seleccionados tomara
como guia el formato de dictamen disponible en el si-
guiente enlace:

https://www.ceiich.unam.mx/wp-content/uploads/
Formato-de-dictamen.docx

9. En caso de recibir observaciones, el autor tendra un
plazo de quince dias naturales para hacer llegar al edi-
tor en jefe la nueva version del trabajo. De hacerlo fue-
ra de este plazo el documento iniciara un nuevo proce-
so de dictamen.

10. El tiempo para que el documento sea turnado a dicta-
men estara en funcion del nimero de articulos en la
lista de espera. Los arbitros, una vez recibido el articu-
lo, tendran cuatro semanas para realizar la revision y
entregar el resultado.

11. Los documentos aceptados para su publicacion inicia-
ran el proceso de produccion editorial: correccion de
estilo, verificacion de metadatos, formacion, marcado
de archivos XML, maquetacion de archivos HTML, gene-
racion de archivos e-PUB, verificacion de nimeros DOI
por articulo y fasciculo completo.

12. La correccion de estilo de los textos en un idioma dis-
tinto al espaniol (inglés y portugués) sera responsabili-
dad de los autores.

13. Una vez concluido el proceso de produccion editorial y
con el visto bueno de los editores de la revista y los
editores invitados, el articulo se publica en linea: publi-
cacion continua (en el portal de la revista), en tanto se
integra el contenido completo del fasciculo.

Politica de acceso abierto

Esta revista es de acceso libre inmediato a su contenido,
bajo el principio de hacer disponible al publico gratuita-
mente las investigaciones publicadas.

Los autores que publiquen en Mundo Nano aceptan las
siguientes condiciones:

1. De acuerdo con la legislacion de derechos de autor,
Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias
y Nanotecnologia reconoce y respeta el derecho moral
de los autores, asi como la titularidad del derecho patri-
monial, el cual sera transferido —de forma no exclusi-
va— a la revista para su difusion en acceso abierto.

2. Mundo Nano no realiza cargos a los autores por enviar
y procesar articulos para su publicacion.

3. Todos los textos publicados por Mundo Nano —sin ex-
cepcion— se distribuyen amparados bajo la licencia
Creative Commons Atribucion-NoComercial 4.0 Inter-
nacional, que permite a terceros utilizar lo publicado
siempre que mencionen la autoria del trabajo y a la
primera publicacion en esta revista.

Esta obra esta bajo una licen-
cia Creative Commons Atribu-
cion-NoComercial 4.0 Interna-
cional.

4. Los autores pueden realizar otros acuerdos contractua-
les independientes y adicionales para la distribucion no
exclusiva de la version del articulo publicado en Mundo
Nano por ejemplo incluirlo en un repositorio institucio-
nal o darlo a conocer en otros medios en papel o elec-
tronicos, siempre que indique clara y explicitamente
que el trabajo se publicé por primera vez en Mundo
Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y Nano-
tecnologia.

Para todo lo anterior, los autores deben remitir el formato
de carta de transmision de derechos patrimoniales de la
primera publicacién debidamente requisitado y firmado
disponible en el siguiente enlace:

https://www.ceiich.unam.mx/wp-content/uploads/Carta-
de-transmision-de-derechos-patrimoniales.docx

Codigo de ética

Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia se suscribe al codigo de ética para la actua-
ciony desempeno de los actores involucrados en el proceso
de publicacion de esta revista (editores, comité editorial,
comité cientifico, autores(as) y revisores(as)) establecido
por el Comité de Etica en Publicaciones (COPE, por sus si-
glas en inglés), y disponible en:

https://publicationethics.org/resources/code-conduct
Politicas de sancion a conductas antiéticas

El conjunto de conductas inadecuadas incluye: la falsifica-
cion de datos, la manipulacion de datos a favor de ciertos
resultados, la postulacion de un articulo con informacion
redundante o postulado previa o simultaneamente a otro
espacio editorial, el uso indiscriminado de autocitas, asi
como también autoria injustificada o fantasma. En caso de
identificar alguna de las practicas mencionadas en algin
articulo postulado, el Comité Editorial evaluara el caso y
sometera a sancion de acuerdo al tipo de falta.

Deteccion de plagio

En Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia se utiliza un software especializado para la

[
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deteccion de plagio IThenticate. Los textos recibidos seran | Funcionesy responsabilidad de los editores(as)
sometidos a revision antes de enviarlos a dictamen edito- | invitados(as)

rial y académico, se rechazaran si el porcentaje de similitud
con otro texto publicado o disponible en internet sea supe-
rior a 35%.

Si se detecta o sospecha el uso de informacion redun-
dante o duplicada en un texto postulado, el procedimiento
a seguir es el que Comité de Etica de Publicaciones (COPE,
por sus siglas en inglés), resume en el siguiente diagrama:

https:/ /publicationethics.org/files/Spanish%20%281%29.pdf

Lineamientos y buenas practicas editoriales

« El Comité Editorial podra invitar a especialistas de un
tema especifico para coordinar, en colabracion con los
editores de la revista, el contenido y orientacion del
tema a tratar en el fasciculo correspondiente.

Sus funciones incluyen invitar a potenciales autore(as),
y dictaminadores, y colaborar con los editores de la
revista en el proceso de dictamen académico, siempre
garantizando su calidad y caracter de doble ciego.
Elaborar un texto de presentacion en el que posicio-
nan la importancia tematica del fasciculo y presentan
los trabajos que lo componen.

Estos lineamientos hacen referencia a las politicas de bue- | Funcionesy responsabilidades del editor asociado

nas practicas editoriales del COPE y disponible en:
http://publicationethics.org/resources/guidelines

Funciones y responsabilidades del Comité Cientifico

« Promover entre la comunidad académica nacional e in-
ternacional la postulacion de trabajos para su publica-
cion en la revista.

- Sugerir lineamientos académicos para actualizar la po-
litica editorial de la revista.

« Promover la difusion de la revista en medios académi-
cos nacionales e internacionales.

« Participar como dictaminadores de trabajos recibidos
para su publicacion o recomendar a otros expertos
como dictaminadores.

Funciones y responsabilidades del Comité Editorial
« Promover entre la comunidad académica nacional e

« Coordinar el proceso de dictamen editorial.

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

Aplicar el software Ithenticate para la deteccion de plagio.
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 y cuidado de la edicion.

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

Mantener actualizada la informacién y procesos re-
queridos por los espacios en los que se encuentra in-
dexada la revista, asi como promover su incorporacion
a nuevos indices.

internacional la postulacion de trabajos para su publi- | Funcionesy responsabilidades del editor técnico

cacion en la revista.

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.

Revisary evaluar cada niimero publicado.

Colaborar con las instancias correspondientes para man-
tener la periodicidad establecida para la publicacion.

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 dictdimenes 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 arbitra-
je de todos los materiales recibidos, cuidando la confi-
dencialidad.

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.

« Verificar los nimeros DOI de cada articulo y el del fas-
ciculo correspondiente de la revista y actualizar, si es
el caso, los metadatos de envio.

Formacion de los trabajos aprobados para su publicacion.
Incorporar correcciones a los trabajos formados.
Gestion y actualizacion de contenidos y disefo de la
plataforma 0JS.

Supervisar la eleboracion de los archivos XML, HTML y
ePUB de cada uno de los articulos y su incorporacion a
OJS.

Supervisar el disefio de la portaday la pagina legal de
cada niimero.

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 sefialarse en el articulo.

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

Los autores deben informar a los editores si los resulta-
dos 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.
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Responsabilidades de los dictaminadores

« Aceptaran 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 sospecha la identidad del autor(es) noti-
ficar a la revista si este conocimiento plantea cualquier
posible conflicto de intereses.
Rechazaran la revision de inmediato si no le es posible
entregarla en el plazo acordado.
Emitiran su evaluacion basandose en la originalidad, la
contribucion del articulo a la tematica, la metodologia
empleada, la pertinencia y actualidad de la bibliografia
utilizada; el estilo, la coherencia y la calidad en la es-
tructuray en la redaccion del texto.
Informara al editor de la revista, o editores(as) invita-
dos, de inmediato, si durante la evaluacion encuentra o
descubre que no tiene la experiencia necesaria para
evaluar todos los aspectos del texto.
Sus criticas seran objetivas, especificas y constructivas.
Definiran con claridad la aprobacion, rechazo o condi-
cionamiento del texto.
Emitiran su evaluacion en el plazo acordado.
Respetaran la confidencialidad durante y después del
proceso de evaluacion.
No utilizaran contenido del texto revisado o en revision.
No involucraran a otras personas en la revision que les
fue solicitada.
Comunicar al editor de la revista, o editores(as) invita-
dos 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 colaborador.

Registro en directorios y bases de datos
de contenido cientifico

DOAJ
latindex

REDIB

Directory of
Open Accsess Journals

Sistema Regional de Informacion en
Linea para Revistas Cientificas de
Ameérica Latina, el Caribe, Espafiay
Portugal (Latindex-Catalogo)

Red Iberoamericana de
Innovacion y Conocimiento
Cientifico

indice de Revistas
Latinoamericanas
en Ciencias

PERIODICA

Bibliografia
Latinoamericana

Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia

g conaart

\u@

® Dialnet

Scientific Electronic
Library Online

Portal de difusion de la
produccion cientifica hispana

Garantizar una evaluacion por pares anonima

Para asegurar la integridad de la evaluacion por pares an6-
nima 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. Losautores 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.

3. 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.

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 postulacion simultanea, esta
carta también debe ser llenada con los datos del autor o
autores, y, en el caso de articulos con dos o mas autores,
se deben proveer los datos de todos y cada uno de ellos,
incluyendo su nimero de identificador normalizado OR-
CID. Se debera identificar al autor que firma como respon-
sable del texto, asi como el autor de correspondencia.

https://www.ceiich.unam.mx/wp-content/uploads/
Carta-de-declaratoria-de-originalidad.docx

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.

https://www.ceiich.unam.mx/wp-content/uploads/
Carta-de-transmision-de-derechos-patrimoniales.
docx

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

1. Entregar el contenido textual en archivos en formato elec-
trénico para procesador de textos, sin clave de contrase-
fia (el envio de archivos en PDF no es pertinente para el
proceso editorial).

2. Entregar fotografias e imagenes en archivos electroni-
cos en formato TIFF y/o JPG, (o compatible) con al me-
nos 300 dpi de resolucion. Las imagenes de graficas,

[
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cuadros o tablas podran estar en el texto, aunque es
es indispensable anexar las graficas en archivo inde-
pendiente. Las tablas o cuadros se deberan entregar
también por separado en hoja de calculo

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.

Una vez cumplidos los requisitos de postulacion el tex-
to sera remitido a dictamen editorial.

Politica de recepcion de materiales

1

Exclusividad: los trabajos enviados a Mundo Nano debe-
ran ser inéditos y sus autores se comprometen a no so-
meterlos simultaneamente a la consideracion de otras
publicaciones, por lo que es necesario adjuntar este do-
cumento: Carta de originalidad y no postulacion simul-
tanea.

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 ni-
vel. Solo se aceptaran documentos vinculados con la na-
nocienciay la nanotecnologia, incluyendo abordajes que
destaquen sus implicaciones sociales, ambientales, éti-
cas y legales, asi como de aspectos regulatorios, con la
condicion de presentar de manera explicita y detallada
las estrategias tedrico-metodologicas a las que se recu-
rre y enfatizar los hallazgos producto de su aplicacion.
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. El nombre de los autores, adscripcion la-
boral, el nimero de identificacion normalizado ORCID,
agradecimientos, se incluiran en un archivo separado
denominado “carta de presentacion”.

Coautorias: de acuerdo con la politica editorial y respec-
to de la autoria colectiva, se aceptaran como maximo
cuatro autores, si se postularan articulos con mas auto-
res se debera justificar la razon y naturaleza de la coau-
toria, quedando a juicio del Comité Editorial la acepta-
cion o rechazo editorial del documento. En todos los
casos se debera indicar el tipo de participacion de cada
uno de los autores. Por ningin motivo se aceptara cam-
bio en el orden en que fueron presentados los autores al
momento de la postulacién, y no sera posible omitir ni
agregar ningln autor que no hubiese sido sefialado des-
de el inicio, por lo que sera necesario identificar dicha
informacion en los datos de registro.

No se publicaran mas de 2 trabajos del mismo autor(a) o
coautor(a) en el mismo niimero de la revista.
Frecuencia de publicacion: cuando un autor(a) ha publi-
cado en Mundo Nano, debera esperar un afio para pu-
blicar nuevamente. El Comité Editorial podra autorizar
la publicacion consecutiva, de acuerdo con la pertinen-
ciay relevancia del trabajo puesto a consideracion.
Idiomas de publicacion: se recibiran textos escritos en
espanol, inglés o portugués. La revision de estilo se
hara solo en trabajos escritos en espariol.

Presentacion de originales

1

La pagina de presentacion se debera integrar en el si-
guiente orden:

-]

Titulo del articulo, de no mas de 15 palabras, debera
incluirse tanto en espafol como en inglés, lo mas des-
criptivo, claro y conciso posible.

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

Se deberan indicar las instituciones de adscripciony
pais de todos y cada uno de los autores, evitando el
uso de siglas o acronimos. Se debe evitar la traduc-
cion de los nombres de instituciones.

En esta pagina también se debera precisar al autor
que firma como responsable del texto, asi como el au-
tor de correspondencia. En caso de ser el mismo esto
debe ser aclarado explicitamente.

Se debera indicar el correo electronico, solo en el
caso del autor de correspondencia.

Resumen estructurado: en espanol e inglés, y debera
integrar los siguientes elementos en un maximo de
200 palabras:

« Objetivo del articulo

- Disefio y metodologia

* Principales resultados y conclusiones.

Palabras clave: en espanol e inglés que describan tema-
tica y analiticamente el objetivo del articulo.

Extension y formato: los articulos de investigacion po-
dran tener una extension entre 8,000 y 10,000 palabras
y las revisiones entre 5,000 y 8,000 palabras. Deberan
estar escritos en procesador de texto, en tamano carta
con margenes de 2.54 centimetros, en fuente Times New
Roman de 12 puntos, interlineado doble, sin espacio en-
tre parrafos. Las paginas deberan estar foliadas desde
la primera hasta la dltima en el margen inferior dere-
cho. La extension total incluye abordaje textual, biblio-
grafia, tablas, graficas, figuras, imagenes y todo mate-
rial adicional.

Estructura de los articulos: los articulos incluirdn una
introduccion que refleje con claridad los antecedentes
del trabajo, el método o estrategia de analisis a la que
se recurre, discusion, resultados, conclusiones y bi-
bliografia. Si asi lo consideran los autores se podran
presentar secciones y apartados propiamente jerar-
quizados y diferenciados solo con el uso de tipografia
(sin usar nimeros arabigos o romanos).

Uso de siglas y acronimos: para el uso de acronimos y si-
glas en el texto, la primera vez que se mencionen, se reco-
mienda escribir el nombre completo al que corresponde y
enseguida colocar la sigla entre paréntesis. Ejemplo: Pe-
troleos Mexicanos (Pemex), después solo Pemex.
Material suplementario: refiere a informacion o figuras
que son Gtiles para aquellos lectores interesados en ma-
yores detalles, pero que no son imprescindibles para la
comprension de los principales resultados del articulo. ELl
material suplementario debe ser claro, sintético y consis-
tente con el articulo. Este sera publicado, por separado,
como archivo digital con su correspondiente DOI.

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, no podran utilizarse para indicar
bibliografia con locuciones latinas.

Tablas y figuras: podran estar incluidas en el texto, o se
anotaran con indicaciones precisas sobre su lugar en el
texto. Por ejemplo: “tabla 1 aqui”. La numeracion de las
tablas sera consecutiva, en orden ascendente y con nd-
meros arabigos. De la misma manera, el titulo se colo-
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cara en la parte superiory la fuente completa en la par-
te inferior. Los autores tendran la responsabilidad de
verificar que la fuente de todas las tablas y figuras apa-
rezca en la bibliografia final.

10. Elementos graficos: todos los elementos graficos, es-
quemas, mapas, etc., se nombraran Figuras y tendran
una numeracion consecutiva en nimeros arabigos. El
titulo se ubicara en la parte superiory la fuente comple-
ta a pie de cada figura. El autor tendra la obligacion de
revisar que la fuente de todas las figuras estén indica-
das en la bibliografia final. Ademas de poderlos incluir
en el texto del articulo, todo elemento grafico se entre-
gara en archivo independiente en formato TIFF y/o JPG,
con una resolucion minima de 300 dpi. Si las graficas
son elaboradas en Microsoft Excel, se debera anexar el
archivo fuente.

11. Informacion adicional: los articulos no incluiran epigra-
fes ni dedicatorias.

12. Las referenciasy citas bibliograficas: al final del articulo
deberan indicarse todas y cada una de las fuentes cita-
das en el cuerpo del texto (incluyendo notas, fuentes de
las tablas y figuras). El autor debe revisar cuidadosa-
mente 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 cuerpo y no-
tas del articulo. La bibliografia debera presentarse es-
tandarizada recurriendo a la norma Chicago, tomando
como guia los siguientes ejemplos:

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

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.

Enviar un articulo

Elregistroy elinicio de sesion son necesarios para enviar
elementos en lineay para comprobar el estado de los en-

vios recientes. Ir a Entrar para una cuenta existente o
Registrarse para una nueva cuenta.

Lista de comprobacion de preparacion de envios

Como parte del proceso de envio, los autores/as estan obli-
gados a comprobar que su envio cumpla todos los elementos
que se muestran a continuacion. Aquellos envios que no cum-
plan con estas directrices seran devueltos a los autores/as.

El envio no ha sido publicado previamente ni se ha en-
viado previamente a otra revista.

El archivo enviado esta en porcesador de palabras, sin
contrasena de lectura.

Se ha incluido el nimero de identificacion normaliza-
do ORCID de los(as) autores(as).

El texto tiene interlineado doble; el tamano de fuente
es 12 puntos; se usa cursiva en vez de subrayado (ex-
ceptuando las direcciones URL).

Todas las ilustraciones, figuras y tablas podran estar
estan dentro del texto en el sitio que les corresponde,
o indicar, por ejemplo: “Figura 1aqui”. Las imagenes, si
las hay, se incluiran en archivos separados en formato
TIFF o JPG. Es indispensable anexar las graficas, tablas
o cuadros en hoja de calculo por separado.

El texto cumple con los requisitos bibliograficos y de
estilo indicados en las Normas para autores/as, que se
pueden encontrar en la seccion: Sobre la revista.
Bibliografia gestionada electronicamente y con hiper-
vinculos activos a los DOI respectivos, en todos los
casos que asi corresponda.

Si esta enviando a una seccion de la revista que se revisa
por pares, asegurase de que las instrucciones en garanti-
zar una evaluacion por pares anonima han sido seguidas.

Declaracion de privacidad

Los nombres y direcciones de correo-e introducidos en esta
revista se usaran exclusivamente para los fines declarados
por la revistay no estaran disponibles para ning(in otro pro-
posito u otra persona.

— 0 0 0 —

Estos lineamientos, que actualizan los establecidos el 12 de
febrero de 2018, fueron aprobados por el Comité Cientifico y
el Comité Editorial de Mundo Nano. Revista Interdisciplina-
ria en Nanociencias y Nanotecnologia, el 18 de abril de 2022,
y se reflejara en los contenidos que se publiquen a partir del
segundo semestre de 2022.
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