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Editorial

Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia cumple
15 afios. En este periodo se ha convertido en un espacio de referencia en el
idioma espariol al brindar a los autores la posibilidad de difundir trabajos ori-
ginales y de revisién relacionados con las nanociencias y la nanotecnologia, sin
cobrar ninguna cuota por procesamiento de articulos ni para su acceso por
parte de sus lectores. Esto ha sido posible gracias al apoyo generoso de la
UNAM a través de las Coordinaciones de la Investigacién Cientifica y de Hu-
manidades, de la Secretaria Administrativa, del Instituto de Ciencias Aplica-
dasy Nanotecnologia, asi como de los Centros de Investigaciones Interdiscipli-
narias en Ciencias y Humanidades y de Nanociencias y Nanotecnologia.

Los editores de Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia aprovechamos este espacio para agradecer a las dependencias
universitarias que nos financian, a los cientos de autores que han enviado sus
contribuciones a la revista durante estos 15 arios, a los colegas que nos han
apoyado con la revisién y dictamen de los trabajos que se publican en la re-
vista, a los editores invitados coordinadores de algunos de nuestros ntmeros
tematicos y, sobre todo, a nuestros lectores.

En la presentacién de este niimero se ofrece un recuento de la historia de
la revista advirtiendo su evolucién y la de su equipo editorial, destacando los
aportes y retos afrontados, asi como los esfuerzos realizados para su cons-
tante mejora y consolidacién. También se delinean algunas visiones sobre el
futuro de la revista.

El presente ntumero, que se suma al continuo esfuerzo realizado a lo largo
de estos primeros 15 afios, estd integrado por cinco articulos de investigacién
y cinco de revisién. Las temdticas de los articulos de investigacién son di-
versas, aunque mayormente se relacionan con la sintesis de nanoestructuras
y algunos usos de materiales, peliculas y particulas nanométricas.

En un primer articulo, presentado por autores de la Universidad Nacional
Auténoma de México (Institutos de Ciencias Aplicadas y Tecnologia e Inge-
nieria), se discute sobre el efecto de la temperatura en la formacién de nanoes-
tructuras luminiscentes compuestas de bromuro de potasio y europio, y se
describe la sintesis de las muestras y su caracterizacién por espectroscopia 6p-
tica y microscopia de fuerza atémica.

En un segundo articulo de investigacién, colegas de la Universidad de La
Ciénega del Estado de Michoacan de Ocampo presentan una metodologia
para sintetizar nanoparticulas de plata a través de biosintesis, ello a partir del
sobrenadante de un cultivo de Pseudomonas aeruginosa como agente reductor
del nitrato de plata lo cual, se precisa, favorece la formacién de nanoparti-
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culas. Los autores adelantan que este tipo de métodos no supone riesgos a la
salud, ademas de ser ambientalmente sostenibles.

En otro estudio relacionado con nanoparticulas de plata, autores de la
Universidad Auténoma Metropolitana, unidad Xochimilco, presentan un tra-
bajo sobre la incorporacién de estas en peliculas biodegradables de quitosano,
estudiando sus propiedades fisico-mecanicas, funcionales y microbiolégicas y
revisando algunas de sus aplicaciones, sobre todo en la industria alimenticia
para el envasado de alimentos.

En el drea de materiales relacionados con la agricultura, académicos del
Centro de Investigacién en Quimica Aplicada, de la Universidad Auténoma
Agraria Antonio Narro y de la Universidad para el Bienestar Benito Judrez
Garcia, presentan un trabajo sobre el efecto de las nanoparticulas de éxido de
grafeno y microparticulas de grafito como potenciales promotores de la ger-
minacién de semillas y el crecimiento de pldntulas de tomate, mostrando que
los tratamientos con nanoparticulas de 6xido de grafeno superaron a los de
microparticulas de grafito, estimulando, entre otros, la longitud de la radicula
con respecto a las plantulas testigo.

Finalmente, académicos del Colegio de Ciencias y Humanidades, campus
Sur y del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia, ambos de la UNAM, pre-
sentan un interesante trabajo de investigacién en el que se analizan las dificul-
tades de los estudiantes del bachillerato para la representacién y ubicacién de
objetos y procesos en la nanoescala, asi como sus concepciones sobre las nano-
ciencias y nanotecnologia. A través de la aplicacién de un cuestionario, analizan
su interés para que este tema se incorpore curricularmente en el bachillerato
dando sugerencias para la ensefianza de las nanociencias en este nivel educativo.

En cuanto a los trabajos de revisién, académicos de las Universidades Tec-
nolégica y Auténoma de Ciudad Judrez presentan un compendio sobre las
aplicaciones de los nanodiamantes fluorescentes como transporte de far-
macos, rastreadores y biomarcadores celulares. Asimismo, discuten algunos de
los retos relacionados con los métodos de sintesis de estos.

Un segundo trabajo de revisién presentado por colegas del Instituto Poli-
técnico Nacional y del Cinvestav-Unidad Saltillo aborda el rol de las plantas sil-
vestres o cultivables de México como fuente de metabolitos y extractos para
ser empleados como medio de sintesis de nanoparticulas. Dado que los ex-
tractos pueden utilizarse como reductores o agentes funcionalizantes para sin-
tetizar o estabilizar nanoparticulas, este tipo de métodos, advierten los au-
tores, son ambientalmente sostenibles.

Otra contribucién, presentada por autores de la Universidad Auténoma
de Nuevo Ledn, discute las ventajas de incorporar nanoparticulas de TiO, fo-
tocataliticas en materiales para la construccién como una tecnologia para re-
mediar la contaminacién atmosférica urbana y mantener la estética y funcio-
nalidad de las infraestructuras. Estos materiales se pueden aplicar en forma
de pinturas, en vidrio, pavimentos y cementos. Ademds, en este trabajo se
dan a conocer las limitaciones para su aplicacién.
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Finalmente, se presentan dos contribuciones relacionadas con el uso de
nanomateriales en la agricultura. La primera de ellas, presentada por acadé-
micos de la Universidad Auténoma Agraria Antonio Narro, del Instituto Po-
litécnico Nacional y el Cinvestav-Unidad Saltillo, aborda el potencial de na-
nomateriales como bioestimulantes del crecimiento, de las caracteristicas
morfoldgicas y bioquimicas de las plantas, el control de plagas, enferme-
dades y arvenses. Los autores también advierten los efectos indeseables que
pueden surgir por la aplicacién de dichos materiales en la agricultura y en la
cadena tréfica y probablemente en el ser humano. En ese mismo sentido, in-
vestigadores del Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica
y de la Universidad de Guanajuato entregan otro trabajo sobre los retos y
oportunidades de los nanomateriales en la agricultura para habilitar pro-
cesos sostenibles. En tal tenor, se aborda el suministro controlado de fertili-
zantes, la remediacién de contaminantes en el agua y el aire, asi como el con-
trol de algunos microrganismos fitopatégenos. También, se discute sobre la
legislacion en la materia.

Como podran apreciar los lectores, este es un nimero con aportaciones
variadas y ciertamente interesantes, por abarcar aspectos relativos a la sin-
tesis y caracterizacién, aplicaciones, legislacién, retos, riesgos y oportuni-
dades del uso de los nanomateriales, asi como la ensefianza de estos temas,
en este caso, a nivel bachillerato.

Como siempre, reiteramos nuestra invitacion a los especialistas para en-
viar sus contribuciones relacionadas con las nanociencias y la nanotecno-
logia, incluyendo sus implicaciones sociales, ambientales, éticas y legales, asi
como de aspectos regulatorios.

()8
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Presentacion

Mundo Nano a 15 anos de su lanzamiento:
aportes, avances, retos y perspectivas

En el mes de julio de 2008 se publicé el primer nimero de Mundo Nano. Re-
vista Interdisciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia. La naciente revista
cristalizaba el esfuerzo conjunto que desde principios de ese afio realizaron
el Centro de Investigaciones Interdisciplinarias en Ciencias y Humanidades
(CEIICH), el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN) y el entonces
Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET), hoy Insti-
tuto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (ICAT).

El proyecto editorial aposté entonces por la construccién de puentes in-
terdisciplinarios entre las ciencias naturales, exactas y las ingenierias, y de
estas con las ciencias sociales y las humanidades. Para ello, se establecieron
bases de colaboracién que dieron origen al consorcio académico “nanoUNAM”
para que desde ahi se impulsaran, de manera paralela a la revista, encuentros
académicos internacionales de cardcter itinerante y anual (ello ademas de la
publicacién de otros materiales, entre los que caben mencionar dos libros y
un video).

NanoMex 2008 - 1er Encuentro Internacional e Interdisciplinario en Na-
nociencias y Nanotecnologia se realiz6 en el museo Universum con el apoyo
de la Direccién General de Divulgacién de la Ciencia de la UNAM. El evento
tuvo participaciones tanto académicas como del sector privado, abordando
aspectos propios de investigacién bésica y aplicada, procesos de innovacién y
escalamiento industrial, asi como aspectos sociales, éticos y ambientales rela-
cionados con las nanociencias y la nanotecnologia. Ademas, incluyé activi-
dades de formacién y divulgacién paralelas. Los coordinadores de dicho en-
cuentro, Gian Carlo Delgado Ramos del CEIICH y Noboru Takeuchi Tan del
CNyN, eran los dos editores que en ese entonces tenia Mundo Nano. Revista
Interdisciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia. A dicho evento le siguieron
cinco ediciones anuales similares, cada una en diferentes lugares del pais: En-
senada, Baja California, en 2009; Cuernavaca, Morelos, en 2010; Mérida, Yu-
catan, en 2011 (en colaboracién con el CINVESTAV-Mérida); Puebla, Puebla,
en 2012 (con la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla y alojando el
ler Simposio Iberoamericano de Divulgacién y Formacién en Nanotecno-
logia); y Pachuca, Hidalgo, en 2013 (en el marco del Congreso Internacional
Multidisciplinario de Nanociencias y Nanotecnologia auspiciado por diversos
institutos tecnolégicos de la region).

Cabe hacer notar que desde 2011, las ediciones de NanoMex fueron inte-
grando mds aliados y colaboraciones, lo cual era necesario para, entre otras
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cuestiones, impulsar el interés sobre las nanociencias y nanotecnologia en
México, incluyendo la docencia. Alcanzada dicha meta, se hizo eventual-
mente patente la necesidad de replantear la naturaleza de tales eventos para
encauzarse hacia modalidades tematicamente focalizadas y cada vez mas es-
pecializadas, tarea asumida por diversos espacios académicos, los cuales, des-
pués, se articularian en torno a la Red de Nanociencias y Nanotecnologia
creada con apoyo del Conacyt en 2016. Asi fue como, desde 2014, el consorcio
“nanoUNAM” se avocé exclusivamente a la edicién de Mundo Nano. Revista
Interdisciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia. Fue un momento clave,
pues permitié renovar y fortalecer de manera notoria los procesos y practicas
editoriales, los contenidos e indexacién de la revista.

A partir del volumen 8, niimero 14, correspondiente al primer semestre
de 2015, el Comité Editorial se modific6 y amplié. Se pasé de dos editores y
un editor asociado a tres editores y un editor asociado, el M. en C. Rogelio
Lépez Torres, quien ha coordinado el proceso editorial de la revista con el
apoyo del editor técnico, el Lic. Isauro Uribe Pineda y la responsable del cui-
dado de la edicién, Mat. Alida Casale Nufiez. En ese momento, el Dr. Noboru
Takeuchi Tan dejé el Comité, sumdndose en su lugar los doctores Rodolfo
Zanella Specia y Fernando Rojas fhiguez como editores. Un afio después, a
partir del nimero 16, el Dr. Rojas del CNyN seria sustituido por el Dr. Oscar
Edel Contreras Lépez y, mas adelante, por el Dr. Leonardo Morales de la
Garza y él, a su vez, por el Dr. Leonel Cota Araiza, todos de esa misma en-
tidad universitaria. Los editores del CEIICH y el ICAT se mantendrian hasta
la fecha.

Mis adelante, se verificaria un cambio de estructura que daria paso al ac-
tual equipo editorial, compuesto por un editor en jefe, dos editores, un editor
asociado, un editor técnico y una responsable del cuidado de edicién, ello
ademads del Comité Cientifico asesor y el Comité Editorial de la revista.

Los cambios antes mencionados se acompafiaron de modificaciones en el
formato de la revista la cual en un inicio se publicaba impresa y digital, para
luego asumir una versién completamente digital, haciendo uso de la plata-
forma Open Journal Systems. Este paso fue central para impulsar la indexa-
ci6én de la revista, y se hizo posible gracias al apoyo financiero de la UNAM. Lo
anterior supuso ajustar algunas précticas, delinear el cédigo de ética de la re-
vista, asi como precisar la politica de acceso abierto, las fuentes de financia-
miento, el funcionamiento del sistema de arbitraje y de deteccién de plagio.
Asimismo, y derivado de los lineamientos que establecen los diversos indices,
se dieron cambios en los componentes de la revista. Se dej6 de publicar la sec-
ci6én de noticias y entrevistas, de resefias y promocion de eventos académicos
y se delinearon tres tipos de contribuciones, més alla de la editorial: una pre-
sentacién por parte de los editores responsables del namero, articulos de in-
vestigacién y articulos de revisién. Mientras los primeros presentan resul-
tados de investigacién, los segundos ofrecen una revisién del estado del arte
sobre alguna temdtica puntual. Estos tltimos han sido particularmente bien
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recibidos por la comunidad de estudiantes de grado y posgrado de México y
otras regiones hispano hablantes.

Hoy dia, Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y Nano-
tecnologia esta en los siguientes indices: CONAHCYT, Scielo México, DOAJ,
Latindex, REDIB, Periédica, Biblat y Dialnet. Esfuerzos en curso buscan in-
corporarla a otros indices y bases de datos.

Derivado de ese proceso de mejora permanente, Mundo Nano. Revista In-
terdisciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia pasé de un momento inicial
en el que la recepcién de trabajos era escasa, a una participacién mas vigorosa
de la comunidad cientifica, misma que ha derivado en la preparacién adelan-
tada de varios numeros de la revista y un creciente nimero de trabajos en-
viados para su evaluacién y eventual difusién en la modalidad de “Publicacién
continua”.

El papel que los editores invitados han jugado en dicho proceso ha sido
fundamental, no solo porque potencia el alcance de la revista en términos
de las expertices y temas que se cubren, sino también porque ha permitido
articular maltiples y muy diversas comunidades, entidades y geografias de
la investigacién en las nanociencias y la nanotecnologia en México e Ibe-
roamérica.

Los aportes de los cientos de autores que han publicado sus trabajos en la
revista son diversos, cubriendo cuestiones de estudios tedricos de nanomate-
riales y su comportamiento, fabricacién y caracterizacién de nanomateriales,
y de procesos a la nanoescala. También se ha discutido el potencial de las na-
nociencias y la nanotecnologia en aplicaciones como electrénicos, generacién
de energia, medicina (incluyendo la odontologia), catélisis, produccién agri-
cola, remediacién ambiental y proteccién de monumentos histéricos, entre
otras. También se han abordado diversos aspectos relativos a las implica-
ciones éticas, legales, sociales y ambientales del avance de las aplicaciones na-
notecnoldgicas, incorporando temas relativos a la nanotoxicologia, regula-
ci6én, normalizacién y estandarizacién, andlisis del mercado, patentes y otras
formas de propiedad intelectual, hasta aspectos relativos a la ensefianza. De-
notan también los dos nimeros especiales de 2016, los cuales conformaron el
“Catélogo nacional de instituciones de investigacién con actividades en nano-
ciencias y nanotecnologia”, dando paso al proyecto “Numeralia: nanociencias
y nanotecnologia en México”, un repositorio vivo lanzado en marzo de 2022,
donde se recaban datos sobre instituciones que relizan IyD en NyN en Mé-
xico; patentes internacionales y nacionales; publicaciones donde participan
autores adscritos a alguna institucién mexicana; programas de grado y pos-
grado en NyN en México; financiamiento; empresas en el pais y potencial del
mercado en NyN.

Las perspectivas a futuro, ademds de culminar el proceso de actualizacién
de la plataforma que aloja el repositorio Numeralia, se centran en la incorpo-
racién de la revista a otros indices internacionales, proceso que estard acom-
pafiado de la continua mejora de précticas editoriales, de internacionaliza-
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cién del Comité Editorial y de los autores contribuyentes, asi como de la
actualizacién del cédigo de ética de la revista, incluyendo nuevas considera-
ciones relativas al uso de la inteligencia artificial regenerativa.

Los préximos nimeros de la revista, desde los cuales se buscara seguir
consolidando este espacio editorial, abordardn temas relacionados con bio-
nanomateriales, nanomedicina y la liberacién controlada de farmacos y estu-
dios toxicoldgicos de los nanomateriales, su regulacién e implicaciones so-
ciales.

Gian Carlo Delgado Ramos, Rodolfo Zanella,
Leonel Cota Araiza y Rogelio Lépez Torres
Editores
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Efecto de la temperatura en la formacion de
nanoestructuras luminiscentes en el KBr:Eu*°

Effect of temperature on the formation of
luminescent nanostructures in KBr:Eu*

E. V. Mejia-Uriarte,*' ). N. Delgado-Medina,* R. Y. Sato-Berri,* M. Navarrete,**
C. Flores-Jiménez*** y 0. Kolokoltsev*

ABSTRACT: The study of the effect of temperature on the formation of luminescent nanostructures
(NsL) in the single crystal of KBr:Eu* is presented. The samples were stored for 16 weeks at 100
and 200 °C to form the Suzuki phase (FS) and dihalide phase (FD), respectively, the concentration
of impurities in both cases was ~380 ppm. The formation of nanostructures was studied by optical
spectroscopy (OE) and the images were obtained by atomic force microscopy (AFM). The absorp-
tion and emission spectra report important changes in 10 Dq for the FS at 11365.2 cm™, with a
mission peak at 433 nm, and for the FD 10 Dq at 5319.3 cm™ with two characteristic emission peaks
at 428.5 and 450.7 nm of the dihalide phase. The images observed by AFM show that the NsL for
the FS range from 40 to 435 nm in diameter with heights of 9 to 120 nm, in contrast to the FD where
there is a dispersion of sizes is from 20 nm to 500 nm in diameter, but with limited heights in the
range 1to 7 nm. These results prove theoretical suppositions that indeed the DF is of the laminar
type, the results obtained are in agreement with the literature data.

KEYWORDS: Suzuki phase, dihalide phase, europium, luminescent nanostructures, atomic force
microscopy.

RESUMEN: Se presenta el estudio del efecto de la temperatura en la formacion de nanoestructu-
ras luminiscentes (NsL) en el monocristal de KBr:Eu?. Las muestras se almacenaron durante 16
semanas a 100 y 200 °C para formar la fase de Suzuki (FS) y fase dihaluro (FD), respectivamente,
la concentracion de impurezas en ambos casos fue ~380 ppm. La formacion de nanoestructuras
fue estudiada por espectroscopia dptica (EO) y las imagenes fueron obtenidas por microscopia de
fuerza atdmica (AFM). Los espectros de absorcion y emision reportan cambios importantes en 10
Dq para la FS a 11365.2 cm™, con pico de mision a 433 nmy para la FD 10 Dq a 5319.3 cm™ con dos
picos de emision a 428.5y 450.7 nm, caracteristicos de la fase dihaluro. Las imagenes observadas
por AFM muestran que las NsL para la FS van desde 40 a 435 nm de diametro con alturas de 2 a
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120 nm, en contraste con la FD donde hay dispersion de tamanos es desde 20 nm hasta de 500 nm
de diametro, pero con alturas limitadas en el intervalo de 1a 7 nm. Estos resultados comprueban
suposiciones teoricas que, efectivamente, la FD es de tipo laminar, los resultados obtenidos estan
de acuerdo con la literatura reportada.

PALABRAS CLAVE: fase Suzuki, fase dihaluro, europio, nanoestructuras luminiscentes, microsco-
pia de fuerza atomica.

Introduccion

Los monocristales de halogenuros alcalinos impurificados con iones divalen-
tes tienden a formar precipitados dentro de la matriz mediante la difusién de
las impurezas en la red cristalina, buscando sitios de baja energia donde se ge-
neran segundas fases dando lugar a la formacién de nanoestructuras, en este
caso nanoestructuras luminiscentes (NsL) (Mejia-Uriarte et al., 2009a y b,
2015). Este tipo de monocristales impurificados han sido utiles por mucho
tiempo para estudiar el proceso de difusién de las impurezas, y una de las
aplicaciones mas importantes es su uso como materiales centelladores para la
deteccién de radiacién ionizante como rayos x, gamma o UV profundo, la for-
macién de segundas fases en el cristal refuerza sus propiedades como cente-
llador (Kim et al., 2018; Stand, Zhuravleva y Melcher, 2015; Soundara Pen-
dian et al., 2021; Farzaneh y Reza Abdi, 2018). El estudio de estos materiales
sigue vigente tanto para ser usados en la proteccién durante los tratamientos
de radioterapia, asi como en las zonas donde hay reactores nucleares. Con
este tipo de monocristales impurificados se han realizado muchas investiga-
ciones (Cordero-Barboa y Jiménez-Garcia, 2005; Cordero-Barboa y Unda-An-
geles, 2021; Lépez et al., 1980; Herndndez, Cory y Rubio, 1980), sin embargo,
todavia hay varios aspectos de las propiedades 6pticas del ion Eu** que no es-
tan bien caracterizados. En trabajos anteriores se comprobé la relacién entre
el coeficiente de absorcién 6ptica, pico de emisién y el tamario y forma de los
precipitados, formando nanoestructuras, y cémo el tamafio y la forma de es-
tas modifican las propiedades de la muestra (Mejia-Uriarte et al., 2003, 2005a
y b). En este caso particular, estudiamos el efecto de la temperatura para la
formacién de nanoestructuras luminiscentes del europio divalente en la ma-
triz monocristalina de bromuro de potasio, KBr:Eu?*. La formacién de las NsL
en el cristal tiene dos procesos: la primera, durante la etapa de enfriamiento
después del crecimiento del cristal y, la segunda, realizando tratamientos tér-
micos posteriores al crecimiento. En esta investigacién se presentan los resul-
tados del segundo caso; es conocido que en este tipo de cristales las impure-
zas se precipitan y tienden a formar segundas fases, segtn la temperatura de
almacenamiento y la cantidad de impurezas, las segundas fases pueden estar
formadas por NsL. Para este estudio, las muestras de cada grupo se almacena-
ron durante dieciséis semanas a 100 y 200 °C para obtener NsL en fase Suzu-
ki (FS) (Suzuki 1961) y en fase dihaluro (FD) (Zaldo et al., 1985), respectiva-
mente, la concentracién de impurezas de europio divalente en ambos casos
fue de ~352 a 394 ppm. La formacién de nanoestructuras fue estudiada por
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espectroscopia 6ptica (EO) y se obtuvieron imagenes por microscopia de fuer-
za atémica (AFM) (Horcas et al., 2007).

Los espectros de absorcién reportan cambios importantes en el valor es-
pectroscépico de 10 Dq paralaFSa 11365 cm™y 5319 cm™ parala FD. El pico
de la emisién a 433 nm para la FS y dos picos de emisién a 428.5 nm y 450.7
nm para la FD, caracteristicos de la fase dihaluro (Zaldo et al., 1985). Las ima-
genes de nanoestructuras observadas por AFM, muestran gran dispersién en
el didmetro de las NsL para ambos tratamientos, pero en la altura hay mucha
diferencia, parala FSla alturadelas NsLesde 9a 120 nmyenla FDvande 1
hasta 7 nm de altura. Con estos resultados se confronta lo especulado por
mucho tiempo: el considerar la fase dihaluro como laminar, pero no habia
sido observada, estos resultados demuestran que, efectivamente, la ED for-
mada a 200 °C es de tipo laminar con solo como méximo de unos cuantos na-
németros de altura.

Materiales y metodologia

Las muestras de KBr:Eu?* se crecieron mediante el método de Czochralski (Her-
nandez et al., 1980). La distribucién de impurezas no es uniforme a lo largo del
eje de crecimiento debido a la difusién de impurezas; este inconveniente pro-
porciona tener muestras con diferentes concentraciones de iones desde 100 a
670 ppm de iones de europio, pero, para este experimento se utilizaron mues-
tras de aproximadamente 352 a 394 ppm de impurezas de europio. Las mues-
tras se calentaron a 500 °C durante una hora y posteriormente se templaron en
nitrégeno liquido para disolver los precipitados que pueden haberse formado
durante el crecimiento del cristal; a los iones en este estado se les conoce como
dipolos libres (DL). Se utilizaron diez muestras para cada tratamiento térmico;
las muestras fueron almacenadas a 100 °C y a 200 °C durante dieciséis sema-
nas. De experiencias previas reportadas se sabe que es el tiempo suficiente para
formarse las fases precipitadas. Para conocer si los cristales contienen las fases
deseadas, se hace un seguimiento en funcién del tiempo. Se toma un espectro
de emisién cada semana de una muestra de control, es decir, para hacer este ex-
perimento, se colocan 16 muestras de control (Mejia-Uriarte, 2003).

Los espectros de absorcién éptica se obtuvieron con un espectrofoté-
metro Cary 5000 de Agilent y las medidas de luminiscencia se realizaron con
un Fluorolog 3-3 de Horiba. Las imagenes de AFM se obtuvieron en los planos
(001) del KBr:Eu?* en el AFM AutoProbe CP de Park Scientific Instruments.

La cantidad de impurezas en las muestras fue determinada mediante el
espectro de absorcién; conociéndose el espesor de la muestra y el valor de la
densidad éptica calculada del espectro de absorcién se obtiene la proporcién
de partes por mill6n de impurezas, para ello se usé la siguiente férmula (Her-
nandez, Cory y Rubio, 1980):

N(ppm) = Aa,, (cm™) @)
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Donde:

A =9.6 es la constante de calibracién para el KBr
a,, = (2.303Do)/x

D, = densidad éptica

X = espesor de cristal en cm.

Espectroscopia optica del KBr:Eu*

Absorcion del Eu*

Se sabe que el espectro de absorcién del europio divalente consiste en dos ban-
das anchas en la region ultravioleta (UV) del espectro electromagnético. El es-
pectro de absorcién es sensible a cualquier cambio en la distribucién de las im-
purezas en el cristal, estos cambios se reflejan en la estructura de las bandas de
absorcién y se supone que ellos surgen de las transiciones del estado base al es-
tado de configuracién 4£°5d en un campo cristalino octaédrico. Las bandas de
absorcion son atribuidas a las transiciones del estado base 417(%S;,,) del Eu** a
los estados e, (banda de absorcién de alta energia) y t,, (banda de absorcién de
baja energia). La banda de baja energia presenta un triplete y la banda de alta
energia presenta un doblete, debido a la interaccién entre el nivel de campo
cristalino del electrén 5d y estados del multiplete de la configuracién 4£5,
como se muestra en la figura 1 (Hernandez, Cory y Rubio, 1980).

FIGURA 1. Diagrama de la coordenada configuracional, donde se muestra la absorcion y emision del
europio. (Absorcion del Eu?').

Fuente: Elaboracion de los autores.

Emision del KBr:Eu*

El espectro de emisién para todos los haluros alcalinos dopados con europio
consta de una sola banda ancha atribuida a la transicién t,,, componente de
la configuracién 4f°5d en el estado base.
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La variacién de la luminiscencia del Eu** en funcién de la temperatura en
los halogenuros alcalinos ha sido estudiada en el intervalo de 77 hasta 600 K,
donde la intensidad del espectro de emisién es fuertemente dependiente de la
temperatura de almacenaje de la muestra y de la concentracién de los iones de
europio divalente. La emision del ion de Eu** puede ser excitada por luz de lon-
gitud de onda dentro del rango de las bandas del espectro de absorcién, la
banda de emisién para las muestras de DL esta centrada en el pico de 420 nm
y se les atribuye a dipolos aislados, asi como a los primeros productos de agre-
gacion (Aguilar et al., 1982).

Fases precipitadas

Cuando son introducidas impurezas en una matriz cristalina, estas pueden for-
mar agregados o precipitados, la primera se refiere a aglomerados de tamafio re-
ducido, y si estos aglomerados son mas grandes (~500 nm) se llama precipita-
cién; aunque el término muchas veces es usado indistintamente, ahora se
conoce que los agregados o precipitados forman NsL. Estas nanoestructuras
pueden ser estables o metaestables, formando fases coherentes o incoherentes,
la formacién de las NsL se debe a la temperatura de almacenaje y a la concentra-
cién. Sila concentracién de impurezas rebasa el limite de solubilidad a una tem-
peratura dada se forman los precipitados o NsL. Cuando las concentraciones de
impurezas son intermedias de 200 a 400 ppm, la temperatura es una variable
importante en la precipitacién. Cuando las concentraciones son muy altas, es de-
cir, que sobrepasen el limite de solubilidad del cristal, se puede producir la preci-
pitacién de forma esponténea (Suzuki, 1961; Bannon, Corish y Jacobs, 1985).

Fase precipitada tipo Suzuki
La movilidad del Eu** dentro de la matriz, depende de la temperatura y se pro-
duce por difusién a través de la vacancia catiénica con energias de activacién
del orden de 3 eV. Cuando la temperatura se incrementa, las impurezas se di-
funden mds rapido en la red, acelerando la formacién de precipitados. Las
energias de enlace que estabilizan un agregado de dipolos provienen de una in-
teraccién tipo dipolo-dipolo, lo cual crea energias de estabilizacién y razones
de captura inferiores a los procesos de formacion de los complejos vacancia-
impureza a partir de la impureza y la vacante aislada. Ademas, la difusién de la
vacancia tiene menor energia de activacién, por lo cual a temperatura ambien-
te una agregacién puede tardar muchos afios, mientras que la formacién de di-
polos tarda solo algunos segundos incluso a temperaturas menores de 50 °C.
Dependiendo de la temperatura de la matriz y de la impureza, estos pequertios
agregados son conocidos como nanoestructuras y pueden adquirir formas
bien estructuradas dentro de la matriz hasta llegar incluso a formar segundas
fases dentro del cristal, las cuales pueden modificar de manera importante las
propiedades intrinsecas del mismo (Suzuki, 1961).

Kazuo Suzuki realizé estudios por difraccién de rayos X, de diferentes
precipitados en los halogenuros alcalinos con impurezas catiénicas diva-
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lentes. En el sistema NaCl:Cd se encontr6 que los iones se precipitan en los
planos (100) formando plaquetas de una fase metaestable cuya estequiome-
tria es 6NaCl:CdCl,. Esta fase consiste en un arreglo ordenado sobre la red de
NaCl de vacancias y de los iones Na+, Cd2+ y Cl- los cuales conservan sus po-
siciones originales, pero debido a la repulsién electrostatica con la vacancia
catidnica, se ven ligeramente desplazados hacia el ion divalente. Investiga-
ciones posteriores mostraron que otras impurezas divalentes como Mg?*,
Ni*, Fe?*y Mn?* se precipitan en la red cristalina formando también la fase de
Suzuki.

Este tipo de precipitados no se forman en todos los sistemas, por ejemplo,
en NaCl:Ca?* se lleva a cabo una distribucién en forma de varillas. En este caso,
Suzuki observo reflexiones difusas de rayos X, interpretdndolas como debidas
a la precipitacién de pequenas estructuras en forma de placas paralelas a los
planos (111) y (310) de la red de NaCl. Después de un mes, observé placas for-
madas en los planos (111) y a tiempos mayores, pequefios cristales de la fase
CaCl, en la matriz de NaCl. Al envejecer los cristales a una temperatura menor
a 100 °C se observaron ambas plaquetas. A medida que la temperatura aumen-
taba, las plaquetas (111) daban lugar a puntos difusos mas intensos en el pa-
trén de difraccion, mientras que las plaquetas de los planos (310) desaparecian
casi por completo. Suzuki propuso que la estructura de las plaquetas (111) y
(310) consistian en un arreglo periédico en dos dimensiones en direcciones
paralelas al plano de la plaqueta, con estequiometria similar a la de CaCl,, pero
coherente con la matriz. Ademads de esta estructura, se observé que, a ex-
pensas de la plaqueta encontrada en los planos (111), crecia la fase estable del
dihaluro CaCl,, la cual era incoherente con la matriz. La ES tiene dos caracte-
risticas principales: a) el parametro de red es aproximadamente el doble que el
de la matriz de KBr, y, b) los iones no quedan tan lejos de los centros de inver-
sién (Suzuki, 1961; Bannon, Corish y Jacobs, 1985).

Fase precipitada tipo dihaluro

El almacenamiento de los cristales a temperaturas moderadamente altas pro-
duce diferentes fases precipitadas en el interior de las matrices cristalinas. El
espectro de emisién consiste en la superposicién de varias bandas, de forma
gaussiana, cada una de las cuales esta asociada con cada tipo de precipitado.
Esto es de gran importancia porque nos permite identificar cudl es el grado de
precipitacién y cudles son las fases precipitadas que se han formado. Si las
muestras son mantenidas entre 150 y 300 °C, durante un largo periodo, el es-
pectro de emisién inicialmente formado por una sola banda va cambiando y
forma un espectro amplio con dos bandas sucesivas; una ubicada a una longi-
tud de onda corta, tipo gaussiana, y otra a longitud de onda larga con tenden-
cialorentziana. La emisién de luz con longitud de onda mas corta ha sido aso-
ciada con la fase estable dihaluro y la otra banda con fases metaestables. Se ha
comprobado que estas fases intermedias se desarrollan a lo largo de planos de
red (111) y (310) y suelen llamarse plaquetas metaestables.
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La diferencia entre los diferentes tipos de precipitados es que la precipita-
ci6én de estructuras tipo dihaluro lleva aparejada una disminucién de valor de
10 Dq, en este segundo tipo de fase precipitada tipo Suzuki, el valor de 10 Dq
aumenta cumpliéndose en general la relacién (Zalco et al., 1985).

10 quihaluro <10 quetaestable <10 quisuelto <10 DqSuZuki (2)

En la fase tipo dihaluro se muestran deformaciones plasticas que las
hace incoherentes con la matriz, a diferencia de la fase Suzuki que es cohe-
rente con la estructura de la matriz.

Resultados experimentales y discusion

Seleccion de muestras
Se seleccionaron las muestras presentadas en la tabla 1, distribuidas de me-
nor a mayor cantidad de impurezas de europio divalente expresados en par-
tes por millén (ppm). Diez muestras fueron seleccionadas para cada grupo
tomando conjuntos con intervalos de aproximadamente 50 ppm de europio
divalente y agrupdandolas como se muestra a continuacién:

Grupo de estudio:

De 352 — 394 y de 355 — 387 ppm de europio divalente almacenados a
100y 200 °C, respectivamente.

TABLA 1. Grupo de muestras almacenadas a 100 y 200 °C, la concentracion de las impurezas estan en
un intervalo de 352 a 394 ppm.

Muestra  Densidad optica (Do)  Espesor(cm)  Cantidad de imp. (ppm) Temperatura (°C)

M, 11449 0.0720 352 100
M, 1.2766 0.0798 354 100
M, 1.2510 0.0760 364 100
M, 1.3833 0.0824 37 100
M; 11321 0.0666 376 100
M, 1.7922 0.1048 378 100
M, 1721 0.1002 380 100
Mg 1.5144 0.0872 384 100
M, 1.5347 0.0881 385 100
M, 11399 0.0640 394 100
M, 1.9444 0.1210 355 200
M, 1.7841 0.1110 855] 200
M, 2.4037 0.1490 357 200
M, 1.2675 0.0777 361 200
M; 11124 0.0677 363 200
M, 1.7847 0.1080 365 200
M, 1.2144 0.0726 370 200
Mg 1.8747 0.1084 382 200
M, 1.8355 0.1050 386 200
M, 1.4701 0.0840 387 200

Fuente: Delgado-Medina y Mejia-Uriarte (2012).

[
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Espectros de absorcion

A continuacién, se presentan los resultados de los espectros de absorcién de

las muestras.

a) Templado: las muestras son sometidas a una temperatura de 500 °C por
60 minutos y enfriadas rdpidamente en nitrégeno liquido, este estado es
conocido como de dipolos libres.

b) Almacenamiento térmico: para formar las fases las muestras son mante-
nidas a 100 °C para formar la fase de Suzuki, y a 200 °C para la fase diha-
luro, estas muestras fueron almacenadas por un periodo de 16 semanas
aproximadamente.

Fase tipo Suzuki: resultados de las muestras almacenadas a 100 °C
Los resultados mostrados en la tabla 2 presentan los valores de los espectros
de absorcién en estado de dipolos libres, los cuales tiene un valor de 10 Dq de
10222 cm™ en promedio, y para la fase precipitada tipo Suzuki, tienen un 10
Dq en promedio de 11073 cm™. En la figura 2a, se presentan los espectros de
absorcién del europio en estado de dipolos libres y en la 2b se muestran los es-
pectros correspondientes después del tratamiento térmico de 100 °C por apro-
ximadamente 16 semanas, donde se formo la fase Suzuki.

Haciendo una comparacién de los espectros de absorcién cuyos valores se
muestran en la tabla 2, se observa que las bandas de energia para la fase preci-
pitada se ensanchan, es decir, cambia su estructura; esto se nota mas fuerte-
mente en la banda de alta energia, aunque el desplazamiento del pico de la
banda de alta energia es pequefio (~1 nm) comparado con el pico de la banda
de alta energia en dipolos libres. La banda de baja energia si es fuertemente
desplazada hacia el rojo (~15 nm), este comportamiento comprueba que la
muestra se encuentra en fase de Suzuki.

TABLA 2. Parametros espectroscopicos de los espectros de absorcion, para las muestras de KBr:Eu*en
estado de dipolos libres y en fase precipitada tipo Suzuki almacenada a 100 °C.

Dipolos libres Fase de Suzuki: 100 °C
Absorcion Absorcion

ppm nm cm™ nm cm™ cm™ nm cm™ nm cm™ cm™
M, 351.5 253.0 39526 342.0 29240 10286 255.0 39215 359.0 27855 11360
M, 353.6 252.5 39604 341.5 29283 10321 254.0 39370 355.0 28169 11201
M; 363.9 252.5 39604 341.0 29326 10278 255.5 39138 355.0 28169 10969
M, 371.0 25245 39604 341.5 29283 10321 254.0 39370 361.5 27662 11708
M; 375.8 25785 39604 341.5 29283 10321 254.0 39370 353.0 28328 11042
Mg 378.0 252.5 39604 342.5 29197 10407 254.0 39370 361.0 27700 11670
M, 379.7 253.0 39526 342.0 29240 10286 254.5 39292 356.5 28050 11242
Mg 383.9 252.5 39604 342.0 29240 10365 254.0 39370 355.0 28169 11201
M, 385.1 252.5 39604 342.5 29197 10407 253.0 39525 362.0 27624 11901
M, 393.7 252.5 39604 342.0 29240 10364 253.5 39447 356.0 28089 11358

Nota: Conc. de imp. = Concentracion de impurezas; B. = Banda.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Enla tabla 2 se presenta el valor promedio del 10 Dq de 10336 cm ™ para
dipolos libres y en fase Suzuki de 11365 cm™, indicando que la energia del
desdoblamiento del campo cristalino es mayor, esto se observa en la figura 2,
donde se muestra que hay un ensanchamiento de las bandas de absorcién en
fase tipo Suzuki.

FIGURA 2. Espectros de absorcion del KBr:Eu?* para muestras almacenas a 100 °C: a) i6n de europio en
estado de dipolos libres; b) en fase tipo Suzuki.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Fase tipo dihaluro: resultados de las muestras almacenadas a 200 °C
Se muestran los espectros de absorcién para las muestras con tratamientos
térmicos: templadas a 500 °C y enfriadas en nitrégeno liquido y fase precipi-
tada tipo dihaluro, esta tltima fase se obtuvo por almacenamiento a 200 °C
por aproximadamente 16 semanas. Los pardmetros espectroscépicos de los
espectros de absorcién analizados se muestran en la tabla 3, en grupos de
menor a mayor cantidad de impurezas.

También se muestran en la tabla 3 los resultados de los espectros de absor-
ci6én correspondientes a la figura 3, cuyos valores promedio del 10 Dq para
ambas fases son: 10375 cm™ para el estado de dipolos libres y para la fase di-
haluro 5319 cm™. Se observa que la primera y segunda banda se desplazan
hacia el IR y el valor de 10 Dq va disminuyendo (Delgado-Medina, 2012).

Analisis de los resultados de los espectros de absorcion

Los pardmetros espectroscopicos obtenidos de los espectros de absorcién de
las muestras sometidas a diferentes temperaturas de almacenamiento re-
portan valores muy diferentes del campo cristalino. Para las diez muestras
analizadas el valor de 10 Dq en la FS aumenta como promedio a 11365 cm™
en comparacién con los valores para las 10 muestras para dipolos libres en
promedio a 10336 cm™ . Mientras que en la FD el valor para las diez mues-

[
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TABLA 3. Parametros espectroscopicos de los espectros de absorcion, para las muestras de KBr:Eu?* en
dipolos libres y en fase precipitada tipo dihaluro formada a 200 °C.

Dipolos libres Fase tipo dihaluro: 200 °C
Conc. de Absorcion Absorcion

imp.  B.dealtaenergia B.de baja 10Dq  B.dealta energia B.de bajaenergia 10Dq

ppm nm cm™ nm cm™ cm™ nm cm™ nm cm™ cm™
M, 355.2 253.0 39526 343.0 29155 10371 303.6 32938 364.4 27442 5496
M, 355.3 253.0 39526 342.5 29197 10329 304.9 32797 363.4 27517 5280
M; 356.6 253.0 39526 344.0 29070 10456 307.7 32499 365.6 27352 5147
M, 360.6 252.5 39604 341.5 29283 10321 306.0 32679 365.8 27337 5342
M; 363.2 252.5 39604 341.0 29326 10278 304.2 32873 362.6 27578 5295
Mg 365.3 252.5 39604 343.5 29112 10492 305.6 32722 364.6 27427 5295
M, 369.8 252.5 39604 342.0 29240 10364 304.4 32851 363.7 27495 5356
Mg 3823 252.5 39604 342.5 29197 10407 305.9 32690 365.5 27359 5331
My 368.4 252.5 39604 342.5 29197 10407 304.5 32840 364.2 27457 5383
M, 386.9 25225 39604 341.5 29283 10321 303.6 32938 361.4 27670 5268

Nota: Conc. de imp. = Concentracion de impurezas; B. = Banda.
Fuente: Elaboracion de los autores.

FIGURA 3. Espectros de absorcion del KBr:Eu?* para muestras almacenadas a 200 °C: a) ion de europio
en estado de dipolos libres; b) en fase dihaluro.

Fuente: Elaboracion de los autores.

tras analizadas en promedio disminuye a 5319 cm™, siendo su valor en dipo-
los libres de 10375 cm™, valor similar al de las muestras para la ES. Con la
concentracién de impurezas utilizada como promedio de 352 a 394 ppm,
consideramos que, aunque existe una mayor cantidad de impurezas disper-
sas en el cristal, la distribucién de las nanoestructuras en la matriz hace que
haya una disminucién significativa del valor del 10 Dq para la FD debido a la
interaccién entre el ion impureza y la red ya que la fase tipo dihaluro no es
coherente con la matriz y, por tanto, se detecta una disminucién significati-

va del campo.
ol
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Espectros de emision

Fase tipo Suzuki: resultados de las muestras almacenadas a 100 °C
El anélisis de los resultados de los espectros de emisién en ES se muestra en
la tabla 4.

TABLA 4. Parametros de los espectros de emision, para las muestras de KBr:Eu?* correspondientes al
grupo en fase Suzuki.

Muestra Pico de emisioén (nm) Ancho medio (nm) Ancho medio (eV)
M, 352 433.4 24.2 01598
M, 354 433.4 24.0 0.1585
M; 364 432.8 23.5 01554
M, 371 433.2 24.0 01583
Ms 376 433.6 24.8 0.1634
Mg 378 433.4 24.4 0.1611
Mg 384 433.0 22.5 0.1488
M, 385 433.0 23.9 0.1579
M, 394 432.8 22.7 0.1501

Fuente: Elaboracion de los autores.

La tabla 4 se corresponde con la figura 4, vemos que los picos de emisién
tienen comportamiento similar y son bastante uniformes, la energia del
ancho de banda es de 0.157 eV. La desviacién hacia la derecha es minima
comparada con la de los grupos anteriores. A cantidades mayores de 300
ppm de impurezas de europio, las bandas de emisién mantienen un pico
~433 nm y el ancho de la banda es mas estable. Estos resultados son corro-
borados con articulos previos reportados por el autor de este articulo (Mejia-
Uriarte, 2009a).

FIGURA 4. Espectro de emision del KBr:Eu?* en fase tipo Suzuki.

Nota: El pico de la emision esta centrado en aproximadamente 433 nm, valor tipico para la FS.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Fase dihaluro: resultados de las muestras almacenadas a 200 °C

En esta fase se muestran los espectros de emisién correspondientes a la fase
dihaluro, esta fase se form¢ al almacenar las muestras a 200 °C por un periodo
de 16 semanas. Estos espectros de emisién poseen tres bandas de emisién de-
convolucionadas: A;, dipolos libres (~420 nm); A,, dihaluro (~428 nm), y, As,
plaquetas metaestables (~454 nm). Para poder determinar el valor de cada es-
pectro se hizo una deconvolucién de la curva usando el programa PeakFit
v4.12. La tabla 5 presenta los valores para la FD.

TABLA 5. Longitudes de onda de los espectros de emision, para las muestras de KBr:Eu?* correspondien-
tes al grupo en fase dihaluro.

Grupo Longitud de onda (nm)

Muestras A A A
M, 420.0 428.7 L4474
M, 420.2 428.5 452.4
M, 420.0 428.9 451.2
M, 420.5 428.2 4517
Ms 420.4 429.0 454.5
Mg 4201 429.0 450.0
M, 420.0 429.0 450.0
Mg 4201 429.5 4531
M, 4201 4279 4501
M, 420.7 4276 451.0

Fuente: Elaboracion de los autores.

La figura 5 muestra el proceso de deconvolucién del espectro de emisién
en FD.

FIGURA 5. Deconvolucion del espectro de emision del KBr:Eu?* en fase dihaluro.

Nota: Se observa la composicion de bandas para las muestras en FD.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 6. Espectro de emision del KBr:Eu>* en fase dihaluro.

Nota: Se muestran los picos de las bandas que componen el espectro de emision.
Fuente: Elaboracion de los autores.

Analisis de los resultados de los espectros de emision

Se sabe que la posicién del pico de emisién del ion europio en la matriz de KBr
estd en relacién con el tipo de fase que se haya formado en el cristal. Cuando
los iones de europio estan dispersos en la matriz, solo hay una emisién carac-
teristica posicionada en ~420 nm, cuando se incrementa la cantidad de impu-
rezas existe poca dispersién en la posicién de longitud de onda, pero cuando
por tratamientos térmicos se forman otras fases, la posicién del ion europio se
ve fuertemente modificada cuando las fases tipo Suzuki o dihaluro estan pre-
sentes en el cristal. A continuacién, se analizaran los espectros de emisién de
las muestras y sus tendencias.

Fase de Suzuki
Se conoce que la posicién del méximo de emisién del ion europio en fase de Su-
zuki se ubica entre 430 a 433 nm, cuando las impurezas son mayores a 300
ppm, la posicién de longitud de onda solo oscila un nanémetro y medio del cen-
tro de emisién, ubicindose entre 432 a 433.5 nm. Este comportamiento puede
entenderse como que la emisién predominante de las nanoestructuras de cier-
to tamario influencia en la posicién final del pico de emisién del ion europio.
La figura 4 muestra la variacién del ancho medio de la banda de emisién,
como se observa alrededor de 300 ppm, el ancho de la banda se mantiene
aproximadamente del mismo orden, para bajas concentraciones la disper-
sién es muy alta, presenta un efecto parecido cuando se grafica en funcién
del pico de emisién. Este comportamiento podria interpretarse en relacién
con el efecto de tamario de las nanoestructuras, cuando son pequefias del
orden 50 a 100 nm de didmetro y estdn dispersas en el cristal, el efecto del

-
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campo es mayor sobre ellas (Mejia-Uriarte et al., 2009a y b) Esta posicién en
longitud de onda comprueba que la muestra contiene NsL en FS que son co-
herentes con la matriz y la caracteristica principal es que en esa fase las im-
purezas forman una estructura cuyo el pardmetro de red es del doble de la
matriz que lo contiene (Suzuki, 1961).

Fase tipo dihaluro

La emisién del ion europio en esta fase estd compuesta por la emision del ion
en tres estados; A;, dipolos libres (~420 nm); A,, dihaluro (~428 nm), y, A, pla-
quetas metaestables (~454 nm). Esta fase se forma a 200 °C, por lo cual se sabe
que la posicién de la emision del ion europio en dipolos libres es unica, esta
aportacion se tiene que considerar en todos los espectros de emisién en la FD.
Para la banda de emisién del dihaluro existe una tendencia de solamente un
nandmetro hacia longitudes de onda mayores, esto es debido a que la fase tipo
dihaluro (EuBr,) es muy estable térmicamente, y no presenta grandes cambios
cuando se incrementa la cantidad de impurezas. Para la banda del estado de
plaquetas metaestables, el comportamiento, como se aprecia, es diferente, hay
un desplazamiento aleatorio cuando se incrementan la cantidad de impurezas,
esta banda se conoce como inestable e incoherente con la matriz (Mufioz San-

tiuste, 1988; Lépez, 1980).

Microscopia de fuerza atomica

Los resultados que se muestran con esta técnica reportan el crecimiento de las
nanoestructuras en funcién de la temperatura; como se podrd ver, la tempera-
tura de almacenamiento determina el tipo de fase formada.

Fase tipo Suzuki: resultados de las muestras almacenadas a 100 °C
Las imdgenes que se muestran en las figuras 7 y 8 tienen un tiempo de alma-
cenamiento de 16 semanas a una temperatura constante de 100 °C, y corres-
ponde a la muestra 7 con 380 ppm de impurezas de europio divalente. Esta
muestra presentada aqui es representativa del resto de muestras, las muestras
adicionales tienen una distribucién similar con gran dispersién en el didmetro
de las nanoestructuras 20 a 435 nm y la altura de 2 a 120 nm. Las NsL de la fi-
gura 7 tienen en promedio de 70 a 120 nm de didmetro y de 2 hasta 18 nm de
altura, y en la figura 8 se observan estructuras medianas desde 100 nm de dia-
metro y de 20 a 50 nm de altura, siendo las estructuras mas grandes de 250 a
435 nm de didmetro con alturas de 100 y 120 nm, respectivamente.

Las muestras estan clivadas en el plano (001), en estas imagenes es po-
sible observar que las NsL son de altura reducida en comparacién con su dia-
metro, es decir, del tipo “disco” (Suzuki, 1961).

Fase tipo dihaluro: resultados de las muestras almacenadas a 200 °C
El tiempo de almacenamiento de la muestra con 360 ppm de europio divalen-
te fue de 16 semanas, a una temperatura constante de 200 °C. En la figura 9

[
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FIGURA 7. Imagen de AFM, 4 x 4um, muestra 7, con 380 ppm de europio divalente.

Nota: Se observa NsL de ~120 nm de diametro y ~18 nm de altura como promedio.
Fuente: Elaboracion de los autores.

FIGURA 8. Imagen de AFM, 4 x 4um, otra zona de la muestra 7, con 380 ppm de europio divalente.

Nota: Hay presencia de NsL de ~120, 140, 250 y 435 nm de diametro con alturas de 5, 20, 100 y 120
nm, respectivamente.
Fuente: Elaboracion de los autores.

se presenta la muestra 3, representativa del grupo de muestras, donde se ob-
servan NsL con geometria circular del orden de ~20, 100, 120, 180, 200, 300,
350, 450, 500 nm de didmetro y entre ~1 a 7 nm de altura. La figura 9 mues-
tra, asimismo, una gran cantidad de nanoestructuras localizadas en la mues-
tra 3, una ampliacién de una zona de la muestra 3 puede ser apreciada en la
figura 10, las NsL denominadas por 1, 2 y 3 llegan a tener alturas de 3.5a 5

[
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FIGURA 9. Imagen de AFM de 4 x 4um de la muestra 3 del KBr:Eu? en FD.

Nota: Se observan NsL circulares con diametros de 100, 200, 300 y 500 nm, pero con alturas de hasta
solo 5 nm.
Fuente: Elaboracion de los autores.

FIGURA 10. Ampliacion de la muestra 3, imagen de AFM de 2 x 2pm.

Nota: Se muestran NsL de tipo laminar agrupadasy con espesores en: 1) 3.5 nm; 2) 3a 5nm,y, 3) 5 nm.
Fuente: Elaboracion de los autores.

nm de altura medidas desde su base. Las imagenes de AFM de la muestra pre-
senta un pico de emisién a 420, 428.86 y 451.21 nm, correspondientes a A;,
A, ¥ A3, de la fase dihaluro. En este tipo de muestras se ha formado la fase tipo
dihaluro y se observan diversas topologias de las nanoestructuras. Las figuras
9 y 10 presentan imagenes de la muestra 3, donde se observan estructuras

circulares de tipo laminar.
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Analisis de las imagenes de AFM de las muestras de KBr:Eu?

Fase tipo Suzuki

Las imégenes obtenidas para las muestras en fase tipo Suzuki, con concentra-
cién de impurezas de ~352 a 394 ppm, presentan estructuras circulares, con
geometria definida, y, en los valores encontrados en promedio para muestras
con impurezas superiores a 300 ppm de Eu divalente hay algunas estructuras
de ~20 a 500 nm de didmetro y ~2 a 120 nm de altura. Estos resultados son
congruentes con los reportados en la literatura con efecto del tamario y la lon-
gitud de onda de emisién (Mejia-Uriarte et al., 2009a).

Fase tipo dihaluro

En esta fase hay una caracteristica especial: son estructuras laminares a bajas
y altas concentraciones, la altura de las estructuras no rebasa los 7 nm, y, mien-
tras mas se incrementa la concentracién, tienden a hacerse mas laminares de
3y 5 nm de altura. Ademas, presentan nanoestructuras en formas de disco y
estructuras de forma irregular, para muestras con impurezas entre 350 a 394
ppm de europio divalente, las estructuras tienen dispersién de tamarios de
hasta 500 nm de didmetro, pero solo hasta 7 nm de altura. Suponemos que
este tipo de estructuras irregulares y de diferentes formas y tamarfios, para esta
fase se debe a la coexistencia de las fases de iones libres, dihaluro, que es esta-
ble, y ala de plaquetas metaestables. La presencia de grandes estructuras jun-
to con las pequetias, y el ensanchamiento de la banda de 454 nm de cada una
de las muestras, posiblemente representa la respuesta de la estructura mas
grande posicionada originalmente en 454 nm, la cual, segtin los espectros de
emisién, va ensanchdndose conforme aumenta la cantidad de impurezas (Del-
gado-Medina y Mejia-Uriarte, 2012).

Conclusiones

El objetivo sobre el estudio de la formacién de las nanoestructuras de europio
por la temperatura se ha realizado y las técnicas usadas nos reportan: que hay
un cambio de respuesta Optica cuando se han formado diferentes NsL en fun-
ci6én de la temperatura de almacenaje; esta respuesta se verifica con las image-
nes de AFM donde se observan las NsL y su geometria.

«  De acuerdo con los resultados obtenidos para los valores espectroscépi-
cos de 10 Dq, se cumple la relacién:

5319 cm™ (10 Do) < ~10299 e (10 Dquigyers) < 11073 e (10D g
reportada en la literatura (Zaldo, 1985), de donde se puede concluir que la

ES es coherente con la matriz, pero la FD distorsiona la red, reportando un
valor de casi la mitad de 10 Dq de la ES, mostrando que es una fase estable
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pero incoherente con la matriz. Este comportamiento esté asociado con cada
tipo de fase, donde se conoce que cada una de ellas tiene un arreglo cristali-
no diferente reflejado como un aumento o disminucién del valor de 10 Dq.

+  Los espectros de emisién en la FS para muestras en un intervalo de 352
a 394 ppm presentan un pico de emisién a ~433 nm, el ancho de banda
y la posicién central son similares para las 10 muestras estudiadas. En la
ED se tiene la convolucién de tres bandas: la de dipolos libres, siempre
localizada a 420 nm, no se desplaza y no tiene efectos por incremento de
la cantidad de impurezas; la banda de la fase dihaluro, estable con des-
plazamientos que van entre 1 a 3 nm, y, la banda de las plaquetas me-
taestables, donde hay un desplazamiento erratico y aleatorio del pico de
emisién, pero lo mas importante es que la intensidad de dicha banda de-
crece de manera importante, ratificando su comportamiento de fase
inestable e incoherente con la matriz.

« Enlasimdgenes de AFM enla FS se observan discos de ~20 a 435 nm de
didmetro con espesores que van desde 2 a 120 nm de altura. Enla FD, se
observan estructuras circulares con una gran dispersién en el didmetro
llegando a medir hasta 500 nm, pero estdn limitadas en su altura, Gnica-
mente miden de 1 a 7 nm. En esta fase se forman estructuras muy gran-
des en didmetro, pero siempre de tipo laminar, las imdgenes muestran
que la mayoria de las impurezas tienden a agruparse en grandes nanoes-
tructuras favorecidas por la temperatura de almacenaje a 200 °C.

Con esta investigacién se comprueba que las NsL que se forman en el
KBr:Eu?* son de tipo laminar, la diferencia principal radica en que las Ns en
ES poseen mds altura y las Ns en FD son muy delgadas, y mientras mds
crecen mas delgadas se vuelven, indicando su incoherencia con la matriz, ya
que solo pueden crecer en didmetro al deformar la red y deben mantenerse a
muy baja energia para poder coexistir con las otras fases presentes en el
cristal. Es importante mencionar que es la primera vez que se observan las
imdgenes de NsL en fase tipo dihaluro.
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Biosintesis de nanoparticulas de plata con
actividad antimicrobiana por Pseudomonas
aeruginosa ambiental

Biosynthesis of silver nanoparticles with
antimicrobial activity by environmental
Pseudomonas aeruginosa

Rafael Jiménez Mejia,** Angel Daniel Ramirez Herrera,** Jesiis Alejandro Orozco Ceja*
y Martha I. Gonzalez Dominguez,**

ABSTRACT: Silver nanoparticles (NPs-Ag) are of great interest due to the potential applications in
different areas. In order to find methodologies that not represent human health risk and also an
ecofriendly one, biosynthesis of these nanoparticles has been a viable option. It is known that
diverse biomolecules present in microorganisms can function as an oxidative, reductor and/or
stabilizer agents, thanks to that silver nanoparticles synthesis could be favored. In this work the
main objectives were the biosynthesis, characterization, and evaluation of antibacterial activity
of NPs-Ag. Biosynthesis was made using the culture supernatant of Pseudomonas aeruginosa.
The NPs-Ag were characterized using UV-Vis spectroscopy, scanning electron microscopy, X-ray
diffraction and the antimicrobial effect was evaluated by dilution assays in Muller Hinton broth
and the minimum inhibitory concentration (MIC) and minimum bactericidal concentration (MBC)
were determined against Gram-positive and Gram-negative bacteria. A mixture containing 20%
of supernatant and 3 mM AgNO; was the best way to obtain silver nanoparticles. Nanoparticles
with mixed morphology were observed. The NPs-Ag showed antibacterial activity over Gram-
positive and Gram-negative bacteria with MIC of 1to 2 ug/mland MBC of 2 to 4 pg/ml. In conclu-
sion, culture supernatant of P. aeruginosa is a viable pathway for the synthesis of NPs-Ag with
antibacterial activity.

KEYWORDS: Pseudomonas aeruginosa, biosynthesis, nanoparticles, antibacterial activity, Gram
positives, Gram negatives.

RESUMEN: Las nanoparticulas de plata (NPs-Ag) son de gran interés debido a las aplicaciones
potenciales en diferentes areas. En busca de metodologias que no presenten riesgos a la salud y
sean amigables con el ambiente, la biosintesis de nanoparticulas ha sido una opcion viable. Se
sabe que diversas biomoléculas presentes en los microrganismos pueden tener las funciones de
agente oxidante, reductor y estabilizador, favoreciendo la formacion de nanoparticulas. En el
presente trabajo se tuvo como objetivo la biosintesis, caracterizacion y evaluacion de la actividad
antibacteriana de NPs-Ag. La biosintesis se realizo a partir de sobrenadante de un cultivo de
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Pseudomonas aeruginosa, las nanoparticulas se caracterizaron mediante espectroscopia UV-VIS,
microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos X, y la actividad antibacteriana se evalué
con ensayos de dilucion en caldo Mueller Hinton, se determind la concentracion minima inhibito-
ria (CMI) y concentracion minima bactericida (CMB) sobre bacterias Gram positivas y negativas. Se
encontr6 que la mejor sintesis fue con una mezcla de 20% de sobrenadante conteniendo 3 mM de
AgNO;, observando nanoestructuras con morfologias mixtas. Presentaron actividad contra bacte-
rias Gram positivas y negativas con CMI de 1a 2 pg/mly CMB de 2 a & pg/ml. En conclusion, el
sobrenadante de cultivos de P. aeruginosa es una alternativa viable para la sintesis de NPs-Ag con
actividad antibacteriana.

PALABRAS CLAVE: Pseudomonas aeruginosa, biosintesis, nanoparticulas, actividad antibacte-
riana, Gram positivas, Gram negativas.

Introduccion

La sintesis y aplicacién de materiales a nanoescala (1-100 nm) es un area
emergente de las nanociencias, los nanomateriales representan soluciones
tecnolégicas y ambientales en dreas como la conversion de energia, catélisis,
tratamiento de aguas y medicina (Sharma et al., 2009). Por sus propiedades
fisicoquimicas Unicas, las nanoparticulas (NPs) han mostrado diversas aplica-
ciones en el drea médica, por ejemplo, en la liberacién de agentes terapéuti-
cos, deteccién de patégenos, reparacion de tejidos e inmunoensayos, destruc-
cién de tumores, entre otras (Khan et al., 2017; Huq et al., 2022). Ademas, la
creciente resistencia a los antibidticos por diferentes microrganismos patdége-
nos ha impulsado en la comunidad cientifica la busqueda de alternativas para
su control. Por esto, en los dltimos afios se ha potenciado el uso de la nanotec-
nologia para el desarrollo de materiales con actividad antimicrobiana. De
esos materiales, las nanoparticulas han demostrado actividad antimicrobia-
na efectiva contra una gran gama de bacterias tanto Gram positivas como ne-
gativas (Rudramurthy et al., 2016; Wang et al., 2017). Con este propdsito, se
han sintetizado NPs de varios metales, entre las mas estudiadas se encuen-
tran las de plata (Ag), oro (Au) y cobre (Cu); de igual forma, se han sintetiza-
do NPs de éxidos de metales como 6xido de plata (Ag,0), 6xido de zinc (ZnO)
y 6xido de cobre (CuO) (Rudramurthy et al., 2016).

Las nanoparticulas de metales se sintetizan generalmente mediante pro-
cesos fisicos, quimicos y biolégicos. Entre las ventajas que ofrece la sintesis
bioldgica se encuentran que es amigable con el ambiente, econdmica y ficil-
mente escalable, por lo cual, en las dltimas décadas, se ha fomentado el desa-
rrollo de nuevos métodos de la llamada “sintesis verde” (Huq et al., 2022). Para
ello se han empleado plantas o sus extractos, algas, hongos, levaduras y bacte-
rias (Thakkar et al., 2010). Debido a las ventajas que presentan las bacterias
como son abundancia en el ambiente, facilidad para adaptarse, crecimiento ra-
pido, econémico y manipulacién de las condiciones de crecimiento, esos mi-
crorganismos se han utilizado muy frecuentemente con buenos resultados
para la sintesis de NPs de diversos metales (Iravani, 2014; Pantidos y Horsfall,
2014). Para el caso particular de la sintesis de NPs de plata (NPs-Ag) se han
utilizado bacterias de los géneros Aeromonas, Bacillus, Corynebacterium, Entero-
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bacter, Escherichia, Klebsiella, Lactobacillus, Nocardiopsis y Pseudomonas (Ira-
vani, 2014). Sin embargo, aunque existen diversos organismos capaces de sin-
tetizar NPs tanto intracelular como extracelularmente, hay interés en la
btisqueda de microrganismos y condiciones que permitan obtener las NPs de
acuerdo con las caracteristicas deseadas (Thakkar et al., 2010). Los compo-
nentes celulares asociados con la sintesis bacteriana de NPs-Ag son muy va-
riados e incluyen a surfactantes, enzimas, exopolisacaridos, flagelina, ramno-
lipidos, celulosa, pigmentos, esporas y polisacaridos (Singh et al., 2016).

En el presente trabajo se describe la sintesis de NPs-Ag utilizando sobre-
nadantes de cultivos de un aislado ambiental de P. aeruginosa. También se des-
cribe la caracterizacién de las NPs-Ag y su actividad antibacteriana contra bac-
terias patégenas tanto Gram negativas como positivas.

Materiales y métodos

Sintesis de nanoparticulas

Para la sintesis de NPs-Ag se utilizé el sobrenadante de un cultivo de Pseudo-
monas aeruginosa J3, la cual fue aislada de una muestra de suelo contamina-
do con hidrocarburos (Flores-Pantoja et al., 2022). La bacteria se crecié a 37
°C por 24 h en estatico en 50 ml de caldo nutritivo (BD), después, el cultivo
se centrifugd a 7,000 rpm a 4 °C, el sobrenadante se filtré en una membrana
de 0.22 pm de tamafio de poro (Millex®-GV, Merk Millipore). Se mezclaron
20 ml de sobrenadante bacteriano filtrado y 80 ml de agua destilada estéril,
a la mezcla se le adicion6 3 mM de AgNO; (Sigma Aldrich). La mezcla se in-
cubd a 37 °C en estéatico por 20 h, transcurrido ese tiempo la sintesis de na-
noparticulas se monitored observando el cambio de coloracién y midiendo la
absorbancia de 300 a 800 nm en un espectrofotémetro Lambda 25 (Perkin
Elmer). Posteriormente, la purificacion se realizé de acuerdo con lo descrito
en la literatura, para lo cual la mezcla de sintesis se centrifugé a 8,000 rpm
por 15 min, se retir6 el sobrenadante, el sedimento se lavé una vez mas con
agua bidestilada estéril y las nanoparticulas resultantes se resuspendieron
en agua estéril (Gul et al., 2016). La concentracién fue determinada centrifu-
gando por duplicado 2 ml de la mezcla de NPs-Ag a 14,000 rpm por 15 min
en un tubo de 2 ml previamente pesado, el sobrenadante fue retirado con
ayuda de una micropipeta y la pastilla resultante se secé a 65 °C. Se determi-
noé nuevamente el peso del tubo con las nanoparticulas y la concentracién se
estimo por diferencia de peso del tubo (Hug, 2020).

Caracterizacion de las NPs por difraccion de rayos X (DRX)

El producto de la sintesis fue centrifugado a 8,000 rpm durante 15 min y el
precipitado obtenido se colocé a 65 °C hasta la completa eliminacién del agua.
Los difractogramas se obtuvieron utilizando un difractémetro de rayos X (D8
Avance A25, Bruker) con radiacién CuKa (0.15405 nm), con angulo de inicio
de 20°, dngulo final de 100°, paso de 0.04°, voltaje de 40 kV e intensidad de
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corriente de 35 mA. La calibracién del equipo se efectué mediante la medi-
cién de un patrén estdndar de alimina.

Caracterizacion de las NPs-Ag por microscopia electronica

de barrido (MEB)

Las NPs-Ag en polvo se colocaron sobre un portamuestra de aluminio y fueron
recubiertas con oro durante 40 segundos. Después, se les realiz6 el analisis de
microscopia electrénica en el equipo JEOL 66-10LV, equipado con espectro-
metria de energia dispersiva de rayos X (EDS) para observar la morfologia y co-
nocer la composicién elemental de la muestra. Las imdgenes se obtuvieron a
distintas magnificaciones utilizando una potencia de 20 kV y una distancia de
trabajo (WD) de 10 mm.

Actividad antibacteriana de las NPs-Ag

Para determinar la actividad antibacteriana de las NPs-Ag se hicieron curvas
de crecimiento con diferentes concentraciones en caldo Mueller Hinton
(CMH) contra bacterias Gram positiva y negativas, representantes de los
principales grupos de patégenos de humanos y animales. Las bacterias que
se estudiaron fueron Escherichia coli ATCC 25922, Klebsiella pneumoniae
ATCC 700603, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Bacillus cereus 183, Lis-
teria monocytogenes ATCC 19115 y Staphylococcus aureus ATCC 27543. Para
ello, se crecieron cultivos bacterianos en CMH por 4 h en agitacién constan-
te de 150 rpm a 37 °C, a partir de esos cultivos se prepararon diluciones
equivalentes al tubo 0.5 de la escala de McFarland (1.5 x 108 UFC/ml). De
cada cultivo diluido se mezclaron 10 pl con 190 pl de CMH conteniendo O,
0.25,0.5,1, 2, 4, 8y 16 pg/ml de NPs-Ag. Las placas de Elisa se incubaron
por 20 h a 35 °C. Después, se midié la densidad 6ptica a 630 nm en un lector
de placas de Elisa (H reader 1, HLab). Los valores de densidad éptica obteni-
dos se transformaron a porcentajes, tomando como 100% el valor de la con-
centracién cero de NPs-Ag. El experimento se repiti6 tres veces por triplica-
do y con los datos obtenidos se calcularon los promedios y desviaciones
estandar para cada bacteria y se construyeron las graficas correspondientes
en Excel®.

Determinacion de la concentracidon minima inhibitoria (CMI)

y concentracion minima bactericida (CMB)

Para este experimento se crecieron las bacterias en las mismas condiciones

que en el apartado anterior y la CMI se consider6 como aquella concentracién

en la que ya no se observé crecimiento de bacterias en el medio de cultivo.
Para la determinacién de la CMB, se sembraron 5 pl de cada uno de los

pozos de la placa de Elisa en cajas Petri con AMH. Se incubaron a 37 °C por 24

h yla CMB fue aquella concentracién a la que no se obtuvo crecimiento sobre

el agar. Los experimentos tanto para la CMI como para la CMB se repitieron

tres veces de forma independiente.
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Resultados y discusion

Sintesis de NPs-Ag

La sintesis biolégica de nanoparticulas se ha descrito mediante el uso de bac-
terias, hongos y extractos de plantas, lo cual genera nanomateriales biocom-
patibles con diversas aplicaciones (Singh et al., 2016). Para el caso de bacte-
rias se ha reportado la sintesis de NPs-Ag tanto por Gram negativas como
positivas, dependiendo de la localizacién de la sintesis se puede considerar
como intracelular o extracelular. Para el caso de la sintesis extracelular se ha
logrado sintetizar NPs con diferentes morfologias, para lo cual se han usado
células completas, sobrenadante de cultivos o extractos acuosos libres de cé-
lulas (Singh et al., 2016; Siddiqi et al., 2018). La sintesis de nanoparticulas por
bacterias de forma extracelular o mediante el uso de sobrenadantes de culti-
vos tiene varias ventajas respecto a la sintesis intracelular, entre las que se
destacan la facilidad de recuperacién de las nanoparticulas, bajo costo y, por
lo tanto, representa una buena opcién para la sintesis a mayor escala (Singh
etal., 2016; Siddiqi et al., 2018). También, se ha observado que la sintesis por
este método produce nanoparticulas de menor tamarfio, mas estables, tama-
fio mas uniforme y mayor eficiencia de produccién (Rabiee et al., 2022).

Aunque los mecanismos de sintesis de NPs pueden variar entre las dife-
rentes bacterias, se ha sugerido que las nanoparticulas pueden formarse prin-
cipalmente por la reduccién enzimética de los iones metéalicos. De acuerdo
con esto, se ha propuesto que una de las principales enzimas involucrada en
la sintesis de NPs-Ag es la de nitrato reductasa, aunque también se ha des-
crito que participan otras enzimas y diversas moléculas como polisacaridos,
aminodcidos y vitaminas (Singh et al., 2016; Naganthran et al., 2022). Para el
caso particular de P. aeruginosa se sabe que contiene varios sistemas de secre-
cién, a través de los cuales la bacteria secreta al exterior proteinas con fun-
ciones diversas que incluyen lipasas, proteasas, fosfatasas, toxinas, entre
otras (Filloux, 2011).

En este trabajo para la biosintesis de nanoparticulas de plata se utilizé
sobrenadante de un cultivo de un aislado ambiental de P. aeruginosa J3. Ini-
cialmente, se probaron varias concentraciones de AgNO; como material de
partida, proporciones variables de sobrenadante en la mezcla de reaccién y
tiempos de incubacién. Derivado de lo anterior, se encontré que una solu-
cién acuosa con concentraciones de 3 mM de AgNOs, mezclada con 20% de
sobrenadante del cultivo bacteriano crecido a 37 °C en condiciones estaticas
e incubacién de 20 h, mostré los mejores resultados en la sintesis de NPs. Por
lo cual, se decidié continuar el trabajo en esas condiciones, en la figura 1A se
muestran las mezclas de reaccion previa (3mMp) y 20 h después de iniciada
la sintesis de NPs (3mMs). En donde se puede apreciar el cambio en la tona-
lidad de verde claro a café, lo cual es debido a la reduccién de la plata y es ca-
racteristica distintiva de la sintesis de NPs-Ag (Singh et al., 2018). También
se muestran los espectros de absorcién UV-visible antes y después de la sin-
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tesis (figura 1B). En estos espectros se puede apreciar el pico de absorcién ca-
racteristico para el plasmon de resonancia superficial de las NPs de Ag alre-
dedor de los 420 nm (Amendola et al., 2010); asimismo, se puede distinguir
un pico cercano a los 380 nm después de la sintesis que es caracteristico para
las NPs de AgCl (Kim et al., 2010), lo cual indica que la formacién de estas
NPs se lleva a cabo a partir de la interaccién del precursor y el sobrenadante.

FIGURA 1. Sintesis de nanoparticulas con sobrenadante bacteriano. A) Mezclas de reaccidn previo a
la sintesis (3mMp) y después de la sintesis (3mMs). B) Espectro de absorcion de 300 a 800 nm de las
mezclas de reaccion antes (linea continua) y después de la sintesis de las nanoparticulas de plata
(linea punteada).

Fuente: Elaboracion de los autores.

Caracterizacion por DRX de las NPs
En el anélisis de DRX se obtuvo una mezcla de fases siendo el patrén de di-
fraccién principal el cloruro de plata y el patrén secundario la plata metdlica,
los cuales concuerdan con los patrones de difraccién indexados en las cartas
cristalograficas. Para la fase ctibica de AgCl pura (JCPDS: 31-1238) se obtu-
vieron las reflexiones de Bragg en valores de 20 de 27.8°, 32.2°, 46.2°, 54.8°,
57.4°, 67.4°, 74.4° y 76.7° pertenecientes a los planos (200), (220), (311),
(222), (400), (331) y (420), por su parte, la fase cubica de Ag pura (JCPDS: 65-
2871) mostré valores en las reflexiones de Bragg de 38.2°,44.4°,64.7°y 77.7°
correspondientes a los planos (11 1),(200), (22 0)y (311) (figura 2).

Una vez identificados los compuestos que conformaban las NP’s mediante
el difractograma de acuerdo con la ecuacién de Debye Scherrer (Tada et al.,
2017) se calculé el tamafio de cristalito:
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D = (k A)/BcosO eq. (1)

Donde k es una constante asumida de ser esférica (k = 0.9), A esla longitud
de onda de los rayos X (A = 1.5406 A, [ esla anchura a media altura del pico de
mayor intensidad y 0 es el 4ngulo de difraccién de Bragg, para ello se eligieron
los planos (111) de Agy (200) de AgCl para realizar el calculo. El tamaiio de
cristalita fue de 8.5 nm parala Agy de 11.9 nm para el AgCl.

FIGURA 2. Difractograma de rayos X de las NPs de plata y cloruro de plata.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Caracterizacion microscopica de las NPs-Ag

Mediante el anélisis de microscopia electrénica de barrido de las nanoparticu-
las sintetizadas se observé que formaron aglomerados de particulas con mor-
fologias cuasi esféricas, cibicas y algunas mas amorfas. Los tamarios estima-
dos oscilaron entre los 50 y 100 nm (figura 3A). La diversidad de morfologias
de las NPs puede ser atribuida a la gran variedad de moléculas presentes en el
sobrenadante del cultivo bacteriano, pues estas biomoléculas interacttian a
nivel fisicoquimico de diversas formas para la reduccién de los iones de plata,
su agregacién y estabilizacién, generando que las NPs-Ag no tengan un creci-
miento equiaxial otorgando diferentes caracteristicas morfoldgicas (Kumar
et al., 2010). Por otra parte, la pureza de las nanoparticulas se verific6 me-
diante el andlisis de EDS validando la presencia de plata (Ag) como compo-
nente principal de las nanoparticulas, también se puede observar cloro (Cl)
confirmando la presencia de NPs de AgCl, corroborando lo observado en el
DRX, asi como también se encontraron elementos como, magnesio (Mg), oxi-
geno (O) y carbono (C), de los cuales algunos pueden ser parte de las biomo-
léculas presentes en el sobrenadante del cultivo utilizado para la sintesis (Ku-
mar et al., 2010), mientras que el aluminio (Al) corresponde al portamuestra

utilizado (figura 3).
&
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FIGURA 3. A) Micrografia de SEM de las NPs-Ag sintetizadas a partir 3 mM de AgNO,, y, B) espectro de
EDS las nanoparticulas de plata sintetizadas con sobrenadante de cultivos de P. aeruginosa.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Actividad antibacteriana

En los dltimos arios las NPs-Ag han atraido la atencién ya que por sus propie-
dades tienen aplicacién en biomedicina y agricultura, asi como en areas am-
bientales y fisicoquimicas (Singh et al., 2016). En este sentido, las NPs-Ag son
consideradas muy atractivas para el desarrollo de nuevos antibacterianos, al
mostrar actividad contra una gran variedad de bacterias Gram positivas y ne-
gativas, tanto susceptibles como multirresistentes a los antibiéticos (Rai et
al., 2012; Franci et al., 2015).

De acuerdo con lo anterior, se realizé el anélisis de actividad antibacte-
riana de las NPs-Ag sintetizadas en este trabajo, contra tres bacterias Gram
negativas y tres Gram positivas, representativas de patégenos de humanos y
animales. Como se puede observar en la figura 4, se obtuvo inhibicién del cre-
cimiento para las seis bacterias en forma dependiente de la concentracién.
Por ejemplo, P. aeruginosa fue la mas susceptible, reduciendo su crecimiento
en 36% a 0.25 pg/ml e inhibiéndose completamente en 1 pg/ml (figura 4A),
mientras que E. coli, B. cereus y S. aureus se inhibieron 42%, 22% y 36% a 0.5
pg/ml y no se observé crecimiento en concentraciones de 2 y 4 pg/ml (figura
4A y 4B). Las bacterias que mostraron mayor tolerancia a las NPs-Ag fueron
K. pneumoniae y L. monocytogenes, las cuales redujeron su crecimiento en 26%
y55% a1 pg/ml de NPs-Agy no crecieron a 4 pg/ml (figuras 4A y 4B).
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FIGURA 4. Determinacion de la actividad antimicrobiana de las NPs-Ag. A) E. coli (Eco), K. pneumoniae
(Kpn) y P. aeruginosa (Pae); B) B. cereus (Bce), L. monocytogenes (Lmo) y S. aureus (Sau). En el eje y se
indica el crecimiento bacteriano expresado como porcentaje (%) y en el eje x las concentraciones de
NPs-Ag probadas. Los asteriscos indican las CMI para cada una de las bacterias. Las graficas represen-
tan el promedio de tres repeticiones.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Determinacion de la concentraciéon minima inhibitoria (CMI)

y minima bactericida (CMB)

La actividad antimicrobiana de nanoparticulas sintetizadas por bacterias o so-
brenadante de cultivos bacterianos pertenecientes al género Pseudomonas ha
sido documentada en la literatura (Kumar et al., 2011). En este sentido, Kumar
y Mamidyala, (2011) encontraron que NPs-Ag sintetizadas con sobrenadante
de P, aeruginosa mostraron actividad antimicrobiana contra bacterias Gram ne-
gativas y positivas en concentraciones de 4 a 32 pg/ml. En otro estudio, se des-
cribié que la CMI de NPs-Ag biosintetizadas con sobrenadante de Pseudoduga-
nella eburnea MAHUQ-39 contra P. aeruginosa fue de 6.25 pg/mly para S. aureus
de 100 pg/ml, de igual forma en ese trabajo se encontré que la CMB fue de 50
pg/mly 200 pg/ml para esas bacterias (Hug, 2020). También se ha descrito que
las NPs-Ag sintetizadas a partir de ramnolipidos de P. aeruginosa BS-161R fue-
ron activas contra bacterias Gram positivas y negativas con CMI de entre 7.81
y 15.62 pg/ml (Kumar et al., 2010). De acuerdo con lo anterior, las NPs-Ag sin-
tetizadas en este trabajo fueron muy efectivas contra bacterias Gram negativas
y positivas con valores de CMI de entre 1y 4 pg/ml (figura 4). Por otro lado, la
CMB fue de 2 ug/ml E. coli, P. aeruginosa y S. aureus y 4 pg/ml para las restantes
bacterias (figura 5). Tanto los valores de la CMI como de la CMB son menores a
los mencionados anteriormente, lo cual indica que las NPs-Ag sintetizadas en
este trabajo tienen mayor actividad antimicrobiana que las obtenidas en esos
trabajos. La razén especifica de las diferencias en la actividad antimicrobiana
no estd clara, ya que las nanoparticulas sintetizadas en este trabajo tienen un
tamario mayor (50-100 nm), con diferentes morfologias, mientras que las NPs-
Ag descritas en los estudios previamente mencionados tienen tamarios entre 8
y 24 nm y morfologia monodispersa y esférica, principalmente. Sin embargo,
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FIGURA 5. A) Determinacion de la CMB de las nanoparticulas de plata contra bacterias Gram positivas
y Gram negativas. Los guiones (-) indican la concentracion minima bactericida (CMB).

Fuente: Elaboracion de los autores.

las diferencias en la actividad antimicrobiana pueden deberse a las variaciones
en los métodos de sintesis o a la composicién de los sobrenadantes utilizados
como agentes reductores, los cuales pueden influir en la composicién de la cu-
bierta, carga y estabilidad de las nanoparticulas y, por tanto, variar su actividad
(Restrepo y Villa, 2021; Madani et al., 2022). Por otro lado, en la literatura algu-
nos autores han encontrado que las bacterias Gram positivas presentan mayor
tolerancia que las Gram negativas a las nanoparticulas de plata y ese efecto se
ha atribuido a diferencias en la pared celular (Huq, 2020). Sin embargo, en este
estudio no se encontré diferencia en la CMI o de la CMB entre los dos grupos de
bacterias.

El mecanismo especifico de actividad antimicrobiana se desconoce aun,
pero en la literatura se ha descrito que las NPs-Ag presentan actividad va-
riable contra una gran diversidad de bacterias tanto Gram positivas como
negativas. En este sentido, se ha descrito que por sus propiedades fisicas y
quimicas, las NPs-Ag se adhieren a la superficie bacteriana y, debido a que
constantemente liberan iones Ag+, inducen cambios en la estructura y fun-
ci6n de la membrana y pared celular de las bacterias. Ademds, las nanoparti-
culas de tamafio mas pequefio pueden ingresar a la célula e inducir la forma-
cién de especies reactivas de oxigeno, que provocan darfios en el ADN, asi
como otras biomoléculas importantes para el funcionamiento celular (Duran
etal., 2016; Yin et al., 2020).

En conclusién, los datos descritos en este trabajo indican que el uso de
sobrenadante de cultivos de P. aeruginosa J3 es una alternativa viable para la
sintesis verde de nanoparticulas de plata, las cuales tienen actividad antibac-
teriana contra bacterias tanto Gram positivas como negativas patégenas de

humanos y animales.
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Propiedades fisicomecanicas y funcionales de
peliculas a base de quitosano incorporadas
con nanoparticulas de plata

Physical-mechanical and functional properties
of chitosan-based films incorporated with
silver nanoparticles

Dulce M. Gonzalez-Lopez,* Jaime Bustos-Martinez,** Aida Hamdan Partida,**
Beatriz S. Schettino-Bermudez,* Francisco H. Chamorro-Ramirez*:*

ABSTRACT: Developing biodegradable, compatible, and non-toxic films based on chitosan that
allows the incorporation of nanocomposites can be favorable for its application in various indus-
tries such as food industry. The objective was to develop films based on a chitosan biopolymer
matrix added with silver nanoparticles (AgNPs) and evaluate their physical-mechanical, physico-
chemical, and microbiological properties for food packaging applications. AgNPs (by the Lee-
Meisel method), and chitosan 1% (Q) solutions were synthesized, to evaluate the antimicrobial
activity. Films of Q and Q-AgNPs were developed by the casting method and were evaluated by
field emission scanning electron microscopy, color assessment, resistance to tension, elongation,
elasticity, humidity, solubility, degree of swelling, permeability to water vapor, speed of transmis-
sion of water vapor and thickness. The combination of Q-AgNPs showed bacteriostatic effect,
while AgNPs showed a delay in the onset of the logarithmic growth phase and decreased growth,
compared to control. The Q and Q-AgNPs films were observed homogeneous without porosity. The
color of the Q-AgNPs films was slightly more yellow and less luminous, which could confer protec-
tion from light. In the same sense, they were less permeable to water vapor which can give them
a barrier function, offering a better protective effect for food, in addition, they were 9% more re-
sistant to elongation, which makes them more malleable, under these conditions, it is concluded
that Q-AgNPs films are feasible to be applied as coatings or packaging for food.

KEYWORDS: antimicrobial activity, biodegradable films, nanocomposites, food packaging.

RESUMEN: Desarrollar peliculas biodegradables, compatibles y no toxicas a base de quitosano
que permitan la incorporacion de nanocompuestos puede ser favorable para su aplicacion en
diversas industrias como la alimenticia. El objetivo fue desarrollar peliculas a base de una ma-
triz biopolimérica de quitosano adicionadas con nanoparticulas de plata (AgNPs) y evaluar sus
propiedades fisicomecanicas, fisicoquimicas y microbiologicas para aplicaciones de envasado
de alimentos. Se sintetizaron soluciones AgNPs por el método Lee-Meisel y quitosano (Q), para
evaluar la actividad antimicrobiana. Se desarrollaron peliculas de Q y Q-AgNPs por el método
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casting y se evaluaron las propiedades fisicomecanicas mediante microscopia electronica de
barrido de emision de campo, color, resistencia a la tension, elongacion, elasticidad, humedad,
solubilidad, grado de hinchamiento, permeabilidad al vapor de agua, velocidad de transmision
delvapor de aguay grosor. La combinacion de Q-AgNPs mostro efecto bacteriostatico, mientras
que las AgNPs mostraron un retraso en el inicio de la fase de crecimiento logaritmico y dismi-
nuyo el crecimiento, respecto al control. Las peliculas Q y Q-AgNPs se observaron homogéneas
sin porosidad. El color de las peliculas Q-AgNPs fue ligeramente mas amarillo y menos lumino-
so, lo que podria conferir proteccion de la luz. En el mismo sentido, fueron menos permeables
al vapor de agua lo que puede conferirles una funcion de barrera, ofreciendo un mejor efecto
protector de los alimentos; ademas, fueron 9% mas resistentes a la elongacion, lo cual las hace
mas maleables; bajo estas condiciones, se concluye que las peliculas Q-AgNPs son factibles
para aplicarse como recubrimientos o empaques para alimentos.

PALABRAS CLAVE: actividad antimicrobiana, peliculas biodegradables, nano compuestos, em-
paque alimenticio.

Introduccion

El desarrollo de nuevas tecnologias que permitan la conservacién y alarga-
miento de la vida util de los alimentos se ha convertido en uno de los princi-
pales desafios de la industria alimentaria. El envasado es una de las estrate-
gias mds utilizadas para el control delos productos al facilitar la manipulacién,
el transporte y el almacenamiento de los alimentos en la cadena de produc-
cién, actia como medio de barrera, retrasando el deterioro al mantener los
alimentos aislados de factores ambientales (Geueke et al., 2018). Sin embar-
go, la creciente exigencia por productos amigables con el medio ambiente ha
dado paso al desarrollo de nuevos empaques (activos, inteligentes, biodegra-
dables) (Kalpana et al., 2019).

Bajo este contexto, las peliculas creadas a partir de polimeros han tenido
especial interés en los ultimos afios, debido a su compatibilidad, biodegrada-
bilidad, no toxicidad y bajo costo de produccién, haciendo posible su utiliza-
cién como matrices transportadoras de diversos compuestos confiriéndoles
la capacidad de aumentar su vida util, protegiéndolos de dafios fisicos y bio-
légicos (Yong et al., 2019).

Entre los biopolimeros més utilizados destaca el quitosano por ser una bio-
molécula obtenida a partir de la desacetilacién de la quitina en medios alca-
linos, proveniente del exoesqueleto de crustaceos, siendo, ademads, reconocido
ante la Uni6én Europea y la Administracién de Drogas y Alimentos de los Es-
tados Unidos (FDA) como polimero seguro (Haghighi et al., 2019); también, de
ser el inico polisacdrido con carga positiva, soluble en soluciones dcidas, con ca-
pacidad antimicrobiana para distintos microrganismos como bacterias (Gram
positivas y negativas), hongos y levaduras (Azmy et al., 2019). Sin embargo, la
variacién en las caracteristicas mecanicas (alta permeabilidad al vapor de agua,
degradacién ultravioleta y grado de hinchamiento) hacen necesaria la incorpo-
racién de otros polimeros que ayuden a la estabilidad de la matriz. Debido a las
modificaciones en las propiedades que puede llegar a sufrir el quitosano hacen
que su uso en la industria alimentaria sea limitado y crea la necesidad de incor-
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porar compuestos que permitan mejorar sus caracteristicas fisicomecanicas y
disminuir las desventajas (Qin et al., 2019).

Actualmente, las nanoparticulas se han utilizado en la formacién de peli-
culas nanocompuestas (nanoarcilla, silicato de calcio, celulosa) ayudando a
mejorar las caracteristicas fisicomecdnicas, como menor permeabilidad al
agua y oxigeno y mayor resistencia a la tensién (Pawcenis et al., 2019). De igual
forma, la incorporacién de nanoparticulas de plata (AgNPs) en una matriz de
quitosano han podido destacar por su efecto antimicrobiano contra bacterias
y hongos (Parthiban et al., 2018; Khalil et al., 2019), confiriéndole una alta es-
tabilidad y baja toxicidad (Wu et al., 2018; Jamaleddin et al., 2019). De esta
forma, el presente trabajo tiene como objetivo desarrollar y evaluar las propie-
dades fisicomecanicas y microbiolégicas de biopeliculas de quitosano con
AgNPs para su posible utilizacién como recubrimiento alimenticio.

Material y métodos

Sintesis de nanoparticulas de plata

La sintesis de AgNPs se realiz6 mediante el método de reduccién de sales me-
talicas de plata (disolucién coloidal) por el método Lee-Meisel (Chen et al.,
2019), tomando como precursor nitrato de plata (AgNO;) y como agente re-
ductor citrato de sodio. Se prepararon 2 L de una solucién concentrada de Ag-
NPs a una concentracién de 500 ppm. Se colocé 1 g de AgNO; en un vaso de
precipitado con 900 mL de agua desionizada, se calent6 hasta ebullicién en
una parrilla de agitacién a 95 °C y 400 rpm; posteriormente, se agregaron 22
mL de citrato de sodio al 1%, se dejé en agitacién por 1 hy a continuacién se
agregaron 1,100 mL de agua desionizada dejando en agitacién durante 5 mi-
nutos mds y se aforé a 2 L. La solucién fue almacenada a temperatura am-
biente en un lugar oscuro hasta su uso.

Determinacion del efecto antimicrobiano de las AgNPs y quitosano
Preparacion de material biolégico

Se utilizaron cuatro cepas bacterianas: Salmonella ATCC 6017, Escherichia coli
ATCC 10586, Staphylococcus aureus ATCC 29213 y Pseudomonas aeruginosa
ATCC 25619. Las cepas fueron activadas en tubos de caldo soya tripticaseina
(10 mL) incubados por 24h a 37 °C. Més adelante, se obtuvo una solucién de
108 UFC/mL, se midi6 la densidad de la solucién con ayuda de un espectrofo-
témetro Densimat (Biomerieux modelo 69280), los cultivos fueron ajustados
para obtener un valor de 0.5 Mc Farland.

Cinética de crecimiento bacteriano

Se determind la cinética de crecimiento de cada cepa activada, para probar el
efecto antimicrobiano de las siguientes soluciones: AgNPs (20, 60 y 100
ppm), quitosano (1%) con AgNPs (Q-AgNPs; 20, 60 y 100 ppm), una solucién
de quitosano al 1% y un control (cada cepa sin tratamientos). Se adicioné 1
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mL del in6culo (cepa bacteriana) a tubos de caldo Mueller Hinton, mas 1 mL
de solucién a probar (con excepcién del control), se incubaron a 37 °C y movi-
miento constante a 200 rpm en una incubadora (bioSan Modelo ES-20). Se
determinaron los valores Mc Farland cada hora durante 11 h, y alas 24 h des-
pués de la incubacién. Las mediciones se realizaron por triplicado.

Desarrollo de peliculas

Se realizaron 52 peliculas, 26 peliculas de quitosano y 26 peliculas de quitosa-
no con 100 ppm de AgNPs (Q-AgNPs) mediante el método casting descrito
por Chang et al. (2019). En un matraz Erlenmeyer se colocaron 600 mL de
agua desionizada, 13 mL de 4cido acético (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO,
USA), 13 g de quitosano (190-310 kDa, grado de desacetilacién de 75-85%,
Sigma-Aldrich), la solucién se agit6 a 200 rpm a temperatura ambiente por
cuatro horas. Paralelamente, en un vaso de precipitado se agregaron 500 mL
de agua desionizada, 65 g de alcohol polivinilico (densidad media, Sigma-Al-
drich) y 65 mL de glicerol (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA), se agité a 200
rpm a 80 °C por cuatro horas. Una vez que ambas soluciones cumplieron cua-
tro horas, se mezclaron en un matraz volumétrico y se agité a 200 rpm por
dos horas mas; finalmente, se aforé a 1.3 L, con lo cual se obtuvo la solucién
de quitosano 1%, acido acético 1%, alcohol polivinilico 5% y glicerol 5%
(QAPG).

Se tomaron 650 mL de la solucién QAPG, se vertieron 25 ml en cajas
Petri (26 cajas) se dejaron reposar por 12 h a temperatura ambiente y, poste-
riormente, fueron colocadas en una estufa a 45 °C por 24 h, una vez formadas
las peliculas de quitosano se retiraron de la caja Petri y fueron envueltas en
papel aluminio, envasadas en bolsas de plastico herméticas y almacenadas a
temperatura ambiente hasta su uso.

Para el desarrollo de las peliculas con AgNPs (Q-AgNPs) se partié de la so-
lucién QAPG restante (650mL) a la cual se le adicionaron 162.5 mL de la so-
lucién de AgNPs [500 ppm], se agité durante 30 minutos mds a 200 rpm a
temperatura ambiente, se vertieron 25 ml en cajas Petri (26 cajas) se dejaron
reposar por 12 h a temperatura ambiente y, mds adelante, fueron colocadas
en una estufa a 45 °C por 24 h, ya formadas las peliculas de quitosano se reti-
raron de la caja Petri y fueron envueltas en papel aluminio, envasadas en
bolsas de plastico herméticas y almacenadas a temperatura ambiente hasta
su uso.

Propiedades fisicomecanicas de las peliculas

Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM)

La FE-SEM se realiz6 en un equipo JEOL 7600 con alto vacio. Las membranas
se colocaron en un desecador a vacio durante 24 h para eliminar humedad. Pos-
teriormente, se colocaron en una portamuestra de aluminio con cinta adhesiva
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doble cara de aluminio-carbono y se introdujeron en una ionizadora para cu-
brir con una pelicula delgada de oro, durante 5 min.

Las condiciones instrumentales fueron de un voltaje de aceleracién de
0.5 kV y una distancia de trabajo (WD) entre 4.3 y 5.9 mm (Regiel et al.,
2013).

Color

El color de las peliculas y las diferencias de estas fueron analizadas siguiendo
el método descrito por Hasim et al. (2016), las mediciones se realizaron con
un espectrofotémetro CM-600d (Konica Minolta, Inc.), las muestras fueron
colocadas en una superficie con fondo blanco, tomando tres mediciones por
muestra. Con ayuda de los pardmetros de la escala CIELab donde L* represen-
ta luminosidad, a* tendencia al rojo y b* tendencia al amarillo, se determiné
la diferencia de color total (AE*), la cual compara la diferencia de color general
de una muestra experimental con una muestra de referencia con ayuda de la
siguiente férmula:

AE* =/ (AL®)? + (Aa®)? + (Ab*)?

Donde: AL* representa la diferencia de luminosidad entre las peliculas, Aa*
representa la diferencia de tendencia a rojo entre las peliculas y Ab* repre-
senta la diferencia de tendencia al amarillo entre las peliculas.

Cuanto mayor sea el valor de AE* obtenido, la diferencia de color entre las
muestras y el control es mayor. Los valores de AE* entre 0 y 0.2 indican una
diferencia de color indetectable, 0.2-0.5 para una diferencia muy pequefia,
0.5-1.5 para una pequeria diferencia, 1.5-3.0 para poco distintas, 3.0-6.0 para
distinta, 6.0-12.0 para muy distintas y > 12 para una gran diferencia.

Resistencia a la tension (RT), elongacién (E) y el médulo de

elasticidad (EM)

Las propiedades mecénicas de las peliculas (RT, E y EM) se determinaron con
ayuda de una maéquina de prueba universal Zwick/Roell (modelo Z005) de
acuerdo con el método estdndar ASTM D 882 (Mathew et al., 2019) mediante
la aplicacién de una celda de carga de 500 Newtons a una velocidad de cruceta
de 5 mm/min. La separacién inicial del agarre y la velocidad de la cruceta se es-
tableci6 en 50 mm/min. Las peliculas con espesor conocido se cortaron en ti-
ras rectangulares (5 x 2 cm?). Las mediciones se repitieron 5 veces, y los calcu-
los se realizaron con ayuda del software TestXpert® II (V3.31) (Zwick / Roell,
Ulm, Alemania). E] RT se determiné dividiendo la carga maxima para romper
la pelicula por el drea de la seccién transversal (espesor) de la pelicula y se ex-
presé en MPa. El EAB se calculé dividiendo el alargamiento de la pelicula en la
rotura por la separacién inicial de agarre expresada en porcentaje (%). EM se
obtuvo a partir de la pendiente inicial de la curva de tensién-deformacién y se

expres6 en MPa.
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Propiedades fisicoquimicas

Contenido de agua, solubilidad y grado de hinchamiento
Se determiné siguiendo la metodologia descrita por Souza et al. (2017), con
ligeras modificaciones

Las muestras de cada tratamiento se cortaron en cuadros de 2x 2 cm y
fueron pesados en una balanza analitica (ADAM Modelo PW 254) con una
precision de 0.0001 g, el cual fue considerado como peso inicial (M1). Poste-
riormente, las muestras fueron colocadas es un horno Felisa (modelo FE-
293AD) a 55 °C durante 24 h, transcurrido el tiempo se sacaron y pesaron
nuevamente para obtener la masa seca inicial (M2), para después colocarlas
en un vaso de precipitado cubriéndolas con 30 mL de agua desionizada y de-
jandolas a 25 °C + 2 °C durante 24 h, pasado el tiempo fueron sacadas con
pinzas quitando el exceso de agua superficial con ayuda de un papel filtro y
pesadas nuevamente (M3). Las peliculas fueron colocadas una vez maés en el
horno a 55 °C durante 24 h para determinar la masa seca final (M4). Se cal-
culé el promedio de las tres repeticiones de cada pardmetro con las siguientes
férmulas:

(M1 - M2) N
M2

Contenido de agua % = 100

Solubilidad % =

M x 100
M2

00

Grado de hinchamiento % = (1\/[3_—2M2) x 1

Permeabilidad al vapor de agua (PVA) y velocidad de transmision

del vapor de agua (VTVA)

La PVAyla VTVA se realiz6 siguiendo lo descrito por Chang et al., (2019), to-
mando como base el método ASTM E96, con algunas modificaciones.

Las peliculas se colocaron en vasos permeables con un didmetro interno
de 6.4 cm y una profundidad de 7.5 cm con 10 mL de agua desionizada. Los
vasos fueron colocados en una cimara ambiental con gel de silice anhidro a 20
°Cy 51% de humedad relativa y un ventilador dentro para mover el aire in-
terno y asegurar la homogeneidad de las condiciones. La VT VA se determiné
por la pérdida de peso en los vasos en funcién del tiempo. Se calculé mediante
regresién lineal (r? > 0.99). Los vasos fueron pesados cada dos horas por 10
horas continuas y, posteriormente, cada 24 horas por 3 dias. La VTVA (g/dia
m?) y PVA (g mm/kPa dia m?) se calcularon mediante las siguientes férmulas:

VTVA = X PVA = _(VIVA+L)_
S AP
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Donde: K es la pendiente de la variacién del peso frente a la funcién lineal del
tiempo (g/dia), S es el drea de la superficie de la pelicula expuesta (m?), L es
el espesor medio de la pelicula (mm) y AP es la diferencia de presién de vapor
a través de la pelicula (kPa), calculada en funcién de la temperatura de la c4-
mara y la humedad relativa dentro y fuera del vaso.

Grosor

El grosor de las peliculas fue determinado con ayuda de un micrémetro exte-
rior de 0-25mm (OBI, China) con escala de 0.001 mm de exactitud tomando
9 mediciones en distintos puntos por muestra, los resultados obtenidos se
expresaron como el promedio de las mediciones (Haghighi et al., 2019).

Analisis estadistico

Los datos obtenidos de la evaluacién de la actividad antimicrobiana y propie-
dades fisicomecanicas de las peliculas fueron evaluados considerando un mo-
delo completamente al azar, a través de anélisis de varianza de un solo factor,
utilizando el programa estadistico JMP® mediante el siguiente modelo:

Yij= B+ T+ ey
Donde:

Y,; = variable de respuesta

p = Media general

T;; = efecto de la i-ésima solucién evaluada / i-ésimo tipo de pelicula evaluado
e;; = error aleatorio

Resultados y discusion

Actividad antimicrobiana de AgNPs y quitosano
La figura la ilustra el comportamiento que present6 P. aeruginosa ATCC
25619. El crecimiento de P. aeruginosa se inhibié en las soluciones de AgNPs
con sus diferentes concentraciones 20, 60 y 100 ppm, esto fue observado
como un retraso en el crecimiento y fue proporcional ala concentracién de Ag-
NPs haciendo que la fase de crecimiento logaritmico iniciara alahora 5,6 y 8,
respectivamente. Por otro lado, las soluciones de quitosano y Q-AgNPs (20,
60y 100 ppm) mostraron un efecto bacteriostatico desde la primera hora.
Salmonella ATCC 6017 (figura 1c) mostrd el inicio de su crecimiento a
partir de la hora 3 para el control y la solucién de AgNPs con 20 ppm, mien-
tras que el crecimiento en las soluciones AgNPs con 60 y 100 ppm fue a partir
de la hora 4; del mismo modo, todas las soluciones de AgNPs mostraron un
crecimiento por debajo del control. Mientras que las soluciones quitosano y
Q-AgNPs (20, 60 y 100 ppm) mostraron un efecto bacteriostatico para el cre-

cimiento bacteriano.
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El crecimiento de E. coli ATCC 10586 se muestra en la figura 1b, donde
se observa un ligero retraso en el inicio del crecimiento en todas las concen-
traciones de AgNPs, iniciando a partir de la hora 3. Por otra parte, las solu-
ciones de AgNO; 100 ppm, quitosano y Q-AgNPs (20, 60 y 100 ppm) mos-
traron efecto bacteriostatico.

El crecimiento de S. aureus (figura 1d) mostré una fase lag mas amplia
que las otras cepas (Salmonella, E. coli y P. aeruginosa), para las soluciones de
AgNPs (20, 60 y 100 ppm) observandose el inicio de la fase logaritmica a
partir de la hora 4. El crecimiento logaritmico para estas soluciones siempre
estuvo por debajo del control. Contrario a esto, las soluciones de quitosano y
Q-AgNPs (20, 60 y 100 ppm) mostraron un efecto bacteriostatico al no per-
mitir el crecimiento de la bacteria.

FIGURA 1. Graficos de cinética de crecimiento de Pseudomona aeruginosa (a), Escherichia Coli (b), Sal-
monella enterica (c) y Staphylococcus aureus (d), expuestas a soluciones acuosas de AgNPs, quitosano
con AgNPs (en distintas concentraciones: 20, 60 y 100 ppm) quitosano al 1% y un control positivo.

Fuente: Elaboracion de los autores.

El efecto antimicrobiano de las AgNPs depende de multiples factores tales
como el método de sintesis, la concentracién, el tamafio de nanoparticula for-
mada, pH, fuerza iénica, entre otros. Los resultados mostrados en las cepas
analizadas al estar en contacto con las soluciones de AgNPs sugieren que su
efectividad depende de la concentracién de la solucién, de tal forma que cuanto
mayor sea la concentracién de AgNPs mayor serd el efecto inhibitorio. Esto es
debido a que al aumentar la cantidad de nanoparticulas se alcanza una mayor
superficie de contacto en la pared celular de la bacteria por lo cual es mas facil
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que se ejerzan los mecanismos de accién con mayor facilidad y por periodos
mads prolongados; modificando la permeabilidad de membrana plasmatica o
actuando sobre el ADN de las bacterias (Mythili et al., 2018).

El efecto observado en el crecimiento de S. aureus, E. coli, Salmonella y P.
aeruginosa al estar en contacto con soluciones de AgNPs indicé un retraso en el
crecimiento, tanto para bacterias Gram negativas como Gram positivas. La in-
hibicién inducida por las AgNPs fue dependiente de su concentracién, solu-
ciones con 20 ppm presentaron la menor inhibicién, mientras que soluciones
con una concentracién de 100 ppm mostraron la mayor inhibicién. Sin em-
bargo, también se observé una menor inhibicién sobre S. aureus. Estos resul-
tados concuerdan con lo reportado por Ravichandran et al. (2016) quienes re-
portaron un mayor efecto antimicrobiano contra E. coli y P. aeruginosa mostrando
halos de inhibicién de 10 y 9 mm, respectivamente, al utilizar AgNPs con 100
pg/mL en comparacién con los 8 mm de halo obtenidos para S. aureus. Por otro
lado, resultados reportados por Mathew et al. (2020) indicaron un mayor efecto
antimicrobiano contra bacterias Gram positivas (Bacillus subtilis) obteniendo
halos de inhibicién de 10 mm comparado con los halos de inhibicién de P. putida
y E. coli. (8.5 y 9.5 mm, respectivamente), al estar en contacto con AgNPs con
100 pg/mL.

La adicién de AgNPs a la solucién de quitosano en sus diferentes concentra-
ciones demostr6 un efecto sinérgico que dio como resultado la inhibicién total
del crecimiento para todas las cepas, indicando un efecto bacteriostatico, posi-
blemente al actuar simultdneamente los mecanismos de ambos compuestos
(Senthilkumar et al., 2019). Donde, ademas de los mecanismos antes descritos
de las AgNPs, los grupos amino del quitosano interactian con la membrana
plasmdtica permitiendo la fuga de contenido citoplasmatico (Azmy et al., 2019).
De igual manera, esto también implica una mayor estabilidad de las AgNPs con-
ferida por el quitosano, el cual ayuda a la dispersién homogénea al captar las na-
noparticulas mediante un efecto quelante, gracias a los 4tomos de nitrégeno de
los grupos amina del quitosano, esto mantiene estables las AgNPs permitiendo
una liberacién de iones plata por mas tiempo (Kalaivani et al., 2018). Esto nos
indica que la actividad antibacteriana mostrada por las soluciones de Q-AgNPs
pueden ser utilizada para aplicaciones en la industria alimentaria.

Propiedades fisicomecanicas de las peliculas

Estructuras microscopicas de peliculas por FE-SEM

Las peliculas fueron caracterizadas por medio de FE-SEM para evaluar la topo-
grafia y morfologia. Las micrografias superficiales de peliculas de quitosano y
Q-AgNPs desarrolladas se muestran en la figura 2. La micrografia de peliculas
de quitosano se observa con una superficie morfolégica homogénea a una re-
solucién a 25000x (figura 2; Al) y 50000x (figura 2; AIl) se pueden encontrar
diversas manchas blancas en la pelicula; sin embargo, a una resolucién de
100000x (figura 2; AIIl) se puede observar que la superficie tiene una textura
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uniforme, lo cual indicé que no existe presencia de porosidad en la pelicula,
por lo tanto, es viable para una aplicacién como recubrimiento de otro tipo de
superficie. Mientras que la micrografia (figura 2; BI) de la pelicula Q-AgNPs
mostré una morfologia uniforme y suave sin ser visible la presencia de poros o
huecos. Se observd la presencia de pequerias aglomeraciones dispersas en toda
la superficie, mientras que al aumentar la resolucién a 100000x (BIII), fue po-
sible observar aglomeraciones esféricas y cilindricas de un tamario aproxima-
do entre los 100 y 200 nm correspondientes a las AgNPs.

Las microestructuras observadas en las peliculas de Q-AgNPs indican la
compatibilidad entre la matriz de quitosano y las AgNPs, lo cual se asocia con
un efecto de reticulacién entre la interaccién electrostatica de las AgNPs y los
grupos funcionales del quitosano que disminuyen los enlaces hidrégeno in-
termolecular, corroborando que el quitosano promueve la aglomeracién o
dispersion de AgNPs al actuar como estabilizador (Kadam et al., 2019). Ima-
genes de peliculas de quitosano semejantes fueron reportadas por Zhang y

FIGURA 2. Micrografias de peliculas de quitosano a 25000x (Al), a 50000x (All) y 100000x (Alll) y Q-AgNPs
a 25000x (BI), a 50000x (BI1) y 100000x (BlIl) de resolucion. Las flechas azules en las peliculas de quito-
sano indican imperfecciones superficiales que no afectan la homogeneidad y porosidad de la pelicula.
Las flechas rojas indican la presencia de AgNPs dispersas sobre la superficie de la pelicula sin alterar
su porosidad.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Jiang (2020) atribuyendo la presencia de manchas blancas a la dispersién
desigual del polimero; de igual forma, Elmehbad y Mohamed (2020) repor-
taron una mejora en las superficies que fueron adicionadas con AgNPs, mos-
trando superficies homogéneas con AgNPs dispersas uniformemente.

Color de peliculas

El color de un envase para alimentos es una de las caracteristicas tomadas en
cuenta por los consumidores, a través del cual el alimento es valorado para su
compra o consumo, este puede ser similar al color del producto, permitir lige-
ros cambios que favorezcan la apariencia o proteger al alimento de los cam-
bios fisicoquimicos (Ortega et al., 2017). El color de las peliculas se muestra
enla tabla 1, las peliculas de quitosano mostraron un patrén de color tendien-
te al azul debido a que el valor de b* fue negativo, siendo significativamente
(P < 0.05; 1.49 unidades del valor de b) mas bajo, con respecto a las peliculas
de Q-AgNPs, las cuales presentaron una mayor tendencia al amarillo (b*) aun-
que con una menor luminosidad.

El cambio de color fue observado desde la adicién de AgNPs a la solucién
de quitosano y esto concuerda con un patrén de cambio de color caracteristico
al sintetizar AgNPs, ya que este cambio es utilizado como indicador en la pre-
sencia y formacién de AgNPs cambiando de tonalidades que van del amarillo
hasta el negro entre mayor sea su concentracién (Mathew et al., 2020; Par-
thiban et al., 2018).

La adicién de AgNPs a la solucién de quitosano dio como resultado peli-
culas con una superficie 2.68 (unidades del valor de L*) menos luminosa (P <
0.05), dicho efecto es atribuido a la dispersién de la luz generada por presencia
de AgNPs, respecto a las peliculas de quitosano, lo cual podria indicarnos que
peliculas con AgNPs podrian conferir una mayor proteccién de laluz y esta po-
dria ser aplicada como proteccién para alimentos al retardar la oxidacién de los
lipidos y preservar las propiedades organolépticas del alimento.

Una tendencia similar fue reportada por Zhang y Jiang (2020), los cuales
obtuvieron peliculas con tendencias al amarillo més elevadas y una disminu-
ci6én de luminosidad al adicionar AgNPs. Por otra parte, Yong et al. (2019) re-
portaron un patrén de color verdeazulado caracteristico de las peliculas de qui-
tosano, el cual va de -0.19 a -2.44 (-a*) y -0.94 a -6.03 (-b*), concluyendo que
el color fue atribuido al pH de la solucién; no obstante, las peliculas obtenidas
en esta investigacién mostraron una tendencia hacia el rojo con valores posi-
tivos y un valor de 1.61 mas de luminosidad (L*), esta diferencia pudiese ser
atribuida al método y soluciones utilizadas para el desarrollo de las peliculas.

A pesar de las variaciones observadas en a*, b* y L*, la diferencia de color total
presentada no mostré diferencias significativas (P > 0.05) entre los tratamientos,
teniendo una pequena diferencia segin la metodologia descrita por Hasim et al.
(2016), las minimas diferencias reportadas son atribuidas a la presencia y distri-
bucién de AgNPs dentro de la matriz de quitosano (Salari et al., 2018).

@



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-18e, enero-junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69752
Dulce M. Gonzalez-Lopez, Jaime Bustos-Martinez, Aida Hamdan Partida, Beatriz S. Schettino-Bermidez, Francisco H. Chamorro-Ramirez

TABLA 1. Valores de color de peliculas de quitosano y Q-AgNPs.

Pelicula L* a* b* AE*
Quitosano 93.11 + 0.43° 0.65 + 0.222 -2.01+ 0.68° 0.09 + 0.122
Q-AgNPs 90.43 + 1.18° 0.62 + 0.442 0.52 + 2102 0.61 + 1.452

Nota: Luminosidad (L*), tendencia al rojo (a*), tendencia al amarillo (b*) y diferencia total de color
(AE*). Los valores se dan como media + DE (n = 12). Diferentes letras en la misma columna indican
significativamente diferente (P < 0.05).

Fuente: Elaboracion de los autores.

En la apariencia general, en la figura 3 (1C) se observan peliculas homogé-
neas, tanto de quitosano como de Q-AgNPs; aun asi, la adicién de AgNPs dié
como resultado peliculas con predominacién al color amarillo-marrén y menos
luminosas, aunque esto no representé una diferencia significativa (P > 0.05)
en la diferencia total de color (AE) entre las peliculas. Por otro lado, en las mi-
crografias FE-SEM realizadas a cada una de las peliculas, se distinguieron con-
glomerados de AgNPs (figura 3 1B, en circulo rojo) presentes en la superficie de
la pelicula de Q-AgNPs, mientras que en las peliculas de quitosano se percibié
homogeneidad (figura 3 1A).

FIGURA 3. Peliculas de quitosano y Q-AgNPs.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Grosor, resistencia a la tension (oT), elongacion (E)
y modulo de elasticidad (ME)

Las propiedades fisicomecanicas de un empaque representan la durabilidad y
la capacidad de preservar los alimentos durante su manipulacién en la cadena
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de produccién (Homez et al., 2018), en la tabla 2 se muestran los valores de
grosor, resistencia a la tensién, elongacién y médulo de elasticidad.

El grosor de las peliculas de Q-AgNPs fue significativamente menor (P <
0.05) que el de las peliculas de quitosano. En este sentido, Souza et al. (2017)
mencionan que el contenido de sélidos acumulados en una superficie deter-
mina el grosor final de la pelicula, por lo que si se aumenta la concentracién
de AgNPs el grosor de las peliculas podria aumentar, tal como lo reportan
Shah et al. (2018) pasando de 25 mm (pelicula control) a 52 mm con la adi-
cién de AgNPs; del mismo modo, Deepak Kadam et al. (2019) reportan un au-
mento en el grosor de las peliculas adicionadas con AgNPs. De este modo, lo
observado en esta investigacién indicé un efecto contrario al adicionar
AgNPs, posiblemente debido a la alta compactacién de las estructuras mole-
culares observadas, por lo que un aumento de sélidos no repercutio en el au-
mento de grosor de las peliculas, esto podria significar una mejor capacidad
de manipulacién al momento de recubrir alimentos.

La oT representa la capacidad de un material para resistir la fractura bajo
tensién de traccién, elongacién representa la flexibilidad de la pelicula y ME
muestra la rigidez (Shankar et al., 2016), las peliculas de Q-AgNPs no mos-
traron diferencias significativas (P > 0.05) en la 6T y el ME en comparacién
con las peliculas de quitosano; por otro lado, la flexibilidad de las peliculas Q-
AgNPs se vio reducida significativamente (P < 0.05) siendo 8.93 Mpa menos
flexibles. Diversos factores pueden modificar las propiedades de una pelicula,
factores como el tipo de polimero, en tamafio y la forma de las nanoparticulas
(Kadam et al., 2019), o la interaccién molecular entre las cadenas poliméricas
y las AgNPs para formar enlaces hidrégeno y enlaces éster que determinan la
estabilidad de la matriz al contener enlaces mas fuertes o débiles para so-
portar algin factor alterante ya sea fisico o quimico (Zhang y Jiang, 2020;
Royetal., 2019). De tal forma, las aglomeraciones formadas por la adicién de
AgNPs pudieron actuar como nano relleno en los espacios estructurales de las
peliculas de quitosano (Gu et al., 2021)

TABLA 2. Propiedades fisicomecanicas de peliculas de quitosano y Q-AgNPs.

Pelicula Grosor (mm) ME (Mpa) oT (Mpa) Elongacion (%)
Quitosano 9311 + 0.43° 0.65 + 0.222 -2.01 + 0.68° 0.09 + 0122
Q-AgNPs 90.43 + 1.18° 0.62 + 0.44° 0.52 + 210 0.61 + 1.452

Nota: ME = Mddulo de elasticidad, oT = Resistencia a la tension. Los valores se dan como media + DE (n = 5
y n =12 para grosor). Diferentes letras en la misma columna indican significativamente diferente (p < 0.05).
Fuente: Elaboracion de los autores.

Propiedades fisicoquimicas de peliculas

Propiedades como la permeabilidad al vapor de agua, grado de hinchamien-
to, resistencia a la traccién y elongacién son parametros ampliamente utili-
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zados en la industria de empaques, pues estos podran determinar la capaci-
dad de preservar las caracteristicas de los productos alimenticios (Zhang y
Jiang, 2020).

Contenido de humedad (H), solubilidad (S) y grado de
hinchamiento (GH)

Los resultados de contenido de humedad, solubilidad en agua y grado de hin-
chamiento de peliculas se muestran en la tabla 3; el contenido de humedad en
las peliculas es un indicador relacionado con el espacio vacio que ocupan las
moléculas de agua en la microestructura de la matriz polimérica, las cuales
podrian afectar las propiedades fisicomecanicas y microbioldgicas de las mis-
mas. La adicién de AgNPs a la matriz de quitosano afect6 significativamente
(P < 0.05) el contenido de humedad, con un incremento de 9.33% en compa-
racién con las peliculas de quitosano; de igual manera, la solubilidad de las pe-
liculas Q-AgNPs se increment? significativamente, esto pudo deberse a la in-
teraccién molecular de los compuestos ya que, aunque el quitosano es un
polisacarido poco soluble en soluciones neutras o basicas, al estar unidas con
AgNPs sus enlaces pueden romperse con mayor facilidad, permitiendo mayor
interaccién con el medio acuoso haciendo que las peliculas puedan disolverse
en agua a pH neutro (Haghighi et al., 2019). Fenémenos similares fueron ob-
servados por Yong et al., (2019) al mezclar quitosano con pulpa de papaya
donde se ven modificados el contenido de agua y la solubilidad de las pelicu-
las. Kadam et al. (2019) mencionan que las caracteristicas del quitosano y el
plastificante utilizado para la formacién de las peliculas son factores que pue-
den modificar la solubilidad final. Por otra parte, el grado de hinchamiento se
vio disminuido al adicionar AgNPs indicando la pérdida de la capacidad de ab-
sorber agua, un fenémeno similar fue reportado por Souza et al., (2016) al
utilizar aceites esenciales en la matriz de quitosano. Se sabe que la naturaleza
hidrofilica del quitosano representa un inconveniente al hincharse, disolver-
se o desintegrarse al estar en contacto con alimentos con altos contenido de
humedad, esta desventaja se puede reducir al agregar AgNPs pues se podria
bajar el grado de hinchamiento tal como se muestra en los resultados obteni-
dos. En el mismo sentido, Mathew et al. (2019) mencionan que existe la nece-
sidad de una menor capacidad de absorcién de agua en un material de enva-
sado, probando que los nanocompuestos incorporados a una matriz mejoran
significativamente esta propiedad.

Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La PVA es uno de los indicadores mds importantes para determinar si un ma-
terial de empaque podra evitar la transferencia de humedad entre el producto
y el ambiente para mantener la estabilidad de un producto alimenticio, con-
servar sus propiedades y garantizar la vida ttil del alimento, es por esto que
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el control de esta transferencia es un punto clave en la fabricacién de envases,
de esta manera el valor de PVA deberia ser lo més bajo posible para reducir o
evitar la transferencia de humedad de la atmdsfera al alimento (Yong et al.,
2019; Qin et al., 2019). En la tabla 3, se muestra la VTVA y la PVA de las peli-
culas de quitosano y Q-AgNPs, donde se observa que hubo un efecto (P <
0.05) sinérgico en la disminucién de ambos parametros al adicionar AgNPs a
la matriz polimérica, este efecto es atribuido a la formacién de una barrera
discontinua, aumentando la interaccién entre las cadenas poliméricas mas
compactas, que hace vias masivas para la difusién en las moléculas de agua
(Shankar et al., 2016; Salari et al., 2018; Roy et al., 2019). Por tal motivo, al
observarse niveles bajos, tanto en la VTVA como en la PVA, las peliculas de Q-
AgNPs podrian ser consideradas como una mejor opcién para garantizar un
alargamiento de la vida de anaquel de un alimento.

TABLA 3. Propiedades fisicoquimicas de peliculas de quitosano y Q-AgNPs.

Pelicula H (%) S (%) GH (%) PVA VTVA
(g mm/kPa (g/dia m?)
dia m?)
Quitosano 14.3 + 0.88° 42.5 + 0.76° 8511+ 3.832 0.8811 + 0.0042 0.2031 £ 0.001
Q-AgNPs 24.2 +3.08° 47.8 +3.322 79.96 + 5.87° 0.8607 + 0.004° 0.1992 + 0.001°

Nota: Contenido de humedad (H), solubilidad (S) y grado de hinchamiento (GH), permeabilidad al vapor
de agua (PVA) y la velocidad de transmision del vapor de agua (VTVA). Los valores se dan como media
+ DE (n = 12). Diferentes letras en la misma columna indican significativamente diferente (P < 0.05).
Fuente: Elaboracion de los autores.

Conclusion

Se desarrollaron con éxito peliculas de quitosano y Q-AgNPs mostrando acti-
vidad bacteriostatica in vitro contra bacterias Gram positivas y negativas. Al
incorporar AgNPs a las peliculas de quitosano, estuvieron aglomeradas en la
superficie de la pelicula, lo que dio como resultado una superficie libre de po-
ros, opaca, lisa y suave, ademds de una permeabilidad al vapor de agua y una
velocidad de transmisién del vapor de agua bajos, lo cual le confiere funciones
de barrera fisica ideal para proteger a los alimentos de factores ambientales
como el oxigeno y la luz.

Las peliculas Q-AgNPs mostraron propiedades fisicomecénicas apropiadas
para un envase para alimentos al ser un material compacto y resistente ante
factores fisicos

Bajo las condiciones de este estudio, se concluye que las peliculas Q-
AgNPs son factibles para aplicarse como recubrimientos o empaques para ali-
mentos.
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Graphene oxide nanoparticles and graphite
microparticles on seeds germination and growth
of Solanum lycopersicum seedlings’®

Nanoparticulas de oxido de grafeno y microparticulas
de grafito en la germinacion y crecimiento de semillas
de plantulas de Solanum lycopersicum

Ileana Vera-Reyes,* Mariana Lopez-Garcia,* Norma Ruiz-Torres,**
Bulmaro Méndez-Arguello,*** Ricardo Hugo Lira-Saldivar*

ABSTRACT: Nanotechnology (NT) can modernize agriculture with new tools that allow better
nourished and protected crops. Graphene oxide (GO) is a new kind of carbon-based nanomate-
rial with unique structural and physicochemical properties, which is very useful for many agri-
cultural applications. GO, the two-dimensional carbon nanoparticles, have attracted increas-
ing attention in the last few years because these contain large amounts of functional oxygen
groups; therefore, they could be used as a fertilizer carrier to slow the release rate and im-
prove the nutrients use efficiency, which makes this material suitable for developing new slow-
release fertilizers. In this study, the application of GO nanoparticles (NPs) and graphite mic-
roparticles were compared as potential promoters of tomato seed germination and seedlings
growth. Concentrations of 0, 50, 100, 200, and 500 mg L were applied, using distilled water and
micro-size graphite as controls. GO treatments improved root growth dose-dependently by
increasing the seed vigor and showing significant differences (P < 0.05) between treatments
applied, increasing antioxidant enzymes activities. When using the dose of 200 mg L™ GONPs,
the radicle length was stimulated (31%) compared to the control seedlings. The graphite NPs
performed better than the control in all variables; however, they were surpassed by the treat-
ments with GONPs.

KEYWORDS: agronanotechnology, nanocarbon, nanofertilizers, tomato.

RESUMEN: La nanotecnologia (NT) puede modernizar la agricultura con nuevas herramientas que
permitan cultivos mejor nutridos y protegidos. EL 6xido de grafeno (GO) es un nuevo tipo de na-
nomaterial basado en carbono con propiedades estructurales y fisicoquimicas Gnicas, muy atil
para muchas aplicaciones agricolas. El GO son nanoparticulas de carbono bidimensionales, que
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han atraido una atencion cada vez mayor en los Gltimos afios porque contienen grandes canti-
dades de grupos funcionales de oxigeno, por lo tanto, podrian usarse como portadores de ferti-
lizantes para reducir la velocidad de liberacion y mejorar la eficiencia de utilizacion de nutrien-
tes, lo cual hace que este material sea adecuado para el desarrollo de nuevos nanofertilizantes
de liberacion lenta. En el presente estudio, se evalud la aplicacion de nanoparticulas de GO
(GONPs) y microparticulas de grafito (MG), como potenciales promotores de la germinacion de
semillasy el crecimiento de plantulas de tomate. Se aplicaron concentraciones de 0, 50, 100, 200
y 500 mg L, utilizando como controles agua destilada y micrografito. Los tratamientos GO mejo-
raron el crecimiento de las raices de manera dependiente de la dosis, al aumentar el vigor de las
semillas, revelando diferencias significativas (P < 0.05) entre los tratamientos aplicados, lo ante-
rior fue acompanado por un incremento en la actividad de las enzimas antioxidantes. Al utilizar
la dosis de 200 mg L™ de GONPs se estimuld la longitud de la radicula (31%) con respecto a las
plantulas testigo. Las MG se desempefiaron mejor que el control en todas las variables; sin em-
bargo, fueron superadas por los tratamientos con GONPs.

PALABRAS CLAVE: agronanotecnologia, nanocarbdn, nanofertilizantes, tomate.

Introduction

Nanotechnology (NT) studies using nanomaterials (NMs) of nanometric size
(107) have great potential for modern production systems, including agricul-
ture, as is introducing new tools to improve existing crop management techni-
ques through the incorporation of nanopesticides, nanofertilizers, nanoherbi-
cides, and plant growth regulators; which promise to be more environmentally
friendly and less toxic to humans and animals (Shing et al., 2023). Using NMs
in agriculture also includes nanosensors to monitor biotic and abiotic stresses
affecting plant nutrition, crop quality, water, and nutrient availability (Jo-
hnson et al., 2021; Tshabalala et al., 2022). It is essential to point out that car-
bon NMs include different forms of low-dimensional carbon, such as single-
walled and multi-walled carbon nanotubes, fullerenes, graphene, GO, and
carbon dots (Gazzi et al., 2020), which have proven to stimulate and promote
beneficial plant responses on alfalfa crop (Chen et al., 2022). The report by Ka-
lwani et al. (2022) shows that the application of NT in the form of nanofertili-
zer provides an innovative, efficient, and eco-friendly alternative to synthetic
fertilizers, because not only supports plant growth but also conserve the di-
versity of the beneficial microbiome.

Due to its excellent material properties, such as its large surface area and
superb mechanical and thermal characteristics, GO is likely to be applied in
various biomedical and agricultural fields (Andelkovic et al., 2018). These ap-
plications may lead to GO entrance into terrestrial ecosystems; however, there
are few scientific reports regarding the impact of GO on plants upon such en-
trances (Lee et al., 2021). The superiority of modified GO for enhancing the
growth, yield, and antioxidant potential of pearl millet plants (Pennisetum
glaucum L.) under salt stress, has been reported by Mahmoud and Abdelha-
meed (2021). Similarly, the GO treatments applied by Guo et al. (2021) con-
siderably improved tomato growth in a dose-dependent manner by increasing
the cortical cells number, cross-sectional area, diameter, and vascular-column
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area. In addition, these authors argue that GO promoted morphological root
system development and increased biomass accumulation.

Loépez-Vargas et al. (2020) reported that tomato seeds primed with gra-
phene increased chlorophyll content, vitamin C, f3-carotene, phenols, flavo-
noids, and H,0,. Therefore, they suggest that this nanomaterial can induce
biostimulation and provide an easy way to apply carbon NMs to plants. Ac-
cording to Park et al. (2020), GO positively affected plant growth by in-
creasing root length, leaf area, leaf number, and flower bud formation. In ad-
dition, GO affected the watermelon ripeness, increasing the perimeter and
fruit sugar content. Hence, they consider that GO may be used to accelerate
both plant growth and the fruit ripening process. Lira-Saldivar et al. (2018)
pointed out that carbon-based materials like GONPs represent potential
NMs for developing modern sustainable agrochemicals for their use as
nanopesticides and nanofertilizers of low environmental impact, and Kal-
wani et al. (2022) indicate that using nanofertilizers provides an innovative,
efficient, and eco-friendly alternative to synthetic fertilizers, because permit
a slow and sustained release of nutrients, supporting plant growth and pre-
serves the biodiversity of beneficial microbiome in the soil.

Different physiological and biochemical responses of Vigna radiata and S.
lycopersicum seeds induced by graphene quantum dots (GQDs) were studied
by Feng et al. (2019). Results showed that both seeds exposed to GQDs could
germinate easily. However, the growth of seedlings was harmfully affected by
the GQDs, being V. radiata plants more sensitive than tomato seedlings. In
hydroponic experiments, the appropriate concentration of GQDs enhanced
the accumulation of chlorophyll in seedlings of V. radiata (250-1250 mg L)
and tomato (250-500 mg L), after exposure for two weeks. He et al. (2018)
describe that GO may act as a water transporter and promote plant germina-
tion in soil. In this sense, Zhang et al. (2021) described that GO membranes
with stable porous structures have the potential for ultrahigh permeability
and ultrafast water transport. It has been reported that wild-type (WT) to-
mato germplasm ‘New Yorker’ and corresponding transgenic plants (Prd29A:
LeNCED1), were evaluated by Jiao et al. (2016) with suspensions of GO. The
seminal root length of the WT tomato was longer than that of the control
samples, when the seedlings were exposed to 20 mg L™* GO during 15 days.
By contrast, the same treatment resulted in shorter seminal roots length in
transgenic plants compared with the control samples. In addition, GO treat-
ments led to lower enzymes activities of superoxide dismutase, peroxidase,
and malondialdehyde content in the WT tomato and transgenic plants.

Germination and vigor are the two most important attributes associated
with the physiological quality of seeds in the growth and development of
plant stands, crucial to achieving an adequate establishment and plant per-
formance under protected agriculture conditions and in open field environ-
ments (Wijewardana et al., 2019). Our study hypothesized that GONPs would
improve seed germination and growth of S. lycopersicum seedlings. So, our
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objective was to determine the responses of tomato seeds primed with sev-
eral concentrations of GONPs and graphite microparticles to determine the
changes in seeds vigor, percent germination, growth, and antioxidant enzy-
matic activation of tomato seedlings.

Materials and methods

Graphene oxide nanoparticles

HD PlasTM graphene from Cheap Tubes Inc., was used, with an average flake
length of 1-3 pm, surface area > 700 m?/g, purity of approximately 99% by
weight, and density of 2.2 g/cm?®. Concentrated stock suspensions of 500 mg
L™ were prepared, and later different dilutions were made to obtain the sus-
pensions of each treatment. Before application, they were dispersed in water,
using a Branson 2510 ultrasonic cleaner; the suspensions were sonicated for
30 min (two times of 15 min). The graphite microparticles used as the control
were evaluated and compared to GONPs as if they were a double control sin-
ce the absolute control was pure deionized water. This was done to elucidate
whether the effect derived from the treatments was due to the product itself
or the size of the particles applied to tomato seeds.

Treatments applied

In order to determine the effect of the GONPs treatments on tomato seeds
Floradade variety, in vitro bioassays were performed, which were carried out
according to the standards of the International Seed Testing Association
(ISTA, 2004), to evaluate the physiological quality of seeds by its germination
capacity and vigor. Treatments consisted of GONPs suspensions at concen-
trations of 0, 50, 100, 200, and 500 mg L. Regarding graphite microparti-
cles assessed, stock suspensions were prepared in similar concentrations as
the GONPs. The bioassays, with nano and micro carbon-based particles
treatments, were established using a completely randomized experimental
design with nine treatments and four replicates, with 25 seeds per replicate.
Treatments were applied once by priming the seeds in 25-30 mL of the
GONPs and microsized graphene solutions for 18 hours. The seeds were pla-
ced on filter paper in Petri dishes and kept in a bioclimatic chamber (EICS
351 HR, Equitec). When the priming period was completed, four replicates of
25 seeds were sown on anchor paper, which was moistened with distilled wa-
ter, later the seeds were placed in a row horizontally on the paper, taking care
that the embryo of the seed were situated downwards; then another anchor
paper of the same size was moistened to cover the seeds, and it was rolled
into a taco shape. Subsequently, the plugs were randomly settled in a po-
lyethylene bag that was placed inside a basket, which was kept in a Lab-line
Instruments germinating chamber at a constant temperature of 25 °C + 2 °C
and 80% relative humidity.
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Assessed variables

The computations of the analyzed variables were made on the sixth and 14th
day after sowing. On the sixth day, the number of normal seedlings was evalua-
ted (seedlings with roots and plumule, each one with 2 centimeters of develop-
ment), indicating the seeds’ vigor. In addition to counting the total number of
germinated seeds, a second count was made on seedlings on the 14th day. This
allowed us to determine the germination percentage, measuring the normal, ab-
normal, and ungerminated seedlings. Plumule and radicle length were also de-
termined in all normal seedlings.

Vigor index

The first count of normal seedlings was carried out on the sixth day after sowing
and was expressed as a percentage. This variable is an indicator of the vigor that
the seed possesses to germinate in less time and that the plants can be properly
established under field conditions. Normal seedlings are those that show the po-
tential to continue developing with satisfactory characteristics when grown un-
der favorable conditions of humidity, temperature, and light (FAO, 2019). The
equation used to calculate this variable is the one indicated by Peretti (1994):

N o (Fi .
ormal seedlings (First countmg)* 100

Vigor index =
g Total seeds sown

Germination percentage

At the end of the bioassay, a count of normal seedlings was performed and
the information obtained was expressed as GP (%). The equation used to cal-
culate this variable was the following:

N )
ormal seedlings (Second count) + 100

Germination percentage =
p £ Total seeds sown

Mean plumule length (MPL) and radicle length (MRL)

Regarding the effect of applied treatments on seedlings’ growth, all normal
seedlings were characterized, which were those that did not present any ab-
normality trait; this variable was expressed in cm.

Statistical analysis

The data obtained was analyzed in the statistical program INFOSTAT (Balza-
rini et al., 2001), using the one-way or wholly randomized analysis of varian-
ce and the Tukey multiple range test (P < 0.05) to determine its statistical sig-
nificance.

Antioxidant enzyme assays
According to Elevarthi and Martin (2010), protein was extracted for assessing
the enzymatic activities. Frozen plantlets (200 mg) were ground with liquid ni-

-]



Mundo Nano | RESEARCH ARTICLES | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-14e, January-june 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2024.32.69734
Ileana Vera-Reyes, Mariana Lopez-Garcia, Norma Ruiz-Torres, Bulmaro Méndez-Arguello, Ricardo Hugo Lira-Saldivar

trogen to a fine powder in a prechilled mortar with 5% (w/w) polyvinylpo-
lypyrrolidone. Extraction buffer (0.1 M potassium phosphate pH 7.8, 0.1 mM
EDTA) in a 1:2.5 ratio (v/w) was added and mixed to obtain a homogeneous slu-
rry. After centrifugation at 10,000 g for 15 min at 4 °C, the supernatant was co-
llected. The eluted samples were used for enzyme assays. Protein preparations
were stored at —20 °C until use. Protein concentration was determined using the
Bradford Reagent (Sigma, USA) and bovine serum albumin as standard. Peroxi-
dase activity (POX) was carried out spectrophotometrically using guaiacol, the
formation of the oxidized product (tetraguaiacol) was measured at 470 nm
using the extinction coefficient of 26.6 mM™cm™ (Putter, 1974). Ascorbate pe-
roxidase activity (APX) was determined by measuring the decrease in absorban-
ce of ascorbate at 290 nm (€ 2.8 mM ™ cm™). One unit of enzyme activity was de-
fined with the oxidization of 1 pmol AsA at 25 °C in 1 min (Nakano and Asada,
1987). Catalase activity (CAT) was measured by following the decline in absor-
bance at 240 (¢ 36 M cm™) as H,0, was catabolized, according to Aebi (1984).

Results and discussion

Graphene oxide nanoparticles

To reduce the number of graphene layers, treatment was performed using
ultrasound in the absence of solvent (Gonzalez-Morones et al., 2011). The
GONPs were characterized microscopically and by Raman spectroscopy (figu-
re 1). Figure 1A shows the graphene treated with ultrasound, where it can be
seen that the particle size ranges between 1.0 and 5.0 micron. Likewise, it
can be seen that graphene is composed by a smaller number of stacked la-
yers and has well-defined edges. Figure 1B shows the Raman spectrum of
graphene exfoliated by ultrasound, where it is possible to detect the three
main bands for graphene. The D band at 1336 and 1342 cm™ was associated
with sp3 hybridization caused by defects in the graphene layer. The G band
at 1559 and 1566 cm™ is related to all forms of sp2 carbon, and finally is pre-
sented the 2D band at 2692 and 2676 cm™ (Sole et al., 2014).

Figure 1. Micrograph of a graphene oxide slide obtained by transmission electron microscope (TEM).

Source: Author’s elaboration.
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Seed germination and vigor

Results indicate that seeds primed with GONPs and graphite MPs improved
their vigor, by reporting higher values on this variable than control treat- ments.
The dose of 50 mg L™ graphite MPs reported the best vigor average (95.0 +
1.0%), superior to the treatment with 50 mg L™ of GONPs, which reached a vi-
gor value of 88.0 + 1.63% (table 1). These results show differential effects on the
physiological quality of the seeds due to the size of particles applied (GONPs
and graphite MPs). Regarding the effect of graphite MPs, the data shows high
germination (%) at concentrations of 50, 100, and 200 mg L, being these va-
lues higher compared to the control treatment (distilled water). However, the
germination percentage decreased compared to the control treatment (distilled
water) at higher concentrations of GONPs.

Table 1. Comparison on the effect of graphene oxide (GO) nanoparticles and graphite microparticles
(GMPs), on vigor and germination of tomato seeds cv. Floradade.

T— Vigor (%) Germination (%)
GMPs
Control 80.0 + (2.31)b 93.0 + (1.91)a
50 85.0 = (4.12)ab 95.0 + (1.0)a 92.0 + (2.83)a 97.0 = (1.0)a
100 88.0 = (1.63)ab 89.0 = (1.91)ab 98.0 = (2.0)a 95.0 + (1.91)a
200 85.0 = (4.12)ab 90.0 * (3.83)ab 95.0 = (1.91)a 95.0 = (2.52)a
500 84.0 + (4.32)ab | 88.0 +(2.31)ab 93.0 + (3.42)a 91.0 = (1.0)a
psF 0.1105 0.3943

Note: Different letters represent significant statistical differences * Significant differences, (Tukey P < 0.05).
Source: Author’s elaboration.

The results of the present study agree with those of Lee et al. (2021), who
analyzed the effects of GO concentrations (0, 0.2, 0.4, 0.8, and 1.6 mg mL™)
on germination and growth of various plants (lettuce, radish, perennial rye-
grass, alfalfa, and cucumber). These authors also state that the germination
rate decreased with GO concentration for lettuce plants. However, no signifi-
cant effects were observed on the germination rate of other species. Simi-
larly, the growth of lettuce, alfalfa, and radish seedlings decreased by GO
treatment. Such outcomes suggest that germination and early growth of
seedlings are adversely affected in a species-specific manner under high con-
centrations of GO particles.

On the other hand, GO exhibited positive effects on the growth of Aloe
vera plants. Zhang et al. (2021), demonstrated that GO with a dose of 50 mg
L™, enhance the photosynthetic capacity, increases yield and morphological
characteristics of root and leaf, and improves the nutrient contents of leaves
(protein and amino acids), without reducing the content of aloin, the main
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bioactive compound. Although the electrolyte leakage and malondialdehyde
content were increased at high concentrations, GO treatments did not in-
crease the root antioxidant enzyme activity or decrease the root vigor.

Plumule and radicle length

Figure 2 shows the morphological changes induced by the materials assayed.
The size of tomato seedlings was altered by treatments of carbon-based ma-
terials since the length of plumule and radicle revealed statistically signifi-
cant differences (P < 0.05) due to the treatments with GONPs (figure 3). The
50 mg L™ doses induced a more significant plumule length (6.58 + 0.15 cm),
increasing this value by 11% compared to the control treatment (5.93 + 0.22
cm). Highly significant differences (P < 0.01) were revealed for radicle length
when the seeds were primed with GONPs. The 200 mg L* dose reported the
maximum value (9.32 + 0.36 cm) reached.

Figure 2. Effect of graphene oxide nanoparticles (a) and graphite microparticles (b) on tomato seed-
lings.

Source: Author’s elaboration.

Figure 3. Comparison of the effect of graphene oxide nanoparticles and graphite microparticles on the
length of plumule (A) and radicle of tomato seedlings (B) cv. Floradade.

Source: Author’s elaboration.
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This shows that GONPs positively influenced the attributes related to
seedlings’ growth (figure 4); since, at this concentration, the radicle length
increased by 31% to the control (7.11 + 0.30 cm). It was also observed that
when GONPs increased to 500 mg L, this variable’s values were harmed, in-
dicating this a possible effect of toxicity in plants (Park et al., 2020).

Figure 4. Effect of graphene oxide nanoparticles on the antioxidants enzymes of tomato seedlings: A)
peroxidase activities (POD); B) catalase activities (CAT), and C) ascorbate peroxidase activities (APX).
The bars correspond to the standard error.

Source: Author’s elaboration.

Those mentioned above could be related to the adverse effect GONPs
could cause on cell structure and function at relatively high concentrations.
This outcome agrees with Zhang et al. (2016), who found that concentra-
tions of graphene in the range of 250-1500 mg L' inhibited the growth of
Triticum aestivum seedlings due to the oxidative stress caused by GONPs.
Shen et al. (2018) found that GO affected the hormonal level since ABA and
IAA concentrations caused a negative impact on the roots growth of Oryza
sativa plants. However, these results depended on plant genotype and com-
plex regulation in the hormone content level. The present study exposed the
role of GONPs in tomato seedlings, on growth promotion by stimulating
seeds germination, vigor and seedlings growth, which could provide some
basis for GONPs application as a potential nanofertilizer in some agricrops
of high economic importance such as S. Lycopersicon.

Antioxidant enzyme assays
We evaluated the antioxidant enzyme activity in 14 days-old seedlings after
GO treatment. The results showed that at the tested graphene concentration
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range of 50 - 500 mg L, the activity of POD and CAT increased dose-depen-
dent (figure 4A, B). However, APX activity decreased with respect to control
plants (figure 4C). These results are similar to the effect of graphene nanoma-
terials on other higher plants (Ren et al., 2020; Gonzalez-Garcia et al., 2019).
Compared with the control, POD, and CAT activities at 500 mg L™ were in-
creased by 59% and 44%, respectively.

GO could stimulate the generation of reactive oxygen species in plants at
high concentrations. As a result, maintaining cellular homeostasis on plants
activates a complex system to control the stresses, which requires several
physiological and biochemical mechanisms, including enzymatic and non-en-
zymatic compounds to develop stress tolerance. On the other hand, some re-
ports suggest that the activation of APX is under catalase deactivation (Ra-
jput et al., 2021). Our result showed a 27 % inhibition of APX activity at 500
mg L, corresponding with a more significant CAT activity. These oxidative
and biochemical disturbances are among the significant causes of successful
germination.

The results obtained in the present work indicate that differential effects
were generated between the application of OGNPs and MPs of graphite oxide
with respect to the seeds of physiological quality. This behavior described
above could be because the suspensions of OGNPs decreased the seeds devel-
opment phases, inhibiting germination and preventing cell division and elon-
gation, thus causing a negative effect on the vigor percent due to the possible
toxic effect of these suspensions. In previous studies, the NPs derived from
coal at high concentrations (500 mg L™) suggest that the electrical conduc-
tivity (EC) of a suspension increases when plant tissues are immersed in NMs
of carbon, so as the EC increases, the freedom of ions movement and molecules
decreases, causing negative effects on seedlings development (Xie et al., 2005).

The above-mentioned suggests that the OG penetrated the interior of
seeds, allowing the absorption of water at low concentrations and pro-
moting root growth (less than 200 mg L™), which agrees with Zhang et al.
(2015), who made TEM micrograph observations of the peel of tomato seeds
treated with graphene, having observed OG sheets inside the peel. It is in-
teresting to note that the seeds showed a significantly higher level of mois-
ture compared to the seeds of the control treatment, endorsing the hypoth-
esis that OG is capable of penetrating the seed coats and modifying certain
physiological aspects. In a similar way (Wu et al., 2023) reported that the ef-
fectiveness of graphite-derived NMs in phytonanotechnology was reflected
by the promotion of seed priming and germination, root and seedling
growth, biomass accumulation, and the improvement of final yield.

Conclusion

Graphene oxide NPs, derived from graphene, contains various functional
groups with unique physical properties that can translate into potential ap-
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plications in agriculture, such as nanofertilizer and promoter of tomato
plants growth. In the present work, this GO accelerated seed germination
and seedling growth through increasing ROS at concentrations as low as 200
mg L obtaining rapid seed germination and higher germination rates,
which was attributed to better water uptake. Excess ROS resulted in oxida-
tive stress, the most important mechanism in growth-limiting effects on
plants. Therefore, it is feasible to consider that this carbon-based nanomate-
rial at the right concentration could serve as a promising non-toxic chemical
to increase seeds germination and vigor, as well as growth and possibly the
yield of S. lycopersicum plants.
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Retos y perspectivas para la ensenanza de las
nanociencias y nanotecnologia en el bachillerato

Challenges and perspectives for teaching
nanoscience and nanotechnology in high school

Fernando Flores-Camacho,** Eduardo José Vega-Murguia,*
Jesiis Manuel Cruz-Cisneros,** Leticia Gallegos-Cazares,*

ABSTRACT: This exploratory study is about high school students’ difficulties in representing ob-
jects and processes on the nanoscale. Their knowledge about the relevance and implications of
nanoscience and nanotechnology, their relationships with different areas of knowledge, and
their interest in incorporating this field into the science school curriculum were analysed. A
questionnaire was built incorporating previous research questions and new ones and was ap-
plied online during the COVID-19 pandemic, and to other sample post-pandemic with students
returned to school. Results show that the nanoscale objects and processes are the most difficult
for them. Students conceive that physical laws are applicable in all scale spectrums showing a
misunderstanding of the fundamentals of physics. The relevance of nanoscience and nanotech-
nology for science and technology and their implications for the modern way of life are clear to
students. However, their interest that this topic should be incorporated into the curriculum is not
enthusiastic. Some suggestions about teaching awareness to be considered to teach nanosci-
ence are proposed in the analysis of results.

KEYWORDS: nanoscience, science education, high school.

RESUMEN: En el presente estudio exploratorio se analizan las dificultades de los estudiantes
del bachillerato para la representacion y ubicacion de objetos y procesos en nanoescala, asi
como sus concepciones sobre las nanociencias y nanotecnologia en cuanto a sus implicaciones
y areas del conocimiento con las que se relaciona. También se analiza su interés para que este
campo se introduzca curricularmente en el bachillerato. Para ello, se construy6 un cuestionario
que se aplico en linea a alumnos de bachillerato durante la pandemia de COVID 19y, posterior
a la misma, con los estudiantes ya de forma presencial en la escuela. El cuestionario incorpora
algunas preguntas de investigaciones previasy otras nuevas. Los resultados detallan los rangos
de escala en la que los estudiantes presentan mayores dificultades, tanto en la determinacion
del tamano de objetos como de procesos. También se encontrd que, en su mayoria, generalizan
las leyes fisicas a toda escala. Se muestra que los alumnos tienen clara la importancia de las
nanocienciasy la nanotecnologia en el desarrollo cientifico y tecnologico, asi como para la vida
cotidiana, pero no muestran interés porque se incorporen al curriculo de ciencias del bachille-
rato. En el escrito se establecen algunas sugerencias sobre aspectos educativos a considerar
para incorporar en este nivel educativo la ensenanza de las nanociencias.
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Introduccion

Entre los campos cientificos y tecnoldgicos con un notable desarrollo en las dl-
timas décadas se encuentran la nanociencia y la nanotecnologia (NyN). Ambos
campos son interdisciplinarios y estdn estrechamente relacionados. Sus avan-
ces tienen implicaciones diversas y relevantes en medicina, ambiente, energia,
tecnologias digitales, materiales y en muchas otras dreas del conocimiento.

La gran cantidad de aplicaciones y avances cientificos de las NyN han im-
pulsado a diversos paises y comunidades cientificas a desarrollar programas y
propuestas orientadas hacia la inclusién en la formacién de los jévenes, de as-
pectos bésicos de la nanociencia y nanotecnologia (Greenberg, 2009). Estos
esfuerzos se han encaminado, principalmente, hacia los niveles medio supe-
rior y superior, con apoyos especiales a profesores (Jackman et al., 2016), e, in-
cluso, con su incorporacién en los curriculos de ciencia —de manera adicional
o incluyendo tépicos en los temas tradicionales. También se han llevado a cabo
programas internacionales como el desarrollado por la comunidad europea
bajo el nombre de IRRESISTIBLE (http://www.irresistible-project.eu), en pro-
gramas nacionales de formacién docente como en Taiwan (Lan, 2012) o el caso
colombiano que ha desarrollado un programa para nifios, en el cual, estos in-
teraccionan con instrumentos de observacién y medicién de escalas pequenas
(Rodriguez y Avila, 2011). Una sintesis de los primeros logros y avances de los
proyectos estadounidenses esta descrita en Greenberg (2009), donde se des-
criben trabajos en torno a la integracién de las nanociencias en high school y en
college, asi como en el desarrollo de profesores. Jackman et al. (2016), por su
parte, sintetizan recomendaciones provenientes de diversas propuestas como
inspirar a los alumnos a visualizar qué es y qué no es posible en nanociencias,
promover modelos relevantes que impactan en la sociedad, promover la cola-
boracién global en el campo educativo y promover, también, que se tengan ex-
periencias tempranas dentro y fuera del laboratorio.

Proyectos como los sefialados se han dirigido, principalmente, a la for-
macién y actualizacién docente. Algunos, con la participacién de comuni-
dades de aprendizaje en las cuales se integran docentes con especialistas de
diversas disciplinas (Sgorous y Stavrou, 2019). Otros, con cursos de forma-
cién tanto presenciales como a distancia (Lan, 2012; Blonder y Mamlok-Na-
aman, 2016). Desde luego, hay también proyectos cuyos principales objetivos
son los de proporcionar a los alumnos informacién sobre estos campos como
las lecturas de la NBC (NBC Learn) y muchos otros esfuerzos individuales de
profesores en diversos paises.

En México, no se tiene noticia de proyectos a gran escala para introducir
en las escuelas de ensefianza media superior y superior las NyN. Hay algunos
esfuerzos individuales, como el caso de Meinger (2019) que trata el tema con
alumnos del bachillerato con una estrategia basada en articulos de divulga-
ci6én. Sin embargo, esos esfuerzos no son colegiados, esto es, no son llevados
a cabo por colectivos de docentes o bien institucionales y, como en muchos
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campos, la alfabetizacién cientifica en nuestro pais queda atras en el tiempo
y en los logros que debieran y pudieran llevarse a cabo para mejorar la ense-
fianza de las ciencias.

Debido a lo anterior y a la importancia cada vez mayor de las NyN en
todos los 4mbitos, es necesario fomentar la incorporacién de estos campos en
la enseflanza de las ciencias en diversos niveles escolares, si bien con es-
fuerzos incipientes y de corto alcance, pero sin perder de vista lo importante
de analizar a qué tipo de problemas de aprendizaje —de comprensién y con-
ceptuales— se enfrentardn las propuestas diversas que puedan llevarse a
cabo para introducir en las escuelas las nanociencias y la nanotecnologia.

Antecedentes

Como se ha descrito, hay diversos proyectos para incorporar las NyN a la for-
macién de profesores y estudiantes en diversos paises. Asimismo, la investi-
gacion sobre lo que ocurre en las aulas se ha centrado en los profesores, con
énfasis en cdmo las incorporan en el aula (Lan, 2012; Blonder y Mamlol-Naa-
man, 2016; Sgouros y Stavrou, 2019) y en los temas que consideran relevan-
tes (Sakhnini y Blonder, 2018 ). Las investigaciones sobre los alumnos en
cuanto a los problemas y dificultades que presentan para comprender las NyN
son aun escasas, por lo cual no se tienen instrumentos estandarizados. Se
sabe muy poco de las representaciones que los alumnos tienen para interpre-
tar la informacién y actividades relacionadas con NyN.

A continuacién, se describirdn, de manera breve, algunos hallazgos de
esas investigaciones. Uno de los proyectos tomados como base para averiguar
sobre las concepciones y dificultades de los alumnos es el proyecto IRRESIS-
TIBLE, mencionado previamente. Entre los primeros estudios estd el elabo-
rado por Shank, Wise, Stanford y Rosenquist (2009) donde se analizan las
ideas de los estudiantes sobre su comprensioén en temas como filtros solares,
filtros de particulas, energia solar y tamarfio y escala, y que participaron en
uno de los programas de ese proyecto. Los resultados muestran mejoras en
todos los temas tratados. En un desglose, en términos de lo que aprenden y lo
que se les dificulta, obtuvieron:

Avances presentados:

+  Diferenciar que hay propiedades diferentes entre la materia en nanoes-
cala y macroescala.

+  Losbeneficios y posibles contras de la nanotecnologia.

+  Determinar cémo los filtros solares son distintos con nanotecnologia
que sin ella.

+ Las diferencias entre lo que filtran los filtros cuya dimensién se sitia en
la escala nanométrica (bacterias, etc.) a diferencia de los filtros estandar.

+  Algunos aspectos de las celdas solares.
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Problemas presentados:

«  Que no se pueden trasladar los principios cientificos de la macroescala a
la nanoescala.

«  Entender la interaccién de la luz con la materia, que hace que las cosas
cambien de color, problemas de tamario y escala.

«  Comprender las fuerzas dominantes a escala nanométrica.

+  Pueden describir en general las cosas pero no explicarlas, y tienen pro-
blemas con otros conceptos fundamentales de las disciplinas cientificas.

Como podrd apreciarse, una de las dificultades principales es la escasa o
nula conexién que hacen los estudiantes de los conceptos y relaciones bésicas
de las ciencias (fisica, quimica y biologia) con los procesos en escala nanomé-
trica, si bien son capaces de reconocer algunas de las diferencias entre lo que
ocurre en esa escala y en la macroscépica, asi como algunos beneficios de las
nanociencias .

En el estudio de Magnana, Brophy y Bryan (2012) se analizaron los pro-
cesos de comparacién y de establecimiento de relaciones de proporcionalidad
a diferentes escalas. Parten de que, previamente, se sabe que los alumnos des-
pués de lo micro, no tienen ninguna aproximacién adecuada y todo parece ser
lo mismo en cuanto a diferenciar tamafios y escalas con lo que explican, en
parte, el traslado de propiedades macroscépicas a escalas nano y atémicas que
se encuentra en los alumnos.

Sus resultados muestran que, si bien en términos cualitativos, los estu-
diantes (primer afio de licenciatura) pueden ordenar adecuadamente tamarios
y escalas, conforme se va pasando a otros niveles de comparacién (muy pe-
quefios y muy grandes) entre los objetos, los fallos son mayores, indicando que,
aun en estudiantes de nivel superior, la construccién de un sistema coherente
que relacione tamarios y escalas sigue siendo un problema que hay que abordar.

Sobre la comprensién de las nanociencias en lo que respecta a las escalas
pequenas en exhibiciones de museo, se cuenta con el estudio de Sdnchez-
Mora y Tagiiefia (2011), basado en una exhibicién sobre nano escalas, en la
que emplean ejemplos con imagenes de objetos y sus diferentes escalas y una
escala comparativa, todo sobre ejemplos con humanos, plantas, etc. Los re-
sultados muestran que la exhibicién del museo es poco efectiva para que los
alumnos generen una perspectiva de lo que implican las escalas y los tamafios
a los que corresponden. Sin embargo, también muestra que se obtienen me-
jores resultados cuando se analizan imdgenes siguiendo un caso, como el de
un arbol hasta el &tomo de carbono o el de una jeringa, y las bacterias y virus
que contiene hasta el ADN.

Un estudio mas especifico sobre los modelos que construyen los alumnos
para representar la friccién entre superficies a diferentes escalas incluyendo
la nano escala, es el de De Guzaman y Sanjay (2019), quienes llevaron a cabo
un estudio cualitativo donde analizan los modelos que los alumnos cons-
truyen para representar cémo ocurre la friccién entre los materiales. Lo que
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muestra el estudio son las dificultades de abordar los temas a pequenas es-
calas y cémo los diversos modelos que surgen pueden afectar la comprensién
de los procesos a escalas nano o atémica.

Como puede notarse, los alumnos presentan dificultades que, en algunos
casos, provienen de otras ideas previas correspondientes a cada una de las
disciplinas cientificas (Adadan, Akaygun y Sanyal, 2017) pero, ademads, apa-
recen otras relacionadas con sus representaciones a escalas micro y nano y
otras que tienen que ver con su traslado de lo macro a lo micro en cuanto a
procesos y propiedades de la materia.

Planteamiento del problema

Resultados como los mostrados en las investigaciones descritas dan cuenta
de las dificultades de comprensién de los alumnos de diversos niveles escola-
res cuando se analizan objetos y procesos a escala muy pequeria (desde luego
también a escala muy grande), no son resultados sorprendentes sino espera-
dos. No obstante, para introducir propuestas de ensefianza de las NyN en un
nivel escolar especifico, como en el bachillerato, es necesario conocer con ma-
yor detalle los problemas particulares que presentan los alumnos. Por ejem-
plo, conocer cudl es el limite en el que no logran diferenciar las escalas peque-
fias: si logran relacionar las escalas pequerias con su nomenclatura, si son
capaces de clasificar e identificar algunas entidades fisicas con su tamario, por
mencionar algunos.

Otro de los aspectos necesarios por comprender de los alumnos es su po-
sibilidad de relacionar procesos en escala pequeria con leyes y conceptos. Por
ejemplo, las fuerzas que se aplican en las distintas escalas, o si todas las leyes
fisicas son aplicables en los procesos fisicos en todas las escalas.

Ademas de lo anterior, hay aspectos generales relevantes por develar
sobre esa poblacién estudiantil, como saber qué informacién tienen sobre
las implicaciones y aplicaciones de las NyN y las ciencias con las que se rela-
cionan, asi como su interés para que estos temas sean llevados a la escuela.

Para abordar esos aspectos se llev6 a cabo el presente estudio explora-
torio, en el cual se desarroll6 y aplicé un cuestionario y su anélisis a alumnos
de bachillerato, y en el que se contemplan dos cuestiones: 1) las dificultades
para ensefiar NyN que abarcan los aspectos sobre comprensién de escalas,
identificacién de procesos y su relacién con propiedades de la materia, aplica-
cién de las leyes fisicas en diversas escalas, y, 2) las percepciones de los
alumnos, donde se abordan los temas de relacién de las NyN con diversas
areas del conocimiento, sus implicaciones y aplicaciones, asi como el interés
que tienen para que las NyN sean incorporadas en sus actividades escolares.

Los ejes temdticos que orientaron el cuestionario son:
«  Como se representan de manera comparativa las diversas escalas corres-
pondientes a los tamarfios inferiores a lo macro.
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+  Reconocimiento y diferenciacién de procesos que ocurren en las escalas
pequerias: micro, nano y atémica.

+  Reconocimiento y diferenciacién de las propiedades de la materia, leyes
y relaciones que se aplican en las escalas pequefias comparadas con las
del nivel macro.

+  Conocimiento de las nanociencias y la nanotecnologia, y los campos en
los que se investiga.

+  Conocimiento del impacto de la nanociencia y nanotecnologia.

+ Interés por la nanociencia y nanotecnologia.

Método

Muestra

La muestra se establecié en dos etapas. La primera, que denominaremos
M-C19 (muestra encuenstada durante la pandemia), consistié de dos grupos
escolares (N = 35) del sexto semestre del CCH-Sur. Los alumnos cursaban la
materia de fisicay, dada las condiciones de la pandemia del COVID-19, la apli-
cacién del cuestionario se llev a cabo en linea. El profesor de los grupos fue
quien presento el cuestionario, dio las indicaciones y el propésito del cuestio-
nario, a lo cual todos los alumnos dieron su consentimiento. La segunda eta-
pa llevada a cabo con fines de comparacién, consistié de una muestra 45
alumnos que denominaremos M-PC19 (muestra PostCovid 19), en la cual se
procuré tener condiciones similares a la primera, como tomar clase con el
mismo profesor, mismo turno y semestre escolar, y llevarse a cabo en linea.
La aplicacién del cuestionario a esta segunda muestra se llevé a cabo postpan-
demia, afio y medio después. Ninguna de las muestras recibié intervencién
alguna previa sobre el tema de las nanociencias y nanotecnologia, como lo
hizo constar el profesor de los grupos, pues el propédsito era conocer, en las
condiciones habituales de los alumnos en sus cursos regulares, los problemas
de comprensién a los que se enfrentarian posibles propuestas de ensefianza
sobre esta tematica.

Cuestionario

El cuestionario consistié en 11 preguntas: la primera parte del cuestionario
acerca de las dificultades sobre las NyN consta de siete, de las cuales, las pri-
meras cuatro abordaron temas sobre escalas y procesos, y, las siguientes tres,
sobre las propiedades de la materia y las leyes fisicas. En la segunda parte se
abordan las percepciones de los alumnos y consté de las cuatro preguntas res-
tantes (ver anexo).

Para garantizar la comprensién de las preguntas por los alumnos de ese
nivel escolar, se aplicé el cuestionario previamente a un conjunto pequefio
de alumnos distintos a los de la muestra, gracias a lo cual se realizé un ajuste
a varias de las preguntas.
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Proceso de analisis

Para el analisis de los resultados se elabor6 una rubrica con el fin de asignar va-
lores a los resultados de los cuestionarios aplicados, y garantizar que no hubie-
se desviaciones en la consideracién de las respuestas. Esta rubrica es un indi-
cador para cada pregunta. En el cuadro 1, se presenta un ejemplo de la ribrica.

CUADRO 1. Ejemplo de la estructura de la ribrica. Se muestra la pregunta 3 del cuestionario.

3. A qué escala piensas que ocurren los siguientes procesos:
a) Emision de luz de un led : b) division de una célula ;
c) evaporacion del agua

El orden de magnitud al que ocurren estos fendmenos corresponde a la dimension del
objeto donde ocurren. Se valora que el alumno exprese el valor de uno o dos 6rdenes
de magnitud proximos al nivel del objeto donde ocurre el fenémeno:

En la pregunta a), el fendmeno es al nivel atdmico o de la red cristalina que forma
un semiconductor, por lo cual la respuesta correcta se considera que esta en el orden
de una décima de un angstrom o 0.01 nm.

En la pregunta b), el tamafio de la célula puede ser desde una micra hasta 100
micras, por lo cual se puede considerar que la respuesta correcta esta dentro ese orden
de magnitud.

Y, en la pregunta c), la evaporacion del agua es la separacion de las moléculas de
agua de su fase liquida para formar vapor de agua. Al estar el tamano de una molécula
de agua entre 3y 5 angstroms, se puede considerar que la respuesta correcta es entre
1y 10 angstrom o, equivalentemente, de 0.1 a 1 nanémetro.

Para la valoracion de cada pregunta, se asigna el nimero 1 cuando es correcto o el
nimero 0 cuando no lo es. En la tabla se muestran los intervalos de las respuestas
correctas de las tres preguntas y debajo de ellas los valores maximos con que se valoran
al ser correctas.

Pregunta 3
a b c
0.01a 0.1 1a100 01a1
nm micras nm
1 1 1

Fuente: Elaboracion de los autores.

Como es un estudio exploratorio con dos muestra pequenas, el anélisis
es principalemente cualitativo, por lo cual solo se determinaron porcentajes
y/o frecuencias de respuesta para describir las caracteristicas de los resul-
tados, y para organizar jerdrquicamente los temas de acuerdo con el nivel de
conocimiento que, de cada uno, presentaron los alumnos, asi como detallar
algunas respuestas textuales de los alumnos y sus implicaciones en cuanto a
los posibles origenes de los problemas de comprensién que se presentan.
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Resultados y analisis

Como se ha descrito, el cuestionario presenta diversas partes para determi-
nar las aproximaciones que tienen los alumnos del bachillerato en cuanto a
los aspectos de escala, procesos, relacién con los elementos bésicos de las
ciencias y sus percepciones y conocimientos generales de los usos y aplicacio-
nes de las nanociencias y la nanotecnologia.

Estos temas se abordan para contar con un panorama que permita tener
elementos para conocer los retos y dificultades que se pueden enfrentar en la
enseflanza de las nanociencias en este nivel educativo y con la finalidad de ir
un poco mas alla de la divulgacién, como es su incorporacién, en alguna me-
dida, en el curriculo de ciencias de los bachilleratos.

El andlisis esta dividido en dos partes. La primera da cuenta de los ele-
mentos y dificultades que se esperarian de inicio, para abordar temas de NyN
compuestos por: a) su percepcién y comprensién de los tamarios y su escala;
b) su comprensién de los procesos ocurridos a escalas pequenas, y, ¢) c6mo re-
lacionan las propiedades de la materia y las leyes de la fisica con las escalas pe-
quenias. La segunda, da cuenta de las percepciones e interés que tienen los
alumnos al respecto, y que se compone de: d) su conocimiento de los campos
cientificos en los que se investiga en nanociencias; e) su percepcién del im-
pacto o relevancia de las nanociencias en su entorno, y, f) su interés para que
en la escuela se ensefien NyN. En cada una de las partes del analisis se pre-
sentan los resultados de ambas muestras y su comparacion.

Parte 1. Dificultades para ensefar nanociencias

Escalas y procesos

Uno de los primeros aspectos y el que mas se ha analizado (Shank et al., 2009;
Sanchez-Mora y Tagtiefia, 2011; Magnana, Brophy y Bryan, 2012) es la com-
prensioén y percepcién que tienen los alumnos de los tamarios de las cosas y de
las escalas relativas a los tamarfios. Esto se aborda en el cuestionario, en las
preguntas 1, 2 y 3. La primer pregunta pide ordenar por tamafios una serie de
figuras desde un humano hasta un dtomo y también, a esas mismas figuras,
asignarles su intervalo de escala correspondiente, escala que se encuentra en
metros.

Con respecto al ordenamiento por tamario, la respuesta correcta con-
templa ordenar 11 figuras de entidades y objetos (1-huevo de gallina, 2-bac-
teria, 3-glébulo rojo, 4-doble hélice de DNA, 5-célula de huevo humano,
6-molécula de agua, 7-hormiga, 8-cabello humano, 9-virus, 10-dtomo de
carbén, 11-nifio) por su tamaiio, lo cual solo lo logra el 5.7% de la muestra
M-C19y el 4.4% dela M-PC19. En la M-C19, el 40% logra ordenar aproxima-
damente la mitad de los objetos (nifio, huevo, hormiga, cabello, célula, 4tomo)
y el 2.9% solo logra ordenar el humano y el huevo, y, correspondientemente,
en la M-PC19 se obtiene el 37% y el 2.2% . En el caso del intervalo nano-
micra, los alumnos de ambas muestras presentan mds problemas para or-
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denar los objetos que en el dibujo (ver anexo, pregunta 1) corresponden a los
objetos que tienen asignados el namero cuatro (doble hélice) y nueve (virus).
Esto esta relacionado con otros estudios en el 4rea de la biologia, donde los
alumnos muestran dificultades para diferenciar los procesos biolégicos de lo
macro alo microy entrelo micro (Mills-Shaw, Van-Horne, Zhangy Boughman,
2008; Duncan, Rogat y Yarder, 2009). Las figuras 1A y 1A’ muestran los por-
centajes correspondientes al nimero de aciertos en el ordenamiento de los
objetos.

FIGURAS 1A Y 1A. Las figuras muestran los porcentajes de aciertos en los cuales los alumnos de cada
muestra asignan el orden adecuado a los objetos por su tamaiio, en las que el nimero 11 corresponde
al ordenamiento correcto de los once objetos.

1A 1A’

Fuente: Elaboracion de los autores.

Como podré notarse, si bien en cuanto a un ordenamiento correcto,
ambas muestras obtienen porcentajes similares (5.7% y 4.4%, respectiva-
mente), la muestra de alumnos postpandemia presenta mayor nimero de
ordenamientos correctos (22.2% y 13.3% para nueve y ocho ordenamientos
correctos).

Este reconocimiento de tamafios en las figuras, cambia significativa-
mente en la segunda parte de la pregunta cuando los alumnos tienen que
asignar a esos tamarios una escala (expresada en m). Para M-C19 un porcen-
taje significativo de alumnos 37.1% no asigna ninguna escala a los objetos,
cerca del 10% acierta 8 objetos con su escala, siendo el porcentaje mds bajo
de 5.7%. Si se atiende a los intervalos, nuevamente el intervalo nano-micro
es el de menor frecuencia con solo dos alumnos que asignan correctamente
el tamafio del objeto con su escala. Por su parte, para M-PC19 82.2% no
asigna ninguna escala, 4.4% acierta 8 objetos y solo 2.2% (un alumno) or-
dena adecuadamente los 11 objetos. Aqui, los resultados parecen invertirse,
pues en la muestra M-PC19 son muchos més los alumnos que no contestan
y practiamente no hay alumnos que logren hacer corresponder los objetos

con sus escalas.
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Las diferencias de ambas muestras con los resultados de la primer pre-
gunta estdn asociadas con dos factores; por un lado que han tenido mayor
exposicién escolar a representaciones grificas de los elementos de esa pre-
gunta —por ejemplo en las figuras de los libros de texto— vy, por otro, al de-
ficiente manejo que usualmente tienen los alumnos de las potencias de diez,
aspecto que deberd reforzarse en cualquier proyecto para ensefiar la ciencia
en escalas nanomeétricas o menores (figuras 2A y 2A)).

FIGURAS 2A Y 2A. Las figuras muestran los porcentajes de aciertos en los cuales los alumnos de cada
muestra asignan el orden adecuado a los objetos por su tamaiio, en las que el nimero 11 corresponde
al ordenamiento correcto de los once objetos.

2A 2N

Fuente: Elaboracion de los autores.

Cabe aclarar que para determinar si los alumnos respondian de forma co-
rrecta a las escalas, se tomaron como referencia los siguientes tamarios de los
objetos: dtomo de carbén, aprox. 0.2 nm (dtomos entre 0.1-0.4 nm); molé-
cula de agua, de 0.3-0.45 nm; ADN, aprox. 2 nm; virus, aprox. 100 nm; bacte-
rias (procariontes), entre 1-15 micras; glébulo rojo, aprox. 5 micras; évulo,
entre 0.1-0.14 mm; didmetro de cabello humano, aprox. 0.1 mm; hormiga,
entre 0.5y 1.0 cm; huevo de gallina, entre 6 y 8 cm, y niflo, aprox. 1 m.

La dificultad que presentan los alumnos para reconocer las escalas de
forma numérica, se corrobora en la pregunta 2, en la que se solicita deter-
minen el tamafio relativo entre dos objetos' (cudntas veces es mayor uno que
otro). Como podra notarse de la figura 3, un poco mas de la mitad de los

* Considerando que el tamafio de cada objeto puede ser diverso segin la especie de que se
trate (hormiga o bacteria) o etapa del crecimiento del ser vivo con que se compara (nifio
o bacteria), para determinar la respuesta correcta se ha definido un intervalo en donde
puede estar la proporcionalidad solicitada. Para la proporcién entre el nifio y la hormiga
se ha considerado un nifio de 1 m de altura y una hormiga entre medio y un centimetro, lo
que da una proporcién entre 200 y 100. Respecto a la proporcién entre el glébulo rojo y la
bacteria, se considera un glébulo rojo de 5 micras y la bacteria de 1 a 15 micras, lo que da
que el glébulo rojo puede ser desde 5 veces mayor a 0.3 de la bacteria.

¢
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alumnos (51.4%y 55.5%, correspondientemente) no responde correctamente
ninguna de las dos comparaciones, descendiendo al 31.4% (M-C19) y 37.7%
(M-PC19) para una respuesta correcta y a un porcentaje alrededor del 10%
para ambas comparaciones correctas, siendo un poco mayor para la primera
muestra que para la segunda.

FIGURAS 3A Y 3A. Porcentaje de aciertos en la asignacion de tamanos relativos entre objetos.

3A 3A

Fuente: Elaboracion de los autores.

Estos resultados, desde luego no sorprenden como ya ha sido descrito.
Sin embargo, si enfatizan que los alumnos de ambas muestras no pueden
ubicar las escalas y asignarlas a los tamarfios de las cosas. Desde luego, esto
constituye uno de los retos que todo intento de ensefiar aspectos de nano-
ciencias en las escuelas tiene que tomarse en cuenta. Si consideramos que
cuando nos referimos a entidades pequerias, todos los sujetos, incluidos
quienes trabajan en el campo de NyN, construyen visualizaciones imaginadas
de entidades fisicas (ej. moléculas o conglomerados de moléculas) a escala hu-
mana perceptible para representarlos y generar ideas y acciones posibles con
esas representaciones, resulta relevante que esas visualizaciones imaginadas
puedan ser ubicadas en su escala correspondiente y tener asi, una clara con-
ceptualizacién de que una entidad a escala nanomeétrica es mucho mads pe-
quenia que, por ejemplo, una célula y mas grande que un dtomo. De la misma
manera, es conveniente tener claro que entidades fisicas en el rango de la na-
noescala, puede tener distintos tamafios. Por ejemplo, una entidad puede ser
centenares de veces mayor que otras y, sin embargo, seguir perteneciendo al
dominio de las NyN. Si aspectos como estos no logran clarificarse en los
alumnos, su Gnico referente de los objetos es que son muy pequerios, sin que
puedan ubicarlos entre las distintas entidades pequenas.

Si bien es relevante conocer sobre las dificultades que presentan los
alumnos en relacién con el tamarfio de los objetos, es necesario también co-
nocer cdmo ubican y en qué escala ocurren diversos procesos fisicos, qui-
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micos y bioldgicos. Esto permitiria tener un panorama mdas completo del
reto sobre la visualizacién de escala que los alumnos tienen para abordar
temas de nanociencia. Para ello, las preguntas tres y cuatro nos propor-
cionan ese panorama.

En la pregunta tres del cuestionario se intenta averiguar si los alumnos
pueden identificar la escala a la que ocurre la emisién de luz en un led, la divi-
si6n celular y la evaporaciéon del agua. Para la evaluacion de sus respuestas se
tomo en cuenta que el orden de magnitud al que ocurren estos fenémenos co-
rresponde a la dimensién del objeto donde ocurren y, en lugar de considerar
una respuesta exacta, se plantea la posibilidad de que el alumno exprese el
valor de uno o dos 6rdenes de magnitud préximos al nivel del objeto donde
ocurre el fenémeno.?

La cuarta pregunta pretende conocer las posibilidades de los alumnos de,
a partir de un proceso observado en la escala humana como, por ejemplo, la
friccién, establecer hasta qué entidades pequefias ese proceso puede ser ana-
lizado. Asi, en esta pregunta (la 4a) se pide a los alumnos describir hasta qué
tamario se debe considerar, para tener una explicacién lo mas completa po-
sible sobre la friccién y, en su caso, que describan a qué escala ocurriria esa ex-
plicacién (pregunta 4b).

Como pregunta abierta, en esta cuarta pregunta hay la posibilidad de
que los alumnos expresen su respuesta de multiples formas, recurriendo a
diversos modelos fisicos. Para valorarlas, se establecieron cuatro categorias
de acuerdo con el tipo de modelo y nivel de referencia a las dimensiones re-
queridas para la explicacién a la que hagan alusién. Las categorias son: (1)
hay friccion entre las partes de cualquier tamatio; (2) la friccién ocurre por la
interaccién entre granulos o rugosidades de las superficies en contacto; (3) la
friccién ocurre por la interaccién electromagnética entre moléculas, dtomos
de las superficies en contacto; (0) cualquier otra explicacién fuera de las tres
categorias previas.

Ejemplos de lo que responden los alumnos:

4a. —El tamario es invariablemente atémico porque la friccion es el resultado de
las vibraciones atémicas de una parte del material que, de manera concomitante,
hace vibrar los dtomos del otro material. ... Cuando friccionan dos diamantes (ni-
vel macroscopico), una molécula de etano (nivel microscopico) pierde un dtomo de
hidrégeno y se convierte en un radical etilo que estard ligado a la estructura del

2 En la pregunta sobre la luz de un led, el fenémeno ocurre a nivel atémico o de la red crista-
lina en un semiconductor, por lo cual se consideré como respuesta correcta el orden de una
décima de dngstrom. Sobre la divisién celular, el tamario de la célula puede ser desde una
micra hasta 100 micras, por lo que se consideraron correctas respuestas dentro de ese orden
de magnitud, y, sobre la evaporacién del agua que ocurre por la separacién de las moléculas
de agua de su fase liquida para formar vapor de agua, se consideré que el tamario de una
molécula de agua estd entre 3 y 5 dangstroms, tomdndose como correctas las respuestas entre
1y 10 angstroms (de 0.1 a 1 nan6émetros).
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diamante. Por lo que las fuerzas atémicas son la principal causa del deslizamiento
y no las superficies rugosas.

4b —La escala estd determinada por unidades atémicas. En las reacciones
quimicas intervienen fuerzas eléctricas, fuerzas de Van der Waals, .... (Estu-
diante 31, M-C19).

Como pordra apreciarse, si bien este alumno reconoce que la friccién
ocurre dentro de la categoria tres, su explicacién estd en funcién de reac-
ciones quimicas y, si bien menciona fuerzas eléctricas, muestra confusién
entre los procesos que menciona.

4a —Puede ser a una escala de un ser humano, ya que seria mds sencillo ex-
plicarlo, como hacer un proceso de rozamiento con las manos o con otros objetos.
4b —De 0.1 a 0.01 (centi). (Estudiante 9, M-PC19).

En este segundo ejemplo, las respuestas se ubican en la categoria dos,
que es la mas habitual que se dé en las clases de fisica en el bachillerato, pues
la friccién se analiza como fuerzas de contacto, lo que refuerza lo conve-
niente de que, ain en casos como la ensefianza de la mecénica clésica, los
alumnos pudieran tener una representacién de las distintas escalas a las que
ocurren los procesos fisicos.

Las respuestas a las preguntas tres y cuatro muestran, nuevamente, que
los alumnos no logran ubicar los procesos con los tamarios de los objetos y su
correspondiente escala. En relacién con la pregunta tres, se encuentra que,
para M-C19, 22.85% de los alumnos (7 alumnos), identifican la escala de emi-
si6én de luz (1), 17.5% (cinco alumnos) la de divisién celular (2) y 5.7% (dos
alumnos) la evaporacién del agua (3). Por lo que toca al reconocimiento del
nivel en el que puede explicarse la friccién, solo el 2.7% (dos alumnos) reco-
noce el nivel atémico-molecular, 22.85% (siete alumnos) el micrométrico y
2.85% (un alumno) el milimétrico. Para M-PC19, los porcentajes correspon-
dientes son: 24.4% para la emisién de luz, 11.1% para la divisién celulary 2.2%
para la evaporacién del agua. En cuanto a la friccién, 2.2% reconoce el nivel
atémico-molecular, 4.4% el micrométrico y 6.6% el milimétrico. Es de notar
que el porcentaje de alumnos que no respondieron es mucho mds alto en este
caso (86.8%).

Este resultado de ambas muestras indica que, en un proceso de ense-
fianza de las NyN, no bastara con atender el problema de las escalas, sino que
también habra que poner atencién a las dimensiones en las que ocurren los
procesos, hacer comparaciones con los tamarios de los objetos y generar es-
trategias para abordarlos, como la presentacién de imdigenes correspon-
dientes como se detallard m4s adelante.

Estos resultados, como veremos en el siguiente apartado, estan estre-
chamente relacionados con su conceptualizacién de la materia y su compren-
si6n de la generalizacién o no de las leyes fisicas.

-
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Propiedades de la materia y leyes fisicas

Otro de los aspectos analizados para conocer los elementos con los que cuen-
tan los alumnos para interpretar y representarse los temas que abordan las
NyN son sus concepciones en torno a las propiedades de la materia y la uni-
versalidad de aplicacién o validéz de las leyes de la fisica para el caso de las en-
tidades pequenias de la materia. Para ello se establecieron tres preguntas en el
cuestionario.

En la pregunta cinco, se les presenta a los alumnos una sustancia (oro),
en la que se enfatiza sobre algunas de sus caracteristicas macroscépicas como
maleabilidad y el color, y se pide a los alumnos establecer hasta qué escala se
conservan estas caracteristicas. Para valorar las respuestas de los alumnos, se
tomo en consideracién que el color amarillo y la maleabilidad del oro son pro-
piedades macroscépicas que se pueden apreciar en ldminas o polvo, esto es,
en escala milimétrica. En cuanto al color, se estimé también que en joyeria el
denominado bafio de oro es una capa de oro de espesor de 2 a 5 micras sobre
otro metal base. Incluso el uso de nanoparticulas de oro en coloides coloridos
sirve para dar tonos dorados, por ejemplo, en la cerdmica.

Las escalas sobre las cuales los alumnos podian ubicar sus respuestas
fueron: a) miliescala, b) nanoescala, ¢) microescala, d) escala atémica (picoes-
cala), e) macroescala. Las respuestas se valoraron de acuerdo con lo siguiente:
cuando se incluye la opcién d les asigné el valor 0; a las respuestas que in-
cluyen todas las escalas excepto d se les asigné el valor 3; el valor 2 corres-
ponde a las respuestas que incluyen hasta tres escalas vilidas, y el valor 1 alas
que seleccionan solo dos escalas vélidas.

De los resultados se tiene que, el 40% (M-C19) y 49% (M-PC19) de los
alumnos piensan que las propiedades de color y maleabilidad del oro se cum-
plen en todas las escalas, incluida la atémica, asignando asi color y maleabi-
lidad a los d4tomos de oro. Esto es consistente con diversas investigaciones
sobre ideas previas en las que los alumnos trasladan las propiedades macros-
cOpicas de las sustancias hasta los dtomos, asignandoles color, dureza, etc.
Son pocos los alumnos que logran reconocer todas las escalas vélidas (8.6% y
5%) y buena parte de ellos (31.4% y 46%) aunque logra excluir la escala até-
mica, al parecer, de manera aleatoria, identifica tres escalas validas pues selec-
cionan tres o dos de esas escalas de manera inconsistente.

Otro aspecto relevante es conocer las fuerzas fundamentales que los
alumnos identifican que se aplican al nivel de la nanoescala. Para ello, se ela-
bor6 la sexta pregunta. En ella se indica a los alumnos que determinen si las
fuerzas gravitacional, magnética, eléctrica y nuclear ocurren en los procesos a
nivel nanoescala. Los alumnos pueden indicar si todas o algunas de esas
fuerzas se aplican en ese nivel, por lo que sus respuestas se clasifican y va-
loran de acuerdo con los conjuntos de selecciones que llevan a cabo. Asi, a los
casos en los que incluyen las fuerzas nucleares y gravitacionales se les asigna
el valor 0, aqui cabe aclarar que si bien la fuerza gravitacional esta presente en
escala nanométrica, es extremadamente pequefia, por lo tanto no es signifi-
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cativa en los procesos a esa escala y, desde luego, las fuerzas nucleares tam-
poco son relevantes. Al nivel nanométrico, la interaccién se da principal-
mente entre las moléculas por las fuerzas eléctricas y magnéticas o de estas
moléculas con la radiacién electromagnética, por ello, se les asigné el valor 2
a las respuestas que incluyen las fuerzas eléctrica y magnética y el valor de 1
a los que incluyen estas dos fuerzas pero introducen la gravitacional o la nu-
clear. Como se aprecia en la grafica de las figuras 4A y 4A’, solo el 11.4% y
13.3% de los alumnos, correspondientes a cada muestra, reconoce que Unica-
mernte aplican las fuerzas eléctrica y magnética, mientras que en los demas
casos incluyen a la fuerza gravitacional, la nuclear o ambas. Este resultado,
puede estar asociado con los mismos procesos de ensefianza como se ha sefia-
lado, donde es comiin, como lo muestran diversos libros de texto, que cuando
se explican esas fuerzas, sobre todo las de nivel macroscépico, no se hace én-
fasis en las condiciones de validéz de las fuerzas fundamentales.

FIGURAS 4A Y 4A. Porcentajes de respuesta de acuerdo con el valor de reconocimiento de fuerzas: 0
si incluyen las fuerzas gravitacional y nuclear; 1 si incluye la fuerza gravitacional o la nuclear; 2 si solo
incluyen fuerzas eléctrica y magnética.

4A 4N

P 6. Propiedades y leyes:
Fuerzas M-C19
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Como complemento a la pregunta seis, la pregunta siete pretende deter-
minar silos alumnos pueden distinguir que no todas las leyes de la fisica son
aplicables a todas las escalas. Para ello, se pide que respondan si o no a la afir-
macién de que las leyes de la fisica se aplican en todos los casos desde las ga-
laxias hastalos d&tomos y que justifiquen su respuesta. En este caso en M-C19,
el 57% de los alumnos responde que si hay diferencia y 37% que no. Para
M-PC19 los datos son semejantes 51% responden que si hay diferencias y
42.2% que no. Esto estd estrechamente relacionado con su ambigiiedad para
determinar las fuerzas que se aplican en la nanoescala pues, nuevamente,
pone de relieve que no hay una clara distincién entre el tamario de la materia
y sus interacciones, sean estas expresadas como fuerzas o como leyes.
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En cuanto a sus argumentos, como podra notarse de los siguientes ejem-
plos de respuestas, son poco explicitos y se limitan a remarcar su seleccién
de si o no.

Las leyes de la fisica no se aplican por igual a todos los objetos.

- Ami consideracién no es asi, debido a que depende el tamario de ciertas cosas,
depende de sus propiedades o bien de sus elementos, y esto no se puede aplicar
por igual, se tiene que tener esa consideracion, es como si se dijera que la casa
de una persona con enanismo serd igual a la casa de una persona con acrome-
galia, evidentemente no, ya que las dos cuentan con necesidades diferentes, al
igual que con otras cosas. (Estudiante 7, M-C19)

Las leyes de la fisica se aplican por igual a todos los objetos.

- Lasleyes de la fisica aplican para nivel macroscépico como nanoscépico ya que
para que se vuelvan una ley tienen que pasar por experimentos que las com-
prueben en ambos niveles. (Estudiante 14, M-PC19)

Los resultados obtenidos a los cuestionamientos sobre estructura de la
materiay aplicabilidad de las leyes fisicas ponen de manifiesto que los alumnos
presentan dificultades de comprensién de los aspectos basicos de la fisica y,
por lo tanto, que toda propuesta de ensefianza de las NyN requiere de no dar
por supuesto que los alumnos tienen una clara concepcién de la materia y los
fundamentos de la fisica, asi como reconocer las principales ideas previas que
tienen para abordarlas en las propuestas.

Como es de notar de las respuestas de los alumnos en esta seccién, son
semjantes para ambas muestras con dos contextos escolares distintos (a ex-
cepcién de la identificacién de escalas con objetos). Los resultados de ambas
muestras presentan un panorama de las dificultades que tienen los alumnos
sobre la materia y sus tamaros, sobre los procesos fisicos y las escalas a las
que estos ocurren, asi como a su percepcién de las fuerzas y leyes y su aplica-
bilidad en toda escala. Estos aspectos son importantes de tomar en cuenta
pues, de no tener ninguna consideracién al respecto, es probable que toda ac-
ci6én educativa o de divulgacién, contribuya a esa confusién y, en lugar de
hacer notar lo relevante de las nanociencias y que los alumnos dimensionen
lo que implica en términos de los procesos y valoren las investigaciones y de-
sarrollos que implican, solo quedard la difusa idea de que las nanociencias
tienen que ver con pequefias partes de la materia.

Parte 2. Las percepciones de los alumnos

Las siguientes preguntas se elaboraron con la finalidad de saber si los alum-
nos tienen informacién sobre las relaciones que guardan las nanociencias con
las ciencias basicas y diversos campos disciplinarios. También, para saber si
conocen algunas de sus aplicaciones y, del interés que tienen por conocer mas
sobre las NyN. A diferencia de estudios que indican las problematicas que pre-
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sentan los alumnos para la comprensién de los temas de nanociencias como
se mostrd previamente, en cuanto la percepcién, interés y conocimiento ge-
neral sobre las implicaciones de las NyN, se han llevado a cabo diversos estu-
dios en el &mbito nacional. Algunos de ellos han mostrado las percepciones de
estudiantes universitarios sobre la regulacién, confianza y uso de las NyN asi
como sus campos de aplicacién (Delgado y Pefia, 2011; Mata y Pefia, 2012).

Sin embargo, no se tienen estudios sobre el nivel de bachillerato que den
cuenta de ese tipo de temas y, sobre todo, de cudl es el interés que tienen los
alumnos para que las NyN se introduzcan en la escuela, por lo que esta se-
gunda parte del andlisis nos aportara datos sobre esos aspectos.

La pregunta ocho pide a los alumnos establecer con cudles de las ciencias,
fisica, quimica y/o biologia, las nanociencias estdn estrechamente relacio-
nadas o forman parte. Para ello se ha considerado que las nanociencias se fun-
damentan, principalmente, en la fisica y la quimica, y puede tener repercu-
siones en cualquier drea de la ciencia y la tecnologia, como pueden ser las
ingenierias y las ciencias de la vida. La valoracién de esta pregunta se deter-
mind por el namero de ciencias que indican los alumnos con las cuales se rela-
cionan las NyN, en una escala de tres a uno, con cero cuando no hay respuesta.
Los resultados muestran que la mayoria de los alumnos de la muestra M-C19,
esto es 65.7% relaciona las tres ciencias (biologia, fisica y quimica) y el 11.4%
dos de ellas, principalmente, fisica y quimica, sin embargo, es significativo el
nuimero de alumnos que no responde (23%). Por lo que toca a M-PC19, los por-
centajes de respuesta son menos orientados hacia las tres ciencias pues el por-
centaje que las incluye es 38%, la inclusién de dos de ellas 24% y al igual que en
M-C19 eligiendo principalmente fisica y quimica y, a diferencia de la primera
muestra, en M-PC19, 38% selecciona fisica como ciencia relacionada con NyN,
problamente influidos por las clases presenciales de fisica.

Para ampliar el espectro de posibles relaciones que los alumnos conocen,
se cuestiona (pregunta nueve) sobre los campos de relacién y aplicacién con las
que las NyN tiene un vinculo estrecho. La pregunta pide que los alumnos esta-
blezcan y expliquen la relacién entre las NyN y ocho areas o campos del cono-
cimiento: 1) medicina, 2) nuevos materiales, 3) particulas elementales, 4) bio-
quimica, 5) desarrollo de computadoras, 6) sociologia, 7) ingenieria espacial y
8) ingenieria mecanica. Desde luego no es una lista que agote todas las aplica-
ciones e implicaciones de las nanociencias, pero se han considerado algunas de
las mas conocidas y de las que los profesores han mostrado mayor conoci-
miento (Sakhnini y Blonder, 2018). En este caso la valoracién fue de siete a
cero, considerando un éptimo de siete relaciones (excepto sociologia). Enla fi-
gura 5Ay 5A, se puede apreciar que son pocos los alumnos (6.1% y 2%) que re-
lacionan las siete areas significativas y, con porcentajes similares, diversos
tipos de relaciones. Como en la pregunta anterior, es significativo el niumero
de alumnos que no responde (més de 40% en ambas muestras).

Como podra notarse, los alumnos reconocen una relacién mas estrecha
de las NyN con medicina y bioquimica, seguido del desarrollo de nuevos ma-
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teriales y computadoras. Las relaciones con las ingenierias son menores y
solo un estudiante de la primera muestra y uno de la segunda establecen rela-
cién con la sociologia. En la pregunta 9 también se solicita la argumentacién
de los alumnos. Ejemplos de sus respuestas en relacién con las dreas de apli-
cacién son:

Medicina:

Se relacionan porque la nanotecnologia en la medicina permite la creacién de or-
ganos artificiales y con este tipo de innovaciones tecnoldgicas se consigue manipu-
lar estructuras y propiedades a nanoescala como manejar células, virus o incluso
piezas de ADN. (Estudiante 1, M-C19)

Desarrollo de computadoras:

La biotecnologia se aplica a las ciencias de la vida. La nanotecnologia se centra ge-
neralmente en incrementos o avances computacionales, en un mejor rendimiento
electronico y en la produccion y almacenamiento de energia para diversas aplica-
ciones. (Estudiante 13, M-PC19)

FIGURAS 5A Y 5A’ Porcentajes de alumnos que relacionan de siete hasta un area de conocimiento con
las aplicaciones de las nanociencias. El 0 indica que no hay respuesta y los nimeros y secuencia de
ndmeros indican con qué campo de conocimiento los alumnos relacionan las nanociencias.

5A 5A

Fuente: Elaboracion de los autores.

Como podra notarse, si bien los resultados tanto de quienes no res-
ponden como de quienes relacionan todos los campos de conocimiento son
semejantes en ambas muestras, la dispersién de respuestas en la muestra
pospandemia es mayor, indicando, posiblemente una seleccién mds aleatoria.

¢Qué implicaciones conocen los alumnos que han tenido las nanociencias
y la nanotecnologia? Esta pregunta se abordé en el item 10 del cuestionario.
La pregunta tiene cinco oraciones que los alumnos deben clasificar como falso
o verdadero y argumentar su eleccién. Las oraciones son: a) las nanociencias
nos ayudan a entender mejor nuestro mundo; b) la nanotecnologia mejora
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nuestras condiciones de vida; ¢) la nanotecnologia promueve el desarrollo
econdémico; d) la nanotecnologia puede utilizarse para analizar fenémenos
sociales, y, e) la nanotecnologia estd fuertemente relacionada con nuestra
vida diaria.

Las gréficas de la figuras 6A y 6A’, dan cuenta de cdmo es la relacién falso-
verdadero para cada una de las opciones. Se aprecia que, en ambas muestras,
en las oraciones a), b), ), y, ), la mayoria de los alumnos las consideran ver-
dadera, mientras que para la oracién d) no hay tendencia clara. Como en los
casos precedentes, la argumentacién de los alumnos es precaria, la mayoria se
limitan a reafirmar su seleccién.

FIGURAS 6A Y 6A. Porcentaje de respuestas falso-verdadero para las cinco opciones de la pregunta 10.
6A
P 10. Impacto. Rubros M-C19
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Considerando las justificaciones expresadas en las preguntas 9 y 10, se
puede afirmar, en general, que la visién de los estudiantes de las NyN, esta en
el desarrollo de nuevos materiales y dispositivos que pueden tener aplicacién,
impacto y relacién con diversas areas; principalmente en medicina, ciencias de
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laviday en el desarrollo de dispositivos tecnolégicos. Los resultados de ambas
preguntas nos indican que los alumnos son conscientes de que las NyN son re-
levantes para el desarrollo cientifico y tecnolégico.

¢Quiéren los alumnos conocer de nanociencias en la escuela?, ;bajo qué
modalidad prefieren que se ensefie nanociencias en el bachillerato? Para co-
nocer sus ideas sobre esas preguntas se cuestion6 a los alumnos (item 11) si,
en caso de incorporar el tema de las nanociencias cudl seria su preferencia. Se
propusieron para ello ocho opciones:

a) Deberiaintegrarse el tema de nanociencias y nanotecnologia en el curri-
culum. ()

b) Hacer experimentos sencillos para aprender los principios de las nano-
ciencias y la nanotecnologia. ( )

c) Desarrollar actividades en mi escuela para promover las nanociencias y
nanotecnologia. ( )

d) Proporcionar diversas lecturas sobre nanociencias y nanotecnologia. ( )

e) No incorporar este tema de ninguna forma en la escuela. ( )

f) Solamente dar pléticas o conferencias sobre las nanociencias y nanotec-
nologia. ( )

g) Ensefaran las aplicaciones précticas de las nanociencias y nanotecnolo-
gia. ()

h) Ensefiar estos temas solamente en la universidad. ( )

Estas opciones se clasificaron para su andlisis en tres categorias: curri-
cular (C). Son las opciones que, de alguna manera, implican la incorporacién
de los temas de NyN en los planes y programas de estudio. Este grupo lo inte-
gran las opciones a, b, d y g; escolar (E). Son las opciones que aceptan la difu-
si6én o divulgacién de los temas de las NyN en actividades extracurriculares
dentro de los planteles escolares. Este grupo lo integran las opciones c y f; no
escolar (N). Las acciones elegidas estan fuera del &mbito escolar del bachille-
rato o bien no tienen ningun interés para los alumnos, lo que se corresponde
con las opciones e y h. Para asignar valor a sus respuestas y cémo cada alumno
hace una seleccién de posibilidades en orden de preferencia, se determinaron
los patrones de respuesta segun el promedio de preferencia, es decir, un pa-
trén puede ser CEN indicando que el mayor promedio estd en la seleccién de
la categoria C, después la categoria E y, finalmente, el menor promedio parala
categoria N. En caso de igualdad de promedios por categoria, esto sefiala enla
cadena con un signo de igual. Por ejemplo, el patrén C = EN, indica que los
alumnos tienen la misma preferencia por la categoria curricular que por la es-
colar. Los patrones encontrados fueron CEN, C = EN, ECN, NEC, NE = C.

Enlas figuras 7A y 7A’ se muestran los porcentajes para cada cadena o pa-
trén de respuesta. Como puede apreciarse, este es otro caso con resultados di-
ferentes en cada muestra. Mientras que para M-C19 un porcentaje significa-
tivo de alumnos (46%) muestran interés en que las NyN se incorporen al
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curriculo y a las actividades escolares y, practicamente, no consideran que no
deben ser ensefiadas en el bachillerato (CEN), en M-PC19 el resultado es
opuesto, 58% no muestra interés en que se incorporen al curriculo ni a las
acrtividades escolares (NEC) . Para M-C19, 28% de los alumnos prefieren, en
primer lugar, que no se ensefie en el bachillerato, seguido de que se ensefien
sin incorporar al curriculum y muy pocos los que si prefieren su incorporacién
curricular (NEC) y, para M-PC19, es muy bajo el porcentaje que tiene interés
porque las NyN se incorporen al curriculo escolar (2% para CEN) y prevalece
la negativa a incorporarlo al curriculo con 18% para NCE, que combinado con
NEC, da como resultado que la mayoria de los alumnos de esta muestra (76%)
no tiene interés en la incorporacién curricular y escolar de las NyN. Los demas
patrones de ambas muestras dan indicios de no tener una preferencia clara.

Estos resultados muestran que, a pesar de reconocer la relevancia de las
NyN para la forma actual de vida y los beneficios tecnolégicos que puede
traer, no manifiestan gran entusiasmo en una muestra y practicamente nulo
en la otra, para que este tema forme parte del programa curricular sino, en
todo caso, como actividades que pueden llevarse en la escuela y fuera de ella
pero complementarias como las de divulgacién.

FIGURAS 7AY 7A. Las graficas muestran el nivel de interés por incluir las NyN en el curriculum, esto es,
como temas obligatorios y con actividades escolares asi como la falta de interés por su incorporacion
en la escuela.

7A 7N

Fuente: Elaboracion de los autores.

Como podra notarse, la mayoria de los datos son semejantes en ambas
muestras, dando cuenta de los mismos problemas y dificultades para com-
prender las escalas y asociarlas con objetos y procesos, asi como las relaciones
entre propiedades de la materia y leyes fisicas a escala nanométrica. También,
son semejantes sus percepciones sobre los temas y dreas que tienen relacién
con las NyN.

Los dos resultados que muestran diferencia signficativa son la identifica-
ci6én de esclas para el tamario de los objetos y el interés que muestran para que
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este campo de la ciencia y la tecnologia se incorpore de manera curricular y
escolar. Dado el tamafio de las muetras y el caracter exploratorio del presente
estudio, no es posible establecer alguna hipétesis explicatoria fundamentada.
Sin embargo, si indca aspectos en los que es necesario profundizar, especial-
mente en la falta de interés mucho mayor en la muestra que ya ha estado pre-
sencialemente en la escuela, de la que estuvo a distancia durante la pandemia,
puesto que incialmente podria haberse pensado que los alumnos en la escuela
presentarian mayor interés.

Consideraciones finales

Sin duda las NyN son temas importantes en la formacién de los jévenes y cada
vez lo serdn mds y, probablemente en el futuro, formaran parte de los curricu-
los de ciencias como lo ha sido la estructura de la materia y las energias reno-
vables. Asi, es relevante que se lleven a cabo esfuerzos para ir encontrando me-
jores formas educativas de hacerlo. Para ello, esnecesario conocer los problemas
a los que esos esfuerzos se enfrentardn y que, como se muestra en este breve
estudio, van desde los problemas de reconocimiento y comprensién de proce-
sos y objetos a escalas pequenias hasta el escaso interés de los alumnos para
que este tema sea incorporado a su dmbito escolar. Aspectos todos ellos que no
pueden pasarse por alto en el disefio y desarrollo de proyectos que pretendan
llevar las NyN a las escuelas, sea del bachillerato o de otros niveles escolares.

En el desarrollo de proyectos de incorporacién de las NyN en las escuelas
de una forma que tome en cuenta las problematicas que este tema implica en
cuanto a comprension de las entidades pequerias en los procesos fisicos, qui-
micos y biolégicos, es importante tomar en cuenta enfoques educativos re-
cientes como el de transformacién representacional apoyados con el uso de
multiples representaciones externas (Pozo y Flores, 2007; Prain y Tytler,
2012; Flores-Camacho, Garcia-Rivera, Gallegos-Cézares y Calderén-Canales,
2020). Este enfoque educativo implica reconocer que, mds alla de los con-
ceptos, los alumnos construyen representaciones que implican la contextua-
lizacién de los conocimientos especificos y procesos de interpretacién, que les
permiten hacer inferencias sobre los fenémenos naturales.

El desarrollo de propuestas educativas con este enfoque implica que,
todo proceso que se implemente debe contemplar que cada temética, como la
de que los alumnos puedan diferenciar qué leyes fisicas son aplicables en las
escalas pequerias, cuente con diversas formas de representacion. Esto es, es-
tablecer formas narrativas (directas o con analogias), situaciones experimen-
tales, graficas, esquemas y dibujos entre otros, de manera que el alumno
tenga elementos para, a su vez, elaborar sus propias representaciones con los
mayores elementos interpretativos posibles, pues como se ha mostrado en la
literatura, cada forma de representacién tiene caracteristicas y construc-
ciones, que permiten llevar a cabo inferencias especificas y, por tanto, di-
versas formas de comprensién de los temas (Rost y Knuuttila, 2022). Como
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un ejemplo indicativo del uso de estos resultados para el desarrollo de pro-
cesos didacticos, se presenta una breve introduccién para abordar el tema de
las leyes fisicas y su aplicabilidad en distintas escalas. Asi, un primer paso es
considerar que, cuando se aborde este tema en una propuesta de introduccién
de las NyN, para cada ley fisica que se considere en la propuesta, hay que pre-
sentar, ademads de su formulacién matemdtica y su descripcién, su dmbito de
aplicacién, lo cual puede hacerse, en primer lugar, con imagenes, las cuales
pueden ser fotografias, videos e incluso dibujos. A partir de estas imdgenes es
deseable preguntar a los estudiantes sobre los tamafios (escala) de lo que
estan observando y hacerlos conscientes del rango de aplicabilidad, asi como
de que ellos expliciten con algunas formas de representacién ese reconoci-
miento. En segundo lugar, proponer llevar a cabo acciones donde se apliquen
esas leyes, por ejemplo resolviendo alguna situacién matemadtica, haciendo
alguna deduccién o explicacién que implique la ley, o bien llevando a cabo una
actividad practica donde sea posible, todo lo cual deberd ser acompafiado,
nuevamente, de la explicitacién, por parte del estudiante de su escala de apli-
cabilidad, ejemplificada no solamente con los valores de la escala misma, sino
también de expresiones con diversas formas de representacién como es-
quemas, dibujos o imagenes que lo ejemplifiquen. Con las acciones prece-
dentes (desde luego puede haber otras que los docentes o proponentes del
proyecto pueden desarrollar) se espera que los alumnos tengan una represen-
tacién mds completa y contextualizada de las leyes fisicas, por lo cual, en
principio, podria llevarse a cabo otra accién como el analizar con los alumnos
las situaciones donde no se aplican esas leyes y sus causas; esto, de nueva
cuenta, debera hacerse con diversas formas de representacién. Es deseable
que las propuestas finalicen con un reporte en el cual expliciten la compren-
sién de tema como si fueran a explicarlo a otras personas.

Desde luego, todo enfoque, como el de transformacién representacional
aqui propuesto, tiene diversas formas de instrumentarse, y esto dependera de
los elementos con los que cuenten tanto quienes hagan la propuesta como los
docentes.

Sibien lo que aqui se presenta tiene la restriccién de haber analizado una
muestra pequefia en cada caso, sus resultados son coincidentes con otros es-
tudios mdas amplios desarrollados en diversos paises, esto no impide reco-
nocer sus limitaciones y la necesidad de ampliar la muestra y profundizar en
varios aspectos, asi como incluir otros contextos escolares y obtener con ello
un conjunto de conclusiones fortalecidas que orienten futuros desarrollos
para incorporar curricularmente las NyN.

Referencias

Adadan, E., Akaygun, S. y Sanyal, A. (2017). Size-dependent properties of matter: is
the size of a pill important? Science Activities, 54(3-4): 86-95. https://doi.org/
10.1080/00368121.2017.1395790.



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-32e, enero-junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69754
Fernando Flores-Camacho, Eduardo José Vega-Murguia, Jesis Manuel Cruz-Cisneros, Leticia Gallegos-Cazares

Blonder, R. y Mamlok-Naaman, R. (2016). Learning about teaching the extracurricu-
lar topic of nanotechnology as a vehicle for achieving a sustainable change in
science education. International Journal of Science and Mathematics Education,
14: 345-372. https://doi.org/10.1007/s10763-014-9579-0.

De Guzma, E. y Sanjay, N. (2019). Refining student’s explanations of an unfamiliar
physical phenomenon-microscopic friction. Research on Science Education, 49:
1177-1211. https://doi.org/10.1007/s11165-017-9650-2.

Delgado, G. C. y Judith Sari Pefia, J. S. (2011). Anélisis de percepcién sobre la nano-
ciencia y la nanotecnologia: el caso de la comunidad universitaria de la UNAM.
Mundo Nano. Revista Interdisciplinarias en Nanociencas y Nanotecnologia, 4(1):
85-97. https://doi.org/10.22201/ceiich.24485691e.2011.1.51138.

Duncan, R. G., Rogat, A. D. y Yarder, A. (2009). A learning progression for deepening
students’ understandings of modern genetics across the 5th-10th grades. Jour-
nal of Research in Science Teaching, 46(6): 655-674. https://doi.org/10.1002/
tea.20312.

Flores-Camacho, Fernando, Beatriz Eugenia Garcia-Rivera, Leticia Gallegos-Cazares
y Elena Calder6n Canales. (2020). Representaciones y aprendizaje de las ciencias.
Meéxico: Universidad Nacional Auténoma de México.

Greenberg, A. (2009). Integrating nanoscience into de classroom: perspectives on na-
noscience education projects. ACS Nano, 3(4): 762-69. https://doi.org/10.1021/
nn900335.r.

IRRESISTIBLE Project .(2022). http://www.irresistible-project.eu.

Jackman, J.,, Cho, D. J, Lee, J., Ming, J., Blesenbacher, E,, Bonnell, D. A., Hersam, M.
C., Weiss, P. S. y Cho, N. J. (2016). Nanotechnology education for the global
world: training the leaders of tomorrow. ACS Nano, 10: 5595-5599. https://
doi.org/10.1021/acsnao.6b03872.

Lan, Y. L. (2012). Development of an attitude scale to asses K-12 teachers’ attitudes
toward nanotechnology. International Journal of Science Education, 34(8):
1189-1210. https://dx.doi.org/10.1080/09500693.2011.651657.

Magana, A. J,, Brophy, S. P. y Bryan, L. A. (2012). An integrated knowledge frame-
work to characterize and scaffold size and scale cognition (FS2C). International
Journal of Science Education, 34(14): 1281-2203. https://dx.doi.org/10.1080/0
9500693.2012.715316.

Mata, J. M. y Pefia, J. S. (2012). Analisis de la percepcién de la nanociencia y nano-
tecnologia: el caso de la comunidad universitaria de UAM, UDLAP e IPN. Mun-
do Nano. Revista de Nanociencias y Nanotecnologia, 5(9): 81-96. https://doi.
org/10.22201/ceiich.24485691e.2012.9.45238.

Meinguer, J. (2019). La comunicacién de la nanotecnologia del carbono como una he-
rramienta para impulsar el pensamiento critico en la educacién quimica preuni-
versitaria. Mundo Nano. RevistaInmterdisciplinariaen Nanocienciasy Nanotecnologia,
12(22): 3-35. https://dx.doi.org/10.22201/ceiich.24485691e.2019.22.61953.

Mills Shaw, K. Van Horne, K., Zhang., H. y Boughman, J. (2008). Essay contest reveals
misconceptions of high school students in genetics content. Genetics, 178(3):
1157. https://doi.org/10.1534/genetics.107.084194.

&



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE INVESTIGACION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69754 | 17(32), 1e-32e, enero-junio 2024
Fernando Flores-Camacho, Eduardo José Vega-Murguia, Jesis Manuel Cruz-Cisneros, Leticia Gallegos-Cazares

Pozo, J. 1. y Flores, F. (eds.). (2007). Cambio conceptual y representacional en el aprendi-
zaje y la ensefianza de la ciencia. Madrid: Antonio Machado Libros.

Prain, V. y Tytler, R. (2012). Learning through constructing representations in sci-
ence: a framework of representational construction affordances. International
Journal of Science Education, 34(17): 2751-2773. https://doi.org/10.1080/095
00693.2011.626462.

Rodriguez, D.D.y Avila, A. G. (2011). Experiencias en micro y nano escalas para nifios y
jovenes. Mundo Nano. Revista Inmterdisciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia,
4(2): 121-128. https://doi.org/10.22201/ceiich.24485691e.2011.2.45080.

Rost, M. y Knuuttila, T. (2022). Models as epistemic artifacts for scientific reasoning
in science education research. Education Sciences, 12(276): 1-20. https://doi.
org/10.3390/educsci12040276.

Sanchez-Mora, M. y Tagiiefia, J. (2011). El manejo de las escalas como obstéculo
epistemoldgico en la divulgacién de la nanociencia. Mundo Nano. Revista In-
mterdisciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia, 4(2): 83-102. https://doi.
org/10.22201/ceiich.24485691e.2011.2.45011.

Sakhnini, S. y Blonder, R. (2016). Nanotechnology applications as a context for
teaching the essential concepts of NST. International Journal of Science Educa-
tion, 38(3): 521-538. https://dx.doi.org/10.1080/09500693.2016.1152518.

Sakhnini, S. y Blonder, R. (2018). Insertion points of the essential nanoscale science
and technology (NST) concepts in the Israeli middle school science and technol-
ogy curriculum. Nanotechnology Review, 7(5): 373-391. https://doi.org/10.1515/
ntrev-2018-0026.

Shank, P, Wise, A., Stanford, T. y Rosenquist, A. (2009). Can high school students learn
nanoscience? An evaluation of the viability and impact of the nanoscience curricu-
[um. SRI International.

Sgouros, G. y Stavrou, D. (2019). Teachers’ professional development in nanoscience
and nanotechnology in the context of a community learners. International Jour-
nal of Science Education, 41(15): 2070-2093. https://dx.doi.org/10.1080/09500
693.2019.1659521.

()8






www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE INVESTIGACION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69754 | 17(32), 1e-32e, enero-junio 2024
Fernando Flores-Camacho, Eduardo José Vega-Murguia, Jesis Manuel Cruz-Cisneros, Leticia Gallegos-Cazares

ANEXO

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
ESCUELA NACIONAL COLEGIO DE CIENCIAS Y HUMANIDADES
PLANTEL SUR
PROYECTO NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA EN EL BACHILLERATO
PAPIME PE103420

El presente cuestionario tiene por propdsito saber qué es lo que un estudian-
te del Bachillerato opina sobre la nanociencia y la nanotecnologia en un con-
texto general, no cudnto sabe sino qué informacién tiene respecto a estos
conceptos con el fin de estructurar actividades para poder atender estas in-
quietudes dentro de sus clases normales en el nivel referido. No es con el fin
de evaluacién del curso sino por la investigacién educativa.

Nombre: Grupo:

Por favor responda en funcién de lo que usted tiene entendido sobre estos
conceptos:

I Tamafio y escala.

1. Ordene los objetos de acuerdo con su tamaiio. Ponga el niumero corres-
pondiente en la casilla. (Note que los objetos no estan a escala real).

Fuente: Tomado de Magnana et al. (2012).
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Coloque en los espacios correspondientes a diversas escalas los objetos que
corresponden por su tamario a cada escala. Coloca el nimero correspondien-
te del objeto en cada escala.

Objetos Escala en metros

Huevo de gallina (1)

10 —1.0
Bacterias (2)

Diametro de un glébulo rojo (3)

Diametro de la doble hélice del DNA (&)

1.0 — 0.1 (deci)

Célula del huevo humano (5)

0.1— 0.01 (centi)
Molécula de agua (6)

Hormiga (7)

0.01 — 0.001 (mili)
Diametro del cabello humano (8)

Virus (9)

- 0.001 — 0.000001 (micro)
Atomo de carbon (10)

Altura de un nifo (11)

0.000001 — 0.000000001 (nano)

0.000000001 — 0.000000000001
pico (escala atdmica)

2. Aproximadamente: a) jcudntas veces es mayor la altura de un nifio

que la longitud de una hormiga? ; b) ¢cudntas veces
es mayor el didmetro de un glébulo rojo que la longitud de una bacte-
ria?

IT Procesos que ocurren en las escalas pequenias.

3.

¢A qué escala piensas que ocurren los siguientes procesos?: a) emisién
de luz de un led ; b) divisién de una célula
; ©) evaporacioén del agua

La friccién entre dos superficies es un proceso que has observado dia-
riamente. Explicarlo implica considerar las fuerzas entre superficies
grandes como las suelas de nuestros zapatos con el piso, hasta en las
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partes muy pequefias de la materia de las superficies entre las que
ocurre.

a) ;Hasta qué tamario crees que se deba llegar para tener una explica-
cién mas completa de la friccién entre materiales? Elabora una ex-
plicacién de tus ideas:

b) ;En qué escala crees que se ubican las partes mas pequefias que per-
mitirfan la explicacién que has elaborado? Proporciona el nombre
de la escala o escribe aproximadamente en potencias de 10 o con
decimales de la escala aproximada que has pensado resuelve la pre-
gunta.

III Propiedades de la materia y leyes y relaciones que se aplican en las escalas
pequefias.

5. Entre las propiedades del oro se encuentran su color y su maleabili-
dad. ;En cudles de las siguientes escalas piensas que esas propieda-
des se conservan? Puedes seleccionar mas de una.
a)Miliescala, b) nanoescala, c) microescala, d) escala atémica (picoes-
cala), e) macroescala.

6. ;Cudles de las siguientes fuerzas crees que se apliquen al nivel de la
nanoescala?:
a) fuerza gravitacional, b) fuerza magneética, c) fuerza eléctrica,
d) fuerzas nucleares.

7. Muchas personas piensan que las leyes de la fisica se deben aplicar por
igual a toda la materia no importando su tamafio, esto es, al nivel de las
galaxias o al nivel de los 4tomos. ;Cudl es tu opinién? ; Cémo la justificas?

-
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IV Las nanociencias y la nanotecnologia y los campos en los que se investigan.

8. ;Con cudl de las siguientes ciencias basicas se relacionan la nanocien-
ciay la nanotecnologia? Traza una linea con la o las que se relacionan.

9. De la siguiente lista, selecciona aquellas que consideras tienen una es-
trecha relacién con las nanociencias y nanotecnologia. Justifica la se-
leccién que hiciste.

Medicina

Andlisis y desarrollo de nuevos materiales
Estudio de particulas elementales
Bioquimica

Desarrollo de computadoras

Sociologia

Ingenieria espacial

Ingenieria mecanica

V Impacto de la nanociencia y la nanotecnologia.

10. Explica la razén que hay para afirmar que las siguientes oraciones son
verdaderas o falsas:

a) Las nanociencias nos ayudan a entender mejor nuestro mundo.

¢
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b) La nanotecnologia mejora nuestras condiciones de vida.

¢) Lananotecnologia promueve el desarrollo econémico.

d) Lananotecnologia puede utilizarse para analizar fenémenos sociales.

e) La nanotecnologia estd fuertemente relacionada con nuestra vida
diaria.

VI Interés por las nanociencias y la nanotecnologia.

11. En tu plantel hay profesores de ciencias interesados en incorporar el
tema de las nanociencias y la nanotecnologia. Numera del 1 al 10 por
orden de preferencia las siguientes acciones:

a) Deberia integrarse el tema de las nanociencias y la nanotecnologia
en el curriculum. ( )

b) Hacer experimentos sencillos para aprender los principios de las
nanociencias y la nanotecnologia. ( )

@



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-32e, enero-junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69754
Fernando Flores-Camacho, Eduardo José Vega-Murguia, Jesis Manuel Cruz-Cisneros, Leticia Gallegos-Cazares

¢) Desarrollar actividades en mi escuela para promover las nanocien-
cias y la nanotecnologia. ( )

d) Proporcionar diversas lecturas sobre las nanociencias y la nanotec-
nologia. ()

e) No incorporar este tema de ninguna forma en la escuela. ( )
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Aplicaciones de los nanodiamantes fluorescentes

Applications of fluorescent nanodiamonds
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ABSTRACT: Nanodiamonds are carbon-based particles that exhibit characteristics that open the
opportunity to various application areas such as drug transport, cell tracking, cell biomarkers,
etc. The properties of these nanostructures allow their use in a wide selection of industries,
thanks to the fluorescence they produce. The fluorescence of nanodiamonds is related to color
centers. The objective of this work is to collect documentary information on fluorescent nano-
diamonds. In conclusion, these nanoparticles have various challenges, such as particle size, the
formation of functional crystallographic defects in their nucleus, as well as the homogeneity of
their surface.

KEYWORDS: nanodiamonds, fluorescent nanodiamonds, carbon-based nanomaterials, color
centers, vacancies.

RESUMEN: Los nanodiamantes son particulas basadas en carbono cuyas caracteristicas abren
la oportunidad a una gran variedad de areas de aplicacion como transporte de farmacos, ras-
treo celular, biomarcadores celulares, etc. Las propiedades que presentan estas nanoestructu-
ras permiten su uso en una amplia seleccion de industrias, gracias a la fluorescencia que pro-
ducen. La fluorescencia de los nanodiamantes esta relacionada con centros de color, originados
en vacancias en el mismo. El objetivo de este trabajo es recopilar informacion documental so-
bre los nanodiamantes fluorescentes. Estas nanoparticulas plantean diversos retos, tales como
el tamano de particula, la formacion de defectos cristalograficos funcionales en su nicleo, asi
como la homogeneidad de su superficie.

PALABRAS CLAVE: nanodiamantes, nanodiamantes fluorescentes, nanomateriales a base car-
bono, centros de color, vacancias.

Introduccion

Los diamantes son una estructura cristalina consistente de dos entramados
cibicos centrados en la cara. Un entramado se desplaza con respecto al otro
alo largo de un espacio diagonal ctibico elemental en una cuarta parte de su
longitud (Preston, 1945). Es considerado una forma alotrépica metaestable
del carbono con los dtomos arreglados en una variacién de la estructura cris-
talina cubica centrada en la cara (Zhang et al., 2018).

El carbé6n elemental puede ser considerado quimicamente inerte debido a
su estabilidad termodindmica, por lo que usualmente el grafito sélido es utili-
zado como estado de referencia en las mediciones termodindmicas (Chang,

Recibido: 24 de abril, 2020.  Aceptado: 14 de noviembre, 2022.  Publicado: 21 de febrero 2023.
* Universidad Tecnoldgica de Ciudad Juarez.

**Universidad Auténoma de Ciudad Juérez.
! Autora de correspondencia: adriana.martel@uacj.mx

[



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-48e, enero-junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2024.32.69673
Ana Carolina Rodriguez-Baez, Nayeli Pérez-Morales, Santos Adriana Martel Estrada

Hsiao y Su, 2018). Esta propiedad también le pertenece a los nanodiamantes
(NDs) que, a diferencia de otras nanoparticulas fluorescentes que contienen
metales pesados, como los puntos cuanticos, los NDs consisten de carbén en
sp® el cual es no reactivo (Ikliptikawati et al., 2021).

Los NDs pueden ser sintetizados por eventos como la detonacién o los im-
pactos de meteoritos (Zhang et al., 2018). En la escala nano, las aportaciones
han sido muy significativas desde que en la década de 1960, se reporté que se
produjeron NDs por ondas de choque en materiales de carbono y la produc-
ci6én de polvos ultra dispersos por detonacién de explosivos conteniendo car-
bono (Decarli y Jamieson, 1961; Volkov, Danilenko y Elin, 1990; Schrand,
Hens y Shenderova, 2009; Neverovskaya, Voznyakovskii y Dolmatov, 2004;
Badziag et al., 1990). Estos descubrimientos implicaron un creciente interés
en investigacién desde 1990 (figura 1). Los NDs son particulas que pertenecen
a la familia de carbono que han sido investigados ampliamente desde 1990
(Laube et al., 2019). Generalmente, son clasificados de acuerdo con el conte-
nido de impurezas, tales como dtomos de boro y hierro (Wee et al., 2009). Po-
seen extraordinarias propiedades luminiscentes y biocompatibles (Havlik et
al., 2013; Haziza et al., 2017; Hasan et al., 2017).

FIGURA 1. Namero de articulos publicados relacionados con NDs desde 1990.

Fuente: Base de datos Scopus (Scopus, 2022).

Los NDs pueden ser elaborados también a partir de las técnicas de detona-
cién (Osipov, Romanov y Takai, 2021; Shenderova, 2014; Claveau, Bertrand y
Treussart 2018), alta temperatura, alta presién (Liang et al., 2020; Ekimov y
Kondprin, 2020; Perevedentseva, 2013), deposicién quimica de vapor (Shankar
et al., 2008; Tanaka, Okubo y Harada, 2021), sintesis ultrasénico (Neverovs-
kaya, Voznyakovskii y Dolmatov, 2004), sintesis hidrotermal (Yu et al., 2019),
sintesis de iones y bombardeo laser (Chauhan, Jain y Nagaich, 2020; Stehlik et
al., 2021; Reineck et al., 2017).

El nitrégeno es la impureza mas conocida en la estructura del diamante
natural. De hecho, la clasificacién de los diamantes esta asociada con la can-
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tidad de nitrégeno que contiene. El diamante tipo 1 contiene arriba de 0.3 %
de nitrégeno. El tipo II no lo contiene o lo contiene muy poco. El tipo 1 se di-
vide en Ia e Ib, dependiendo del contenido de nitrégeno y cémo los dtomos
estan incorporados en el diamante. En el tipo Ia, los d4tomos de hidrégeno
existen como agregados, y en el tipo Ib el nitrégeno estd atémicamente dis-
perso (Chang, Hsiao y Su 2018). Se ha visto que los métodos de preparacién
influencian la calidad, cantidad y quimica de superficie del ND (Reina et al.,
2019). Por eso, algunos de sus mayores retos son el tamarfio de las particulas,
la formacién de defectos cristalograficos funcionales en su nicleo (Shende-
rova y Nunn, 2017), la formacién de productos 4cidos por degradacion (Re-
hman, Houshyar y Wang, 2020), la homogeneidad de su superficie y el com-
portamiento coloidal (Krueger, 2017). En este sentido, ciertas modificaciones
de superficie aumentan la toxicidad de los mismos (Karpeta-Kaczmarek et al.,
2018; Villalba et al., 2012; Silbajoris et al., 2015), por lo cual se requiere de
una seleccién cuidadosa de la funcionalizacién y dosis apropiada para su uso
seguro (Tinwala y Wairkar, 2019). Ademads, la alta estabilidad de los NDs por
comprimir carbonos sp?, puede afectar su biodegradabilidad en el medio am-
biente del cuerpo; dado lo anterior, es necesario evaluar el mecanismo de ex-
crecién o su bioacumulacién (Reina et al., 2019). Aunado al descubrimiento
de los NDs, han surgido los denominados NDs fluorescentes (Boudou, Tisler
etal., 2013) que han permitido una nueva ola de investigaciones e innovacién
en el etiquetado de células (Lien et al., 2012; Ikliptikawati et al., 2021), imagen
(Su et al., 2019; Huang et al., 2019) y rastreo (Torelli et al., 2019; Hui et al.,
2017), utilizando particulas de carbono con una excelente biocompatibilidad
(Vaijayanthimala et al., 2012b; Berdichevskiy et al., 2021) y propiedades 6p-
ticas unicas (Raj y Manoj, 2022; Glowacki et al., 2022). Son particulas prome-
tedoras como vehiculos de liberacién de farmacos (Torelli et al., 2019; Gvo-
zdev et al., 2021; Martel-Estrada et al., 2021), marcadores fluorescentes
(Wilson et al., 2019; Huang et al., 2019; Boudou, David et al., 2013; Dong et
al., 2020; Suarez-Kelly et al., 2017; Ma et al., 2021), probeta para imagen
guiada (Chang et al., 2019; Jung et al., 2019; Prabhakar y Rosenholm, 2019;
Kang et al., 2018), transporte de proteinas (Kuo et al., 2013), ingenieria ti-
sular (Zhang et al., 2011; Fox et al., 2016; Houshyar et al., 2020), asi como en
aplicaciones tecnoldgicas tales como los sensores basados en fibra épticay en
el monitoreo de particulas biolégicas de interés (Reineck et al., 2019; Bilal et
al., 2021). Debido a las prometedoras aplicaciones y retos que presentan los
NDs, este documento pretende realizar una revisién del estado del arte de los
mismos, enfatizando el uso de los NDs fluorescentes, con la finalidad de pro-
veer al lector de una visién general de sus posibilidades y aplicaciones.

Metodologia

Este trabajo fue realizado con base en la investigacién de material bibliogra-
fico consultado en bases de datos con el objetivo de obtener publicaciones re-
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lacionadas con NDs, NDs fluorescentes y sus aplicaciones. Para la seleccién
de estos articulos o libros se utilizaron como criterios que las fuentes estu-
vieran escritas en inglés o en espafiol. Debido a la necesidad de aportar infor-
macién de las fuentes originales, se recurrié a la busqueda de los autores que
hubieran reportado los primeros hallazgos en diamantes y NDs, asi como
NDs fluorescentes. En total se realiz6 una seleccién de 207 titulos con temas
relacionados con los NDs y sus aplicaciones.

ELND

El grafito es la forma mas estable del carbono a temperatura y presién am-
biental. En cambio el diamante es metaestable. La diferencia de energia en
las dos fases es 0.02 eV por dtomo, pero estdn separadas por una alta barre-
ra de energia de aproximadamente 0.4 eV por 4tomo. No obstante, a nanoes-
cala, la energia libre de Gibbs esta relacionada con la energia de superficie y
por ende del tamafio de los clusteres (Mochalin et al., 2012).

La estructura cristalina del diamante es simétrica en sus tres dimen-
siones, conocida como estructura cibica de diamante. Una manera de ver la
estructura del cristal es dividir la celda unitaria en ocho pequetios cubos, que
pueden ser separados en dos grupos. El cubo del primer grupo consiste de
cinco dtomos de carbono en una configuracién tetraédrica sp* con cuatro
atomos de carbono ocupando las cuatro esquinas y el ultimo el centro de
cubo. Estos d4tomos de carbono estan conectados por dos pares de dtomos de
carbono. Un par localizado en la mitad inferior de la celda unitaria alineado
diagonalmente, y el otro en la mitad superior alineado de la misma forma. El
cubo del otro grupo no contiene dtomos de carbono en el centro y como re-
sultado la celda unitaria tiene 8 4tomos de carbono. Por este motivo el dia-
mante tiene una densidad de masa de 3.515 g/cm?® a temperatura ambiente
y una densidad numérica de 1.76 x 10% dtomos/cm?, resultando en la mas
alta para cualquier material. Esto le da al diamante su excepcional dureza,
cerca de 40 veces mds alta que el acero inoxidable, la més alta conductividad
térmica de cualquier material en bulto 200 Wm™K™ a 300 K, asi como el mis
alto indice de refraccién de los materiales dieléctricos (n = 2.41). El diamante
tiene un bandgap semiconductor con una energia (energy gap) de E, = 5.45 eV
entre la banda de valencia y la de conduccién (Chang, Hsiao y Su, 2018).

Los NDs hacen referencia a diamantes monocristalinos, generalmente
con tamario de particula menor a 10 nm, que a diferencia de otros materiales
de carbono estdn hechos principalmente de cluster tetraédricos de carbono
sp® (Medina-Cruz et al., 2020; Wu et al., 2018). Por ejemplo, los cuanticos de
carbono contienen dtomos de carbono hibridizados de tipo sp® y sp? en va-
rias proporciones (Taherpour y Mousavi, 2018). En cambio, los NDs son es-
tructuras complejas consistentes en un nucleo de diamante y una coraza de
carbon amorfo (Zhang et al., 2018), arreglados en una estructura cristalina
tipo diamante (Budama-Kilinc et al., 2020). Los NDs producidos por detona-
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cién contienen, tipicamente, un 90% de carbono y un 2% de impurezas de
nitrégeno (Williams 2014). Generalmente, la mitad de los 4tomos de car-
bono en el ND se encuentra en la superficie y son capaces de formar enlaces
con hidrégeno y otros grupos funcionales que afectan la estabilidad de su es-
tructura (Taherpour y Mousavi, 2018). Se pueden clasificar de manera ge-
neral como: nanocristalinos (10-100nm) o ultrananocristalinos (< 10nm).

Los NDs producidos por detonacién pertenecen a la segunda clasifica-
cién (Williams, 2014). Algunas de las estructuras en las que se pueden encon-
trar los NDs incluyen: peliculas delgadas de diamantes de fase pura, parti-
culas de diamantes, nanorrodillos 1-D, nanoplaquetas de diamantes 2-D, y el
denominado ultracristalino que tiene el tamafio caracteristico basico de los
constituyentes del diamante (Schrand, Hens y Shenderova 2009). Cada pro-
ceso de sintesis produce diferentes tipos de NDs. Los diamantes de deposi-
cién quimica de vapor crecen en forma de peliculas delgadas; los producidos
por detonacién son nanoparticulas tipo nicleo-coraza, los cuales crecen en
forma de cluster tipo cebolla; los NDs producidos por alta presién y alta tem-
peratura, normalmente contienen 300 ppm de nitrégeno, lo cual les permite
emitir fluorescencia (Vaijayanthimala, 2009; Schrand, Hens y Shenderova,
2009; Chang, Hsiao y Su, 2018; Butler y Sumant, 2008). Una de las impurezas
mds comunes que presenta la estructura de los NDs es el nitrégeno que ge-
nera defectos de vacancia-nitrégeno (V-N), este elemento es responsable de
la fluorescencia roja/infrarroja cercana de los diamantes, mientras que el de-
fecto nitrégeno-vacancia-nitrégeno (N-V-N) genera una fluorescencia verde
(Boudou et al., 2009). Esto sera explicado con mds detalle mas adelante.

El tamario de particula de los NDs ha sido determinado utilizando difrac-
cién por rayos X, y por dispersion de rayos X en dngulos pequefios (Zhang et
al., 2018). Se ha propuesto también la espectroscopia Raman como una téc-
nica para caracterizar la estructura de peliculas de NDs con o sin nitrégeno
(Ferrari y Robertson, 2004). Se considera que tienen propiedades excepcio-
nales de biocompatibilidad, fluorescencia, estabilidad quimica, facil modifica-
ci6én de superficie, buena conductividad térmica y tolerancia a condiciones
agresivas (Bilal et al., 2021).

Otras investigaciones han utilizado, ademads, espectroscopia por energia
dispersiva, infrarrojo por transformada de Fourier, microscopia electrénica de
transmisién de alta resolucién y calorimetria diferencial de barrido. Con estas
técnicas se ha podido evaluar que los NDs producidos por detonacién tienen
una forma esférica con un tamafo de grano de aproximadamente 5 nm, en
cuya superficie se pueden encontrar grupos hidroxi, carbonilo, carboxilo y
otros grupos funcionales. De igual manera, se ha encontrado que su tempera-
tura de oxidacién inicial en aire es cercana a 550 °C (Ferraris et al., 2021).

Con respecto al infrarrojo, se puede decir que el nicleo del diamante estd
principalmente relacionado con vibraciones de C-C y los tipos de defectos que
contiene. La vibracién en 1332 cm™ corresponde a la banda de primer orden
Raman que no es detectada tipicamente por FTIR; sin embargo, en los estu-
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dios en los que ha sido detectada claramente visible se ha interpretado como
resultado de simetria rota en el enlace del diamante C-C cercano a la superficie
debido a otros grupos de superficiales. Los grupos superficiales contribuyen
principalmente con modos de doblamiento C-O-C de grupos éter, lactonas o
acidos anhidridos, asi como grupos hidroxilo o aminos (Petit y Puskar, 2018).

El ND no solo es una particula sintetizada. En 1987, se descubrié un
nuevo tipo de NDs, denominados NDs meteoriticos por provenir del espacio
exterior. El didmetro medio de estos NDs fue de 2.7 nm y la concentracién de
NDs en el meteorito fue de 1,400 ppm y fueron mds estables termodindmica-
mente que el grafito de tamaro similar (Hill et al., 1997; Németh, Garvie y
Buseck, 2016; Williams, 2014).

Procesos de sintesis de ND

Los primeros estudios de la sintesis de ND son de 1963 mediante detonacién.
Sin embargo, la investigacién se detuvo por algunos afios y alo largo de las dé-
cadas han ido surgiendo mas métodos de sintesis, entre los cuales se encuen-
tran: la sintesis hidrotermal, bombardeo de iones, ablacién con lser pulsado,
ultrasonido y electroélisis; aunque los mds comunes son por detonacién, depo-
sicién quimica de vapores, pulso de luz hidrodindmica y alta presién alta tem-
peratura, los cuales se explicardn con mds detalle a continuacién.

Detonacion

Este fue uno de los primeros métodos de sintesis utilizados para la produccién
de ND; consiste en una onda de choque creada por un material altamente ex-
plosivo comprimido que al calentarse genera una descomposicién quimica,
esto causa una liberacién de grandes cantidades de energia en fracciones de
microsegundos (Danilenko y Shenderova, 2012).

Un grupo de cientificos de la unién soviética, en 1963, encontr6 pe-
quefias particulas de diamantes como subproducto de la detonacién de un
composito de TNT con déficit de oxigeno y hexégeno, en un ambiente inerte,
lo cual les dio como resultado particulas con tamafios alrededor de 5 nm
(Chang, Hsiao y Su, 2018).

La descomposicién de moléculas explosivas con la formacién de carbono
libre procede de acuerdo con la siguiente reaccién (Shenderova y Ciftan Hens
2013):

CNOH - N, + H, O+ CO +CO, +C

Un problema que enfrenta este tipo de sintesis es la pureza de los ND;
pues se llevan a cabo varios lavados con agua para bajar la acidez, compro-
bando que esto mejora la calidad de las particulas, al igual que su estabilidad
en suspensiones acuosas al utilizar, por ejemplo, agua alcalina como amonio
(Kharisov, Kharissova y Chavez-Guerrero, 2010).
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Deposicién quimica de vapor (CVD)
Similar a la sintesis por detonacién, los primeros estudios de crecimiento de
diamantes datan de 1960. Este método consiste en aplicar presiones bajas so-
bre sustratos en un ambiente con gases que contengan carbono; sin embargo, la
tasa de crecimiento es muy lenta (Chang, Hsiao y Su, 2018), al igual que un ren-
dimiento de reaccién bajo, lo cual hace que el método de sintesis no sea el ideal
(Alkahtani, Alghannam, Jiang, Almethen et al., 2018). Los sustratos utilizados
para la sintesis suelen ser de silicio, pudiendo tener también algiin recubrimien-
to de materiales como diéxido de silicio, carburo de silicio, nitruro de silicio,
metales, entre otros. Este método requiere que el sustrato sea sembrado para
poder iniciar la nucleacién de los NDs. Para el sembrado se han utilizado trata-
mientos ultrasénicos en un compuesto acuoso de polvo de diamantes con ta-
mafios micrométricos, pulido del sustrato con polvo de diamantes, capas de
carbono amorfo inicial o recubrimiento del sustrato con materiales que conten-
gan diamantes; después de esto comienza la nucleacién y empieza un creci-
miento homoepitaxial de cristales individuales (Butler y Sumant, 2008).
Mediante esta técnica se suelen producir particulas de NDs que son eléc-
tricamente conductores dopados con boro, abriendo paso a aplicaciones en
electroanilisis y electroquimica (Danilenko y Shenderova, 2012).

Pulso de luz hidrodindmica (TLHDP)

Esta tecnologia fue desarrollada por Ray Techniques Ltd. Es un enfoque que
permite producir NDs creando ondas de choque actsticas por medio de un
rayo enfocado en un liquido transparente a una determinada distancia de la
superficie de una tarjeta conteniendo una fuente de carb6n de no diamante.
Este proceso es altamente controlable y el producto son NDs mono dispersos
de un pocos nanémetros de tamafio (Zousman y Levinson, 2012).

Alta presion, alta temperatura (HPHT)
Este método de sintesis implica tener los precursores a presiones de 20-
200GPa y temperaturas mayores a 2000 °K, se suele mezclar polvo de cobre
con el grafito para que el calor se disipe de manera més rapida al momento
de la explosidn, previniendo que los diamantes formados regresen a ser gra-
fito. Con esta técnica se pueden obtener NDs de alrededor de 20nm (Dani-
lenko y Shenderova, 2012; Boudou, Tisler et al., 2009; Nunn et al., 2017).

Los NDs producidos por HPHT son monocristalinos con una alta trans-
parencia 6ptica. Estos materiales son producidos por molienda de cristales
de diamante de unos micrémetros, sintetizados por HPHT y luego separados
por una fuerza centripeta. Su tamario es tipicamente de 10-100 nm y con-
tienen menos carbono sp? en la superficie, pudiendo ser purificados mas fa-
cilmente utilizando 4cidos. Ademas, se les pueden ensamblar > 10 ppm de
particulas de centros fluorescentes para aplicaciones (Williams, 2014).

En sumayoria, los NDs fluorescentes son producidos mediante la molienda
de diamantes a granel sintetizados HPHT o en algunos casos también se pueden
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encontrar casos de sintesis CVD al soler ser més luminosos que los producidos
por detonacién (Alkahtani, Alghannam, Jiang, Almethen et al., 2018).

Centros de color

Los centros de color son defectos cristalinos que absorben luz en la regién
espectral donde el cristal por si mismo no tiene absorcién. Es una vacancia
cristalina con un electrén o electrones capturados no apareados que absor-
ben luz en la regién visible, dando colores a los cristales. El diamante puro
es Opticamente transparente, mostrando absorcién infrarroja por la excita-
cién de dos y tres fonones. La ausencia de absorcién de un fonén es debida
ala alta simetria de la estructura del diamante, en la cual las vibraciones C-C
son inactivas en IR. Por este motivo, la absorcién y emisién éptica en un dia-
mante con color, debe ser contribuida por impurezas y defectos estructura-
les en el cristal de la matriz (Williams, 2014). Las impurezas dpticamente
activas en el diamante son llamadas centros de color (Neu, 2017). En este
sentido, el nitrégeno es la mayor impureza en el diamante Los centros de co-
lor en el diamante son cruciales para la emergencia de fuentes de un solo fo-
tén, tecnologias cuanticas y sensores bioldgicos (tabla 1). La funcionalidad
de una vacancia de centro de color depende de la capacidad para excitar elec-
trones 6pticamente entre estados de gap bien definidos (Muruganathan y
Mizuta, 2021).

TABLA 1. Centros de color y su linea cero fonon reportada.

Centro de color  Linea cero fondn (eV) Linea cero fonoén (nm) Fuente
BV-1 3.22 eV Muruganathan y Mizuta (2021).
NV(-) 1.945 eV Thiering y Gali (2020).
NV(0) 2156 eV Thiering y Gali (2020).
Pb-V 2.4eV Ditalia Tchernij et al. (2021).
Siv 738 nm Liu et al. (2022).
Alkahtani, Alghannam, Jiang,
Ik Gl Almethen et al. (2018).
Gev 602 nm Alkahtani, Alghannam, Jiang,

Almethen et al. (2018).

gFND con centros

N-V-N (F3) 503 nm Wee et al. (2009).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

Vacancias en los NDs

No todos los NDs son fluorescentes. La fluorescencia de los NDs obedece a
defectos en la particula, como una vacancia de nitrégeno cargada negativa-
mente (Nagl, Hemelaar y Schirhagl, 2015) y depende de los estados de su
spin (Igarashi et al., 2012; Neu et al., 2011).
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Las vacancias producidas por radiacién son a temperatura ambiente.
Empiezan a migrar cuando el diamante irradiado es calentado arriba de 500
°C, con una energia de activacién superior a 2.3 eV.

Los NDs contienen una variedad de defectos que incluyen defectos pun-
tuales intrinsecos como las vacancias de estructura, o las impurezas inciden-
tales, como el nitrégeno, que son el resultado de la sintesis o procesos de puri-
ficacién. En general, estos defectos son termodindmicamente inestables, pero
la estabilidad de los defectos y la probabilidad de que puedan ser removidos de-
penderd de la localizacién de los defectos en la particula. Esto es diferente al
caso de los diamantes en bulto, donde todas las estructuras son geométrica-
mente equivalentes. Hay defectos que son introducidos deliberadamente, como
los dopantes tipo p y n utilizados en aplicaciones de electrénica. Hay otros de-
fectos que no son dopantes y son referidos como funcionales. Uno de los de-
fectos relacionados con nitrégeno es el complejo paramagnético (N-V) el cual se
forma cuando dos carbonos son remplazados por un dtomo de nitrégeno y un
espacio vacante en la estructura del cristal. Este defecto comtinmente es encon-
trado en estado negativo (NV-) (Johnstone, Cairns y Patton, 2019). El nivel
energético del defecto negativamente cargado N-V resulta en emisiones carac-
terizadas por la linea cero fonén (ZLP) a 637 nm (Williams, 2014).

La fluorescencia de los NDs puede provenir de centros de color, en donde
el centro de vacancia de nitrégeno es el mas popular o puede deberse a grupos
organicos funcionales en la superficie de la particula (Ikliptikawati et al.
2021). Sin embargo, también pueden tener centros de silicio (SiV), vacancias
de germanio (GeV), vacancia de estafio (SnV) y centros de color de niquel
(Qin et al., 2021). El brillo de los FNDs dependera también del namero pro-
medio de centros de color emitiendo por particula (Alkahtani, Alghannam,
Jiang, Almethen et al., 2018).

Aunque la vacancia de nitrégeno es muy estudiada debido a su largo
tiempo de coherencia de spin y su facilmente manipulable estado base de spin
(Qin et al., 2021), no es la tnica de especial importancia. Por ejemplo, los NDs
de 1.5 nm que comprimen alrededor de 400 dtomos de carbono son capaces de
producir luminiscencia estable en centros de color de vacancias de silicio (SiV)
(Vlasov etal., 2014). La vacancia centrada en silicio exhibe una emisién en 738
nm con una linea delgada cero-fonén y un tiempo de vida mas corto que la va-
cancia de nitrégeno. Sin embargo, a diferencia de la vacancia de nitrégeno que
puede ser obtenida facilmente por detonacion, la elaboracién de NDs SiV de
forma sintética sigue siendo un reto. Previamente, este tipo de NDs han sido
desarrollados por medio de tratamientos plasma oxigeno (Chen et al., 2018).

Como se explicard mas adelante, no todos los NDs son fluorescentes,
pues esta propiedad depende de sus vacancias y por ende de sus niveles de
Fermi. Los estados cercanos a los niveles de Fermi estan localizados en la su-
perficie o interfase de los NDs, por lo cual los estados interfaciales y superfi-
ciales atrapan electrones o huecos, permitiendo esto afectar el sistema 6ptico

y eléctrico del ND (Wang et al., 2008).
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La estructura de los NDs provee un modo fonén para el carbono enla-
zado sp? el cual es formado y aislado, y puede ser excitado en un amplio
rango de longitudes de onda (Williams, 2014). Los estados de energia de ex-
citacién toman en cuenta el confinamiento cuéntico, un estado e completa o
parcialmente ocupado en la banda de los NDs. Estos estados e estdn fuerte-
mente localizados en carbonos en los enlaces de defectos, como el SiV. Los
estados més bajos de excitacién ocurren predominantemente en esos es-
tados ocupados o parcialmente ocupados. Por ejemplo, la linea cero fonén
(ZPL) para el SiV- se encuentra entre 1.85eVy 1.75eVen NDsde 1.1 nm a
1.8 nm (Vlasov et al., 2014).

Propiedades de los NDs fluorescentes

No todos los diamantes son fluorescentes, pues para que esto suceda deben
ocurrir centros de color que generalmente son producidos por vacancias de
nitrégeno. A diferencia de los puntos cudnticos que tienen electrones no lo-
calizados cuya funcién de onda se puede extender a la superficie, los NDs
fluorescentes tienen defectos de centros de color que actiian como atomos
aislados o moléculas en un sélido huésped (Alkahtani, Alghannam, Jiang,
Almethen et al., 2018). Los diamantes son materiales sobresalientes y la ma-
yoria de las propiedades que presentan se transfieren a la nanoescala, como
la alta dureza y médulo de Young, biocompatibilidad, estabilidad quimica,
alta resistividad eléctrica, ademads de algunos otros que se abordardn en los
siguientes puntos.

Propiedades magnéticas

Los NDs con un solo centro NV pueden detectar campos magnéticos con una
sensibilidad de los pocos nT/vVHz (Maze et al., 2008). Utilizando un diaman-
te ultrapuro se alcanz6 una deteccién de 3nT a un kHz de frecuencia después
de 100 s. La deteccién de los campos magnéticos es posible a través del es-
pectro de resonancia magnética 6pticamente detectado (Alkahtani, Alghan-
nam, Jiang, Almethen et al., 2018).

Propiedades opticas

La fluorescencia de los NDs puede provenir de centros de color, en donde el
centro de vacancia de nitrégeno es el mas popular o puede deberse a grupos
organicos funcionales en la superficie de la particula (Ikliptikawati et al.,
2021). Los FNS contienen una vacancia relacionada con centros de color
como fluoréporos. Las particulas que contienen centros H3 son llamadas
END verdes, y las particulas que contienen centros NV son denominadas
END rojos. Las dos técnicas para producir FNDs son las irradiaciones de elec-
trones y las irradiaciones iénicas. La dosis depende del tipo y energia de las
particulas usadas en el bombardeo. Los procesos involucrados en el dafio son
la dispersién de Rutherford y los choques en dtomos. En el caso de la disper-
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sién de Rutherford, el &tomo de carbono en el diamante es desplazada por el
electrén incidente, si el 4tomo recibe una energia de alrededor de 35 a 43 €V,
conocida como energia de desplazamiento. En la radiacién iénica de altas
energias (alrededor de 2MeV) se pueden crear defectos en la estructura cris-
talina del diamante (Chang, Hsiao y Su, 2018).

Los espectros de emisién de fluorescencia del ND son dependientes de la
excitacion (tabla 2). La emision azul se observa cuando la longitud de excita-
cién varia de 274 nm a 374 nm, seguida por fluorescencia verde con longi-
tudes de onda de excitacién de 394 nm a 474 nm. Cada grupo funcional en el
ND tiene excitacién éptima y bandas de emisién. De esta manera, se consi-
dera que la fluorescencia es una cooperacién y competencia entre los grupos
funcionales OH y COOH. La cooperacién se refleja cuando varia el color de
azul a verde cuando es excitado a varios niveles de energia. La competencia se
expresa como un desplazamiento en la excitacién éptima y la longitud de
onda de emision, es decir, la posicién del pico més fuerte (Raj y Manoj, 2022).

Los NDs pueden tienen puntos épticamente activos en su red cristalina
(Liuetal., 2016). La actividad 6ptica es un fenémeno fisico asociado con la ro-
tacién y luz linealmente polarizada cuando se propaga a través de compuestos
quirales. La luz linealmente polarizada puede ser vista como la superposicién
de luz circularmente polarizada izquierda (L) o derecha (R). Cuando la luz pasa
a través de un sistema 6pticamente activo, el compuesto quiral absorbe dife-
rente la luz polarizada circularmente izquierda o derecha (tabla 2) (Noguez y
Garzén, 2009).

El defecto de la vacante de nitrégeno es responsable de la fluorescencia
roja y cercana al infrarrojo del ND y le confiere una estabilidad importante
ante el fotodecolorado bajo las intensidades de alta excitacién (Boudou et al.,
2009; Boudou, Tisler et al., 2013). Debido a estos defectos pueden emitir fluo-
rescencia en el rojo lejano desde una variedad de defectos 6pticamente ac-
tivos, lo cual les permite ser utilizados in vivo (Vaijayanthimala et al., 2012a).
Estas vacantes le permiten al ND ser utilizado en imagen fluorescente debido
a que tiene una emisién estable resistente al fotodecolorado y un excelente
brillo (Chang et al., 2008). Las transiciones 6pticas del NV dependen de los
estados spin electrénicos, lo anterior implica que la intensidad de fluores-
cencia puede cambiar en presencia de perturbaciones del estado del spin,
como un campo electromagnético (figura 2) (Basso et al., 2020). Por eso, su
spin electrénico puede ser facilmente detectado para estudiar cambios de
temperatura, detectar spin de electrones e imagen NMR (Liu et al., 2016). Por
otro lado, los defectos de los ND al ser excitados por un laser emiten fotones
que son capaces de penetrar tejidos, permitiendo ser adecuados para aplica-
ciones de imagen (Chang et al., 2008; Hemelaar et al., 2017).

Previamente, se report6 que los estados cercanos a los niveles de Fermi en
los NDs estan localizados en la superficie, asi como en la interface, y se pueden
considerar los estados de defectos. La mayoria de los estados de superficie alre-
dedor del nivel de Fermi se ubican en estos sitios, los defectos interfaciales se
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TABLA 2. Laseres de excitacion utilizados en NDs.

Laser de excitacion

Laser He-Ne de 633 nm
con un limite de
33 kW/cm?

Caracteristicas

Utilizando el laser se logra una grafitizacion
acompanada de luminiscencia verde, que es
explicada por una fotoionizacion de los centros
(Ni-N) y (N).

Fuente

Mikheev et al. (2020).

Laseres de longitudes de
onda de 488 nmy 532 nm

Se observo fotoluminiscencia en las particulas de
NDs con tamanos de 5-500 nm. La luminiscencia
que abarca desde 500 nm hasta 800 nm se puede
excitar con laseres de longitudes de onda de 488
nm y 532 nm sin ninglin tratamiento de alta
energia para crear defectos/impurezas. Los auto-
res reportan que la luminiscencia es dependiente
del tamano de las particulas y de la longitud de
onda del laser. De acuerdo con este hallazgo se
considera que diferentes tipos de defectos/im-
purezas sostienen predominantemente la lumi-
niscencia de los NDs de diferentes tamaros.

Chung, Perevedentseva
y Cheng (2007).

Laser azul de 474 nm o
588 nm

Los centros del ND con centros N-V-N (o H3)
emiten luz verde de 530 nm. Esto permitiria
utilizar el material como un marcador fluores-
cente en microscopia de fluorescencia confocal.

Wee et al. (2009).

Laser YAG de 1064 nm

Se prepararon muestras por medio de ablasion
laser conteniendo hollin de carbon con laser
de 1064 nm.

Baidakova et al. (2013).

Laser Nd:YAG de 355 nm

Se produce una pelicula de NDs que, posterior-
mente, es irradiada por el laser bajo condiciones
de vacio. Se observa un cambio de color desde
semitransparente a negro. El cambio de color
visualmente indica a transicion de fase de
carbono sp® a sp?, y el resultado de la extincion
del bandgap.

Rho et al. (2020).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

FIGURA 2. Estados electronicos del ND.

Fuente: Basado en el diagrama propuesto por Williams (2014).
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pueden encontrar debajo del empaquetado (111). Algunos 4tomos interfa-
ciales estdn triplemente coordinados, pero todos estos dtomos triplemente
coordinados estdn vinculados con tres 4-dtomos en pliegues coordinados, es
decir, son 3-dtomos en pliegues coordinados aislados. Los orbitales electrs-
nicos de estos 4tomos no tienen un vecino mas cercano al orbital pz para formar
estados Ty T*, y, finalmente, se convierten en enlaces no apareados. Los elec-
trones desapareados de estos 4tomos entran en estados de defecto cercanos al
nivel de Fermi. Estos estados superficiales e interfaciales atrapan electrones o
huecos y afectan el sistema eléctrico y éptico del ND (Wang et al., 2008).

Los centros de las vacancias de nitrégeno (NV) son un punto fluores-
cente de defecto en el diamante formado por un dtomo sustitucional de ni-
trégeno adyacente a una vacancia de carbono (Karaveli et al., 2016). En los
NDs, estas vacancias existen en dos estados electrénicos: los negativamente
cargados (NV-) y los neutrales (NV,). El estado NV- emite en la regién roja
con lalinea cero del fonén (ZPL) en 637 nm, la cual es seguida por una banda
de luminiscencia de réplica del fonén con una intensidad mds alta de 700
nm. El estado NV, emite luminiscencia naranja con un ZPL alrededor de 575
nm, seguida por bandas similares. Los cambios reversibles entre los estados
NV- y NV, son permitidos por un desplazamiento en la posicién de los ni-
veles de estado NV, y NV- con respecto a los niveles de Fermi en la superficie
del ND. Es decir, cuando el estado base del NV- es desplazado debajo del nivel
de Fermi, un electrén se pierde desde el centro NV y viceversa (Petrakova et
al., 2015; Karaveli et al., 2016).

El nivel energético del centro NV neutral est4 caracterizado por una linea
cero-fonén (ZPL) en 575 nm, acompafiada por una amplia banda de menor
energia debido a la transicién del mismo estado excitado, y el defecto ZPL del
centro NV negativamente cargado es rojo desplazado a 637 nm. La emisién
del centro NV es asistida por fonén, y tiene un pico alrededor de 680 nm-700
nm, lo cual es relevante a las longitudes de onda para aplicaciones bioldgicas
(Ikliptikawati et al. 2021).

La luminiscencia depende del tamafio del cristal, con un estado de carga
dependiente de la temperatura. Una ventaja del espectro caracteristico de los
defectos NV y NV- es que estan separados en una regién endégena de fluores-
cencia (Ikliptikawati et al., 2021).

La microscopia por agotamiento de emisiones estimuladas (STED, por
sus siglas en inglés) trabaja con dos rayos laser superimpuestos. El primero
excita el marcador fluorescente a su estado excitado. El segundo se enfoca en
agotar la fluorescencia de todas las moléculas excepto aquellas en la mitad del
volumen de excitacién. Consecuentemente, esto ocasiona que el volumen
fluorescente se haga mas pequefio que el limite de difraccién (Alkahtani,
Alghannam, Jiang, Almethen, et al. 2018). Para evitar este problema, se han
utilizado NDs con centros de color de vacancia de nitrégeno debido a que po-
seen una fotoestabilidad a largo plazo, incluso para intensidades mayores.
Utilizandolos se han obtenido resoluciones de 10 nm, lo que es incluso menor
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que el tamario de los NDs que oscilan entre 40 y 250 nm (Arroyo-Camejo et
al., 2013).

La fotoestabilidad es importante debido a que muchas de las moléculas
en las células vivas deben ser estudiadas individualmente. No obstante, para
este tipo de andlisis se requieren moléculas que tengan alta sensibilidad y
emitan fluorescencia sin signos de fotoblanqueo o parpadeo en largos pe-
riodos de tiempo con la finalidad de realizar un adecuado monitoreo de las cé-
lulas de interés (Vaijayanthimala y Chang, 2009). Al respecto, los FND han
mostrado ser fotoestables después de excitaciones por 20 min a una densidad
de 100 W/cm?2, asimismo, han permitido un rastreo de células vivas por més
de 200 s (Chang et al., 2008).

Los centros NV son los mas estudiados en los FNDs. No obstante, tienen
ciertas limitaciones como la reduccién de brillo, conforme el tamafio del ND
cae debajo de 50 nm. Con la finalidad de que sean ttiles para aplicaciones de
imagen, los defectos tienen que ser dptica y termodindmicamente estables
(Bradac et al., 2009). Esto es relevante, dado que en las aplicaciones de
bioimagen se requieren tamarios pequenios de particula. Aunque los centros
NV emiten fluorescencia entre 630 nm y 800 nm, permitiéndoles utilizarse en
la ventana del infrarrojo cercano, son comunmente excitados con liseres
verdes, los cuales no penetran bien los tejidos, ya que los pueden calentar y fo-
todariar (Hegyiy Yablonovitch, 2013; Alkahtani, Alghannam, Jiang, Ramper-
saud et al., 2018). Ademas, esta banda de absorcién puede resultar en auto-
fluorescencia del fondo (Liu et al,, 2022). Por otro lado, este rango de
fluorescencia limita su uso en el multiplexacién, usada para generar datos uti-
lizando multiples probetas, debido a que sus emisiones se pueden sobrelapar a
la de otros marcadores.

Es importante sefialar que los NDs derivados de diamantes producidos
por alta presion, alta temperatura, como los diamantes de nitrégeno tipo 1b,
pueden empezar a emitir fluorescencia después de radiacién de alta o baja
energia (Boudou, Tisler et al., 2013).

Propiedades quimicas
Los NDs son quimicamente inertes, estabilidad coloidal, tienen una alta re-
sistencia a liquidos corrosivos (HNO,, HCl, H,SO,), alta gravedad especifica
(3.5 g/cm?), alta facilidad de funcionalizacion de la superficie (mediante mé-
todos quimicos, fotoquimicos, mecanoquimicos, enzimdticos y asistidos por
plasma y laser), son resistentes a la radiacién y ozono (Rodriguez Nufiez,
2012; Dolmatov, 2007). Ademas, suelen tener una coraza de carbono sp?, al
igual que oxigenos y electrones libres en la superficie (Schrand, Hens y Shen-
derova, 2009). La coraza de carbono sp? es importante porque esta asociada
con la absorcién de luz de los NDs (Usoltseva et al., 2018).

Generalmente, los NDs contienen grupos carboxilicos en su superficie,
que producen aglomeracién de los mismos en las soluciones, por lo cual se ha
trabajado en suprimir este tipo de interacciones hidrofébicas utilizando
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como estrategia la fluorinacién de la superficie, lo cual también estabiliza los
centros de vacancia de nitrégeno (Havlik et al., 2016).

Los NDs se pueden agregar por razones fisicoquimicas. Los nucleos de
detonacién durante o posterior a su produccién por detonacién son muy difi-
ciles de romper. Los nucleos de enlaces por ensambles de tipo van der Waals,
y los electrones libres de las superficies forman grupos funcionales. Los
grupos funcionales pueden interactuar por fuerzas van der Waals e interac-
ciones dipolo-dipolo, asi como enlaces de hidrégeno o reaccionar para crear
enlaces covalentes entre las particulas principales, resultando en agregados al
nucleo (Perevedentseva, Lin y Cheng, 2021).

Como se mencioné anteriormente, los NDs son quimicamente inertes,
pero su superficie puede ser funcionalizada quimicamente (figura 3) para que
pueda ser susceptible de interactuar con moléculas y células (Ikliptikawati et
al., 2021). Esto es posible debido a que la superficie de los NDs contiene en-
laces no apareados asociados con dtomos de carbono con grupos carboxilicos
(Chang, Hsiao y Su, 2018). Las modificaciones se generan a través de reac-
ciones de purificacién de quimica hiimeda combinada con tratamientos de
gases a alta temperatura, o por medio de reacciones por radicales. No todas
las moléculas en la superficie son exitosas, requiriéndose una deliberada fun-
cionalizacién (Barnard, 2018). Por caso, se requieren funcionalizaciones con
grupos carboxilicos para que los NDs puedan unirse a acidos nucleicos anti-

FIGURA 3. Grupos para funcionalizacion de superficie de los NDs.

Fuente: Jariwala, Patel y Wairkar (2020).
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genos y proteinas (Yu et al., 2005; Chipaux et al., 2018; Barnard, 2018). La
funcionalizacién de superficie de los NDs se produce por la terminacién ini-
cial de la superficie y la inmovilizacién de grupos funcionales en los NDs. Pos-
teriormente, se busca la unién via covalente o no covalente para la homoge-
nizacion de la superficie (Jariwala, Patel y Wairkar, 2020).

Propiedades de biocompatibilidad

A diferencia de los metales, se considera que los nanomateriales basados en
carbono, debido a su composicién, deberian ser biocompatibles y menos t6-
xicos, pero cada tipo de particula tiene diferentes niveles de toxicidad (Vaija-
yanthimala, 2009). Se mostré previamente que NDs de tamafios entre 2-10
nm no son tdxicos a través de su funcién mitocondrial y la morfologia de la
célula no se vio afectada por las particulas presentes. También tienen una fa-
cilidad de unirse a sustancias bioactivas como proteinas, DNA y mantener su
funcionalizaciéon (Schrand, Hens y Shenderova, 2009; Zhang et al., 2015).

Diferentes estudios han mostrado que formulaciones con NDs pueden
apoyar la eficacia de foirmacos contra el cancer de mama (Martel-Estrada et
al., 2021) y la resistencia del higado en modelos murinos, minimizando la to-
xicidad del higado y la sistémica (Liu et al., 2016).

La estabilidad fisicoquimica de los NDs en aplicaciones de imagen médica
es considerada una ventaja, lo cual no ocurre en aplicaciones biolégicas dis-
tintas, en donde una de las preocupaciones es la bioacumulacién (Alkahtani,
Alghannam, Jiang, Almethen et al., 2018). Recientes investigaciones mos-
traron que las nanoparticulas mayores a 8 nm pueden ser atrapadas en el te-
jido (Yu y Zheng, 2015). Afortunadamente, los NDs fluorescentes han sido
reportado incluso en tamafios menores a 2 nm (Vlasov et al., 2014).

La toxicidad de los NDs fluorescentes esta relacionada con la pureza de su
superficie. Los NDs producidos por detonacién tienen altas propiedades anti-
bacteriales (Alkahtani, Alghannam, Jiang, Almethen, et al., 2018).

Se han transformado NDs no fluorescentes en fluorescentes con una mo-
dificacién de superficie, agregando un fluoréporo conteniendo polimeros lu-
miniscentes (Liu et al., 2017).

En resumen, los NDs pueden ser considerados materiales importantes
debido a la quimica de su superficie, que influencia su emisién, interacciones
y propiedades cudnticas. La tabla 3 resume algunas de las principales propie-
dades que han sido identificadas en este tipo de particulas.

Aplicaciones de los NDs

Enla figura 4 se muestran algunas de las posibles aplicaciones de los NDs. En
general, lo predominante son las aplicaciones biomédicas, Sin embargo, tam-
bién se pueden encontrar usos para materiales metélicos y ceramicos. La adi-
cién de ND permite aumentar la dureza y elasticidad de un abrasivo a base de
diamantes hasta un 150% (Turcheniuk y Mochalin, 2017).
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TABLA 3. Propiedades fisicas de los NDs fluorescentes.

Propiedad
Opticas

Algunas caracteristicas reportadas en la literatura

Puede emitir fotoluminiscencia roja brillante desde los
centros de vacancia de nitrogeno construidos en la
matriz del diamante (Hui et al., 2017). Es decir, de la
concentracion de nitrogeno dependera la intensidad de
la fluorescencia.

El espectro de absorcion UV en agua muestra una
banda centrada en la region 233 nm, la cual se atribuyte
a la absorcion intrinseca de los NDs (transicion o- 6*), y
un pico alrededor de 276 nm que es atribuido a la
transicion n-i* del radical C = O.

Fuente

Boudou, Tisle, et al.
(2013); Raj y Manoj (2022).

Mecanicas

Se ha reportado que en los compuestos con NDs, utili-
zados como refuerzo en matrices poliméricas, hay au-
mentos del 375% en el modulo de Young.

Shuai et al. (2019)

Eléctricas

EL ND ha mostrado que su constante dieléctrica a altas
frecuencias es independiente, por lo que es un candida-
to ideal para dispositivos electronicos de alta frecuen-
cia con pequenas pérdidas dieléctricas.

Raj y Manoj (2022).

Térmicas

La alta conductividad térmica de este material es debi-
do a fuentes enlaces covalentes carbono-carbono.

El comportamiento de la fluorescencia de los NDs ha
mostrado ser dependiente de la temperatura, en un
rango de temperatura ambiente. Con el aumento de la
temperatura, el desplazamiento hacia el rojo en la posi-
cion cero de la linea de fonones, la reduccion de la
intensidad, la extension en todo el ancho a la mitad del
maximo y la disminucion de la amplitud son los valores
tipicos.

Jing et al. (2021); Mashali
et al. (2019).

Magnéticas

Los NDs con un solo centro NV pueden detectar campos
magnéticos con una sensibilidad de los pocos nT/VHz.

Maze et al. (2008).

Cristalinas

El espectro cristalino de los NDs muestra un pico en 440
que puede ser asignado al plano (111) de un diamante
clbico. También puede mostrar un pico alrededor de 26
= 27°que corresponde al plano (002) del grafito. Otros
picos caracteristicos son a 74.92 (220) y 91.1° (311).

Raj y Manoj (2022);
Mashali et al. (2019).

Raman

La espectroscopia Raman proporciona la informacion
de la frecuencia de fonones de diferentes estructuras de
carbono. El perfil caracteristico Raman de los NDs
muestra las siguientes bandas: 1,330 cm™ correspon-
diente a la estructura de los NDs que corresponde al
enlace sp? de carbono. Los picos 1,428 cm-1(banda D) y
1,574 cm™ (banda G) son atribuidos sp? del carbono
desordenado.

Raj y Manoj (2022); Mona
et al. (2012).

Dispersabilidad

Biocompatibilidad

Han mostrado buena dispersabilidad en soluciones
acuosas cuando se introducen grupos carboxilicos en
su superficie.

Se ha demostrado en modelos animales que los NDs
fluorescentes no son toxicos aplicados en cantidades de
75 mg/kg de peso corporal. Cuando ocurren grandes
agregados, los NDs son internalizados a través de ma-
cropinocitosis.

Huang et al. (2019).

Vaijayanthimala et al.
(2012b).

Fuente: Elaboracion de las autoras.
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FIGURA 4. Aplicaciones de ND.

Fuente: Elaboracion de las autoras.

De los usos que se han encontrado para los NDs son:

+  Abrasivos. Los materiales abrasivos actian sobre otros materiales por me-
dio de esfuerzos de corte, pulido, triturado, penetracién etc. Al respecto,
los NDs se han utilizado para obtener un pulido ultrafino en materiales
que no contengan hierro, componentes 6pticos, semiconductores, cerami-
cos, asi como piezas de dispositivos mecanicos (Schwertfeger, Fokin y
Schreiner, 2008). Algunas otras aplicaciones se muestran en la tabla 4.

TABLA 4. NDs utilizados en materiales abrasivos.

Material abrasivo Caracteristicas Fuente

Poliacrilamida/NDs Abrasivo con dispersion mejorada y una tasa de pulido | Ding et al. (2022).
superior a los NDs puros.

Polvos de diamante ELND tenia una estructura porosa con superficie especifica | Yushin et al.

nanocristalino de 135 m?/g con propiedades de polvo abrasivo fino. (2005).

Almohadilla con polvos | Se utilizd en obleas de silicio en una maquina de nanopu- | Hu, Lu, y Xu (2012).

ultrafinos de ND lida con una rugosidad reducida a 0.402 nm.

NDs modificados Utilizados en el pulido de obleas de cuarzo mostrando|Zhu et al. (200%).

una rugosidad promedio de 0.214 nm.

Silica con NDs A partir de los experimentos, se aclara que la rugosidad de | Suzuki et al. (2019).
la superficie y la tasa de pulido exhiben valores maximos
en la proporcion de mezcla del 67% de silica con NDs.

Fuente: Elaboracion de las autoras.

+  Lubricantes. Un lubricante es una sustancia que se utiliza para evitar el
contacto entre dos superficies. Los NDs han sido utilizados para reducir el
coeficiente de friccién (20-30 %), aumentar la potencia de aceites y redu-
cir sustancialmente el desgasta del par de friccién, asi como aumentar la
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vida util de la herramienta entre 1.5 y 4.0 veces (tabla 5) (Kavirajan, 2009;
Dolmatov, 2017).

TABLA 5. Aplicaciones de NDs en lubricantes.

Lubricante

Aceite lubricante
comercial con NDs

Caracteristicas

Los lubricantes dispersados con NDs son capaces de
reducir la pérdida por desgaste en metales, con mecanis-
mos diferentes. La capacidad antidesgaste de las disper-
siones para los aceros al carbono se mejora mediante la
viscosidad de las suspensiones de NDs y la promocion de
la tenacidad de la superficie de contacto debido a los NDs
incrustados del lubricante. EL mecanismo de desgaste de la
aleacion de aluminio se debe a la viscosidad de las
suspensiones de NDs.

Fuente

Chou y Lee (2010).

Acido oléico con
NDs

Acido oléico con 0.05 % en peso de ND proporciona exce-
lentes propiedades de friccion y antidesgaste con una
reduccion del coeficiente de friccion del 23 %.

Lee et al. (2017).

Agua con NDs

Los NDs con agua permitieron una reduccion de 70% y 88%
en friccion y desgaste, respectivamente.

Mirzaamiri et al.
(2021).

ND con liquido de
parafina

EL ND puede soportar la carga entre dos superficies des-
lizantes debido a su alto valor de dureza, asi como
dispersar el calor de friccion generado, permitiendo
aumentar la vida atil frente al desgaste.

Kim et al. (2013).

Solucion coloidal
de glicerol con NDs

Se logra una superlubricidad (COF aproximadamente
0.006) entre acero y la solucion de glicerol.

Chen, Liuy Luo
(2016).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

«  Recubrimientos. Los recubrimientos son acabados que se usan para au-
mentar la resistencia, durabilidad o bien la estética de materiales. Equi-
pos como aeronaves, vilvulas, pozos o bombas usadas en la industria qui-
mica se recubren con compositos de ND con metales (Cu, Zn, Sn, Au, Ag,
Cr o Ni) para reducir la resistencia al desgaste de 4 a 9 veces ademads de
aumentar la elasticidad; en recubrimientos de polimeros adicionados re-
dujo la permeabilidad a solventes polares, se redujo ademaés de crear re-
sistencia a sales, 4cidos y bases y mejorar la fuerza de adhesién del poli-
mero a un metal (tabla 6) (Baidakova, 2007; Krueger, 2008).

«  Compositos: se pueden agregar nanoparticulas a cerdmicos o polimeros
para sintetizar compositos que modifican las propiedades mecénicas y
quimicas como el aumento de elasticidad, fuerza y resistencia a la ruptu-
ra (Krueger et al., 2008; Krueger, 2008; Xing et al., 2011). Los NDs han
demostrado estabilidad térmica superior, fuerte dureza y propiedades
mecénicas (Zhang et al., 2018). Algunas de las matrices en que ha sido
utilizado se describen en la tabla 7.

+  Adsorbentes y cromatografia: Los NDs han presentado alta sorcién, por
lo que pueden ser utilizados en diferentes aplicaciones de cromatografia
y como adsorbentes (tabla 8). Como fase estacionaria en cromatografia

-2



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-48e, enero-junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69673
Ana Carolina Rodriguez-Baez, Nayeli Pérez-Morales, Santos Adriana Martel Estrada

TABLA 6. Aplicaciones d

e NDs en recubrimientos.

Recubrimiento Caracteristicas Fuente

Matriz de aluminio con |Aumento del 96% en la microdureza. El coeficiente de|Loganathan et al.

2% de NDs friccion disminuye hasta un 35%. (2021).

Recubrimientos de La adicion de 5 x 102 gdm? de NDs es suficiente para|Makarova et al.

niquel con NDs aumentar la microdureza y la resistencia al desgaste. (2019).

Recubrimientos Nanoparticulas de polianilina con NDs se incorporaron a| Mohammadkhani

epoxicos con NDs recubrimientos epoxicos para mejorar el desempefiod a la | et al. (2021).
corrosion.

Recubrimiento sol gel |La resistencia a la corrosion de aleaciones de magnesio | Nezamdoust, Seif-

con NDs hidroxilados |fue enfatizada con cantidades de 0.01% de peso de|zadeh y Habibi-
NDs. Yangjeh (2020).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

TABLA 7. Aplicaciones de NDs en materiales compuestos.

Composito Caracteristicas Fuente

Poliacrilamida /NDs

Se produjo un compuesto abrasivo con mejor dispersion
que con NDs puros. El material compuesto podria reducir la
rugosidad superficial promedio de ceramica de circonioy la
tasa de pulido era superior que con NDs puros.

Ding et al. (2022).

Poliamida /ND

Los NDs aumentaron la actividad antibacterial de las mem-
branas, aumentado la inactivacion y tasa de mortalidad de
Escherichia coli. Estas membranas pueden ser aplicadas en
aplicaciones de remediacion de agua.

Karami et al.
(2022).

Alcohol polivinilico
con NDs por
detonacion con
superficie modificada

Los NDs se dispersaron uniformemente en los materiales
compuestos. El modulo de Youngy el esfuerzo a la tension
aumentaron un 80y 50%, respectivamente.

Soboleva et al.
(2018).

Polipropileno /ND

Malla para hernias con un desempeno excepcional a largo
plazo. Mostro significante reduccion a la absorcion de
proteinas con baja respuesta inflamatoria.

Houshyar et al.
(2020).

Polimero epoxico
con NDs

Los materiales compuestos contenian grandes cantidades
de NDs (25%), mostrando aumentos del 470% en el modulo
de Youngy 300% en la dureza.

Neitzel et al. (2011).

Acido poliamino/ND

Los materiales compuestos mostraron una dispersabilidad
en agua mejorada y baja toxicidad con prometedoras apli-

caciones biomédicas.

Xu et al. (2018).

Fuente: Elaboracion de

las autoras.

i6nica en la separacién de hidrocarburos poliarométicos, bencenos mo-
noalcalinos, polimetilbencenos, entre otros (Yu, 2005; Fang et al., 2009).
Los NDs pueden ser utilizados en varios modos de cromatografia, inclu-
yendo aquellos con alta temperatura y presion (Peristyy et al., 2014).

Catalizadores: debido a su alta estabilidad quimica, fuerza mecanica y el

tamario de las particulas los NDs son buenos candidatos como portadores
para catalizadores (tabla 9), especialmente catalizadores metalicos (plati-
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TABLA 8. Usos de NDs como adsorbentes y en cromatografia.

Material

Microesfera de polies-
tireno-divinilbenceno
hibridada con NDs
oxidados

Caracteristicas

Las microesferas preparadas tienen potencial como fase
estacionaria de cromatografia liquida en condiciones de
alta presion y pH extremo.

Fuente

Huang et al. (2018).

Complejos de
adsorcion de acido
hialurénico y NDs

El mecanismo de adsorcion incluye tanto la interaccion
electrostatica como la formacion de enlaces de hidrogeno
entre los grupos funcionales de la superficie y las molécu-
las de agua adsorbidas.

Sinolits et al.
(2021).

NDs sinterizados como
fase estacionaria

Propiedades de un intercambiador cationico débil. La se-
lectividad de intercambio i6nico obtenida fue similar a la
de los intercambiadores de cationes de tipo carboxilico.

Nesterenko et al.
(2007).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

TABLA 9. Uso de NDs en catalizadores.

Catalizador

ND por detonacion
tiolado

Caracteristicas

NDs utilizados como soporte de nanoparticulas d para la
reduccion de reazurina.

Fuente

Parker et al. (2021).

Metal / NDs por
detonacion

Un monometal o bimetal de niquel, cobre, rutenio o pla-
tinio con NDs por detonacion para la produccion de hidro-
geno a través de vapor de metanol y etanol.

Mironova et al.
(2015).

Oxido de zinc decorado
con NDs

Se obtuvo un material con actividad fotocatalitica y con
resistencia a la fotocorrosion. Se propuso un mecanismo
de reaccion para la degradacion fotocatalitica del tolueno.

Liu et al. (2019).

ND con superficie
modificada

El material es capaz de mejorar la capacidad redox de
la ferricianida de potasio (lll) y el desempeno del ND
para la activacion de peroximonosulfato para producir
sulfato y radicales.

Duan et al. (2016).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

no, paladio, cobre). Aunque bajo ciertas condiciones se ha demostrado que
los ND pueden presentar actividades cataliticas (Shenderova y Ya, 2014).
Liquidos refrigerantes. Los refrigerantes permiten bajar o regular la tem-
peratura durante los procesos de operacién de maquinaria (tabla 10). Al
agregar 0.3% de ND se encontré que la conductividad térmica de un liqui-
do aumento mas de 40%, al usarlo en un transformador se eliminaron fa-
llas por sobrecalentamiento de aceite y la reduccién general de la tempe-
ratura de operacién (Davidson y Kang, 2005).

Transporte de medicamento: algunas de las caracteristicas mds impor-
tantes que deben tener las particulas para poder ser utilizadas como
transportadoras de medicamento son la biocompatibilidad, escalabili-
dad, estabilidad en ambientes biolégicos y la funcionalidad de transpor-
tar una gran variedad de terapéuticos (tabla 11) (Man et al., 2012).
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TABLA 10. Aplicaciones de NDs en liquidos refrigerantes.

Refrigerante

Refrigerante R32

Caracteristicas

Se utiliz6 el refrigerante R32 con adicion de 0.1y 0.5% de
NDs. Se obtuvo un aumento en la capacidad de enfria-
miento de 5.0%.

Fuente

Marcucci Pico et
al. (2020).

Aceite refrigerante de

ticulas de diamante.

oliol éster con nanopar-

Se utilizaron concentraciones de 0.1% y 0.5% en sistemas
de refrigeracion de compresion de vapor aumentando la
capacidad de enfriamiento y el coeficiente de desempeno.

Marcucci Pico et
al. (2019).

Compositos de
poli(etileno-alt-anhi-

drido maleico) con NDs

Son un material de forma estabilizada que tiene aplica-
ciones prometedoras en sistemas de refrigeracion de
enfriamiento solar.

Bastiirk, Seny
Kahraman (2018).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

TABLA 11. Vehiculos de NDs utilizados para el transporte de medicamento.

Vehiculo

Complejo de
doxorrubicin con
NDs

Caracteristicas

Este complejo aumenta significativamente la apoptosis e
inhibe el crecimiento del tumor vs el modelo convencional
de deoxorrubicin en tumores de higado y mamarios en mo-
delos murinos.

Fuente

Chow et al. (2011).

Hidrogeles de NDs

Hidrogeles de NDs como vehiculo de doxorubicin.

Huang et al. (2007).

Cluster de NDs
dispersables en agua

Utilizados como vehiculo de Purvalanol A, un compuesto
utilizado en el tratamiento de hepatocarcinomas.

Chen et al. (2009).

NDs inmovilizados
en la superficie de
800 Da polietilenei-
mina

Vehiculo utilizado como vectores para la liberacion de
genes in vitro, sin alta transferencia pero con citotoxicidad
reducida.

Zhang et al. (2009).

Complejos de NDs
para proteinas
dependientes del pH

Complejo utilizado para la liberacion de insulina unida no
covalentemente a NDs por detonacion via adsorcion fisica
en medios dependientes del pH.

Shimkunas et al.
(2009).

Compuesto de NDs /
arabinogalactanos
de mimosa tenuiflora
y quitosana

Material utilizado en modelos in vitro para el tratamiento
de cancer de mama.

Martel-Estrada et
al. (2021).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

Aplicaciones de los NDs fluorescentes

Se han fabricado NDs fluorescentes con una buena permitividad dieléctrica
y conductividad en un amplio rango de frecuencias a temperatura ambiente.
En estos NDs, la excitacién de fluorescencia es dependiente de la competen-
ciay colaboracién entre grupos OH y COOH (Raj y Manoj, 2022).

Se han propuesto los NDs como marcadores fotoestables para la investi-
gacién de liquidos comestibles. Debido a la estabilidad y biocompatibilidad
del ND, puede ser aplicado en el monitoreo de las condiciones de productos
alimenticios y en la deteccién de toxinas y patégenos (Glowacki et al., 2022).
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Debido a las propiedades de sorcién, superficie funcionalmente modifi-
cable, y a la baja toxicidad del carbono, se ha propuesto el uso de NDs como
vehiculo para derivados boronados de cloruro e6 (Ce6)a células de carcinoma
epidermoide humano A431. La modificacién de la superficie del ND por la
transferrina permite aumentar la eficiencia de la inactivacién fotodindmica
de las células cancerosas (Gvozdev et al., 2021).

Debido a que los NDs de vacancia de nitrégeno exhiben fotoestabilidad
infinita y una excelente biocompatibiliad han sido explorados para ser utili-
zados como fluoroporos en el rastreo de receptores VEGF en tumores en cre-
cimiento (Torelli et al., 2019).

Se han utilizado NDs fluorescentes verdes como marcadores y/o eti-
quetas celulares. Este tipo de NDs contiene una alta concentracién de cen-
tros N-V-N (o H3). Este tipo de centros emite luz verde al ser iluminados con
un laser azul de 488 nm. Este material fue probado en microscopia de fluo-
rescencia confocal y citometria de flujo de particulas en células HeLa a través
de endocitosis (Wee et al., 2009). NDs similares con centro de color de va-
cancia de nitrégeno de 30 nm han sido comparados con las propiedades de
fotoluminiscencia de un pigmento de cianina. Se encontré que un centro
simple de color NV en un ND y un pigmento simple Cy3 muestran la maxima
luminiscencia (Faklaris et al., 2010).

Se han utilizado NDs producidos a través de carbono negro. EI ND podia
emitir luz visiblemente después de una pasivacién de superficie. Este tipo de
NDs tiene un uso prometedor en bioimagen y biomedicina (Hu et al., 2009).

En este sentido, NDs con tamafio menor a 50 nm han sido utilizados
como nanoprobetas fotoluminiscentes como estables emisores de punto, en
microscopios de campo cercano para mejorar la resolucién especial (Cuche et
al, 2009).

Algunos autores han estudiado la estabilidad y la biocompatibilidad de
los NDs fluorescentes producidos por irradiacién de iones, en modelos de
rata utilizando inyecciones intraperitoneales en periodos de cinco meses.
Estos autores confirmaron la no toxicidad del material en ratas. Las parti-
culas contenian particulas cargadas negativamente con vacantes de nitr6-
geno (NV-) (Vaijayanthimala et al., 2012a).

El uso de los NDs fluorescentes es limitado si no hay una modificacién
de superficie como bioprobetas o biosensores, debido principalmente a que
las particulas se precipitan en soluciones biolégicas, se pueden adherir pro-
teinas no especificas a su superficie, y a que la modificacién directa de la su-
perficie de los NDs es limitada (Rehor, Mackova et al., 2014; Rehor, Slege-
rova et al., 2014). Una de las técnicas mds utilizadas para la deteccién de
moléculas o particulas es la fluorescencia inducida por laser. No obstante,
esta técnica estd limitada debido a que otros componentes como las flavinas,
dinucleétidos nicotinamida adenina, coldgenos y porfirinas producen alta
fluorescencia, ya que estas biomoléculas tipicamente absorben luz en longi-
tudes de onda en el rango de 300-500 nm y su fluorescencia ocurre a 400-
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550 nm. Para evitar esta interferencia, una prueba con buena fluorescencia
deberia absorber luz a una longitud de onda de 500 nm y emitir luz a no mas
de 600 nm. En este caso, los NDs con vacancia (N-V)- absorben fluorescencia
fuertemente a aproximadamente 560 nm y emiten eficientemente a aproxi-
madamente 700 nm. Esto les da las habilidades, a los NDs, de ser utilizados
para monitorear particulas individuales sin ser téxicos (Fu, 2007). En expe-
rimentos desarrollados con diamante en bulto rico en nitrégeno, se logréd
crear un defecto NV por cada 100 vacancias, dado un total de 0.16 NV por 10
nm de didmetro del nanocristal. De estos cristales, un 35% contiene un
centro de defecto fluorescente (Tisler et al., 2009). Se ha reportado que la
seccién de absorcién en el centro de la banda se encuentra en el rango de 5 x
10-17 cm?, con una eficiencia cudntica de ¢ ~ 1, con una vida media de 11.6
ns a temperatura ambiente, en los cuales un diamante cristalino tipo 1b, con
alrededor de 100 ppm nitrégeno es irradiado con una alta energia de aproxi-
madamente 2 MeV con un rayo de electrones y subsecuentemente recocido
a 800 °C (Yu 2005).

De igual manera, se han utilizado NDs recubiertos con corazas polimé-
ricas, lo que les permite mejorar la estabilidad coloidal y reducir la absorcién
de proteinas de la sangre (Rehor, Slegerova et al., 2014).

Otros estudios han mostrado compositos de NDs fluorescentes con
poli(icido L-lactico) para la ingenieria de huesos donde se logré una disper-
sién uniforme y una buena afinidad con las nanoparticulas, al igual que pro-
ducir un compésito no téxico a osteoblastos murinos (Zhang et al., 2011).

Estos tipos de defectos hacen a las particulas méas sensibles a sefiales dé-
biles de campos magnéticos por lo cual ha sido posible usarlas para moni-
toreo de proteinas y acidos nucleicos con una resolucién a escala nanomé-
trica, con estas técnicas se pueden comprender la estructura y la dindmica de
las proteinas (Alkahtani, Alghannam, Jiang, Almethen et al., 2018; Zhu et
al., 2015).

A pesar de que los NDs con fluorescencia roja se suelen agregar en el ci-
toplasma, se ha demostrado la deteccién de particulas aisladas dentro de la
célula, que presentaron una fotoestabilidad continua durante 20 minutos
con un voltaje bajo. (Chen et al., 2010).

Dentro de la microscopia e imdgenes biomédicas, gracias a su bajo costo
de produccién, baja o nula toxicidad y facilidad de modificacién de super-
ficie, se ha permitido el desarrollo de: microscopia de reduccién de emisién
estimulada (STED) y otras técnicas de resolucién de subdifraccién, micros-
copia fluorescente confocal de alta resolucién, magnetometria a nanoescala,
resonancia magnética, tomografia computarizada, tomografia por emisién
de positrones, ademads de abrir la posibilidad de integrar diagnésticos con te-
rapia en el futuro (Hegyi y Yablonovitch, 2013; Rittweger et al., 2009; Taylor
etal.,2017).

Una de las limitaciones de los NDs es la dificultad que presentan para ex-
citar y detectar la emisién de los NDs fluorescentes a través de la piel y el te-
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jido debido a la autofluorescencia. Este fenémeno ocurre en las biomoléculas
in vivo debajo de 700 nm. Debido a que la mayor parte de la emisién de los
NDs ocurre debajo de este nivel, hay un significativo ruido de fondo que es
dificil de eliminar por lo cual se ha mejorado con modulacién magnética se-
lectiva (Sarkar et al., 2014).

Al respecto se han utilizado plataformas de biopolimeros con una gran
cantidad de residuos aminos para utilizarlos como vehiculos de NDs en con-
junto con doxorrubicin. Este tipo de arreglos han permitido el monitoreo del
doxorrubicin en las células debido a la fluorescencia del ND, permitiendo
mejorar la bioimagen de una molécula simple in vivo (Wu et al., 2015).

Los NDs han sido considerados un material teranéstico (Liu et al., 2016).
Es decir, un material que tiene cualidades terapéuticas y diagnésticas. Una
de las limitaciones de los NDs fluorescentes es que tienen bajo contraste en
microscopia electrénica incluyendo SEM y TEM. No obstante, se han reali-
zado nanoparticulas hibridas, con particulas metélicas para permitir la
imagen multimodal y lograr una adecuada resolucién (Liu et al., 2016; Kim
etal., 2016; Kausar, 2015; Cheng et al., 2013; Aramesh et al., 2014).

A pesar de las limitaciones de los NDs, se debe considerar que la detec-
cién de los mismos por fotoluminiscencia es ficil de implementar en dife-
rentes escalas, y permite una detallada estimacién de la biodistribucién a
nivel celular y subcelular (Eidi et al., 2015).

Métodos de caracterizacion de los NDs

Los métodos de caracterizacion para estudiar a los NDs en general estan de-
terminados por la necesidad de estimar el tamario promedio de los agregados
o clusteres de NDs y su tamario, la tasa de hibridacién de los atomos de car-
bono en el cluster sp?/sp®, y la presencia y tipo de impurezas en el bulto y en
la superficie de los NDs (Baidakova, 2007).

Microscopia de fuerza atomica

Ha sido empleada para determinar el tamafio promedio de las particulas. La
microscopia de fuerza atémica utilizada en modo de contacto o repiqueteo
(tapping mode), donde el laser estimula la viga cerca de su frecuencia resonan-
te, causando que la punta resuene. Dado que los NDs son cominmente simé-
tricos, la medicién de la altura permite validar su tamafio (Raj y Manoj, 2022;
Passeri et al., 2013; Gaebel et al., 2012). En este sentido, se ha reportado que
la altura minima en la cual un ND tiene un centro con vacancia de nitrégeno
estable es 8 nm (Gaebel et al., 2012).

Microscopia electronica de barrido

Esta microscopia permite identificar la topografia de superficie y la estructura
de los NDs, asi como sus procesos de nucleacién (Mortet et al., 2005). Habi-
tualmente, este tipo de microscopia se utiliza para investigar la distribucién de
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tamarfio y las densidades de las aglomeraciones de NDs. Se utilizan suspensio-
nes de NDs dispersas en obleas de silicio (figura 5) (Shalaginov et al., 2011).

FIGURA 5. Preparacion de muestras para evaluacion en microscopia electronica SEM.

Fuente: Shalaginov et al. (2011). Elaborada con Biorender.

Difraccion por rayos X

Investigadores reportan la caracterizacién de los NDs detectando su naturale-
za mono y policristalina. Se reportan fases del diamante como la del diamante
cubico (1 1 1), lonsdaleita (0 0 2), y lonsdaleita (1 0 0) (Raj y Manoj, 2022).
Otros investigadores reportan patrones de difraccién correspondientes a los
picos 20 = 43.5, 75y 90.5° asignados a los planos (11 1), (22 0) y (31 1) del
diamante. De la misma manera, es habitual que se localice una reflexién en 20
= 26.6° que puede ser asignada al plano (2 0 0) del grafito (Lee y Lim, 2004).

Raman

La espectroscopia es un enfoque no destructivo que detecta estructuras cris-
talinas y determina su calidad y composicién. Trabaja por medio de la luz es-
tratificada de modos vibracionales Raman de moléculas activas. Permite iden-
tificar las fases del diamante, su estructura, composicién y funcionalizacién
de superficie (Raj y Manoj, 2022). Generalmente, en los NDs se visualizan
bandas entre 1,500 y 1,800 cm™, que se originan de vibraciones de flexi6én ya
sea en los grupos funcionales de la superficie o bien en el agua absorbida con
contribuciones que se originan del carbono sp? y las vibraciones de estira-
miento C = O (Mochalin, Osswald y Gogotsi, 2009). Ademas, se ha demostra-
do que el pico ancho alrededor de 1,250 cm™ corresponde a un vector de onda
de fonones 6pticos confinados (Osswald et al., 2009).

Infrarrojo por transformada de Fourier
Es utilizado para estudiar los grupos funcional unidos al ND (Raj y Manoj,
2022). Es un método habitual de caracterizacién debido a que tiene una alta

&



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69673 | 17(32), 1e-48e, enero-junio 2024
Ana Carolina Rodriguez-Baez, Nayeli Pérez-Morales, Santos Adriana Martel Estrada

sensibilidad a los grupos funcionales de superficie de los NDs, tiene una na-
turaleza no destructiva y, generalmente, tiene una ficil preparacién de mues-
tras (figura 6) (Petit y Puskar, 2018).

FIGURA 6. Métodos de preparacion de muestras utilizados en la caracterizacion de NDs.

Fuente: Petit y Puskar (2018). Elaborado con Biorender.

Calorimetria diferencial de barrido

Se utiliza para estudiar el flujo de calor respecto al tiempo. En el caso de los
NDs, los termogramas muestran dos picos, cada uno correspondiente a las re-
acciones endotérmicas y exotérmicas indicando, respectivamente, la absor-
cién de agua y la reaccion del oxigeno presente en el ND (Raj y Manoj, 2022).
Este método se ha utilizado para distinguir los estados de agregacién en
muestras humedas y secas de NDs. Se ha encontrado una fuerte correlacién
entre los datos otorgados por la dispersién dindmica de la luz para coloides y
los parametros del DSC (Korobov et al., 2013).

Potencial zeta y dispersion dinamica de la luz

La estabilidad de los NDs en un fluido es una propiedades de interés. Esta pro-
piedad puede ser medida por medio de la movilidad electroforética de las parti-
culas utilizando la denominada ecuacién de Henry, usando equipos de disper-
sién dindmica de la luz (Su et al., 2019). Para este fin se han utilizado equipos
como el Malvern Zetasiser Nano ZS (Mashali et al., 2019) y el Nanodrop. Un
alto potencial zeta significa que existen barreras para la aglomeracién de las
particulas y una solucién coloidal con un valor de potencial zeta de mas de
30mV o menos que -30mV es considerado un coloide estable (Ghadimi, Saidur
y Metselaar, 2011). Las mediciones realizadas en dispersién dinadmica de la luz
permiten identificar el tamafio de las particulas y confirmar la distribucién del
mismo (Su et al., 2019; Day et al., 2019).
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Resonancia magnética nuclear

Por medio de esta caracterizacién se ha logrado entender que el ND esta com-
puesto de tres partes (figura 7). La parte central o nicleo contiene carbén hibri-
dizado sp®. La coraza del nucleo estd compuesto por carbono sp? tipo grafeno.
Los atomos de carbono localizados en la superficie externa estidn unidos a ato-
mos de hidrégeno y oxigeno ddndoles una gran variedad de grupos funcionales
que saturan los enlaces. Esta estructura es la que estabiliza al ND (Baidakova,
2007). El carbono hibridizado sp® est4 protonado o unido a grupos OH, mien-
tras que el carbono sp? forma alrededor del 1% del material (Fang et al., 2009).

FIGURA 7. Estructura del ND de acuerdo a como es sugerido por los resultados de resonancia magnética
nuclear.

Fuente: Dhanak et al. (2012); Fang et al. (2009). Elaborado con Biorender.

Espectroscopia optica de absorcion

Esta técnica permite caracterizar NDs, soluciones acuosas de los mismos y pe-
liculas. La absorcién de luz de los NDs en la region éptica estd asociada con la
presencia de carbono sp?, especialmente si es desintegrado por el proceso de
molido. Ademds, estd asociado con las impurezas, incluyendo nitrégeno, sili-
cio, oxigeno, hidrégeno y varios metales. Por esto, este tipo de espectroscopia
en combinacién con modalidades de fluorescencia es usado para la caracteriza-
cién de NDs con vacante de nitrégeno (Usoltseva et al., 2018). El bandgap del
ND es 2.06 eV en contraste con el del diamante que es de 5.5 eV. La absorcién
Optica del diamante es alrededor de 225 nm. En cambio, en el caso de los NDs,
la absorbancia depende del nimero de defectos tipo A. Un defecto tipo A pue-
de ser medido alrededor 303-309 nm (Volkov et al., 2012).

Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X

Esta caracterizacién permite identificar la quimica de superficie de los NDs
(Norouzi et al., 2020). A través de este tipo de caracterizacién se ha descubier-
to que las proporciones de dtomos de carbono son de 46.4 a 67.8% en el esta-
do de hibridizacién sp®, y del 26.8 al 17.4% en el estado de hibridacién sp® y
del 26.7 y 14.7% en la composicién de grupos funcionales que contienen oxi-
geno (Sharin, Sivtseva y Popov, 2021). Este tipo de caracterizacién ha permi-
tido identificar los picos caracteristicos del carbono sp? del ND en 287 eV, en-
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contrando que contiene muy pocas impurezas de grafito (Dhanak et al.,
2012). Una de las ventajas de esta caracterizaciéon es que la preparacién de
muestras es muy sencilla y solo implica el uso de una gota de solucién acuosa
en un portamuestras de cobre de alta pureza (99.9%), secada al aire.

Microscopia confocal

Se utilizé para observar NDs con centros NV dentro de células. Con la finalidad
de determinar su localizacién subcelular, las nucleoporinas con repeticién de
finalalanina-glicina (FG), y componentes de poro nuclear (NPC) se visualiza-
ron con tincién de inmunofluorescencia indicadas con color verde. Mientras
tanto, el color rojo que proviene de los centros NV indicaba NDs (Ikliptikawati
et al., 2021). Del mismo modo, las imédgenes confocales de fluorescencia per-
miten observar la distribucién de NDs en piel y analizar su penetracién. Se uti-
liza una excitacién de 532 nm para detectar sefiales de los centros NV- de los
NDs en el rango de 650-720 nm (Perevedentseva et al., 2019).

Microscopia electronica de transmision

Permite ver la morfologia de las muestras y tamafio de los NDs (Su et al., 2019).
Con la finalidad de evitar transformaciones alotrépicas de materiales de carbo-
no, se reduce la intensidad del haz. Usualmente se utiliza acoplado con un anali-
zador por energia dispersiva de rayos X para analizar la composicién elemental.
La preparacién de las muestras es sencilla, se utiliza una alicuota de la solucién
acuosa de NDs (Raj y Manoj, 2022), que se coloca sobre un portamuestras que se
seca con aire antes del anélisis con el microscopio (Boudou, Tisler et al., 2013). Es
importante mencionar que la forma esférica que se asume de los NDs esta basa-
da en las imagenes de TEM obtenidas sin alta magnificacién o sin aislar una de
la otra, lo que hace dificil definir su forma (figura 8) (Baidakova, 2007).

FIGURA 8. Preparacion de muestras para microscopia optica de transmision de acuerdo con Boudou,
Tisler et al. (2013).

Fuente: Boudou, Tisler et al. (2013). Elaborado con Biorender.

-



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-48e, enero-junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2024.32.69673
Ana Carolina Rodriguez-Baez, Nayeli Pérez-Morales, Santos Adriana Martel Estrada

Conclusiones

Los NDs de carbono son una forma alotrépica metaestable del carbono con
los 4tomos arreglados en una variacién de la estructura cristalina cibica en-
tramada centrada en la cara. Los NDs poseen propiedades luminiscentes fo-
toestables de gran importancia para aplicaciones médicas. Las propiedades de
fluorescencia se deben a defectos de vacancias como las de nitrégeno, silicio,
germano, estafio, niquel y demas. NDs fluorescentes cada vez se hacen mas
presentes en campos como la medicina, la bioingenieria y la nanotecnologia.
Gracias a sus propiedades quimicas, biolégicas y sobre todo épticas abren las
posibilidades de aplicaciones en esas 4reas. A pesar de las diversas aplicacio-
nes de los NDs, algunos de los retos que todavia tienen en la dispersabilidad
se deben a que tienden a aglomerarse en soluciones. Por otro lado, tienen bajo
contraste en microscopia electrénica.

Otro reto que se ha presentado en las aplicaciones biomédicas es que los NDs
con tamarios mayores a 8 nm pueden llegar a quedar atrapados en tejido, mien-
tras que las particulas con tamarios menores son eliminadas rdpidamente me-
diante el higado y los rifiones. Esta dificultad genera la necesidad de investigar
cudles son los tamafios de NDs que pueden ser utilizados sin efectos dafiinos.

Finalmente, el reto mds grande al que se enfrentan los NDs fluorescentes
es la ausencia de un método de sintesis con el cual se puedan obtener parti-
culas con tamafios homogéneos, defectos cristalograficos funcionales en el
nucleo y la homogeneidad de su superficie.
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ABSTRACT: The successful use of nanoparticles (NPs) in various sectors has increased interest
and demand to synthesize, explore and study them. The synthesis of NP (as well as its deriva-
tives, reductions, functionalizations, or conjugations), its properties and applications have been
analyzed from modern approaches, through various advanced techniques, for multiple applica-
tions. The objective of this paper is to highlight the importance of plants as a source of metabo-
lites and extracts, used as origin and means of NP synthesis. Likewise, green synthesis is high-
lighted as an environmentally friendly method to take advantage of the wide range of possibilities
represented by the natural reservoir of Mexican plants and its various applications and proper-
ties to be explored in the field of nanobiotechnology.

KEYWORDS: bionanotechnology, environmental health, nanomaterial, green chemistry, toxic
waste.

RESUMEN: El uso exitoso de las nanoparticulas (NP) en diversos sectores ha incrementado el
interés y la demanda para sintetizarlas, explorarlas y estudiarlas. La sintesis de NP (tanto como
sus derivados, reducciones, funcionalizaciones, o conjugaciones), sus propiedades y aplicacio-
nes se han analizado desde enfoques modernos, a través de diversas técnicas de avanzada, para
aplicaciones miltiples. El objetivo de este trabajo es destacar la importancia de las plantas sil-
vestres o cultivables de México como fuente de metabolitos y extractos, empleadas como origen
y medio de sintesis de NP. Asimismo, se destaca la sintesis verde como un método amigable con
el medioambiente para aprovechar la amplia gama de posibilidades que representa el reservo-
rio natural de plantas mexicanas y sus diversas aplicaciones y propiedades a explorar en el
campo de la nanobiotecnologia.
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Introduccion

Al dia de hoy, hay un marcado y amplio uso de la nanotecnologia debido ala alta
demanda de diversos nanomateriales (NM) por lo cual, se ha generado una am-
plia variedad de nanoparticulas (NP) con aplicaciones en diferentes sectores
como la biomedicina, la agricultura, el saneamiento ambiental y la cosmética,
entre otros (Bhargava et al., 2016; Kumar Rai y Singh, 2020). En ocasiones, la
produccién convencional de NM no se considera rentable por su bajo rendi-
miento y los subproductos téxicos que genera para el ambiente y la salud huma-
nay animal (Bhargava et al., 2016). Ademas, el método de sintesis quimica de
NM puede requerir del uso de catalizadores (que suelen ser costosos), un con-
trol estricto de las condiciones de las reacciones (sintesis) y cantidades impor-
tantes de energia que pueden generar subproductos téxicos (Bhargava et al.,
2016). Por ello, en los ultimos afios, se ha incrementado el estudio con organis-
mos (bacterias, levaduras, algas, hongos, plantas, etc.) y sus productos para el
desarrollo de nuevos métodos de sintesis que generen NM con propiedades es-
tables, superando las desventajas que se han observado en la produccién con-
vencional (Bhargava et al., 2016). El desarrollo de NP con plantas y sus produc-
tos se denomina fitosintesis y se cuidan estrictamente las condiciones de
reaccién como son la concentracién de metabolitos reductores, la sal precursora
y el pH de la reaccién (Bhargava et al., 2016). La fitosintesis de NP recientemen-
te ha revolucionado diversos sectores como la biomedicina, cosmetologia, agri-
cultura, entre muchas otras areas, resaltando las implicaciones positivas de esta
estrategia para el desarrollo sustentable (Kumar Raiy Singh, 2020). Las plantas
producen metabolitos con funciones diversas como proteccién, comunicacion,
ataque o defensa, para los diferentes factores ambientales (abiéticos y bi6ticos),
y estas propiedades son aprovechadas por el hombre para obtener fitofdirmacos,
plaguicidas, ademas de otros productos naturales, con las ventajas de ser biode-
gradables en su mayoria y de relativamente bajo costo para su obtencién (De
Oliveira et al., 2014). De las especies vegetales probadas por su potencial biol6-
gico seencuentraelneem (Azadirachtaindica A. Juss.), el crisantemo (Chrysanthe-
mum cinerariifolium Vis.), el tabaco (Nicotiana tabacum L.), algunos citricos (Ci-
trus sp.), la menta (Mentha piperita L.) y la citronela (Cymbopogon winterianus
Jowitt), entre otros. De estos se ha aprovechado la nanotecnologia para utilizar
algunos NM como acarreadores de los metabolitos bioactivos (De Oliveira et al.,
2014), resaltando la importancia de buscar la sintesis de NP bioactivas partien-
do de las estructuras vegetales (hojas, semillas, raiz, etc.) y sus productos (ex-
tractos, metabolitos, etc.) e, incluso, el uso de las plantas completas.

Como se menciond anteriormente, los procesos convencionales para ob-
tener NP pueden presentar desventajas, es por ello que la nanotecnologia, a
través de la quimica verde, puede generar NP mds estables, siendo sus procesos
menos téxicos para el medioambiente y la salud de los organismos. Con esto se
busca la generaciéon de NP partiendo de microrganismos o plantas y sus ex-
tractos. Estos ultimos han generado interés, considerando que este método tiene
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un enfoque ecolégico hacia la sustentabilidad ambiental aprovechando la gran di-
versidad de especies y como fuentes importantes de metabolitos biolégicamente
activos (Jadoun et al., 2021). De acuerdo con Jadoun, el término de sustentabi-
lidad se puede entender como el aprovechamiento de los recursos naturales sin
comprometer su disponibilidad para las generaciones futuras, por ello, la sintesis
de NP con métodos sustentables como la “quimica verde” son una alternativa
para disminuir o evitar los riesgos asociados con los métodos convencionales.
Como parte del rol de las plantas en la sintesis de NP, se abordan con-
ceptos importantes para comprender mejor los tipos de sintesis, incluyendo
la sintesis verde. Este método relacionado con la fitosintesis involucra el ma-
nejo y control de estructuras (tallo, semillas, raiz, etc.) y extractos de plantas
(productos) teniendo en cuenta el control estricto de la estabilidad y concen-
tracién del extracto, el agente reductor para la sintesis de NP, la temperatura
y el pH, asi como la concentracién de sales metdlicas y el tiempo de reaccién
(también conocido como “incubacién”) (Jadoun et al., 2021). Los métodos de
sintesis de NP, tanto fisicoquimicos como biolégicos, se clasifican en dos prin-
cipales grupos denominados botton-up y top-down, mismos que se describen
brevemente en la siguiente seccién.
El objetivo de esta investigacion es destacar la importancia de las plantas
silvestres o cultivables de México como fuente de metabolitos y extractos,
empleadas como origen y medio de sintesis de NP.

Sintesis

Se denomina sintesis de NP ala capacidad de construir estructuras pequefias
con rendimientos, propiedades 6pticas, electrénicas, magnéticas y cataliticas
Unicas. Mediante la operacién de las condiciones de sintesis es posible contro-
lar del tamario, forma, cristalinidad y funcionalizacién de la superficie de la
NP, e incluso la estabilidad de la misma, evitando cambios en la composicién
de la materia y permitiendo ampliar su aplicacién en catdlisis, electrénica, fo-
ténica, magnetismo y sensores quimicos y biol6gicos. Actualmente, los méto-
dos de sintesis de NP se dividen para su comprensién en top down (de arriba
hacia abajo) que radica en la divisién de los sélidos en proporciones mds pe-
quefias (de 1 a 100 nm) y en buttom up (de abajo hacia arriba) que consiste en
la fabricacién de nanoparticulas a través de la condensacién de dtomos o en-
tidades moleculares en una fase gaseosa o en solucién. Sin embargo, en la ma-
yoria de los casos se utilizan métodos quimicos para la sintesis de NP en don-
de se emplean reactivos que resultan téxicos para el ambiente, por lo cual,
existe una buisqueda constante para la sustitucién de estos por métodos bio-
l6gicos a partir de plantas y microrganismos que resultan mds amigables para
el ambiente, rentables y no téxicos (Zanella, 2012; Abdul Razak et al., 2022).

El enfoque buttom up (de abajo hacia arriba) se basa en la reduccién de iones
metélicos a dtomos metdlicos, seguido por la agregacién controlada de estos
atomos y la estabilizacién con la finalidad de evitar la precipitacién permitiendo el
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control preciso del tamarfio de las particulas, ademas de ser rentables, sostenibles,
fiables, y energéticamente eficientes, gracias a la diversidad fitoquimica que per-
mite la creacién de NM con una variedad de caracteristicas. Este enfoque engloba
técnicas como: a) coloidales: particulas coloidales que exhiben un movimiento
browniano (movimiento aparentemente aleatorio de particulas en un medio
fluido), consistente en disolver una sal del precursor metalico, reductor y un esta-
bilizante, o ambos; b) reduccion fotoquimica y radioquimica: son técnicas caracteri-
zadas por la modificacién del sistema quimico por medio de altas energias, aso-
ciado con la generacién de reductores activos como electrones, radicales y especies
excitadas teniendo como ventaja sobre el método de reduccién quimica la au-
sencia de impurezas formadas por los reductores quimicos y por ende la formacién
de nanoparticulas de alta pureza, en el caso de la fotdlisis se hace uso de energia
por debajo de 60 eV y la radidlisis utiliza energias de 103-104 €V; c) método sol-gel:
es un proceso en fase htimeda, la solucién quimica actiia como precursor de una
red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de polimeros, este pre-
cursor sufre reacciones de hidrélisis y policondensacién para formar una disper-
sién coloidal, que posteriormente forma un gel; d) irradiacién con microndas: es una
técnica que emplea campos eléctricos de alta frecuencia, incidiendo energia al ma-
terial a través de interacciones de tipo molecular con la capacidad de reducir el ta-
mafio de la misma (Zanella, 2012; Gonzalez y Gonzalez, 2008).

Quimica verde

A partir del siglo XXI, gracias a la conciencia ambiental por parte de la pobla-
cién buscando conservar la energia y la reduccién de emisiones, surge un
campo industrial denominado quimica verde, el cual promueve productos y
procesos quimicos que disminuyen o eliminan el uso y la generacién de sus-
tancias peligrosas, y satisfacen la demanda tanto del mercado como del am-
biente mediante sus 12 principios (tabla 1) (Pajaro Castro y Olivero Verbel,
2011; Torres-Valencia et al., 2021).

Sintesis verde

La sintesis verde es una subdisciplina de la quimica verde, la cual tiene como
objetivo eliminar las practicas y los procesos que presentan un alto impacto
ambiental, debido a la produccién de desechos, subproductos o contaminan-
tes, y para evitar el uso indiscriminado de materias primas renovables y no re-
novables (Torres-Valencia et al., 2021). Como método, la sintesis verde per-
mite involucrar materiales de origen vegetal (frutos, raices, hojas, semillas, o
tallos), moléculas (alcaloides, flavonoides, acidos organicos, proteinas, terp-
noides, y vitaminas), animales, microrganismos (bacterias, hongos y levadu-
ras), enzimas (colesterol oxidasa, colesterol esterasa, glicerol quinasa, lipasa,
etcétera), polimeros (polimeros no iénicos, anidnicos, catiénicos y anféteros),

y DNA (Yang et al., 2022; Zanella, 2012).
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TABLA 1. Los doce principios de la quimica verde.

1. Prevenir la creacion de residuos porque evitar o reducir la produccion de desechos es mas (til,
facil y economico que tratarlos o limpiarlos.

2. Maximizar la economia atomica mediante el uso de métodos que maximicen la incorporacion de
cada material utilizado en el proceso.

3. Disenar productos y compuestos menos peligrosos para el medioambiente y la salud de los
organismos.

4. Utilizar disolventes y condiciones seguras de reaccion. Es decir, las sustancias utilizadas como
disolventes, tampones quimicos, aditivos de separacion, entre otros, deben ser inocuos y reducir
su uso al minimo.

5. Minimizar los requerimientos energéticos para los procesos quimicos, intentando llevar a cabo
los métodos quimicos a temperatura y presion ambiente.

6. Evitar derivados quimicos para reducir o anular pasos extra y evitar o disminuir la produccion de
desechos.

7. Emplear los catalizadores mas selectivos y reutilizables posible.

8. Disefar productos que al culminar su funcion puedan degradarse/mineralizarse con facilidad.

9. Elaborar procesos que generen minima/nula toxicidad e impacto ambiental.

10. Emplear sistemas de control y monitorizacion continua para prevenir la produccion de sustancias
peligrosas durante los procesos.

11. Disefnar procesos quimicos que disminuyan o lleven a cero las emisiones, explosiones, incendios,
entre otros.

12. Emplear materias primas renovables y amigables con el medioambiente.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Sintesis verde en sistemas biologicos

El uso de extractos vegetales en la sintesis de NP de plata ha cobrado interés
dia a dia, debido a su cinética lenta que ofrece una mejor manipulacién del con-
trol sobre las agregaciones de las NP. Ademas, la sintesis de NP con extractos
vegetales es ecolégica, econdmica, no patégena y estable debido a la combina-
cién de biomoléculas (como proteinas, aminoécidos, enzimas, polisacéridos,
alcaloides, taninos, compuestos fendlicos, saponinas, terpenoides, y vitami-
nas que se encuentran en esos extractos vegetales). Adicionalmente, la mayo-
ria de estos extractos poseen propiedades medicinales y benignas tanto para el
ambiente como para el ser humano e incluyen componentes enzimaticos como
reductasas, que ayudan en la reduccién biolégica de las sales como el nitrato de
plata y otros agentes, como el grupo funcional hidroxilo (-OH) en moléculas
vegetales. La sintesis verde de NP consiste en la recoleccién de las partes de in-
terés de la planta, las cuales pueden ser semillas, frutos, hojas, rizomas, raices,
corteza, pulpas, tallos o vaina. Estas serdn lavadas a temperatura ambiente
con la finalidad de no eliminar biomoléculas volatiles; posteriormente, se recu-
rre a una pulverizacién para la extraccién rdpida mediante un disolvente; a
continuacion, se prepara una sal del metal en cuestién a una concentracién de
1 a5 mM en combinacién con el extracto de planta a una concentracién de 1:5
(Ahmed et al., 2016). Aunado a esto, la sintesis verde de NP depende de para-
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metros como volumen de extracto vegetal, concentracién de la plata, tempera-
tura, tiempo de reaccién, pH de la reaccién, y los tipos de metabolitos secun-
darios presentes en el extracto vegetal (Akintelu, Bo y Folorunso, 2020).

La sintesis biolégica mediante el uso de extractos vegetales se basa en la
reduccién mediante biomoléculas como proteinas, aminodcidos, enzimas, po-
lisacaridos, alcaloides, taninos, fendlicos, saponinas, terpenoides, y vitaminas
con capacidad antioxidante, en donde mediante la reduccién inicial a través de
reacciones de 6xido-reduccién se obtienen los iones metéalicos que inducen a la
formacién de centros de nucleacién que conduce a la formacién de NP y en al-
gunas ocasiones las particulas se asocian a restos organicos de los extractos de
planta que proporcionan estabilidad a las NP, impidiendo que se junten mas
iones metalicos (ecuacién 1, figura 1) (Esquivel-Figueredo et al., 2021; Kuppu-
samy et al., 2016).

Ag* NOj + extracto de planta — Ag® NP+ subproductos  (ecuaciéon 1,
Kuppusamy et al., 2016)

FIGURA 1. Reaccion tipica ilustrativa de la reduccion via extractos de plantas.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Con base en la literatura, varios géneros de microrganismos pueden sin-
tetizar NP a través de vias intracelulares y extracelulares. La sintesis de NP
via intracelular consiste en transportar los iones al interior de las células mi-
crobianas, generalmente al citoplasma donde las enzimas intracelulares per-
miten la formacién de NP para posteriormente ser transportadas hacia la su-
perficie celular o al espacio periplasmatico (Santos et al., 2017). Por su parte,
la sintesis extracelular de NP por microrganismos se da mediante la excrecién
de enzimas extracelulares y metabolitos secundarios que participan en la re-
duccién y formacién de NP o mediante la interaccién de la carga negativa de
la pared celular y los iones metalicos, permitiendo que enzimas como hidro-
genasas periplasmadticas presentes en la pared celular interactien con los
iones metélicos y den lugar a NP metalicas acumuladas en el espacio extrace-
lular o periplasmatico (Santos et al., 2017).
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Reduccion, agregacion y aglomeracion
En NP obtenidas por reductores con potencial redox siempre tendrdn carga
eléctrica residual en la superficie, ya que en el caso de los iones —OH estos
pueden cambiar la carga superficial de las NP, permitiendo su crecimiento o
provocando una repulsién entre las mismas (Tripathy et al., 2010). Los ex-
tractos vegetales pueden contener grupos aldehidos, carboxilos, aminas y
compuestos fendlicos, los cuales estan involucrados en la reduccién de iones
metalicos y en la estabilizacién de los mismos. En el caso de la reduccién, un
atomo o i6n gana uno o varios electrones provocando que el ién metélico al-
cance su estado basal; una vez que ocurre esta reduccién comienza el proceso
de agregacién de NP, el cual se conoce como la asociacién de particulas prima-
rias por enlace fuerte.
Por otro lado, esté la aglomeracién que se define como la asociacién por enlace
débil causada por las fuerzas de Van der Waals, la cual es provocada por algunos
movimientos (como el movimiento browniano) donde las particulas chocan
constantemente y se da la aglomeracién, esto sucede cuando la energia del movi-
miento o la atraccién exceda la energia de repulsién (Tourinho et al., 2012).

Conjugacion
La nanoconjugacién es una estrategia quimica para formar un enlace covalente
estable entre dos moléculas, donde al menos una es organica. La quimica del
medio influird en la carga superficial electrostética de las particulas y a su vez
afectara las tasas de aglomeracion, agregacion y la estabilidad de las particulas.
Cuando las NP no tienen un recubrimiento superficial, estas tienden a poseer
superficies cargadas por grupos hidroxilo (-OH), que pueden captar o liberar
protones, lo cual estara determinado por la composicién quimica de la solucién,
especificamente del pH, las concentraciones del precursor metélico y el extrac-
to de la planta (Tourinho et al., 2012). Cabe recalcar que la modificacién de la
superficie de las NP se puede lograr mediante la conjugacién covalente y 1a no co-
valente. La covalente emplea ligandos en la superficie de la NP mediante molécu-
las enlazadoras que se emplean para unir ligandos utiles para lograr el direccio-
namiento o reducir la toxicidad de las NP. La modificacién de la superficie no
covalente se basa en interacciones débiles como interacciones electrostidticas, ioni-
cas, fuerzas de Van der Walls e hidrofdbicas, absorcién 'y puentes de hidrégeno, y tie-
nen como ventajas ser simples y no afectar la estructura de las moléculas utili-
zadas y su interaccién con las dianas bioldgicas. Sin embargo, pueden ser
afectadas por el pH o la fuerza i6nica que generalmente se emplea para darle
carga a las NP y liberarse en la célula diana (Sanita, Carrese y Lamberti, 2020).
La primera fase de la modificacién de la superficie de las NP se basa en
afiadir un grupo funcional que en ocasiones pueden ser grupos amino (R-NH,)
o 4cidos (R-COOH) que sirven para unir moléculas de interés, por ejemplo, en
el caso de las NP de oro se pueden adherir grupos sulfhidricos (-SH) o aminas
primarias (-NH,) los cuales son capaces de reaccionar con el metal y producir

un enlace covalente.
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Funcionalizacion

Los agentes de recubrimiento, como moléculas organicas o inorganicas, e in-
cluso particulas mas pequefias, se adsorben sobre el material para modificar
sus propiedades fisicoquimicas superficiales, a este proceso se le denomina
comunmente funcionalizacién. Sin una funcionalizacién adecuada, los NM a
menudo tienden a aglomerarse una vez suspendidos en un liquido (Mercado
etal., 2022).

Cuando las NP se forman en solucién estas deben estabilizarse contra las
fuerzas de Van der Waals de diversas maneras. El surfactante y los polimeros
pueden crear barreras estéricas o electro-estéricas, puramente electrostaticas
alrededor de la superficie de la particula o mediante un recubrimiento del ni-
cleo con una capa protectora hidrofilica estatica, evitando que las macromo-
léculas interacttien con la NPy de esta manera impedir la coagulacién. Cuando
las NP comprenden un nucleo polimérico y/o una envoltura polimérica con la
finalidad de mejorar o modificar una propiedad, tienen la capacidad de servir
como biomarcadores contra tumores o células cancerosas, ademas de mejorar
la estabilidad, solubilidad y citocompatibilidad de las moléculas (Tourinho et
al., 2012; Urrejola et al., 2018).

La modificacién de NP mediante proteinas pequefias, péptidos, anti-
cuerpos y oligosacéridos se lleva a cabo con la finalidad de direccionar farmacos
o agentes de contraste. La funcionalizacién es necesaria en algunas ocasiones
para reducir la toxicidad y aumentar su estabilidad en fluidos biolégicos.

Mecanismos de asimilacion de NP en plantas

Los mecanismos tradicionalmente reportados en plantas para la toma de nu-
trientes y muy probablemente también de NP han sido por la parte aérea (ho-
jas, principalmente via estomas, por ejemplo) y las raices, via difusién simple,
difusién facilitada, o transporte activo, mecanismos disponibles para el trans-
porte de NP (L6pez-Valdez et al., 2018).

Actualmente, no se conocen adecuadamente las rutas para el transporte de
NP metdlicas a través de las plantas, sin embargo, algunos autores proponen
que los canales tienen un papel en la entrada de las NP, ingresando mediante
transporte activo con gasto energético, es decir, a partir de las raices de las
plantas y moviéndose via xilema hasta el periciclo a través de la corteza (Khan
et al., 2021). Estos NM pueden entrar por aberturas naturales de las plantas,
con mecanismos evolucionados para evadir las barreras de la superficie de la
planta, como la cuticula, la cual se caracteriza por ser la cubierta protectora y
oleosa mds importante en la superficie de la planta, que bloquea y evita la en-
trada de todo tipo de NP. Sin embargo, las NP por ser de dimensiones nanomé-
tricas (< 15 nm) tienen la capacidad de penetrar ficilmente en la cuticula apro-
vechando los espacios en ellas. Mientras que las NP mds grandes (> 15 nm, <
100 nm) se deslizan a través de espacios donde no hay cuticula, como los hid4-
todos (que tienen funciones secretoras o de captacion), los tricomas (en los es-
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pacios para el intercambio de gases entre las células de las hojas), el pelo y los
apices de las raices, y estomas. La pared celular y la membrana celular, actiian
como tamiz estructural permitiendo la entrada de NP compatibles con el ta-
mario de poro de la célula. Las matrices de fibras de polisaciridos generan una
red porosa en la célula a través de la cual las moléculas de agua y los solutos lo-
gran pasar de un lado a otro, provocando que las NP puedan romper ficilmente
la pared y la membrana celular de la epidermis de la raiz para entrar; una vez
que las NP metdlicas ingresan, se convierten en iones reactivos alterando la ac-
tividad bioquimica de las proteinas ya que estas reaccionan con los grupos reac-

tivos asociados con las proteinas (Khan et al., 2021).

Casos del aprovechamiento de las plantas mexicanas

En esta seccién se dardn a conocer algunas de las plantas empleadas para la
sintesis verde de diversas NP (tabla 2). Algunos ejemplos de estas plantas in-
cluyen a Cnidoscolus chayamansa Mc Vaugh (chaya maya), Argemone mexicana
L. (chicalote o cardosanto), Dysphania ambrosioides L. (epazote, apazote o pai-
co), Opuntia sp. (nopal comun) y Carthamus tinctorius L. (cArtamo).

TABLA 2. Sintesis de NP a partir de extractos vegetales de diversas plantas que crecen en México.

Nombre q Nanomaterial .
Planta —— Tipo — Referencia

Cnidoscolus
chayamansa Chaya maya | Extracto de hojas. NPAg ?zzolqléfrosa etal.
Mc Vaugh

Amapola
Argemone espinosa, Téllez-de-Jesis et al.
T L dheibio ® Extracto de la planta. NPAg y NPAu (2021)

cardosanto
Dysphania . Alvarez-Chimal et al.
i e g ol Epazote Extracto de hojas secas. NPZnO (2021)
Carthamus p Extracto acuoso de Rodriguez-Félix et al.
tinctorius L. Cartamo desecho de cartamo. NBAg (2021)

. Extracto acuoso del

Opuntia sp. Nopal cladiodo. NPAg Ledezma et al. (2014)

Fuente: Elaboracion de los autores.

Cnidoscolus chayamansa Mc Vaugh (chaya maya), extracto acuoso de
las hojas para la biosintesis de NP de plata

Dzul-Erosa et al. (2018) reportaron el uso del extracto acuoso de una planta
conocida comtinmente como “chaya maya” para la sintesis de NP de plata.
Planta abundante en la Peninsula de Yucatdn, cuyas propiedades nutricionales
y medicinales se han empleado a lo largo de la historia de la regién, principal-
mente por la civilizacién maya para el tratamiento de algunos padecimientos
(Dzul-Erosa et al., 2018). De acuerdo con Dzul-Erosa, esta planta es rica en
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proteinas, vitaminas y aminoécidos esenciales como lisina, fenilalanina y me-
tionina, entre otros. Mencionan que posee importantes cantidades de vitami-
nas, como Ay C, lo cual permite que su poder antioxidante se incremente, lo
cual la hace una adecuada candidata para realizar procesos de 6xido-reduccién
necesarios para la biosintesis de NP de Ag. Estos autores recolectaron las hojas
mas verdes de los arbustos de esta planta, en la regién de Acanceh, Yucatan,
descartando el material vegetal visiblemente maltratado. Las hojas fueron se-
paradas en lotes de 100 g (base himeda) y fueron lavadas; posteriormente, las
deshidrataron y molieron. El extracto acuoso fue evaluado en diez tratamien-
tos en relacién con la masa/volumen a las concentraciones de: 0.1, 0.5, 1, 2, 3,
4,5,6.5,7.5y10% (m/v%) a 90 °C durante 5 minutos, para su ulterior filtra-
ci6én y almacenamiento y asi realizar la biosintesis. Dzul-Erosa et al. (2018)
prepararon las nanoparticulas de plata (NPAg) con una solucién de nitrato de
plata (AgNO3) a una concentracién de 0.0282 M como precursor metdlico en
10 mL de cada uno de los extractos, agitados manualmente, y en reposo a tem-
peratura ambiente sin exposicién a la luz. Evaluaron la formacién de NP en
funcién del tiempo mediante UV-Vis, a 0.5, 1, 2, 3, 4, 20, 24 y 92 h. Observa-
ron el cambio en la coloracién de la solucién debido a las vibraciones de excita-
ci6én del plasmén superficial de las NP. Mencionan que es posible sintetizar
NPAg a partir del extracto acuoso de chaya y que la concentracién del extracto
influye en la forma y tamarfio de las NP. Concluyen que los metabolitos impli-
cados en la capacidad antioxidante y reductora fueron los flavonoides presen-
tes en el extracto crudo de la chaya (Dzul-Erosa et al., 2018).

Extractos de Argemone mexicana L. para la biosintesis de
nanoparticulas de oro (NPAu) y plata (NPAg) contra bacterias
resistentes a antibioticos y Candida albicans

La amapola espinosa (Argemone mexicana L.), comunmente conocida como
chicalote o cardosanto, es una planta mexicana empleada por la medicina tra-
dicional mexicana en el tratamiento de enfermedades relacionadas con infec-
ciones gastrointestinales y de la piel. Esta especie se extiende en las regiones
tropicales de México, florece todo el afio, y su peculiar caracteristica es que
sus tallos y hojas se rodean de espinas protegiéndolas de especies depredado-
ras, ademas de que prevalece en ambientes pobres en nutrientes (Téllez-de-
Jests et al., 2021). También, reportaron que Argemone mexicana L. contiene
compuestos que han demostrado propiedades antinflamatorias y antimicro-
bianas como la protopina, baberina y sanguinarina. Ademas, esta planta con-
tiene una alta presencia de metabolitos secundarios entre los que se encuen-
tran compuestos fenodlicos, particularmente flavonoides y taninos con
actividad antibacteriana contra cepas de Bacillus subtilis, Escherichia coli y
Pseudomonas aeruginosa, que ya presentan resistencia a los antibiéticos. Tam-
bién reportan que es eficaz contra el protozoario Trichomonas vaginales, res-
ponsable de la tricomoniasis en humanos. La combinacién de las propiedades
medicinales que ofrecen algunas plantas y los NM, principalmente las NP, se
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ha vuelto una buena alternativa y tendencia en investigacién en el combate a
la resistencia antimicrobiana. Téllez-de-Jests et al. (2021) reportan la utiliza-
ci6én de un extracto vegetal de A. mexicana L. (colectada en Querétaro, Méxi-
o), donde el material vegetal fue deshidratado, pulverizado y aislado de la ex-
posicién alaluz. Los extractos fueron preparados con 10 g de material vegetal
pulverizado en 150 mL de 2-propanol (alcohol isopropilico) via extractor Sox-
hlet. La fraccién liquida que obtuvieron fue evaporada a 40 °C, lo obtenido
fue almacenado a 4 °C en oscuridad. Para la biosintesis de NPAg reportan una
mezcla de 3 mL de AgNO; a una concentracién 1 mM con 3 mL de extracto
que se ajusté a 100 ppm con agua destilada, esta mezcla fue agitada a dos
temperaturas: a 25 °C como punto de ajuste inferior y a 80 °C como ajuste su-
perior durante 30 minutos. El producto de la reaccién fue evaluado mediante
espectroscopia UV-Vis. Para las NPAu, reportan la misma técnica, con la dife-
rencia de un ajuste en el precursor metalico (cloruro de oro (III) a una concen-
traciéon 1 mM) (Téllez-de-Jests et al., 2021). El principal indicador de la sin-
tesis de NP fue el cambio de color, observaron un cambio de coloracién de
verde a café revelando la presencia de NPAg y de rosa a morado para las NPAu,
después de 30 minutos de reaccidn, a través de un cambio en la longitud de
onda, de 420 nm para NPAg y 520 nm para NPAu. Concluyeron que el extrac-
to de A. mexicana L. permite la sintesis de NP de oro y plata, que las moléculas
organicas de los extractos aumentan el efecto de inhibicién en el crecimiento
de bacterias, tanto en las cepas silvestres como en las resistentes, también
mostraron una alta actividad contra Candida albicans, por lo que Téllez-de-Je-
sus et al. (2021) indican que el producto derivado de esta planta puede ser

una importante alternativa para producir antibidticos mds eficientes.

Dysphania ambrosioides L. para la biosintesis de NP de zinc con
propiedades antibacterianas

Dysphania ambrosioides L. es conocida cominmente como epazote, es una
planta muy importante para la cocina mexicana, aunque también ha sido con-
siderada como una planta arvense. Para la medicina tradicional, el uso de la
infusién de epazote ayuda al tratamiento de enfermedades gastrointestina-
les, para reducir los procesos inflamatorios y como desparasitante. Alvarez-
Chimal et al. (2021) reportaron que los metabolitos presentes en Dysphania
ambrosioides como los terpenos, polifenoles, alcaloides, acidos fendlicos y pro-
teinas tienen un papel muy importante en la biosintesis de NP productoras
de iones metdlicos. Ellos consiguen la biosintesis de NP de éxido de zinc
(NPZnO), buscando combinar las propiedades del ZnO para el transporte y
estabilizacién de farmacos, debido a propiedades efectivas en el tratamiento
de irritaciones y heridas superficiales en la piel por sus agentes astringentes
y antibacterianos; ademas, con el extracto de D. ambrosioides se acelera de re-
paracién de heridas en la piel por su regeneracién celular. Estos autores re-
portan que el material vegetal fue preparado colocando 20 g de hojas secas de
epazote en 200 mL de agua desionizada durante 2.5 h a temperatura ambien-
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te sin agitacién; posteriormente, la mezcla fue agitada alas 2 ha 40 °Cy 50
rpm. Para la biosintesis fueron colocados 100 mL del extracto obtenido en 3.5
g de Zn(NO3),+6H,0 y se agit6 a 60 °C por 2 h a 1,500 rpm. Observaron un
cambio de color en la solucién, que después fue centrifugada a 8,000 rpm por
10 minutos. La pastilla fue enjuagada con agua desionizada y se dejo secar en
una estufa a 50 °C por 6 h dejando un polvo de tonalidad blanco pélido. Los
autores reportaron que los compuestos involucrados en la biosintesis fueron
los flavonoides y terpenos. Las NPZnO que se sintetizaron fueron de un ta-
marfio de 5 a 30 nm. Evaluaron las propiedades antibacterianas, mediante el
método de Kirby-Bauer (prueba de difusién por discos), las cuales indicaron
que la mayoria de las cepas bacterianas utilizadas en el estudio fueron suscep-
tibles a estas NP, siendo la cepa Prevotella intermedia la que mayor inhibicién
mostro en el ensayo y se asume que fue la mas susceptibles a NPZnO (Alva-
rez-Chimal et al., 2021).

Extracto de desecho de cartamo (Carthamus tinctorius L.) para la
biosintesis de NP de plata

El cadrtamo es una planta de gran importancia industrial debido a la extrac-
cién de aceite a nivel comercial, igualmente, los pétalos son empleados como
pigmentos naturales en el drea alimenticia. Sin embargo, mas del 80% del
cultivo es considerado un desecho agroalimentario después de la obtencién
de la semilla. El cdrtamo es una especie importante en México, entre los
compuestos que se han aislado del cartamo son los flavonoides, quinocalco-
nas, poliacetilenos, alcaloides, dcidos grasos, esteroides, lignanos, proteinas,
y polisacaridos, siendo los dos primeros los que han mostrado una actividad
antioxidante importante. Rodriguez-Félix et al. (2021) dieron a conocer el
uso del extracto acuoso a partir de los deshechos de cdrtamo, compuesto de
una mezcla de tallos y hojas obtenidas después del proceso de recoleccién de
semillas a los 150 dias después de la siembra, en el Ejido de San Miguel Hor-
casitas, Sonora, México. Limpiaron los desechos de restos de semillas, flores
y de partes dafadas, realizaron una reduccién de tamarfio; posteriormente,
fueron tamizadas (425 pm) de manera uniforme y los almacenaron en bolsas
herméticas a -5 °C. El extracto fue preparado con 3 g de material vegetal y 20
mL de agua destilada durante 1 minuto a 25 °C, sometido a tratamiento s6-
nico y centrifugado a 4,400 rpm a 4 °C por 14 minutos; el sobrenadante fue
recuperado y filtrado para su almacenamiento a 4 °C. La biosintesis de NP la
realizaron con 30 mL de solucién de AgNO; en una concentracién 0.1 M con
10 mL de extracto acuoso de desecho de cartamo, la reaccién la realizaron en
condiciones de oscuridad y observaron el cambio de coloracién después de
12 h de reaccién. La solucién fue centrifugada a 4,400 rpm por 15 min a 25
°C, el precipitado fue recuperado y secado a temperatura ambiente. Los au-
tores reportan que obtuvieron NP de forma esférica. Estas NP mostraron la
capacidad de inhibir el crecimiento bacteriano de Staphylococcus aureus como
patégeno y de Pseudomonas fluorescens (Rodriguez-Félix et al., 2021).
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Extracto acuoso de nopal (Opuntia sp.) para la biosintesis de NP de plata
Elnopal es una especie dominante de la flora mexicana natural y es el organis-
mo con mayor numero de especies en el género Opuntia. Estas especies con-
tribuyen en los diversos procesos que ocurren en el suelo como regeneracién
y estabilidad, ademads de que sirve de refugio a pequetias especies de aves y al-
gunos insectos, forma parte de la alimentacién de algunos animales y huma-
nos por sus propiedades nutrimentales (Ledezma et al., 2014). Ledezma et al.
(2014), reportaron el uso del extracto acuoso del nopal para la biosintesis de
NP de plata, el extracto fue preparado a partir de cladodios frescos y recién
cortados, fueron cortados en fragmentos uniformes que después fueron mez-
clados con agua destilada y puestos a calentar a 95 °C durante un periodo de
tiempo de 20 a 30 minutos; posteriormente, el extracto fue enfriado, filtrado
y liofilizado. El precursor metélico que reportan fue AgNOj,, evaluaron la tem-
peratura y la concentracién de este precursor para monitorear la formacién de
NP de plata, para estabilizacién usaron poli(vinil alcohol). Concluyen que es
posible obtener NP de Ag en tamarfios de 4 a 28 nm, donde el tamafio prome-
dio fue 10 nm, mismas que mostraron actividad antibacteriana y fungicida
frente a cepas como Escherichia coli, Staphylococcus aureus y Aspergillus niger.

Perspectivas

La utilizacién de NP resulta de gran impacto en disciplinas como la medicina,
agricultura, alimentos, electrénica, entre muchas otras, debido a las diversas
aplicaciones; sin embargo, el uso de productos quimicos y sus impactos am-
bientales han causado una btisqueda constante de nuevas técnicas de sinte-
sis. Asi, la sintesis verde permite la sustitucién de productos quimicos por
materiales vegetales para llevar a cabo la sintesis de NP mediante extractos
vegetales. Dentro de las ventajas de las NP sintetizadas por quimica verde, se
encuentra que la cantidad de NP que requiere aplicarse suele ser menor (en el
orden de mg, con efectos importantes), debido a su tamafio, comparado con
la cantidad requerida cuando se aplican las sales a granel de esos mismos ele-
mentos. Un ejemplo de ello, es que se puede estimular el crecimiento de las
plantas como el girasol con pequefias cantidades (mg) de diferentes NP apli-
cadas directamente a la planta, en comparacién con plantas a las cuales no se
les adiciond ningun tipo de fertilizante o sal mineral bajo condiciones de tem-
poral (investigacién en proceso).

La sintesis verde de NP, asi como su conjugacién y funcionalizacién, par-
tiendo de plantas o parte de ellas, o sus derivados (extractos), ain enfrenta
desafios para el desarrollo y estandarizacién de la sintesis. La elucidacién de
las estructuras quimicas de NP y la evaluacién en modelos biolégicos con in-
terés farmacolégico, agricola, cosmético, entre otros, también requieren aten-
ci6én. Asimismo, la estabilizacién de los nano-conjugados y los estudios de la
trazabilidad de las NP, tanto en la sintesis, la traslocacién, transportacién y
eliminacién de las mismas sigue siendo un reto.
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México cuenta con una gran diversidad de plantas silvestres e incluso cul-
tivables, con potenciales actividades bioldgicas que se pueden estudiar para su
mejor aprovechamiento y apreciacién en la farmacopea mexicana, asi como
fomentar su cultivo, proteccién y cuidado. Aprovechar mejor estos recursos
naturales a través de la sintesis verde de NP permite que estos NM sean eco-
légicamente amigables con el medioambiente y la salud de los seres en ge-
neral, con la finalidad de encontrar nuevas aplicaciones farmacoldgicas o agri-
colas, entre otras. De esta forma se aprovechan recursos bioldgicos como
plantas silvestres o arvenses, sin tener que comprometer recursos agricolas
de interés alimenticio, como, por ejemplo, la Argemone mexicana, especie con-
siderada una arvense, pero con propiedades farmacolégicas y potencial acti-
vidad fungicida y herbicida, siendo que su colecta no compromete la produc-
ci6én de alimentos ni la pone en riesgo o en situacién de especie amenazada.
Evaluar la capacidad de los extractos de algunas plantas consideradas

como arvenses para estudiar y llevar a cabo reacciones de 6xido-reduccién
que favorezcan la biosintesis de NP, con la intencién de combinar las propie-
dades medicinales de las plantas con los beneficios que ofrecen las NP, es un
tépico de interés actual en diferentes ramas de la biotecnologia. Nuestro
grupo de trabajo explora el estudio de algunas arvenses como Baccharis sp. y
Bacopa sp., como precursoras de la sintesis verde de NP. Hasta ahora, se ha en-
contrado que sus extractos son capaces de reducir sales de plata, con la inten-
cién de obtener NP. Esto abre la posibilidad de que en mediano plazo se
puedan probar y estudiar las propiedades bioldgicas de estas NP, en las dreas
del control bioldgico, de la salud, o en la agricola, como estimuladoras del cre-
cimiento vegetal.

Conclusiones

Diversas especies silvestres y cultivadas de plantas mexicanas se emplean en
procesos de sintesis verde de ND, a través de los doce principios de la quimi-
ca verde. México cuenta con una amplia diversidad de plantas silvestres y
cultivables, con potencial actividad bioldgica que se puede aprovechar de
forma eficiente para realizar la sintesis verde de NP, con aplicaciones farma-
coldgicas, agricolas o ambientales. La sintesis, la conjugacién, la funcionali-
zacién y la estabilizacién de los nano-conjugados de las NP sintetizadas con
extractos de plantas, aun enfrentan desafios para la elucidacién de sus es-
tructuras y su evaluacién en modelos biolégicos. Si se demuestra que las NP
sintetizadas a través de los principios de la quimica verde son més baratas,
amigables con los ecosistemas y seguras que sus contrapartes sintetizadas
por procesos fisicos o quimicos, la sintesis verde se colocara en el centro de
atencién, con un sinnumero de aplicaciones potenciales.
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Nanoparticulas de TiO, fotocataliticas incorporadas
en materiales de construccion. ;Construyamos
edificios inteligentes!

Photocatalytic TiO, nanoparticles incorporated into
building materials. Let’s build smart buildings!

Luis Felipe Rodriguez-Alfaro,* Edith Luévano-Hipalito,** Leticia Myriam Torres-Martinez*

ABSTRACT: A high concentration of air pollutants is being produced in the world’s metropolitan
areas because of the growing number of vehicles, factories, industries, and construction sites,
causing severe air quality, public health, and structural deterioration. In recent years, to address
these problems, photocatalytic building materials have emerged as a new alternative technology
to remedy urban air pollution and maintain the aesthetics and functionality of infrastructures.
Large surface areas are exposed to the sun in any infrastructure providing the optimal conditions
for applying photocatalytic solutions. The great interest in this technology has encouraged the
creation of many intelligent building materials with photocatalytic properties by incorporating
TiO, nanoparticles. A wide variety of products are currently available in the market, such as
paints, windows, stucco, pavement, cement, etc. The aim of this study is to make a comprehen-
sive review of the photocatalytic process, its properties, its applications in the construction in-
dustry, and the problems and limitations of this technology.

KEYWORDS: photocatalytic building materials, nanoparticles, TiO,, photocatalysis, air purification.

RESUMEN: En las grandes areas metropolitanas del mundo se esta generando una alta concen-
tracion de contaminantes atmosféricos, producto del creciente nimero de vehiculos, fabricas,
industrias y construcciones, los cuales estan propiciando serios problemas de calidad del aire,
de salud publicay de deterioro estructural. Para abordar estos problemas, el uso, en los Gltimos
anos, de los materiales de construccion fotocataliticos ha surgido como una nueva tecnologia
alternativa para remediar la contaminacion de la atmosfera urbana, mantener la estética y la
funcionalidad de las infraestructuras. Las grandes areas superficiales expuestas al sol de cual-
quier infraestructura proporcionan las condiciones dptimas para la aplicacion de materiales
fotocataliticos. EL gran interés por esta tecnologia ha alentado la creacion de diversos materiales
de construccion inteligentes con propiedades fotocataliticas, al incorporarles nanoparticulas de
TiO,. Por ese motivo, hoy en dia se dispone de una gran variedad de productos, tales como pin-
turas, vidrio, estucos, pavimentos, cementos, entre muchos otros, cuya aplicacion se ha promo-
vido recientemente. El proposito del presente trabajo es hacer una revision integral del proceso
fotocatalitico, sus propiedades y sus aplicaciones en la industria de la construccion, asi como de
los problemas y limitaciones de esta tecnologia.

PALABRAS CLAVE: materiales de construccion fotocataliticos, nanoparticulas, TiO,, fotocatalisis,
purificacion del aire.
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Introduccion

La atmésfera es un bien indispensable para la vida del que todas las personas
deben tener tanto el derecho de su uso como la obligacién de su conservacién.
Por lo anterior, la preservacién de la calidad del aire deberia ser un tema prio-
ritario de cualquier politica ambiental en el mundo, por su condicién de re-
curso clave para la vida misma y por los dafios que de su contaminacién pue-
den derivarse para la salud humana. Desafortunadamente, esto no es asi,
pues existe una ineficiente planeacién a mediano y largo plazo por parte de
muchos de los paises del orbe para mejorar la calidad de vida de su poblacién
(Gopalan et al., 2020). Todas las evaluaciones efectuadas en esta materia po-
nen de manifiesto que, a pesar de las medidas puestas en marcha, tanto los
niveles de contaminacién como los efectos adversos asociados con estos, si-
guen resultando muy significativos, particularmente en las aglomeraciones
urbanas (Pulvirenti et al., 2020). Ademas, los mas recientes estudios confir-
man que, de no adoptarse nuevas e inminentes medidas, los problemas am-
bientales y de salud se recrudeceran en el futuro (Russell et al., 2021).

En la atmésfera existen diferentes tipos de contaminantes que reper-
cuten negativamente tanto en los seres humanos, como en el medio ambiente
y en los materiales de construccién. Entre ellos, existen seis considerados
como “contaminantes criterio” que son monitoreados por sus efectos ad-
versos en los ecosistemas y en la salud de la poblacién. Estos son: el monéxido
de carbono (CO), el ozono troposférico (O3), el plomo (Pb), el material parti-
cular (PM), el diéxido de azufre (SO,), y, los éxidos de nitrégeno (NO,) (Zhou
etal.,2019). La mayoria de estos contaminantes se generan durante procesos
de combustién a altas temperaturas y por la quema incompleta de combusti-
bles fésiles, principalmente en los motores de los vehiculos méviles. Asi las
cosas, este se vuelve un problema relacionado con ambientes urbanos donde
existe un enorme parque automotor. Estas emisiones producen una diver-
sidad de problemas en la salud de la poblacién, dafios estructurales en los in-
muebles, asi como efectos ambientales negativos sobre el planeta. La emisién
de estos seis contaminantes altamente reactivos a la atmésfera puede iniciar
una cascada de procesos quimicos que tienen un impacto devastador en la
salud humana y en el ecosistema; por lo cual, existen acciones tanto politicas
como tecnoldgicas para reducir su concentracién en los ambientes urbanos
(Russell et al., 2021). Una tecnologia potencial para el abatimiento de los con-
taminantes atmosféricos es la fotocatalisis heterogénea aplicada en mate-
riales utilizados para la construccién. Estos materiales pueden ser de varios
tipos, pero los mds estudiados son el concreto (Han et al., 2017a) y el asfalto
(Fan et al., 2017), los cuales pueden ser mezclados o rociados con nanoparti-
culas de diéxido de titanio (TiO,), el fotocatalizador empleado por excelencia
(Hamidi y Aslani, 2019).

Desde hace afios se estudia la incorporacién de nanoparticulas especifica-
mente disefiadas en materiales de construccién tradicionales (por ejemplo, re-
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cubrimientos, pinturas, vidrio, pavimentos, etc.), los cuales otorgan nuevas
propiedades y funcionalidades, como la autocompactacién, la autocuracién, la
resistencia al desgaste, a la degradacién fotocatalitica de algunos contami-
nantes criterio, al material original, mejorando la estabilidad, longevidad y
funcionamiento de las infraestructuras (Han et al., 2017b). Ademas, la incor-
poracién de estas nanoparticulas en los materiales de construccién promueve
en algunos casos, la reduccién de los costos de ciclo de vida, el consumo de re-
cursos y la contaminacién ambiental. A estos nuevos materiales se les conoce
como “materiales inteligentes” (Khitab et al., 2014). Entre las incorporaciones
mads importantes se encuentra la adicién de nanoparticulas fotocataliticas que
le otorga las propiedades de descontaminacién, autolimpieza y propiedades
antimicrobianas al material de construccién empleado (Pietrzak et al., 2016).
Diversos estudios sobre estos materiales han demostrado resultados positivos
y altamente prometedores, por lo cual han sido aplicados exitosamente en va-
rios campos dentro de la industria para fabricar diferentes tipos de materiales.
En consecuencia, hoy en dia se considera a la nanotecnologia como la nueva
tendencia en la industria de la construccién (Papadaki et al., 2018), al permitir
el mejoramiento de sus propiedades quimico estructurales a partir de la adi-
ci6n de nanoparticulas con propiedades fotocataliticas. El di6xido de titanio
como fotocatalizador es un ejemplo de nanotecnologia, al presentar en escala
nanométrica propiedades fotocataliticas que le proporcionan la capacidad de
eliminar contaminantes nocivos de la atmdsfera, al ser activado con energia
solar y vapor de agua (Pietrzak et al., 2016), ademas de repeler particulas de
polvo permitiendo mantener limpias las infraestructuras por mas tiempo gra-
cias a su propiedad de autolimpieza.

Proceso fotocatalitico

Se denomina catalisis al proceso donde una reaccién quimica es acelerada me-
diante la participacién de una sustancia denominada catalizador. En la fotoca-
talisis, este catalizador suele tener las propiedades de un material semicon-
ductor el cual, al igual que un conductor o un aislante, se caracteriza por tener
bandas de energia (Folli et al., 2010). Dichas bandas se generan por la gran
cantidad de dtomos presentes en un material sélido que, al estar tan cerca
unos de otros, configuran niveles de energia en forma de bandas, donde cada
una tiene una energia diferente, y en su estado fundamental los electrones
tienden a llenar estas bandas iniciando desde la m4s baja hasta la mas alta, de
forma similar a como los electrones ocuparian los orbitales en un dtomo. La
banda de energia mds alta, la analoga al orbital molecular ocupado mds alto
(highest occupied molecular orbital, HOMO), se llama banda de valencia. La si-
guiente banda mds abajo, la analoga al orbital molecular desocupado més bajo
(lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) se llama banda de conduccién.
Ambas bandas de energia estdn separadas por una diferencia de energia (Eg),
denominada banda prohibida (band gap). Para que un electrén fluya entre las
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bandas en un material semiconductor sélido, es necesaria la aplicacién de ra-
diacién electromagnética y que tenga acceso también a una banda energética
vacia cercana (Ayyub y Rao, 2020). En un material conductor, como los meta-
les, la banda de valencia y de conduccién estan sobrepuestas o muy cercanas
entre si, lo cual provoca que los electrones se muevan libremente a través de
ellas y accedan facilmente a las dreas energéticas vacias. En contraparte, en un
material aislante los electrones no llegan a fluir entre las capas debido a que la
banda de conduccién se encuentra demasiado alejada para que los electrones
puedan acceder a ella y en general la banda de valencia se encuentra comple-
tamente llena de electrones. Sin embargo, en un material semiconductor al es-
tar en un punto intermedio entre ambos, conductor y aislante, la separacién
entre bandas no es muy alta y al aplicarse una cierta energia electromagnética
suficiente, los electrones pueden llegar a fluir desde la banda de valencia has-
talabanda de conduccién, creando asilo que se denomina el par electrén-hue-
co. Esta energia electromagnética es de apenas unos pocos electronvoltios
(eV) y es propia de cada material semiconductor (Tong et al., 2012).

Cuando la activacién del catalizador implica la absorcién de luz (fotén,
hv) por parte de este, entonces hablamos de fotocatalisis, y el catalizador se
denomina comunmente fotocatalizador. La fotocatalisis engloba un con-
junto de reacciones quimicas de oxidacién-reduccién (redox) que se pro-
ducen en la superficie del material semiconductor cuando estos son irra-
diados con luz natural o artificial a una longitud de onda (A) igual o superior
a la energia de banda prohibida del material a utilizar (Golabiewska et al.,
2018). Este proceso se desarrolla frecuentemente en un tipo de fotocatélisis
denominada “heterogénea”, pues el medio y el fotocatalizador se encuentran
en fases distintas (gas-sélido o liquido-sélido). Sin suficiente o nada de exci-
tacién foténica, el fotocatalizador permanecerd en su estado fundamental
donde los electrones estaran confinados en la banda de valencia. Sin em-
bargo, una vez que un fotén con una energia igual o superior a la energia de
la banda prohibida (hv > Eg) impacta sobre el semiconductor, los electrones
son promovidos a la banda de conduccién, dentro de una escala de tiempo de
femtosegundos (Hoffmann et al., 1995). La transicién de estos electrones
conduce a huecos (electrones vacantes) que quedan en la zona de la banda de
valencia, produciendo los pares electrén-hueco, es decir, electrones activos
(e7) en la banda de conduccién y huecos positivos (h*) en la banda de va-
lencia. Estos pares electrén-hueco generados, designados como portadores
de cargas libres, pueden, a su vez, migrar a la superficie del semiconductor
propiciando una transferencia electrénica con sustancias adsorbidas en la
superficie del material. Por una parte, los electrones reducen a un aceptador
de electrones (A) y, por otro lado, los huecos aceptan electrones de una es-
pecie donadora de electrones (D), de manera que esta tltima se oxida (Bajo-
rowicz et al., 2018) (figura 1).

A la par de este proceso, se generan tres rutas probables para los pares
electrén-hueco recién formados (Tahir et al., 2020): 1) que ocurra una recom-

[



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69737 | 17(32), 1e-39e, enero-junio 2024
Luis Felipe Rodriguez-Alfaro, Edith Luévano-Hipolito, Leticia Myriam Torres-Martinez

FIGURA 1. Ilustracion esquematica del proceso de fotocatalisis de un semiconductor.

hv = foton de energia; Eg = energia de banda prohibida; BV = banda de valencia; BC = banda de conduc-
cion; h+ = hueco positivo; e- = electron; A = especie aceptadora de electrones; D = especie donadora
de electrones.

Fuente: Elaboracion de los autores.

binacién electrénica en la superficie o dentro del fotocatalizador (recombina-
ci6én), en donde los electrones pierden energia y vuelven a su estado de equi-
librio al ocupar nuevamente un nivel mas abajo de energia (banda de valencia);
2) que los electrones liberados se lleguen a esparcir sobre la superficie del fo-
tocatalizador y reaccionen con las moléculas de oxigeno circundantes (O,, es-
pecie aceptadora de electrones) presente en la atmosfera, para producir radi-
cales de oxigeno reactivo (Oy") (fotorreduccion); 3) o que los huecos generados
en la banda de valencia oxiden a las moléculas de agua (H,O, especie dona-
dora de electrones) para formar radicales hidroxilos altamente oxidantes
(OH) (fotoxidacion). Los radicales hidroxilos (OH) y los superéxidos (O3)
generados sobre la superficie del TiO, han demostrado una gran capacidad
para desactivar diferentes microrganismos, una gran variedad de contami-
nantes organicos y otros compuestos inorgédnicos, tales como gases NO, y SO,
(Zhou et al., 2019).

TiO, como fotocatalizador

A pesar de que existe una gran variedad de materiales semiconductores re-
portados, solo unos pocos llegan a ser efectivos como fotocatalizadores. Ideal-
mente, un semiconductor con capacidad fotocatalitica deberia ser un mate-
rial estable, efectivo, ecolégico, abundante, facil de producir, de usar, que sea
econdmico, y que ademads sea activado con luz visible (Grabowska et al., 2018).
De ser asi, no sorprenderia que ningiin semiconductor se ajuste por completo
a esta lista ideal; no obstante, existen ciertos materiales semiconductores que
cumplen con varias de estas caracteristicas idéneas y que se han utilizado
para llevar a cabo la reaccién fotocatalitica, siendo los mas relevantes: TiO,,
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ZnO, CdS, Fe,05, SnO,, BiO,, PbS, ZnS y el WO;, aunque la mayoria ain son
objetos de investigacion y carecen de ensayos de campo a gran escala (Tahir et
al., 2020). De entre ellos, el diéxido de titanio es el que més se acerca a todas
las caracteristicas deseadas en un fotocatalizador ideal, debido a su asequibi-
lidad, seguridad, estabilidad quimica, bajo costo, gran actividad fotocataliti-
ca, buena efectividad bajo irradiacién de luz solar en ambientes naturales,
alta disponibilidad en la corteza terrestre (Castellote y Bengtsson, 2011) y
clasificado como material no peligroso de acuerdo con las Naciones Unidas
(ONU) y el Sistema Global Armonizado de Clasificacién y Etiquetado de Pro-
ductos Quimicos (GHS, por sus siglas en inglés) (Schilling et al., 2010). Asi-
mismo, el TiO, ofrece otras importantes caracteristicas como la facilidad de
su método de sintesis, su versatilidad de aplicacién y su compatibilidad con
los materiales de construccién tradicionales (Hamidi y Aslani, 2019).

En la naturaleza el TiO, se presenta en tres fases cristalograficas: rutilo,
anatasa y brookita. La anatasa y el rutilo son las dos fases mas importantes
para emplearse en aplicaciones précticas en fotocatalisis debido a su alta fo-
toactividad y mayor estabilidad en comparacién con la brookita. Aunque al
rutilo se le considera como la fase mds estable y a la anatasa como la fase mas
fotoactiva (Hanaor y Sorrell, 2011), se ha reportado que a menudo la mezcla
sinérgica de ambas fases otorga una mayor fotoactividad en el producto final.
El polvo comercial Degussa (Evonik) P25 contiene una mezcla de 80% ana-
tasa'y 20% rutilo, con una pureza de 99.5% (Shu et al., 2013). Una de las ma-
yores desventajas en el empleo del di6xido de titanio como fotocatalizador es
que solo puede trabajar bajo irradiacién UV, limitando su potencial. Se ha do-
cumentado que el rutilo posee una energia de banda prohibida de 3.0 eV
(equivalente a A = 413 nm), mientras que la anatasa tiene una banda prohi-
bida ligeramente mayor de 3.2 eV (equivalente a A = 388 nm). Ambas bandas
prohibidas estdn dentro de la longitud de onda larga perteneciente al es-
pectro UV (315-400 nm de longitud de onda). Se sabe que alrededor del 44%
de la energia emitida por el sol tiene una longitud de onda entre 400-700 nm,
que corresponde a la luz visible. Cerca del 37% de la emisién se encuentra
entre 700 a 1500 nm, que corresponde a la radiacién infrarroja (IR) y menos
del 7% de la energia solar emitida tiene una longitud de onda menor a 400
nm, que corresponde a la radiacién ultravioleta (UV) (Moreno-Huerga, 2018).
En consecuencia, la activacion del diéxido de titanio se lleva a cabo a través de
esa pequefia fraccién (alrededor del 5%) del espectro solar que se recibe. A
pesar de esta limitacién, se considera que sus caracteristicas positivas su-
peran con creces a esta negativa; asi, el diéxido de titanio se ha convertido en
el material semiconductor con mayor uso en diversos campos como es el am-
biental, el energético y el de salud (Nevarez-Martinez et a., 2017).

El diéxido de titanio es uno de los materiales industriales mas populares
en nuestra vida cotidiana, pudiéndose encontrar en una plétora de productos
comerciales como pigmento para pinturas, cosméticos, productos alimenti-
cios, entre otros (Nakata y Fujishima, 2012). Pero, debido a su capacidad para
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degradar compuestos contaminantes y a su facilidad para combinar con cual-
quier elemento, desde hace varios afios se ha buscado la implementacién de
este fotocatalizador a escala nanométrica en los materiales de construccién
(cementos, pavimentos, ventanas, etc.) para que estos puedan adquirir sus
propiedades fotocataliticas de descontaminacién, desinfeccién y autolim-
pieza. El uso de materiales de la industria de la construccién se ha llevado a
cabo en mayor o menor medida en el continente europeo y asiatico, siendo
una de las primeras empresas que empez6 a probar este tipo de materiales
Italcementi® (Italcementi, 2009), la cual presenta la mayor cantidad de pa-
tentes de este tipo de productos y fue la primer empresa en proporcionar el
cemento fotocatalitico para la construccién de la iglesia Dives in Misericordia
en Roma, Italia, uno de los ejemplos mds representativos de una construccién
fotocatalitica. Actualmente, se siguen construyendo mads edificaciones con
materiales a base de cemento y elementos constructivos que contiene TiO,
(Norhasri et al., 2017), en los cuales se profundizard mas adelante.

El mecanismo fotocatalitico del diéxido de titanio se explica con la teoria
de bandas (de valencia y conduccién), descrita anteriormente, donde el pro-
ceso de fotoactivacion en el TiO, se da cuando el material absorbe radiacién
UV (luz solar o lamparas fluorescentes, hv) y ocurre la transferencia de elec-
trones entre bandas, generando los pares electrén-hueco (eq. 1):

TiOy + hv = hjy + e )

Los electrones de la banda de conduccién (ezc), con fuerte potencial re-
ductor, reaccionan con el oxigeno para producir radicales superéxidos (O3)
(eq. 2):

ege+ 0, = 03 2

Mientras que los huecos positivos de la banda de valencia generados (hjy)
reaccionan con las moléculas de agua formando grupos hidroxilos (OH") (eq.
3)

hyy+ H,O - H* + OH" 3)

Posteriormente, estos radicales libres (O; y OH") pueden reaccionar con
moléculas contaminantes convirtiéndolas en otros compuestos o pueden
crear otras especies oxidativas. Durante todo el proceso fotocatalitico, el TiO,
permanece inalterable, al descomponer Gnicamernte los contaminantes orga-
nicos e inorganicos (Baltes et al., 2018). Por este motivo, la adicién del TiO, a
los materiales de construccién, por caso, a un material cementicio, puede
crear un generador oxidante permanente que solo necesita radiacién solar
UV, ademads de oxigeno y agua, para seguir trabajando y reduciendo contami-

nantes.
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A pesar de la enorme popularidad y ventajas que presenta el uso del TiO,,
incluso en materiales de construccidn, recientemente se han estado desarro-
llando estrategias para mejorar su eficiencia en las propiedades fotocataliticas,
asi como en lograr su fotoactivacién en el espectro de luz visible que supone el
46% de la radiacién total que llega a la Tierra. Para esto se han empleado di-
versas estrategias para hacer al TiO, un material activo bajo luz visible (Pelaez
etal.,2012). Las técnicas o metodologias para lograr esto incluyen la modifica-
ci6én de la superficie a través de materiales organicos, la mezcla con otros semi-
conductores activos en luz visible, el ajuste de la banda prohibida mediante la
creacién de vacancias de oxigeno, el dopaje y co-dopaje con metales (Cr, Mn, Fe
y Ni) (Grabowska et al., 2018) y no-metales (C, N, S e I) (Janus et al., 2019), la
preparacién de nuevas nanoestructuras del TiO,, las heterouniones con otros
elementos, la inclusién con otro compuesto o simplemente con la formacién
de nuevos compuestos con rendimientos mejorados (figura 2) (Mamaghani et
al., 2020). En los tltimos afios se han desarrollado varios enfoques innova-
dores relacionados con las modificaciones quimico-estructurales del TiO,, cen-
trdndose en obtener mejores rendimientos fotocataliticos para los procesos de
descontaminacién, autolimpieza y desinfeccién. Dicha investigacién se ha cen-
trado en aprovechar la luz solar para satisfacer la urgente demanda social de
un medio ambiente mds limpio y en el desarrollo de nuevos materiales de
construccién mas ecoeficientes (Janus et al., 2020). Investigadores e inge-
nieros estan dirigiendo su atencién hacia el desarrollo de fotocatalizadores
mas avanzados que aprovechen la radiacién de luz solar e incorporarlos en los
materiales de construccién. Se espera que estos nuevos materiales, estructural
y funcionalmente disefiados, se utilicen para apoyar en mitigar los problemas
de contaminacién atmosféricos de una manera mas econémica y eficiente (Go-
palan et al., 2020). Por supuesto, esta 4rea de trabajo todavia estd en etapas
iniciales, pero varios investigadores (Batsungnoen et al., 2020; Gopalan et al.,

FIGURA 2. Representacion de las distintas metodologias utilizadas para mejorar la eficiencia fotoca-
talitica del TiO,.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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2020; Yamazaki et al., 2020) consideran que el mejoramiento, la comercia-
lidad, el costo de produccién y la facilidad de preparacién deben optimizarse
en esta direccién mediante una amplia y continua investigacién.

Materiales de construccion fotocataliticos

La contaminacién atmosférica representa un agente de deterioro ocasionan-
do que muchos edificios se vayan dafiando con el paso del tiempo (Di Paola et
al.,2012). La suciedad en una fachada puede definirse como el depésito y acu-
mulacién de particulas y sustancias presentes en el aire, produciéndose tanto
en las superficies exteriores de un edificio como en las paredes interiores del
mismo. Su acumulacién se considera como un hecho inevitable, puesto que
cualquier construccién, al estar rodeada por el aire atmosférico, serd suscep-
tible de recibir las particulas orgéanicas e inorganicas que se encuentren sus-
pendidas en él. Este fenémeno se manifiesta ain mds en las grandes ciudades
donde la contaminacién atmosférica es mucho mayor. Los efectos de dicha
contaminacién sobre los materiales constructivos tienen repercusiones im-
portantes a nivel estético, social, econémico y de salubridad (Brand, 2018).
Entre los principales contaminantes atmosféricos que afectan las edificacio-
nes se encuentran los 6xidos de nitrégeno (NO,), los 6xidos de azufre (SO,),
los 6xidos de carbono (CO,) los compuestos organicos volatiles (COV’s), el
material particulado, el ozono, entre otros (Khin et al., 2012). La mayoria de
estos compuestos pueden incluso reaccionar entre si, por la presencia de hu-
medad en el ambiente, la radiacién solar y otros compuestos que facilitan las
reacciones para formar nuevos contaminantes denominados “secundarios”
(Brand, 2018). Estos nuevos contaminantes llegan a ser igual o mas dafiinos
para los materiales de construccién y para las personas que habitan los in-
muebles. De igual forma, la presencia de patégenos en el aire, como bacterias,
virus y hongos, provoca efectos nocivos tanto en la salud de los habitantes
como en los materiales de construccién (Rodriguez-Gonzalez et al., 2020), los
cuales, mediante una acumulacién prolongada de microrganismos pueden
provocar una disminucién en la dureza y estética del material (Chen et al.,
2010). Con base en lo anterior, se ha vuelto indispensable reducir los conta-
minantes y patégenos para una mejor calidad de vida. Esto ha generado dreas
de oportunidad para la implementacién y puesta a prueba de nuevos avances
tecnolégicos, especificamente en nuestro caso, mediante el uso de materiales
fotocataliticos en la rama de la construccién.

Desde hace varios afios, los investigadores han centrado su atencién en
desarrollar “materiales de construccién inteligentes” (Han et al., 2017b), in-
corporando materiales nanoestructurados en elementos comunes de cons-
truccién, como es la adicién de nanoparticulas de diéxido de titanio. La capa-
cidad fotocatalitica en materiales de construccién se ha demostrado en
laboratorios, a escala piloto y, recientemente, con algunos programas especi-
ficos de monitoreo en campo (como el Proyecto PICADA) para la reduccién de
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los niveles de contaminacién urbana y de desarrollo. Lo anterior ha propi-
ciado la creacion actual de un mercado de materiales basados en TiO, donde
incluso ya existen empresas como Italcementi, Mitsubishi que comercializan
materiales utilizando este fotocatalizador u otros més. Entre los materiales
de construccién fotocataliticos més populares estdn las pinturas, morteros,
fachadas, cubiertas, tejados, azulejos antibacterianos, ventanas inteligentes,
filtros de aire, etc. (Chen y Poon, 2009). En la tabla 1 se muestran empresas
enfocadas en la industria de la construccién que han sacado al mercado pro-
ductos con propiedades fotocataliticas.

TABLA 1. Empresas dedicadas a la venta de productos fotocataliticos para el sector de la construccion.

Compaiiia Productos Nanomaterial
Agro Buchtal Productos ceramicos TiO,, Fe,0;
Asahi Glass Fabricacion de vidrio, electronica y energia TiO,
Bioni €S PinFu’ras.y recubrimientos antibacterianos y Ag/TiO,
antifangicos
Duravit Ceramica para sanitarios, accesorios para baneras TiO,, Ag
ENEQ Industria de recubrimientos funcionales para el vidrio | AL,O;/TiO,, ZnS
Erlus AG Tejados TiO,
Industrial Nanotech Fabricgci_ﬁn de pinturas y materiales de Tio,
Inc. revestimientos
Italcementi Produccion de cemento, TX Active TiO,
Jotun Pinturas, recubrimientos y estucos TiO,
Lt Fabricacion de cemgnto, cemento blanco Lafarge, Tio,
cemento Lafarge bajo en carbono
MAXIT Airfresh Techos y paredes, pinturas fotocataliticas TiO,
Mitsubishi Chemical | Varios materiales de construccion . .
Group Corp. TiO,, varios
Nanoguard Revestimientos y pinturas TiO,, ZnO, Al20,, ZrO,
Nanoshel Manufacturacion de cemento TiO,, Si0,, ALLO;
Pilkington Ventanas y vidrios autolimpiantes TiO,
PPG Industries Vidrio autolimpiante y energia TiO,
Relius Roof Revestimientos de paredes, pinturas y yesos Acrilico Nanotech
Rocca Productos sanitarios y losa ceramica TiO,
Villeroy Boch Productos ceramicos de alta calidad TiO,

Fuente: Elaboracion de los autores.

Junto con las ventanas fotocataliticas, los materiales fotocataliticos base
cemento, como, por ejemplo, los morteros y concretos, se han convertido en
los més utilizados en el campo de la construccién debido a dos factores (Da-
niyal et al., 2019): 1) a la naturaleza de la matriz que es adecuada para incor-
porar las nanoparticulas de TiO,, y, 2) a los distintos usos de este material en
el campo de la construccién tradicional. A pesar de eso, su incorporacién en
materiales cementosos todavia se le considera una tarea desafiante (Feng et
al., 2020). Es deseable tener la maxima cantidad de catalizador en la superficie
del material, sin el riesgo de perderlo por abrasién o meteorizacién. Para esto
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existen dos métodos principales para la incorporacién del nanocompuesto en
sistemas cementosos: 1) agregar el fotocatalizador al concreto directamente
durante el proceso de mezclado, o, 2) rociar el fotocatalizador en forma de so-
lucién sobre la superficie del concreto (revestimientos superficiales). En el
primer método las nanoparticulas de TiO, se incrustan dentro del material ce-
mentoso, proporcionando una mejor estabilidad para la fotodegradacién. No
obstante, presenta el inconveniente de que cierto porcentaje de particulas no
se expondran para mostrar actividad fotocatalitica, por lo que se desperdicia
material potencialmente activo. Ademas, la fotoactividad del TiO, se podria
reducir significativamente con el tiempo, debido a la cobertura en la superficie
del material que conduciria a una eventual supresién de la actividad fotocata-
litica. En el segundo método, las nanoparticulas de TiO, se apoyan en la super-
ficie de la matriz del cementante, lo cual otorga un efecto positivo y més efi-
ciente parala fotocatélisis y, por ende, parala degradacién delos contaminantes
(Wang, Yu, et al., 2020). Sin embargo, este método presenta serios problemas
de durabilidad, en particular por la remocién de los componentes fotoactivos
debido al viento, a la lluvia y, en general, a todo agente ambiental.

Adsorcion de contaminantes

Uno de los factores fundamentales para que ocurra la reaccién fotocatalitica,
y en muchos casos determinante para su eficiencia, es el fenémeno de adsor-
cién de los contaminantes atmosféricos en la superficie de los materiales de
construccién (Abebe et al., 2018). La adsorcién se define como un proceso su-
perficial en el cual una sustancia en fase fluida (gas, liquido o sélidos en sus-
pension) se adhiere, deposita y acumula sobre la superficie de otra fase (gene-
ralmente sélido), debido a fuerzas de atraccién intermoleculares entre las
fases involucradas. El material retenido en la superficie sélida en el proceso
de adsorcién se denomina adsorbato, mientras que el material sobre el que se
retiene se denomina adsorbente (figura 3). Esta acumulacién superficial del
adsorbato sobre el adsorbente se le denomina adsorcién. Una vez realizado
este fendmeno, los materiales adsorbidos pueden difundirse sobre la superfi-
cie, permanecer fijos y/o sufrir una reaccién quimica (como la fotocatalisis)
(Soledad-Faraldos, 2012). La naturaleza exacta de la unién entre ambas fases
depende de varios factores y de las especies involucradas, pero en general se
han clasificado en dos tipos: a) la adsorcién fisica o fisisorcién en la cual los
4tomos, iones o moléculas se mantienen unidas a la superficie del material
por medio de fuerzas débiles de Van der Waals, o, debido a una atraccién elec-
trostética entre las fases presentes, o, b) la adsorcién quimica o quimisorcién
donde estas se adhieren a la superficie del s6lido mediante un enlace quimico
fuerte, generalmente enlaces covalentes.

La importancia de este fenémeno en los materiales de construccién ra-
dica en que para que ocurra una reaccién quimica, los reactivos deben entrar
en contacto intimo, es decir, las especies involucradas deben permanecer lo
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mads préximas posible (Rashed, 2013). Por este motivo la mayor parte de los
eventos del proceso fotocatalitico ocurre en la capa mds cercana a la superficie
del semiconductor y todo lo que podria llegar a incidir en el proceso de adsor-
ci6én influird en el rendimiento de fotodegradacién. Hoy en dia, se tienen
identificados varios factores medioambientales que modifican la eficiencia de
los procesos de adsorcién como es la intensidad de la radiacién incidente, la
humedad relativa, la temperatura, el viento, entre otros, asi como otros fac-
tores intrinsecos del fotocatalizador como el método de aplicacién, la can-
tidad del fotocatalizador, la naturaleza del semiconductor, tamarfio de parti-
cula, tipo de soporte, por mencionar algunos. Asimismo, es dependiente de
otras caracteristicas como: i) la del adsorbente (tipo de material, porosidad,
topografia, tamafio de drea especifica, tipo de estructura, naturaleza de los
agregados, etc.); i) condiciones de adsorcién (magnitud, velocidad, tipo de
mecanismo, fuerzas fisicas o quimicas involucradas), o, iii) condiciones del
proceso (temperatura, presion, concentracion, tiempo, pH) (Rashed, 2013;
Sansotera et al., 2018; Dell’Edera et al., 2021).

Se sabe que todos los sélidos tienen la propiedad de adsorber en su super-
ficie 4&tomos, moléculas o iones que se encuentran a su alrededor. Aun en las
superficies mas cuidadosamente pulidas, desde un punto de vista microscé-
pico, llegan a presentar defectos e irregularidades. La presencia de ellos es im-
portante en el estudio de los procesos superficiales, como es la fotocatélisis,
pues los dtomos implicados suelen ser mas susceptibles a los campos de fuerza
y también son mds reactivos (Abebe et al., 2018; Agboola y Benson, 2021). El
area superficial es otro factor importante que mejora el proceso de adsorcién,
esto debido a que con el aumento de la superficie de contacto se aumenta la ve-
locidad de reaccién quimica (actividad fotocatalitica) (Dell’Edera et al., 2021).
Esto se puede lograr al disminuir el tamafio de grano del material semicon-
ductor lo que aumenta su 4rea superficial y por consiguiente, se tiene un mayor
espacio para que interacten con las moléculas de los contaminantes (Rafique

FIGURA 3. Representacion del fenomeno de adsorcion de los contaminantes sobre la superficie de un
material de construccién fotocatalitico.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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etal., 2020; Tahir et al., 2020). En ese sentido, una mayor 4rea superficial con-
duce, generalmente, a una alta capacidad de adsorcién y una mayor reactividad
superficial, y, en consecuencia, a un incremento en la remocién de los contami-
nantes. Muchos materiales de construccién presentan irregularidades y
grandes dreas superficiales expuestas a una fuente de luz natural o artificial,
que en conjunto crean las condiciones éptimas para la aplicacién de soluciones
fotocataliticas (Gopalan et al., 2020; Singh et al., 2021).

Propiedad autolimpiante

En un entorno natural, es comun que la estética y el brillo de la superficie de
un edificio ordinario se pierda con el tiempo debido al envejecimiento paula-
tino del material. Las fachadas de un inmueble se ensucian debido a una acu-
mulacién constante de compuestos orgdnicos e inorgdnicos que provocan
una fuerte adherencia del polvo ambiental y otros compuestos sobre la su-
perficie. Como resultado, la suciedad acumulada en esta altera la apariencia
visual y las propiedades de reflectancia, influyendo, ademas, en un aumento
de la temperatura interna del edificio debido a una mayor absorcién de calor
(Topgu etal., 2020). Se ha establecido que por sus caracteristicas fisicoquimi-
cas, como son rugosidad, porosidad y composicién mineraldgica, los mate-
riales a base de cemento facilitan la deposicién de contaminantes organicos,
material particulado y crecimiento microbiano causando ese cambio de color
y el deterioro fisico y visual en las estructuras de construccién, siendo mas
evidentes en fachadas con colores claros (Khanna et al., 2020; Wang, Gauvin,
etal., 2020) como se esquematiza en la figura 4.

FIGURA 4. Modelo esquematico donde se muestra la contaminacion a la que esta expuesta una facha-
da tipica de concreto en un ambiente urbano alterando su apariencia visual.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Sin un mantenimiento constante y adecuado, resultaria dificil mantener
las propiedades estéticas originales de los edificios (Ganesh et al., 2011). Para
mitigar este problema se han utilizado diferentes técnicas como la aplicacién
de aditivos antiadherentes o pinturas especiales; sin embargo, estas soluciones
temporales han supuesto un gasto importante para las personas. Otra opcién
corresponde al uso de materiales fotocataliticos basados en TiO,. La limpieza
de las superficies con este método se basa en dos procesos fundamentales: i) a
la fotoxidacién de la capa orgédnica responsable de la adherencia de las parti-
culas contaminantes mediante reacciones redox lo que facilita su remocién, y,
ii) a la capacidad anfipatica del TiO,, es decir, a que puede presentar tanto la
propiedad hidrofébica como hidrofilica. La propiedad anfipatica del TiO, se
descubrié por accidente en 1995 (Wang et al., 1999) al encontrar que el semi-
conductor al ser irradiado con luz UV propiciaba que el angulo de contacto del
agua disminuyera, haciendo que esta se forme en capas en vez de acumularse
en forma de gotas (Topgu et al., 2020). Este fenémeno provoca que el agua se
pueda extender a una mayor velocidad y por una mayor area superficial en el
material que, ademads de disipar el calor proveniente de la luz solar y, por ende,
disminuir el efecto albedo en el edificio, facilita un aumento de la presencia de
moléculas de H,0 en la zona. Esto provoca, a su vez, un aumento en la forma-
ci6én de radicales hidroxilos (OH’) mediante el proceso de fotoxidacién del se-
miconductor, acelerando la degradacién del contaminante. Al ir disminuyendo
la energia luminica sobre el fotocatalizador se provoca un incremento paula-
tino en el dngulo de contacto del agua formando gotas cada vez mas esféricas,
hasta generar la propiedad superhidrofébica. Ese fendmeno induce una mayor
movilidad de las gotas sobre la superficie que, ademads, absorben y desplazan a
las particulas previamente fotodegradadas a su paso, creando la propiedad de
autolimpieza (figura 5).

FIGURA 5. Modelo que ejemplifica el proceso de autolimpieza: a) la parte organica del contaminante es
degradada por fotocatalisis dificultando su adherencia a la superficie; b) las gotas de agua se deslizan
por la propiedad superhidrofobica del material absorbiendo los contaminantes a su paso, y, c) los
contaminantes son removidos facilmente dejando una superficie limpia.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Propiedad descontaminante del aire

Sabemos que la calidad del aire es uno de los factores criticos para determi-
nar la calidad de vida del ser humano. El aire que respiramos estd contami-
nado con diversas impurezas, de varios tamafios y composiciones (Fermoso
et al., 2020). La mayoria de los contaminantes tienden a dafiar la salud hu-
mana, la biodiversidad, los ecosistemas y también cualquier obra de infraes-
tructura. Una proporcién significativa de la poblacién mundial vive en dreas
urbanas, principalmente ciudades, donde las concentraciones de elementos
nocivos son aun mayores (Hay et al., 2015). Las exposiciones prolongadas a
muchos de los contaminantes varian en gravedad en los seres humanos, pero
van desde el deterioro del sistema respiratorio hasta la muerte prematura.
En los edificios pueden causar cambios importantes en la apariencia estética
de los materiales, asi como una disminucién en la resistencia mecanica del
mismo (Di Paola et al., 2012). Para solucionar este problema ambiental, se
han propuesto diversos procedimientos para reducir el nivel de contamina-
cién tales como: la reduccién misma de la fuente de contaminacién, cambios
de comportamiento, uso de transporte publico o “activo” (gj. ciclismo) o a
través de vehiculos de cero emisiones (Hay et al., 2015). Sin embargo, mu-
chos de ellos no son atractivos debido a su impacto lento o al alto costo ini-
cial (Comission, 2015). Por este motivo, la oxidacién fotocatalitica de conta-
minantes atmosféricos se ha vuelto una propuesta atractiva debido a su
facilidad de uso, impacto instantdneo y bajo costo en comparacién con otros
métodos (Fermoso et al., 2020). La manera de actuar de este método es que
los contaminantes gaseosos quedan atrapados en la superficie del material
fabricado con TiO,, y, al ser este activado con luz solar propicia reacciones de
oxidacién-reduccién descritas transformando los éxidos contaminantes en
sales solubles e inocuas (figura 6).

FIGURA 6. Modelo simple del proceso de descontaminacion del aire via fotocatalisis en un material
fotocatalitico.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Especificamente hablando de los gases de nitr6geno (NO,) cuando estos
son expuestos a los radicales hidroxilos (OH"), generados en la superficie del
TiO, durante la fotoactivacién, son oxidados y convertidos a iones de nitrato
(NO3) de acuerdo con las ecuaciones (eq. 4, 5y 6) (Russell et al., 2021). La re-
accién fotocatalitica del diéxido de titano produce dos intermediarios, como
son el acido nitroso (HNO,) (eq. 5) y los iones nitritos (NO3) (eq. 6). E1l HNO,
es consumido completamente durante la reaccién redox generando iones de
nitritos NO; mas agua (H,0) (eq. 5). Este nitrito vuelve a la cadena de reac-
cién (eq. 4) para transformase en iones de nitratos (NO3) mas hidrégeno (H*).
Estos nitratos permanecen sin alterarse, pero al ser inofensivos se remueven
con la accién del agua y al ser absorbidos en la tierra pueden actuar como fer-
tilizantes de suelos.

NO, + OH - NO; + H* @)
NO + OH - HNO, (5)
HNO, + OH - NO; + H,0O 6)

Propiedad antimicrobiana

Las propiedades fotocataliticas del TiO, también se pueden utilizar para la in-
activacién de un amplio espectro de microrganismos, incluidos virus, hongos,
polen, algas y bacterias que desencadenan cambios quimicos y estéticos no de-
seados en el material constructivo (Foster et al., 2011; Sagir et al., 2020). La ac-
tividad antimicrobiana inducida por la fotoactivacién del TiO, a menudo se
denomina como fotoesterilizacién y es una forma eficaz de reducir el recuento
de bacterias. Dichos materiales se pueden emplear en dreas que requieran una
limpieza extraordinaria o altos niveles de esterilizacién como son hospitales,
cocinas, escuelas, plantas procesadoras de alimentos, tanques de almacena-
miento de agua y similares (Guo et al., 2013). Debido a la complejidad de los
microrganismos, se desconoce aun el mecanismo exacto de inactivacién que
ejerce la fotocatalisis sobre ellos. Lo que si estd documentado es que debido a
un ataque prolongado de las especies reactivas de oxigeno (principalmente los
radicales hidroxilos, (OH") que se originan durante el proceso de fotoxidacion,
se crea un estrés oxidativo en el germen. Este proceso empieza a ocasionar un
dafio en el microrganismo iniciando en la pared celular y posteriormente en la
membrana citoplasmatica hasta perforarlas e induciendo la fuga de su sustan-
cia interna. Después de esto, los ROS contintian el ataque introduciéndose en
el germen y comenzando un ataque directo contra sus componentes intracelu-
lares, destruyendo en esta etapa su ADN, proteinas y nucleo, de esta forma
matan al microrganismo (figura 7) e incluso evitan la replicacién del individuo
celular inhibiendo el crecimiento de su poblacién (Ganguly et al., 2018). Ac-

¢



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69737 | 17(32), 1e-39e, enero-junio 2024
Luis Felipe Rodriguez-Alfaro, Edith Luévano-Hipolito, Leticia Myriam Torres-Martinez

tualmente, la mayoria de las investigaciones se restringen a la etapa de labora-
torio, las aplicaciones practicas son muy pocas y las pruebas de campo atin son
requeridas para verificar la factibilidad del concreto antimicrobiano (Qiu et al.,
2020). En el futuro, se espera que continte el desarrollo de nuevos materiales
de construccién novedosos que sean mejores agentes antimicrobianos, de alta
eficiencia, larga duracién, amplio espectro y respetuosos con el medio ambien-
te, ademads de tener un excepcional desemperio antimicrobiano en el campo de
la lucha contra los virus (Chen et al., 2010).

FIGURA 7. Ilustracion del posible mecanismo de inhibicion de los microrganismos a través del proceso
de fotocatalisis.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Dependiendo de la propiedad fotocatalitica que se quiera explotar (des-
contaminacién, autolimpieza o desinfeccién), serd mas efectiva su aplicaciéon
sobre determinado tipo de elemento constructivo por lo cual se debera usar
en su forma mas adecuada.

Aplicaciones

A principios de la década de los afios 1990, la posibilidad de utilizar la radia-
cién solar para activar un fotocatalizador impulsé las primeras investigaciones
que perseguian la aplicacién practica de la fotocatalisis para la eliminacién de
residuos contaminantes y patégenos dafiinos (Hashimoto et al., 2005). Esto
condujo al desarrollo de nuevos tipos de materiales con propiedades mejora-
das, por lo que se han realizado disefios conceptuales para la aplicacién en
préctica de los procesos de oxidacién fotocatalitica en la industria de la cons-
truccién. Desde entonces, multiples informes de investigacién han estudiado
una variedad de materiales de soporte para la industria, como revestimientos
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a base de cemento (Yang et al., 2018), estucos (Luévano-Hipolito y Martinez-
de la Cruz, 2018), pinturas (Salvadores et al., 2020), ventanas (Angulo-Ibéfiez
et al., 2021), pavimentos (Cordero et al., 2020), etc., la mayoria de ellos enfo-
cados en la eliminacién del NO, bajo condiciones de laboratorio y, en menor
medida, en condiciones exteriores reales y su impacto en la calidad del aire.
Aunque, afortunadamente en la dltima década varios estudios (Dell’Edera et
al., 2021; Russell et al., 2021) si se han realizado en ambientes naturales obte-
niendo resultados aceptables. A continuacién, se mostraran los estudios mas
relevantes sobre diferentes materiales empleados en la construccién.

Pinturas fotocataliticas

Alo largo del orbe, se han reportado diversos proyectos desarrollados en con-
diciones de exteriores para fomentar el uso de pinturas fotocataliticas como
posible solucién para superar problemas ambientales. En efecto, la pintura fo-
tocatalitica para recubrir edificios es uno de los materiales mas usados para
este tipo de aplicaciones. Un recubrimiento de pintura fotocatalitica sobre
cualquier material constructivo propicia la existencia de un area interfacial
mas grande disponible para la fotocatilisis, originando superficies fotoactivas
para degradar los contaminantes (Angelo etal., 2014). No obstante, si bien el
diéxido de titanio es uno de los componentes principales en la formulacién de
una pintura, se le considera pigmentario, es decir, su funcién es dar opacidad
a la pintura, principalmente en fase rutilo previniendo cualquier fotoactivi-
dad, por lo cual, la sola presencia de TiO, pigmentario en las pinturas supon-
dria un peligro para la fotodegradacién, al actuar como agente bloqueante de
la radiacién solar, dando como resultado niveles bajos de conversién y selecti-
vidad de los contaminantes atmosféricos (Aguia et al., 2011). En consecuen-
cia, la formulacién de la pintura se modifica para incorporar el diéxido de tita-
nio. Para esto, el TiO, pigmentario se elimina de la formulacién de la pinturay
se remplaza por extensores, los cuales son beneficiosos para la fotoactividad
de la pelicula de pintura. Se han reportado diversos casos donde se ha utiliza-
do este material. Por ejemplo, el tinel Umberto I en Roma, Italia, se recubri6
con una pintura fotocatalitica (pintura a base de cemento con TX Active®) y se
equip6 con un sistema de luz UV artificial. Este estudio reporté valores de mas
del 20% de reduccién de NO, (Guerrini, 2012). Boysen® KNO,OUT™ es una
pintura comercial fotocatalitica conocida en Europa, utilizada tanto para apli-
caciones en interiores (pintura a base de acrilico) como en exteriores (pintura
a base de silicona). En el caso de estudio, se utiliz6 una pintura para interiores
cargada con este fotocatalizador para revestir el aparcamiento Vinci en Paris,
Francia. Se recubri6 e iluminé un area de aproximadamente 1,800 m? con lu-
ces fluorescentes; se observé una disminucién del 90% de la concentracién de
NO, (Guerrini, 2012). Por otro lado, Maggos y colaboradores reportaron una
reduccién del 20% de NO, en un estacionamiento revestido con una pintura
fotocatalitica e iluminado con ldmparas ultravioleta (Maggos et al., 2007). En
lo que respecta a las aplicaciones al aire libre, Allen y colaboradores demostra-
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ron la efectividad de esta tecnologia en un estudio piloto de la fotohabilitacién
del patio de la escuela Sir John Cass, en Londres, Reino Unido (Allen et al.,
2009). Se pinto6 el patio de recreo con un area de 300 m? con pintura fotocata-
litica marca Boysen® KNO,OUT™ y se midi6 la concentracién de NO, durante
6 meses; aunque evaluar el papel de la pintura fotocatalitica fue muy dificil de-
bido ala naturaleza abierta del parque infantil, fue posible observar una dismi-
nucién en los niveles de NOx (Claire et al., 2007; Allen et al., 2009). El proyec-
to EDSA - Everyone Deserves Safe Air, de la empresa Boysen Paints, en
Filipinas, coordinado por la Autoridad de Desarrollo de Metro Manila y comi-
sariado por TAO Incorporation, tuvo como objetivo reducir la contaminacién
atmosférica exterior utilizando elementos artisticos plasmados en paredes,
muros, fachadas, etc., empleando pintura fotocatalitica, aunque, desafortuna-
damente no se realizaron mediciones para reportar su eficiencia (EDSA, 2013).

Maggosy colaboradores evaluaron la eficacia de descontaminacién de ma-
teriales fotocataliticos en un estacionamiento interior contaminado con gases
de escape de automoviles, cubriendo la superficie del techo con una pintura
acrilica blanca que contenia TiO,; reportando una reduccién del 19% y 20%
para NO y NO,, respectivamente (Maggos et al., 2008). Los mismos autores
evaluaron la capacidad de eliminacién de NO, por pintura tratado con TiO, en
tres calles con paredes laterales. En dos de ellos se utilizaron paneles reves-
tidos con la pintura fotocatalitica, mientras que en el tercero estuvo ausente el
TiO,. Los resultados indicaron que la concentracién de NO, en presencia del
fotocatalizador era de 36.7% hasta 82.0% mas baja que en las muestras de con-
trol sin presencia del semiconductor. La variacién dependié de las emisiones
de la fuente de contaminacién, la direccién del viento y la orientacién del
muro. Salthammer y colaboradores estimaron la reduccién de los contami-
nantes del aire interior (NO, y COVs) en presencia de pinturas para paredes
disponibles comercialmente mediante el uso de luz diurna artificial interior,
cony sin intercambio de aire (Salthammer y Fuhrmann, 2007). Los resultados
mostraron que el NO, se eliminé en presencia de intercambio de aire, mientras
que no se observé ningun efecto fotocatalitico significativo para los COV, en
condiciones dindmicas. Guo y colaboradores compararon la autolimpieza y la
resistencia a la intemperie de una pintura que contenia TiO, sobre la superficie
de morteros arquitecténicos autocompactantes (SCAM, por sus siglas en in-
glés), con un 5% de P25-TiO, mezclado directamente con el SCAM (Guo et al.,
2016). La primera muestra exhibié una alta eficiencia de autolimpieza en con-
diciones a la intemperie, mientras que la dltima mostré solo una ligera efi-
ciencia para la eliminacién de los gases NO,. Por tltimo, Yang y colaboradores
investigaron la estabilidad de los agregados recubiertos con pintura de TiO,
para aplicaciones de concreto y encontraron que, después de solo 10 ciclos de
lavado, el fotocatalizador se eliminé un 30% (Yang et al., 2018). Considerando
la aplicacién especifica de la degradacién del NO,, las pinturas fotocataliticas
presentan dos ventajas principales en comparacién con otro tipo de soportes
de construccién. Una de ellas es que los recubrimientos de pintura se pueden
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aplicar en diferentes elementos constructivos, como los edificios, tuneles, pa-
redes, techos, entre otros, tanto en interiores como en exteriores, mientras
que la otra ventaja es que se presentan como una capa “tridimensional” donde
se encuentran disponibles nanoparticulas de TiO, para fotocatalisis con un es-
pesor 6ptimo reportado de la pelicula de pintura de ~100 pm (Yu et al., 2018).
No obstante, su composicién organica es susceptible de ser oxidada por las es-
pecies generadas en los fotocatalizadores.

Pavimentos fotocataliticos

En los ultimos afios, el fotocatalizador TiO, se ha incorporado en muestras de
asfalto y concreto utilizando varios métodos de aplicacién, incluida la adicién
directa, la modificacién del aglutinante y la pulverizacién en suspension (Se-
gundo et al., 2018). Muchos de los estudios se han focalizado en la fotoxidacién
de gases NO,, y sus resultados han sido altamente favorables. Por ejemplo, par-
te de la calle Borgo Palazzo en Bérgamo en Italia, se cubri6 con adoquines foto-
cataliticos (piedras de concreto recubiertas con TX Active® producido por Ital-
cementi) y se midié la concentracién de NO, durante dos semanas. Los
resultados se compararon con la fraccién no modificada de la calle pavimentada
con asfalto. El aire circundante del pavimento fotocatalitico mostré una con-
centracién de NO, de aproximadamente 30-40% menor que los valores de refe-
rencia (Italcementi, 2009). En Amberes, Bélgica, se desarrollé un proyecto simi-
lar. Se recubri6 un 4rea de 10,000 m? con bloques de pavimento fotocatalitico y
se evalué la correspondiente eficiencia hacia la fotohabilitacién de NO,. A pesar
de que se realizaron pruebas de laboratorio para demostrar la eficiencia fotoca-
talitica de estos bloques a lo largo del tiempo (mediante equipo de intemperis-
mo acelerado), en el exterior sus resultados no fueron tan prometedores (Beel-
dens et al., 2011). Pero esto se debid a que, en el exterior, y a pesar de que se
encontrd una disminucién en la concentracién de NO,, no fue posible extraer
conclusiones sélidas ya que las mediciones se realizaron solo durante un perio-
do relativamente pequerio. De Melo y colaboradores evaluaron la eficiencia del
pavimento fotocatalitico en el campo durante un afio en Brasil encontrando
una reduccién dramética de la eficiencia de degradacién de NO, después de este
tiempo (De Melo et al., 2012). Folli y colaboradores realizaron un estudio de
campo de elementos de pavimentacién purificadores de aire que contenia TiO,,
y observaron que en condiciones climéticas ideales (es decir, en verano), la con-
centracién promedio mensual de NO era alrededor de un 22% mds baja que en
el area de referencia, en contraste con los resultados del laboratorio donde la
degradacion por NO fue de mas del 78% (Folli, 2015). Fan y colaboradores pre-
pararon una muestra asfaltica compuesta de TiO, rociando polvo de TiO, en
suspensién sobre esteras de fibra de vidrio tratadas con asfalto emulsionado, y
reportaron un excelente desempertio en la remocién de NO, (Fan et al., 2017).
Pérez-Nicolas y colaboradores recrearon casi el mismo experimento, pero sin la
fibra de vidrio y obtuvieron conclusiones similares (Pérez-Nicolas et al., 2017).
Por otro lado, en lugar de usar métodos de rociado, Chen y colaboradores agre-
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garon polvo de TiO, modificado en la superficie de un asfalto poroso (Chen y
Liu, 2010). Los resultados mostraron que las muestras de asfalto permeable te-
nian un buen efecto descontaminante de NO,, pero se veia significativamente
afectado por las fuentes de luz. Particularmente, se obtuvieron mejores eficien-
cias al utilizar lamparas de 254 nm que al usar fuentes de 365 nm. Esto impac-
ta negativamente durante la aplicacién de los materiales, pues la luz solar emite
una pequefia parte de radiacién UV (365 nm) y una mayor parte de luz visible.
Por lo cual, para asegurar buenas eficiencias fotocataliticas se deben realizar
modificaciones al fotocatalizador TiO, para mejorar su absorcién en la regién
visible del espectro solar y de este modo, asegurar la remocién de los contami-
nantes en ambientes exteriores.

Por su parte, para mejorar la durabilidad del mortero fotocatalitico, Wang
y colaboradores mezclaron un mortero de cemento con TiO, pulverizado y lo
adhirieron a la superficie del pavimento asféltico utilizando resina epoxi
(Wang et al., 2016). Basandose en los resultados de la prueba, observaron una
eficiencia en la degradacién del NO, mas duradera incluso después de varias
pruebas por intemperismo acelerado, indicando que este método podria ser
factible para su implementacién practica. Sin embargo, encontraron que me-
diante este método (mezcla) la degradacion fotocatalitica de NO, fue relativa-
mente baja incluso con altas dosis de TiO, (Hassan et al., 2010; Chen et al.,
2011). Por estos motivos, varios estudios concuerdan que, con el método de
incorporacién directa, el material adquiere una mayor degradacién fotocata-
litica debido a una mayor concentracién de TiO, en la superficie de las mues-
tras de hormigén (Yousefi et al., 2013; Guo et al., 2017).

Por tltimo, Ballariy colaboradores realizaron una demostracién a gran es-
cala del pavimento purificador de aire en Hengelo, Paises Bajos (Ballari y Brou-
wers, 2013). Todo el ancho de una calle se pavimenté de un hormigén que con-
tenia TiO, en una longitud de 150 m (“DeNO,, street”). Otra parte de la calle,
de unos 100 m, fue pavimentada con adoquines normales (“Calle Control”). E1
monitoreo al aire libre lo realizaron durante 26 dias por un periodo superior a
un ario, y los pardmetros medidos incluyeron la intensidad del trafico, concen-
traciones de NO, NO, y ozono, temperatura, humedad relativa, velocidad y di-
reccién del viento e irradiancia de luz visible y ultravioleta. Para estas medi-
ciones de campo, los bloques usados también se midieron en el laboratorio
para evaluar su desemperio. Los resultados indicaron que la concentracién de
NO, fue, en promedio, 19% (considerando todo el dia) y 28% (considerando
solo las tardes) menor a los valores obtenidos en la calle control. Sin embargo,
en condiciones climéticas ideales (alta radiacién y baja humedad relativa) ob-
servaron una disminucién de la concentracién de NO, cerca del 45%.

Estucos fotocataliticos

Los estucos son una forma de terminacién o decoracién de paredes y techos, in-
teriores o exteriores, basados en diferentes tipos de morteros que permite la ob-
tencién de diversas texturas. El desarrollo de este tipo de material de construc-

@



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-39e, enero-junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69737
Luis Felipe Rodriguez-Alfaro, Edith Luévano-Hipdlito, Leticia Myriam Torres-Martinez

cién con propiedades fotocataliticas forma parte de las nuevas estrategias
ecoldgicas para reducir la contaminacién atmosférica; no obstante, no se han rea-
lizado muchos estudios al respecto. Cros y colaboradores estudiaron la remocién
de NOy NO, por un estuco mezclado con TiO, en condiciones naturales al aire li-
bre (Cros, 2013). A través de un disefio de experimento factorial se encontré que
los aumentos en la humedad relativa o la temperatura condujeron a disminucio-
nes significativas en la remocién de NO y NO,. Asimismo, un aumento en los ni-
veles de contaminantes orgdnicos en el aire condujo a una disminucién significa-
tiva en la remocién de NO, pero el NO, no se vio afectado significativamente.

Existe otro estudio sobre el desarrollo de un estuco fotocatalitico mediante
la incorporacién de TiO, sintetizado por el método sol-gel (Luévano-Hipélito y
Martinez-de la Cruz, 2018). En este, se evalud su rendimiento para eliminar los
gases NOx tanto en condiciones artificiales (figura 8a) como de intemperismo
natural siguiendo las recomendaciones establecidas por las normas internacio-
nales 1S022197-1 e ISO11341:2004. Segin sus resultados, la eficiencia del re-
cubrimiento fotocatalitico para la remocién de los gases NO, mejoré en condi-
ciones de alta humedad (es decir, en dias lluviosos), debido a que el ambiente
aportaba mdas moléculas de agua para iniciar la formacién de los radicales hi-
droxilos que tienen un papel importante en la fotoxidacién de gases NO,.
Luego de 1 afio de exposicidn, el recubrimiento atn reportaba actividad fotoca-
talitica para la remocién de NO, en condiciones reales, la cual fue potenciando
luego de un simple mantenimiento que consisti6 en lavarlo con agua desioni-
zada, como se observa en la figura 8b.

FIGURA 8. a) Exposicion del estuco fotocatalitico a condiciones naturales. b) Eficiencia de la conversion
de gases NO, durante 1 afo de exposicion del estuco.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Ventanas fotocataliticas

El vidrio es uno de los materiales de referencia més utilizados para crear desa-
rrollos comerciales y residenciales modernos. Su ubicuidad actual es el resulta-
do de toda una nueva gama de tecnologias que significan poder utilizarlo para
mucho mds que simples ventanas. Las innovaciones en los recubrimientos han
otorgado al vidrio una variedad de propiedades beneficiosas como el aislamien-
to térmico, asi como el control solar y del ruido. Una de las propiedades mas po-
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pulares, por sus ventajas estéticas, son los recubrimientos de TiO, que otorgan
al vidrio una propiedad de autolimpieza (figura 9). Desde que el vidrio fotocata-
litico estuvo disponible comercialmente, se ha vuelto frecuente en los disefios
de edificios, especialmente porque la tecnologia permite ayudar a los arquitec-
tos a garantizar que sus edificios se vean inmaculados por mds tiempo, y a los
propietarios una disminucién sustancial sobre el costo de mantenimiento. Sin
embargo, la mayoria de los estudios se han enfocado en la propiedad de auto-
limpieza y muy pocos han estudiado los efectos y niveles de degradacién de un
contaminante aprovechando su propiedad de descontaminacién. Angulo-Iba-
fiez y colaboradores desarrollaron una ventana fotocatalitica duradera revis-
tiéndola con sustratos de vidrio de SiO, como capa protectora interna y una
capa exterior de anatasa (TiO,) mesoporosa con 4rea superficial mejorada y ta-
mafio de cristal nanoscépico (30-60 nm) (Angulo-Ibafiez et al., 2021). Para me-
dir el rendimiento de las ventanas fotocataliticas disefiadas, se utiliz6 la fotode-
gradacién del CO, a metanol, obteniendo como resultados valores altos, por
encima del 72% después de 2 horas de iluminacién UV. También encontraron
que la transformacién del CO, a metanol aumentaba para las ventanas fotoca-
taliticas preparadas a partir de mezclas que contenian del 5 a 20% de TiO,, rela-
cionandolo con la reduccién del tamario de los cristales y al aumento de la poro-
sidad de los recubrimientos de anatasa. Cantidades mds altas de fotocatalizador
mostraron una disminucién en la formacién del metanol, atribuido a un au-
mento del contenido de N y S los cuales tendian a cubrir los poros. De igual for-
ma, se encontrd que las ventanas fotocataliticas con monocapa de TiO, mostra-
ron rendimientos mas bajos en la transformacién de CO, a metanol y una
estabilidad fotocatalitica mas deficiente, lo que demostré paralos autores la im-
portancia de aplicar una capa extra como material de soporte para el fotocatali-
zador y de esta forma mantener su capacidad fotocatalitica por m4s tiempo.

FIGURA 9. Representacion esquematica del principio de autolimpieza de una ventana fotocatalitica:
a) acumulacion de los contaminantes en la superficie de la ventana; b) activacion de la capa fotoca-
talitica por irradiacion solar, y, ¢) descomposicion fotocatalitica de los contaminantes y remocion por
agua de lluvia.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Ji'y colaboradores desarrollaron un revestimiento de dos capas en una
ventana para purificar el aire interior y reducir la entrada de energia solar al
tiempo que conservaba su funcién principal de acristalamiento, siendo este el
permitir un buen contacto entre el interior y el exterior con la iluminacién
natural (Ji et al., 2019). Para esto, crearon una bicapa termocrémica la cual
proporcionaba un rendimiento de energia solar dependiente de la tempera-
tura, y otra fotocatalitica compuesta de TiO,/VO, capaz de destruir contami-
nantes (uno de ellos NO,) en el interior. Con base en los resultados obtenidos,
los autores confirmaron que la bicapa fotocatalitica TiO,/VO, exhibi6 una pu-
rificacién del aire mejorada en comparaciéon con la de una sola capa de TiO,,
debido al calentamiento de la pelicula subyacente de VO, que absorbia infra-
rrojos. Tanto asi que la tasa de degradacién fotocatalitica casi se duplicé para
la pelicula bicapa de TiO,/VO, en comparacién con la de TiO, de una sola
capa. Los revestimientos se depositaron mediante pulverizacién reactiva
sobre vidrio calentado, ambos eran nanocristalinos y la fase anatasa predomi-
naba en el TiO,,.

Cementos fotocataliticos

Los cementos fotocataliticos son los materiales ecolégicos més aplicados den-
tro de la industria de la construccién, asi que describir cada uno de los estu-
dios realizados tanto a nivel de laboratorio como de campo seria una tarea ar-
dua y extensa, por lo cual se mencionardn algunos de los casos mas
importantes. Chen y colaboradores evaluaron los cambios de color del colo-
rante rodamina B en varias mezclas de mortero con TiO, agregado a la matriz
de cemento usando el sistema CIE L*a*b* con un espectrémetro (Chen et al.,
2011). El colorante se desvaneci6 a una velocidad independiente del conteni-
do del fotocatalizador indicando que el material fotocatalitico fue eficaz para
decolorar el tinte bajo la radiacién UV a través de su capacidad de autolimpie-
za. Diamanti y colaboradores evaluaron los cambios de color en morteros re-
forzados con fibra con cantidades variables de anatasa tanto en polvo como
en suspension (Diamanti et al., 2015). Las muestras, que eran blancas al co-
mienzo de la prueba, se monitorearon usando un espectrofotémetro. Se pro-
dujo un cambio de color en casi todas las muestras que se expusieron al exte-
rior. En general, las muestras con mayor actividad fotocatalitica disminuyeron
su efecto amarillento. Guo y colaboradores evaluaron los efectos de la intem-
perie sobre la actividad fotocatalitica de cementos que contenian particulas
de TiO, midiendo la remocién de NO, y rodamina B bajo radiacién UV o luz
visible (Guo et al., 2015). Sus resultados mostraron que las capacidades de au-
tolimpieza y purificacién del aire de los materiales de construccién no se
veian afectadas por las condiciones climaticas, los cuales son buenos indicios
si se desea aplicar a mayor escala. Esto se repite cuando la eficacia de la foto-
habilitacién de NO, utilizando paneles de concreto con TiO, (recubiertos con
TX Active®) se prob6 en condiciones exteriores en Francia (Maggos et al.,
2008). En este caso de estudio, se construyeron tres calles con paredes latera-
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les y se monitorearon los niveles de concentracién de NO,. Las paredes ubica-
das en los laterales de las calles cubiertas con paneles de mortero de TiO,
mostraron valores de fotohabilitacién de NOx en el rango de 37-82%, depen-
diendo de la concentracién de contaminantes, la direcciéon del viento y la
orientacién de la luz solar. Por otro lado, Boonen y colaboradores reportaron
el estado del arte del envejecimiento acelerado de materiales a base de cemen-
to y la validacién de procedimientos de envejecimiento seleccionados combi-
nados con pruebas de actividad fotocatalitica normalizada para la reduccién
de NO, (Boonen et al., 2017). En su estudio se encontr6 que, en un ambiente
natural la durabilidad del material y de la fotocatélisis permanecian con poca
alteracién. Solo en un ambiente muy abrasivo podria ocurrir casi una comple-
ta remocién de la capa superior del material y, por ende, desprendimientos
del fotocatalizador. El proyecto europeo PICADA (Photocatalytic Innovative
Coverings Applications for Depollution Assessment) pretendia verificar los
beneficios proporcionados por el uso de TiO, fotocatalitico en materiales ce-
mentosos sobre un aparcamiento y paredes verticales (Almazan-Cruzado,
2020). El efecto de autolimpieza se llevé a cabo mediante la degradacion de la
rodamina B, medidas por colorimetrias y exponiéndolas a una lampara de luz
ultravioleta de 300 W a un metro de las muestras. Los resultados experimen-
tales mostraron que las muestras recuperaron alrededor del 65% de su colo-
racién inicial en menos de un dia de exposicién a la luz artificial. La evidencia
experimental también demostré que la reduccién de gases contaminantes pe-
ligrosos como NO, puede alcanzar, en condiciones 6ptimas de exposicién a la
luz, circulacién del viento, concentracién inicial de contaminantes y condicio-
nes del trafico, un umbral del 60%. La iglesia de Dives in Misericordia en Mi-
lan fue un proyecto disefiado por el arquitecto americano Richard Meyer en el
afio 2000 y es un ejemplo clasico y pionero en la construccién con materiales
fotocataliticos. El disefio estd claramente marcado por tres enormes estructu-
ras fabricadas con 346 bloques de hormigén blanco prensado adicionado con
diéxido de titanio. Seis afios después de su construccién, se evalué su propie-
dad autolimpiante tanto de los bloques de hormigén exteriores como interio-
res no encontrando diferencias significativas (Chen y Poon, 2009). Las medi-
ciones del cambio de color se tomaron 6 veces en 5 puntos de cada uno de los
30 paneles de hormigén seleccionados. Para ello utilizaron el sistema
CIEL*a*b* (Comission International de 'Edairage) y las conclusiones fueron
las siguientes: en los tres primeros arios, las tres estructuras presentaron el
mismo comportamiento, con un cambio de color entre sutil a ligeramente
evidente. A partir del 5° afio de comenzar las mediciones, se observé una cla-
ra diferencia con las estructuras exteriores, las cuales variaron de evidente a
muy evidente, mientras que las estructuras interiores se mantuvieron casi
iguales La ultima medicién la realizaron en el 6° afio y mostré una estabiliza-
cién del color tanto de superficies exteriores como interiores.

En la figura 10 se muestra un esquema de la aplicacién de cementos fotoca-
taliticos con actividad fotocatalitica. En este caso, el cemento fue incorporado
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con nanoparticulas de TiO, dopadas con nitrégeno para mejorar su absorcién de
luz solar, ademds de nanoparticulas de silica. Sin embargo, estas nanoparticulas
fueron depositadas por el método sol-gel, el cual podria presentar desprendi-
miento de material durante su vida util. Por lo cual, es importante continuar in-
vestigando nuevas estrategias para el depésito adecuado de nanoparticulas que
permitan la purificacién del aire, la creacién de superficies autolimpiantes, asi
como evitar la dispersién de virus, hongos y bacterias en el medio ambiente.

FIGURA 10. Esquema de la aplicacion de cementos fotocataliticos, en este caso funcionalizados con
TiO, dopado con Ny agregados de nanoparticulas de silica

Fuente: Elaboracion de los autores.

Isla fotocatalitica

Muchos de los productos fotocataliticos aplicados sobre las infraestructuras ur-
banas se han estudiado de manera individual. Pero ;qué ocurriria si los aplicara-
mos todos conjuntamente sobre un barrio o zona localizada de una ciudad con
altas cotas de contaminacién? Precisamente esto es lo que se ha desarrollado
como “isla fotocatalitica” (Almazan-Cruzado, 2020). Se trata de una medida pio-
nera en Espafia, pero que en otros paises como Japoén se estd popularizando ra-
pidamente (Soledad-Faraldos, 2012); consiste en aplicar los materiales fotocata-
liticos sobre una zona muy localizada, que puede ser una calle o un barrio, donde
se den cita todas las aplicaciones anteriormente mencionadas, de tal forma que
se creara una especie de “eco-barrio”. Este concepto est4 intimamente relaciona-
do con las smart cities que parten de la base de crear espacios que mejoren la ca-
lidad de vida en las ciudades a través de la implementacién de materiales inteli-
gentes (Han et al., 2017b). El concepto de “isla fotocatalitica” se podria aplicar
sobre calles o barrios ya existentes, a nivel de conservacién y mantenimiento, o
bien sobre nuevas urbanizaciones (Almazan-Cruzado, 2020). En el caso de in-
fraestructuras existentes, podria aplicarse espray sobre la fachada ola acera exis-
tente, siempre y cuando se encuentren en buen estado y sin necesidad de colocar
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pavimento o concreto nuevo, repintado sobre el mobiliario urbano, rehabilita-
cién de fachadas existentes o impermeabilizacién de cubiertas existentes. De
esta forma, un barrio o calle actual podrian ser convertidos facilmente en una
isla fotocatalitica. Lo interesante de estas experiencias seria establecer un proto-
colo de medidas de niveles de contaminacién en la zona donde se pretendiera
ubicar la isla fotocatalitica, con objeto de comparar estos resultados con los que
se obtendrian una vez llevada a cabo la citada isla. En el caso de nuevos planes
urbanisticos o la creacién de nuevas calles o urbanizaciones a menor escala, ten-
dria mas sentido incorporar directamente en los proyectos de construccién este
tipo de materiales, fotocataliticos, con el objetivo principal de respirar un aire
mas limpio dentro de una ciudad, zona o barrio con problemas de contamina-

cién (Soledad-Faraldos, 2012).
Limitaciones y retos para superar

Aunque los efectos de autolimpieza, descontaminacién y desinfeccién de los
materiales de construccién fotocataliticos son evidentes, ain existen proble-
mas y limitacién importantes sin resolver cuando estos materiales se utili-
zan, principalmente en aplicaciones de la vida real.

Una limitante es que el fotocatalizador solo es capaz de degradar los con-
taminantes que son absorbidos en su superficie. En espacios muy abiertos, la
eficacia en la eliminacién de contaminantes puede ser baja, pues solo una pe-
quena fraccién de los contaminantes puede quedar atrapada. Por esta razén,
la aplicabilidad de los materiales de construccién fotocataliticos en ambientes
exteriores estd restringida a espacios confinados y calles cerradas donde, de-
bido a la baja dispersién de contaminantes y la mala ventilacién, la degrada-
cién de las sustancias peligrosas de interés se vuelve significativa (Witkowski
etal., 2019).

Ademis, la actividad fotocatalitica puede disminuirse por cambios fisico-
quimicos en la superficie del cemento (Topgu et al., 2020). Dicha desactivaciéon
del efecto fotocatalitico puede deberse a la deposicién de especies superfi-
ciales, productos intermedios, subproductos o contaminantes dificiles de des-
componer por los procesos de oxidacién-reduccién (Han et al., 2017a). Esto
implicaria la necesidad de un mantenimiento y lavados periédicos de las su-
perficies para mantener las propiedades de remediacién de la contaminacién
del aire, lo que para algunos esto podria conllevar un gasto extra. También se
han encontrado otros factores que afectan el rendimiento fotocatalitico, los
cuales pueden ser divididos principalmente en dos ambientes: interno y ex-
terno (Nguyen et al., 2020). Los factores internos incluyen la recombinacién
par electrén-hueco del catalizador e hidratos con el material, la morfologia del
catalizador, tamario de la particula, la composicién del material, la cantidad de
fotocatalizador, su distribucién dentro del material, el dopaje, el grado de ex-
posicién, dureza, entre otros. Como factores externos estd la humedad, la tem-
peratura, las condiciones de luz, las condiciones atmosféricas, la velocidad del
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viento, los niveles de abrasion, la dispersién de los contaminantes, la situacién
geografica, la intensidad de luz, la disponibilidad de oxigeno, la concentracién
del contaminante en el medio, la durabilidad del material de soporte, por men-
cionar algunos. Y es que los recubrimientos fotocataliticos, cuando estin pre-
sentes en superficies externas en condiciones de la vida real, estan sujetos a di-
versos elementos naturales y al intemperismo ambiental (Singh et al., 2021).
Estos factores a la postre propician la gran variabilidad de resultados regis-
trados en la reduccién de NO, tanto en campo como en laboratorio. De igual
manera, este rango de resultados también se debe a las diferencias en el disefio
del estudio y las métricas utilizadas para cuantificar la reduccién del contami-
nante. Aunque los resultados de los estudios de laboratorio han mostrado ser
mas homogéneos que los resultados de campo, atin existen problemas en la es-
tandarizacién. En general, se encuentran diferentes estindares de laboratorio
que se utilizan para probar la eliminacién del NO, atmosférico por fotocata-
lisis (Soledad-Faraldos, 2012) y varios estudios no se ajustan a ninguno de
ellos o citan diferentes métricas para la reduccién del NO,. De acuerdo con el
estudio realizado por Rafique y colaboradores, el 50% de las investigaciones se
llevaron a cabo utilizando alguna de las normas ISO, por lo cual los resultados
eran comparables, mientras que el resto utilizaron su propia configuracién, sin
estandarizacién o basdndose parcialmente en una. Incluso, algunos estudios
deliberadamente no utilizan ningtn tipo de norma porque consideraron que
las condiciones impuestas en el estdndar no son suficientes para recrear las
condiciones reales en un entorno urbano (Rafique et al., 2020).

Por otro lado, se ha registrado que las propiedades convencionales de los
materiales a base de cemento cambian con la adicién de nanoparticulas. A
pesar de que la mayoria de los estudios se enfocan en mejorar las propiedades
del cemento, la fuerza, la resistencia, la estabilidad, la porosidad, entre otros,
pueden verse directamente afectados por la adiccién del TiO2 (Loh et al.,
2018; Wang et al., 2018). Esto se puede observar en algunos estudios que
muestran resultados contradictorios, principalmente en cuanto a la resis-
tencia mecanica se refiere. Sin embargo, es importante sefialar que este efecto
depende de las caracteristicas del fotocatalizador adicionado (por ejemplo,
cantidad, microestructura, dispersién) y su metodologia de implementacién
(Yamazaki et al., 2020).

Por estos motivos, los efectos de las nanoparticulas de TiO, sobre las pro-
piedades inherentes de las pastas, morteros, concreto u hormigén atin deben
examinarse a fondo, ya que la literatura proporciona informacién controver-
tida, o no muy clara, sobre la cuestién de si la adicién de este fotocatalizador
en escala nanométrica introduce actividad puzolénica, o si este actia simple-
mente como un relleno no reactivo con fotoactividades (McIntyre y Hart,
2021). Sibien varios reportes han documentado que el TiO, es quimicamente
inerte en el proceso de hidratacién del cemento, también se ha sugerido que
puede incentivar la creacién de nuevos ntcleos cristalinos durante esta etapa,
provocando una disminucién en la resistencia a la compresién de los mor-
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teros (Gopalan et al., 2020). Ademas, se ha reportado que la alta fragilidad y
las grietas internas que podrian generarse debido a la inclusién de fotocatali-
zadores son las razones de la disminucién del rendimiento fotocatalitico y la
vida util de los materiales de construccién. En general, se entiende de la lite-
ratura que la incorporacién de TiO, en compuestos a base de cemento redu-
jeron el tiempo de fraguado y mejoraron la resistencia de los morteros y hor-
migones, pero esta informacién solo se obtuvo de sus primeras etapas, por lo
que su influencia sobre las propiedades mecéanicas a largo plazo es todavia
tema de discusién (Gopalan et al., 2020).

Otro factor intrinseco, que muchas veces no se toma en cuenta, esta aso-
ciado con las caracteristicas internas del material de soporte, por ejemplo, su
calidad, composicién quimica, tipo y tamario de grano, resistencia, conducti-
vidad, rugosidad, etc., que podrian afectar la fotoactividad del semiconductor
utilizado. Es decir, no solo depende del tipo fotocatalizador y cémo afecta al
material, sino, ademds, a cémo el tipo de material a utilizar puede influir en el
rendimiento fotocatalitico (Janus y Zajac, 2016). Se ha demostrado que el
rendimiento fotocatalitico depende de la composicién de la matriz cemen-
tosa, y la razén la han explicado con base en los potenciales de oxidacién-re-
duccién y la energia de fotoabsorcién de los diferentes constituyentes (Ji-
menez-Relinque et al., 2015).

Por el tamario de grano, varios reportes indican que cuando las nanopar-
ticulas de TiO, se utilizan en revestimiento con base en cemento, tienden a
aglomerarse cuando la mezcla todavia esta en fase solucién, conduciendo ala
disminucién de los sitios activos y a su actividad fotocatalitica. Para evitar
este problema, se ha sugerido emplear ultrasonido antes de mezclarlas con el
cemento (Ershad-Langroudi et al., 2019) o dispersarla mediante alto cizalla-
miento o molienda de bolas, lo que para varios investigadores se traduce en
gastos extra.

Otro problema importante es que el TiO, presenta fotoactividad restrin-
gida al espectro ultravioleta (3.0 - 3.2 eV) que representa apenas ~5% de la ra-
diacién solar recibida en la Tierra, por lo cual existe un gran desafio para ex-
pandir su actividad a la regién de luz visible (Nakata y Fujishima, 2012). Para
lograr que el TiO, sea activo en luz visible se han incluido diversas modifica-
ciones, como se muestra en la figura 2. No obstante, muchos de estos enfo-
ques requieren mucho tiempo, estdn limitados a multiples pasos e involucran
metodologias con equipo costoso, lo cual, en dltima instancia, excluye por el
momento la posibilidad de produccién comercial de materiales de construc-
ci6én a gran escala.

Otro ejemplo es el factor econémico. Aunque los precios pueden variar en
un intervalo amplio segiin el precio de mercado y la calidad del material, hoy
en dia, la baja rentabilidad econémica del TiO, a base de materiales fotocata-
liticos es la principal limitacién para su uso extensivo (Nakata y Fujishima,
2012). Esta evaluacién de costos es todavia muy dificil de determinar porque
se deben tomar en consideracién varios parametros como los costos de fabri-
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cacion, aplicacién y mantenimiento a largo plazo. Sin olvidar que las ventajas
de la aplicacién de estos materiales como la mejora de las condiciones am-
bientales son muy dificiles de cuantificar en términos econémicos. Asimismo,
no existen muchos estudios acerca de la factibilidad econémica sobre este
tipo de material en el usuario final. Si se tiene constancia de que el coste del
cemento fotocatalitico es muy superior al del cemento convencional (Ji-
menez-Relinque et al., 2015), pero los ahorros econémicos a largo plazo to-
davia no son muy claros.

Otra limitante concierne a que la fotocatalisis heterogénea como estra-
tegia para remover el contaminante atmosférico se le considera secundario,
dado que hoy en dia algunos estudios todavia reportan bajos porcentajes en
la degradacién de contaminantes (Cordero et al., 2020; Nguyen et al., 2020).
De tal modo, se ha propuesto emplear, a la par de este proceso, otras medias
medioambientales como son el empleo de menos autos, la transicién a autos
eléctricos, nuevas metodologias ecoeficientes para los productos y servicios,
asi como el empleo de nuevos materiales “verdes”, que en conjunto apoyen
este proceso de descontaminacién (Zhou et al., 2019).

A pesar de los diversos estudios practicos ya realizados a nivel de campo
sobre la efectividad en la remediacién de contaminantes de estos materiales
en varias ciudades del mundo, todavia se requiere mds investigacién al res-
pecto, pero en otras latitudes donde las condiciones climatoldgicas y la ca-
lidad de los productos con los que se realizarian no han sido explorado atn a
plenitud. Principalmente en Latinoamérica (Nevirez-Martinez et al., 2017,
Gonzalez-Barriga, 2018; Moreno-Huerga, 2018), donde existen casi nulos es-
tudios sobre el tema, y donde su clima y condiciones socioeconémicas po-
drian afectar el rendimiento del producto final.

Conclusiones

Desde hace tiempo se ha establecido que la mala calidad de aire representa un
riesgo importante medioambiental y un problema creciente. La exposicién
constante a los contaminantes del aire ha causado diversos efectos en la sa-
lud, ha provocado un deterioro gradual en los inmuebles debido a la deposi-
cién de materia orgdnica y contaminantes sobre su superficie. Debido a esto
ha surgido un nuevo grupo de materiales inteligentes para la construccién
que buscan reducir la contaminacién del aire mediante la adiccién de nano-
particulas fotocataliticas de TiO, a su sistema. Estos nuevos materiales foto-
cataliticos tendran el potencial de mantener la ciudad limpia y de mejorar la
calidad de vida de sus habitantes. Para esto, se han realizado varios estudios
que ya han pasado del laboratorio a condiciones naturales, donde se estan ob-
teniendo resultados aceptables. Y a pesar de las limitaciones e inconvenientes
que este tipo de materiales pudieran presentar, aun se considera que su apli-
cacién podria ser una solucién viable para la remediacién de la contaminacién

del aire bajo luz solar.
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ABSTRACT: The properties of nanomaterials and nanoparticles, such as mechanical, chemical,
thermal, optical, electrical, and biological make their application possible in the industry: medi-
cine, cosmetics, automotive, personal hygiene, electronics, agriculture, and environment, among
others. For more than two decades, nanotechnology has been considered a breakthrough technol-
ogy for the agricultural area. Research on these materials has shown the potential of nanometric
materials as biostimulants of plants’ growth and morphological and biochemical characteristics. In
addition, nanoproducts can be developed to control pests, diseases, and weeds, among others,
with the combined action of nanomaterials and plant metabolites, providing benefits for agricul-
ture. With the information gathered, it has been shown that the controversial effects of nanotech-
nology applied to agriculture continue to be investigated. Still, in the coming years, with the emer-
gence of new tools, new methodologies, and multidisciplinary work, future research will show
evidence in the trophic chain and possibly palpable effects on the human body.

KEYWORDS: nanotechnology, nanoparticles, agronanotechnology, nanopesticides, nanosensors.

RESUMEN: Las propiedades mecanicas, quimicas, térmicas, opticas, eléctricas y biologicas de los
nanomateriales y nanoparticulas hacen posible su aplicacion en areas de la industria: medicina,
cosmética, automotriz, higiene personal, electronica, agricola y ambiental, entre otras. Para el sec-
tor agricola, desde hace mas de dos décadas, la nanotecnologia ha sido considerada como una
tecnologia de avanzada, las investigaciones sobre estos materiales han mostrado el potencial de
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materiales nanométricos como bioestimulantes del crecimiento, de las caracteristicas morfologicas
y bioquimicas de las plantas. Ademas, se pueden desarrollar nano productos para el control de
plagas, enfermedades, arvenses, entre otros, con la accion combinada de los nanomateriales y los
metabolitos de las plantas dando beneficios a favor de la agricultura. Con la informacion recopila-
da, se ha demostrado que se continian investigando los efectos controversiales de la nanotecno-
logia aplicada a la agricultura, pero, sin duda, en los proximos anos, con la aparicion de nuevos
instrumentos, nuevas metodologias y el trabajo multidisciplinario, las futuras investigaciones mos-
traran evidencia en la cadena trofica y posiblemente los efectos palpables en el cuerpo humano.
PALABRAS CLAVE: nanotecnologia, nanoparticulas, agronanotecnologia, nanopesticidas, nano-
sensores.

Introduccion

Los ultimos reportes informan que anualmente se siembran ms de 3 mil mi-
llones de toneladas de cultivos (Ur Rahim et al., 2021) y se estima que esta pro-
duccién disminuya para el 2050 como resultado de los conflictos relacionados
con el cambio climatico (Fenu y Francesca, 2020). Por lo tanto, el tema de la na-
notecnologia ha despertado el interés en la comunidad cientifica durante la dl-
tima década para el area agricola, puesto que las investigaciones muestran evi-
dencia en la mejora de los pardmetros morfoldgicos y bioquimicos (Kaphle et
al., 2018). En la nanobiotecnologia, como la han nombrado muchos autores
(He et al., 2019; Acharya y Pal, 2020), se sugiere que el potencial de accién y
efectividad de los nanomateriales (NM) y nanoparticulas (NP) utilizados en la
agricultura es el resultado de sus propiedades tinicas, como tamario, forma, alta
relacién superficie/volumen, propiedades cataliticas, pticas, magnéticas, bio-
légicas, entre otras (Rawtani et al., 2020). De tal manera, los materiales de ta-
mafio nanométrico (1-100 nm) son considerados agentes potenciales como fer-
tilizantes, a través de una entrega eficiente y controlada (Zhao L. et al., 2020).

En contraste, la produccién, desarrollo y comercializacién de los NM para
aplicacién en la agricultura ha generado una discusién mundial, debido ala libe-
racién al ambiente (suelo, agua y aire) y su preocupacién por los dafios contra-
producentes que ya han sido reportados (Lombi et al., 2019; Pérez-Hernandez
et al., 2020 y 2021; OECD, 2022). No obstante, a pesar de las contradicciones
observadas en numerosos informes de investigacién exhaustiva, cientificos y
tecnologos esperan que la nanotecnologia aplicada a la agricultura genere una
influencia beneficiosa en la alimentacién y el ambiente (Kaphle et al., 2018).

Se destacan los efectos beneficiosos de diferentes NM y NP metélicas y no
metdlicas sobre plantas comestibles y no comestibles (Pérez-Hernandez et al.,
2020). Por ejemplo, estudios, en su mayoria de laboratorio e invernadero y muy
pocos a nivel de campo, han evaluado diferentes materiales nanométricos como
nanofertilizantes (Khan et al., 2020), que inducen cambios fisiolégicos, bioqui-
micos y genéticos, observando como resultado, un mayor crecimiento y rendi-
miento, asi como un incremento en la produccién de biocompuestos, lo cual
permite generar alimentos de mayor calidad (Gonzalez-Garcia et al., 2021a).
También, con la finalidad de mejorar la calidad y reducir pérdidas de productos
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por dafios de insectos plaga y enfermedades, ya sea durante el manejo de los
cultivos, cosecha y postcosecha, se han manipulado NM para producir nanopla-
guicidas y nanoformulaciones (Raj et al., 2021). Por otra parte, los NM se han
considerado como compuestos o sustancias que inducen o provocan a las
plantas a desencadenar cambios en los procesos morfoldgicos y bioquimicos
ante el impacto de estrés bidtico y abidtico (Memari-Tabrizi et al., 2021). La sa-
linidad, temperatura, metales pesados, plagas y enfermedades, entre otros, son
algunos factores que los investigadores han podido controlar mediante el uso
de NP. Por ejemplo, durante la evaluacién de NP de ZnO (aplicacién foliar) en
plantas de okra, regadas con agua de mar, las plantas mostraron un alivio al es-
trésy, en consecuencia, un aumento de clorofila y mejoramiento de la actividad
antioxidante (Alabdallah y Alzahrani, 2020). También, con la aplicacién de NP
de ZnO en plantas de canola expuestas a NaCl, el efecto de las NP provoc6 un
aumento significativo de pigmentos fotosintéticos comparadas con plantas no
tratadas con NP (Farouk y Al-Amri, 2019). Asimismo, se estd proponiendo el
uso de sensores basados en NM en la agricultura, pues su uso ha sido relevante
para la detecccén de contaminantes en suelo, en aguas agricolas, y en los ali-
mentos, tanto en el campo como después de la cosecha; en el monitoreo del cre-
cimiento y nutricién de cultivos, en el monitoreo de cambios en los factores
abiéticos (temperatura, humedad, y salinidad, entre otros), asi como parala de-
teccién de patégenos que provocan enfermedades a las plantas, principlamente
(He et al., 2021; Heikal y Abdel-Aziz, 2021). Por lo anterior, es motivante la fa-
bricacién de productos nanométricos, se parte de la idea de que, comparado con
los productos quimicos convencionales, los nanoproductos en su forma simple
tienen la ventaja de mejorar las propiedades fisiol6gicas y bioquimicas de las
plantas, o son utilizados como portadores de componentes activos (productos
quimicos en dosis bajas) o en forma combinada (nanocompuestos), tienen la
ventaja de liberar de forma controlada el compuesto activo. También, estos NM
ayudan a mejorar la estructura y funcién de los fertilizantes y plaguicidas me-
diante el aumento de solubilidad, resistencia contra la hidrélisis y fotodescom-
posicién, ademads de ser considerados como una tecnologia ecolégica y de bajo

costo (Hernandez-Tenorio y Orozco-Sanchez, 2020).

En consecuencia, el presente trabajo tiene como objetivos principales
evidenciar los tltimos alcances tecnolégicos y beneficios de la nanotecnologia
hacia el drea agricola y ambiental, tanto para México como para el resto del
mundo, asi como explorar algunos ejemplos de evaluaciones de los NM y las
NP sobre plantas y animales terrestres enfatizando los efectos colaterales e
inconvenientes ambientales que estos materiales pueden ocasionar al suelo,
las plantas, y los animales, incluidos los humanos.

Nanomateriales de uso potencial en la agricultura

La agricultura sostenible es un componente clave del esfuerzo por satisfacer
la creciente demanda de alimentos de una poblacién mundial en rapido cre-
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cimiento (Zhao et al., 2020). De esta forma, de la nanotecnologia, como tec-
nologia de vanguardia, se espera un efecto beneficioso en la agricultura (ma-
nejo y proteccién de cultivos), alimentacién, ambiente y envasado de los
productos alimenticios, debido a las propiedades tnicas de los NM (Kaphle
etal., 2018). El uso de NM se ha extendido, y su aplicacién en la agricultura
ofrece posibilidades muy variadas, desde la estimulacién de respuestas favo-
rables, el control de plagas y enfermedades, hasta el seguimiento de caracte-
risticas de interés con el uso de nanosensores. Especificamente, se destaca la
estimulacién de cultivos agricolas con el uso de NM, pues de este proceso se
puede inducir tolerancia al estrés bidtico y abiético (Juarez-Maldonado,
2021). Por sus caracteristicas fisicoquimicas Unicas, se ha comprobado que
los NM inducen cambios fisiolégicos, bioquimicos y genéticos que dan como
resultado un mayor crecimiento, rendimiento, asi como un incremento en la
produccién de biocompuestos, permitendo generar alimentos de mayor cali-
dad (Gonzélez-Garcia et al., 2021a; Tripathi et al., 2017; Khan et al., 2017),
no sin antes indicar que, el efecto morfolégico y bioquimico en plantas de-
pende de las propiedades fisicoquimicas de los NM, como tamafio, forma,
agregacion, aglomeracion, area superficial, y carga eléctrica; ademds del mé-
todo de aplicacién (via foliar, hidroponia, suelo), concentracién aplicada y
tiempo de exposicién (Zhao et al., 2020). Sin embargo, investigaciones su-
gieren que el efecto de los NM también depende de las condiciones de suelo
natural, la textura, el pH, materia organica, porosidad, capacidad de inter-
cambio de cationes, elementos presentes, entre otros, que, finalmente, dic-
tan el efecto positivo o negativo en los cultivos. No obstante, diversos estu-
dios sugieren que el empleo de materiales nanométricos debe ser juicioso,
aplicindolos a bajas dosis para minimizar los efectos negativos en organis-
mos no objetivo (Pérez-Hernandez et al., 2020 y 2021).

En la actualidad, hay una extensa informacién del impacto de diferentes

NP metélicas y no metdlicas sobre plantas comestibles y no comestibles (Gon-
zalez-Garcia et al., 2021b; Jeevanandam et al., 2018). Por ejemplo, dentro de
las NP se reconocen los metélicos, los 6xidos metdlicos, y los no metalicos
como las NP de selenio (Se), silicio (Si) y nanomateriales carbono (también
llamados nanotubos de carbono, CNT, por sus siglas en inglés). Se han estu-
diado las NP metélicas, como oro (Au), hierro (Fe), plata (Ag) y se ha manifes-
tado que estas tienen propiedades quimicas, épticas y eléctricas inusuales en
comparacién con los materiales micrométricos o de tamafios superiores
(Asghari et al., 2016). Cuando se refiere a materiales a nano escala, los NM
tienen una dimensién menor de 100 nm, con la posibilidad de manipularse a
nivel atémico o molecular (Gonzélez-Garcia et al., 2021a; Zhao et al., 2020) ya
sea en forma de nano polvos o nano cristales (Lira-Saldivar et al., 2018a). En
esta linea, el desarrollo de nano productos agricolas, tales como nanosen-
sores, nanofertilizantes, nanopesticidas y nanoformulaciones de agentes de
biocontrol son productos actualmente de gran interés para su desarrollo, es-
tudio y aplicacién (Raj et al., 2021; Kaphle et al., 2017). En este sentido, ba-
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sados en estudios de invernadero y laboratorio y en menor cantidad en expe-
rimentos en campo, se ha recomendado una variedad de NM para su uso en
la agricultura, con el fin de ayudar a reducir el consumo de agroquimicos me-
diante el uso de sistemas de suministros inteligentes, minimizar las pérdidas
de nutrientes y aumentar el rendimiento a través de una gestién optimizada
del agua y los nutrientes, ademas del monitoreo de los factores ambientales

(Raliya et al., 2016).

NM para el crecimiento y desarrollo de los cultivos

En el tomate (Solanum lycopersicum Mill.) se ha observado que las NP de Cu
aplicadas en el sustrato y via foliar aumentan parametros de calidad del fruto
y variables como el contenido de clorofila en hojas; ademds, se menciona que
las NP de Ag a dosis bajas pueden promover el crecimiento en plantas de
arroz (Oryza sativa L.). De igual manera, se reporta que las NP de Zn promue-
ven el incremento de la biomasa total. Las NP de Se y Si a bajas concentracio-
nes promueven el crecimiento y en consecuencia se obtiene una mayor con-
centracién de compuestos fenoélicos en cultivos como chile (Capsicum annuum
L.) y avena (Avena sativa L.) (Sotoodehnia-Korani et al., 2020; Asgari et al.,
2018). Por su parte, con los NM de 6xidos metélicos, como TiO,, Fe,O3, Al,Os,
ZnOy SiO,, se ha demostrado ampliamente que brindan multiples beneficios
a las plantas a través del suministro de micronutrientes y la estimulacién de
los mecanismos de defensa, que impactan en el crecimiento y desarrollo de
las plantas (Hussain et al., 2018). Por ejemplo, aplicaciones foliares de NP de
6xido de cobalto (C30,) y ZnO en plantas como colza (Brassica napus L.) y fri-
jol (Phaseolus vulgaris L.) aumentaron el crecimiento y peso fresco, ademas de
un incremento en el rendimiento (Jahani et al., 2020; Salama et al., 2019). De
forma similar, la aplicacién de NP de éxido de hierro (25 mg L™) en semillas
de trigo (Triticum aestivum L.) promovié la longitud de los brotes, aument6 el
contenido de hierro en el grano, demostrando que el tratamiento de semillas
con NP representa un enfoque facil de usar para la fortificacién (Sundaria et
al., 2019). Un resumen de ejemplos se observa en la tabla 1.

Los NM basados en carbono (como fullerenos y nanotubos de carbono de
pared multiple y simple (MWCNT y SWCNT, respectivamente, por sus siglas
en inglés)) poseen diferentes propiedades, incluyendo conductividad, propie-
dades mecanicas, estabilidad quimica y propiedades térmicas que provocan
efectos en plantas (Saleh, 2020). La tabla 1 muestra cémo los SWCNT promo-
vieron la produccién de biomasa y un mayor crecimiento en arroz (Oryza sa-
tiva L.) (Zhanget al., 2017); a su vez, los MWCNT promovieron el crecimiento,
mayor acumulacién de biomasa y un mayor rendimiento en trigo (Triticum aes-
tivum L.) (Joshi et al., 2018). Ademas, los fullerenos demostraron tener un
efecto positivo en el crecimiento de plantas y compuestos antioxidantes
(Shafig et al., 2019). Sin embargo, el uso de NM a dosis altas puede causar to-
xicidades y alteraciones en los componentes fisiolégicos y genéticos de las
plantas (Rico et al., 2015; Tripathi et al., 2015).
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NM para el control de arvenses, plagas y enfermedades
Las plagas agricolas amenazan la seguridad alimentaria con pérdidas que
pueden ir desde el 26 al 80%, mientras que los desafios del planeta en general
son aumentar la produccién del alimento en un 4% para satisfacer la deman-
da de la poblacién. En cuanto a la disminucién de la produccién por insectos
plaga, existen casos sorprendentes que son dignos de observacién detenida y
solucién inmediata. Por ejemplo, en China, la especie Spodoptera litura o gu-
sano de tabaco consume mas de 112 especies de plantas, generando pérdidas
del 10 al 30%. En el caso de la plaga del algodén (Helicuverpa armigera) genera
5,000 millones de délares en pérdidas al atacar a 200 especies de plantas co-
rrespondiente a 40 familias. Myzus persicae o pulgén verde de melocotonero
se alimenta de 40 familias de plantas. Ante ello, investigadores afirman que la
nanotecnologia tiene el potencial para desarrollar formulaciones con NM y li-
berar de forma controlada el compuesto activo, estos NM ayudan a mejorar la
estructura y funcién de los plaguicidas (Herndndez-Tenorio y Orozco-San-
chez, 2020).

Es bien sabido que las arvenses son fuentes principales para la propaga-
ci6én de plagas, vectores de virus y enfermedades, por lo cual, los nanoherbi-
cidas estan siendo utilizados para atacar arvenses y banco de semillas del suelo
(Lira-Saldivar et al., 2018b). En el caso de los nanoplaguicidas (insecticidas,
fungicidas y bactericidas) han sido evaluados y aplicados para destruir total-
mente las plagas o hacer resistentes a las plantas. Ademads, mediante la sintesis
verde o ecoldgica se han generado los bioplaguicidas bacterianos, de los cuales
se obtienen las NP a partir de metabolitos secundarios obtenidos de plantas
con actividad biocida, que atacan el sistema digestivo de la plaga. Las NP
pueden estar transportadas en nanoemulsiones, nanoencapsulaciones o na-
nodispersiones (Herndndez-Tenorio y Orozco-Sanchez, 2020; Ayala et al.,
2020). La nanoemulsién es la dispersion de dos liquidos inmiscibles multi y bi-
fasicos, dindmica de gotas (efecto cizalla), integrado por un surfactante apro-
piado, con un tamarfo que va de 10 a 100 nm. La nanoencapsulacién es el em-
paquetamiento de sustancias activas dentro de otro material, donde la NP se
encuentra en un tamaro de 1-100 nm en al menos una dimensién, pueden ser
NP de lipidos sélidos, bases poliméricas, hidréxidos dobles laminar (LDH, si-
glas en inglés) y aceites nano encapsulados. Las nanodispersiones consisten
en la dispersién de nanocristales en medios liquidos, suelen ser 100% el com-
puesto activo en forma de particulas cristalinas o amorfas, con el objetivo de
maximizar el drea superficial (Herndndez-Tenorio y Orozco-Sinchez, 2020)
(figura 1).

Los pesticidas en nanoportadores son comercializados y estdn aprobados
por la Agencia de proteccién Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus si-
glas en inglés). Entre los mas destacados se encuentra el Poridon, aprobado
desde 1985, Command, un herbicida aprobado desde 1995, mientras que, el
Fenuvastar es un insecticida, y RightLine consiste en un fungicida, mismos
que fueron aprobados en 2018. También se encuentran aprobados los lipo-
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somas de 35 a 1000 nm, micelas de 20 a 80 nm, albtmina de 130 nm, y en de-
sarrollo se destacan las NP de silice, NP metélicas, CNT, polimeros naturales
(quitosano), dendrimeros, bacteri6fagos, entre otros (Chariou et al., 2020).

FIGURA 1. Distribucion de los NM utilizados en la agricultura como pesticidas, nanoformulaciones y las
NP mas utilizadas.

Fuente: Hernandez-Tenorio y Orozco-Sanchez (2020).

Las NP pueden atravesar tejidos vivos de las plantas, en el suelo sufren
una serie de bio-geo-transformaciones que determinan su biodisponibilidad y
toxicidad, se pueden translocar ala parte aérea de la planta después de interac-
tuar con las raices y acumularse en las células o en los organelos. En la raiz,
ocurre la bioacumulacién y una serie de biotransformaciones las cuales de-
penden del tamafio de la NP para después entrar a través de la pared celular o
estoma de la planta, esto determina el proceso de transporte. Al mismo
tiempo, las propiedades como el drea superficial, la morfologia y la carga su-
perficial de las NP, también determinan las rutas e interacciones en la planta,
la carga negativa de la pared celular atrae la carga positiva de las NP, las NP de
3 a 5 nm pueden atravesar la pared de las raices por presién osmotica, fuerzas
capilares o a través de células epidérmicas; las NPs < 5 nm pueden entrar por
las hojas a través de estomas o cuticulas de las hojas; > 10 nm entran a través
del estoma; entre 10 y 50 nm toman una ruta simplastica; de 50 a 200 nm
toman una ruta apoplastica (Ali et al., 2021). En suelo, la interaccién que se da
entre las NP y la matriz del suelo ocurre en las fases de liquido y sélido de los
componentes del suelo, los poros existentes en el suelo pueden hacer la fun-
cién de sitios de adsorcién. Ademas de la biotransformacién de las NP, los
micro y macrorganismos del suelo intervienen en la biotransformacién, trans-
porte y descarga de NP (Saleem y Zaidi, 2020).

Hay diversas NP de éxidos metélicos que han sido utilizadas en muchos
campos como la medicina, agricultura, etc., pero es poco comun demostrar
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cémo impactan e interaccionan con diversos factores del suelo, humanos o
animales, sobre todo en la cadena tréfica. La manufactura de los NM a gran
escala necesita ser estudiada y esclarecer la disposicién final de estos mate-
riales, entre las NP mads utilizadas estan las de ZnO, Ag, TiO,, Fe,05, CuO
(Zhu et al., 2019). Estas NP son utilizadas por sus propiedades antimicro-
bianas. En efecto, el Cu posee propiedad antibacterial y antifingica debido a
la capacidad para aceptar y donar electrones, nivel alto de oxidacién catalitica
y una reduccién potencial alta. Las NP de Ag darfian la pared celular en ta-
marfios de 10 a 20 nm, asi como algunos elementos del citoplasma. En otros
casos, los CNT han sido probados y aplicados como portadores de agroqui-
micos y plaguicidas, estos NM son considerados eficientes para el depésito
controlado de ingredientes activos (Lira-Saldivar et al., 2018b).

Las NP metélicas son consideradas activas ya que por si mismas pueden
causar un efecto biolégico actuando como estimulante, antipatégeno o
ambos, una de las NP principales a considerar son las NP de ZnO al esti-
marse que el 30% de los suelos son deficientes en zinc. También son utili-
zadas como compuestos con titanato de plata o en conjunto con TiO, para
fungir como plaguicida (Do Espirito Santo Pereira et al., 2021; Kérési et al.,
2020). Las NP de ZnO promueven el crecimiento de las plantas, la elonga-
cién de raiz, y a tal grado son consideradas promotoras del crecimiento, asi
como utilizadas como pesticidas, herbicidas o plaguicidas por su actividad
antimicrobiana (Surendranath y Mohanan, 2021). Las NP de Ag son aproxi-
madamente el 50% de los NM consumidos en distintos nano productos, asi-
mismo, estas NP tienen diversas aplicaciones antimicrobianas, eléctricas y
Opticas, en el suelo son liberadas a partir de distintos procesos, desde su ma-
nufactura hasta el uso propio como parte de nanofertilizantes. Hasta donde
se sabe, estas NP sufren transformaciones dependiendo de las propiedades
fisicoquimicas del suelo (Temizel-Sekeryan y Hicks, 2020). Las NP de Ag
tienen propiedades antifingicas contra la Cladosporium fulvum, causante de
la enfermedad cladosporiosis en plantas de tomate, por ello, las NP de Ag
son utilizadas como antifungico (el cual dirige su accién al DNA del orga-
nismo objetivo) cuando estdn soportadas en 6xido de grafeno, asi pues,
cuando se encuentran en nanopolimeros, nanoconchas o en combinacién
con otras NP, son utilizadas como herbicidas, pesticidas y nanoportadores
(Chaudhry et al., 2018). Por ejemplo, algunos estudios revelaron que las NP
de Ag muestran alteraciones morfoldgicas en bacterias como Bacillus cereus y
Pseudomonas stutzeri, sin embargo, el 6xido de esta NP no mostré toxicidad
significativa. De hecho, algunos informes han destacado que, las NP de Ag
son significativamente influenciadas por factores como la funcionalizacién,
concentracién, tiempo de exposicién y la textura del suelo. Adicionalmente,
también ha sido reportado que las NP de Ag reducen las actividades enzima-
ticas, mientras que el uso de NP de ZnO incrementa significativamente la
abundancia de B. cereus y P. stutzeri (Amrane et al., 2020). La luz es otro
factor importante cuando se aplican NP de TiO,, el efecto de la NP potencia-

@



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69720 | 17(32), 1e-50e, enero-junio 2024
Hermes Pérez-Hernandez, Fernando Lopez-Valdez, Antonio Juarez-Maldonado, Alonso Méndez-Lopez, César Roberto Sarabia-Castillo,
Selvia Garcia-Mayagoitia, Andrés Patricio Torres-Gomez, Jessica Denisse Valle-Garcia, Andrea Yakelin Pérez-Moreno
liza su accién antibacterial a una mayor exposicién de luz, en consecuencia,
se ha observado una inhibicién en el crecimiento de bacterias como E. coli y
B. subtilis (Hou et al., 2019).

Ejemplos de la aplicacion de NM

Existen hongos que atacan cultivos de trigo (Triticum spp.), produciendo in-
fecciones en la corona y raiz, particularmente por Fusarium spp. Estos hongos
inhiben la sintesis de proteinas de las células eucariotas. No obstante, el uso
de NP de Se (utilizando microrganismos como nanofébricas) con un prome-
dio de 46 nm de tamario revelé que se suprimi6 de un 88 a un 92% el creci-
miento de los hongos a una dosis de 40 mg mL™" en condiciones de invernade-
ro. Asimismo, mejord la tolerancia a la sequia y al estrés por calor (El-Saadony
etal., 2021).

Otros estudios demostraron que el nanobiochar (NB) es utilizado para el
manejo de enfermedades, su efectividad se atribuye a la alta drea superficial,
la cual presenta un gran namero de grupos funcionales o sitios activos. Tam-
bién, el NB combinado con otras NP ayuda a mejorar la biodisponibilidad de
pesticidas (Chausali et al., 2021).

Las NP de quitosano de tamario entre 100-300 nm son utilizadas contra
la enfermedad Anna o podredumbre azul causada por Penicillium expansum
(afecta alas manzanas). Estas NP en conjunto con NP de agentes microbianos
han dado excelentes resultados, debido a que el quitosano es un ‘elicitor’ abi6-
tico potente de resistencia de plantas a diferentes ataques de patégenos
(Abdel-Rahman et al., 2021).

Para el combate de patégenos durante la etapa de postcosecha en mango,
causantes de enfermedades por Colletotrichum gloesporides, Cladosporium
oxysporum y Penicillium steckii, se han utilizado compuestos de quitosano con
TiO, y CNT para inhibir el crecimiento fingico (Xing et al., 2021).

NM para reducir factores de estrés en los cultivos

El estrés vegetal se presenta cuando una planta se desarrolla en condiciones
no ideales, provocando que las plantas presenten un crecimiento deficiente,
se reduzca el rendimiento o incluso se induzca la muerte de las plantas si el
estrés supera los limites de tolerancia. Se reconocen dos tipos de estrés, el es-
trés abidtico, aquel causado por factores no vivos, y el estrés biético, causado
por organismos vivos (Mosa et al., 2017; Verma et al., 2013). Recientemente,
para dar solucién o evitar dafios causados por estos factores, la aplicacién de
la nanotecnologia en la agricultura ha recibido gran atencién debido a que el
uso de NM podria emplearse en la adsorcién de compuestos contaminantes,
disminucién de los impactos por el estrés por sequia y en la eliminacién de es-
pecies reactivas de oxigeno (ROS) debido a las diferentes interacciones y efec-
tos ejercidos cuando logran penetrar las paredes celulares y desencadenar
cambios en los procesos fisiol6gicos y bioquimicos en las plantas (Memari-Ta-

brizi et al., 2021; Adrees et al., 2020).
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Ante factores abioticos

La salinidad es un factor estresor relacionado con el exceso de especies iéni-
cas. La presencia de sales en el suelo puede producir perturbaciones a nivel ce-
lular afectando la nutricién vegetal, la sintesis de pigmentos fotosintéticos o
la reduccién de la actividad antioxidante, teniendo como consecuencia altera-
ciones en el crecimiento de las plantas y disminucién en el rendimiento de los
cultivos (Pérez-Labrada et al., 2019). Por lo anterior, Alabdallah y Alzahrani
(2020) encontraron que la aplicacién de NP de ZnO a una concentracién de
10 mg L' de manera foliar a plantas de Abelmoschus esculentus (L.) Moench,
que fueron regadas con agua de mar a diferentes concentraciones (0, 10, 25,
50, 75y 100 %), aliviaron el estrés ocasionado por el alto contenido de sal; de
tal manera, la aplicacién de las NP de ZnO aumentaba el contenido de cloro-
filaayb, y carotenoides en las hojas de la planta, ademas de mejorar la activi-
dad antioxidante, y, en consecuencia, un aumento en la produccién de la acti-
vidad SOD y CAT. De igual manera, Farouk y Al-Amri (2019) encontraron que
la aplicacién foliar de NP de ZnO a 10 mg L™ aumenté la concentracién de
pigmentos fotosintéticos en plantas de Brassica napus L. cv. Pactol expuestas
a 6,000 mg L de NaCl en comparacién con las plantas no tratadas con NP.
Ademais, el porcentaje de N, P y K aumenté considerablemente en las plantas
que fueron tratadas con NP en relacién con las no tratadas.

Alsaeedi et al. (2018) reportaron que las NP de SiO, a una dosis de 200
ppm aumentaron los pardmetros de germinacién y crecimiento vegetativo
en plantas de Cucumis sativus L., expuestas a una concentracién de 5,000 mg
L de Na*. En otro caso, el pretratamiento de semillas de Pennisetum glaucum
L. con NP de Ag a concentraciones de 0, 10, 20 y 30 mM, expuestas a dosis
de 0 a2 150 mM de NaCl, aument6 la altura de planta, el contenido de agua y
la produccién de masa fresca y seca, También promovié la actividad antioxi-
dante, reduciendo asi, el dafio oxidativo (Khan et al.,2020).

El estrés por sequia afecta drasticamente el desarrollo de plantas y estd
asociado principalmente con altas temperaturas, dado que hay mayor pérdida
de agua por evapotranspiracién. Esto trae como consecuencia la disminucién
del crecimiento de la planta lo que, a su vez, se relaciona con la reduccién del
area foliar, disminucién del potencial hidrico, reduccién en la absorcién de
nutrientes y una reduccién del metabolismo vegetal, impidiendo la sintesis
de enzimas esenciales para las plantas, generado a través de un estrés oxida-
tivo. En este sentido, diversas investigaciones proponen el uso de NM como
enmiendas en los suelos, como medida para mitigar el estrés por sequia. Por
ejemplo, Dimkpa et al. (2019) evaluaron concentraciones de 1,3y 5mg L de
NP de ZnO como enmienda en el suelo y estudiaron el comportamiento del
cultivo de Glycine max L. en condiciones de sequia, obteniendo como resul-
tados la reduccién en el retraso de germinacién de semillas, un aumento en la
absorcién N y K, un aumento en el rendimiento del grano, en comparacién
con los tratamientos no tratados con NP. También, se ha estudiado la asper-
sion foliar de NM. Zahedi et al. (2020), quienes emplearon NP de SiO,, NP de
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Se y NP de Se soportadas en NP de SiO, (Se/SiO,), demostraron que los tres
tipos de NP mejoraron el crecimiento y rendimiento en el cultivo de fresa. No
obstante, las NP de Se/SiO, presentaron mejores resultados, puesto que me-
joraron la concentracién de pigmentos fotosintéticos, la eficiencia del uso del
agua y un aumento en la cantidad de agua por planta. Ademds, se detecté un
aumento en la actividad antioxidante, lo cual se relacioné con una mayor to-
lerancia a la sequia; en cuanto al fruto, estos presentaron mejor calidad pues
contenian mayor proporcién de compuestos fendlicos, vitamina C, antocia-
nina, entre otros.
Otro de los factores abiéticos que afectan el desarrollo vegetal y repro-
ductivo de los cultivos es la presencia de metales pesados, los cuales son de-
positados y acumulados a lo largo del tiempo en el suelo. No obstante, a pesar
de que algunos metales como el Fe, Cu, Zn, entre otros, son benéficos en pe-
quenas cantidades para el desarrollo de las plantas, se vuelven perjudiciales si
estos se encuentran en exceso, influyendo dristicamente en el crecimiento,
desarrollo y metabolismo de las plantas, siendo asi que en la actualidad se
estan evaluando los NM para la remediacién de sitios agricolas y asi reducir
los efectos de los metales pesados sobre los cultivos. En esta linea, Li et al.
(2020) evaluaron la adicién de NP de SiO, a concentraciones de 0, 100, 500,
1000 y 2000 mg L sobre las respuestas del cultivo de Glycine max L. ex-
puesto a concentraciones de 0, 1y 5 mg L™ de Hg. También demostraron que
la adicién de NP mejoré el crecimiento de plantas y disminuyd el contenido de
Hg en el tejido de los organismos, del mismo modo, se vio favorecida la sin-
tesis de clorofila y se redujo la actividad SOD inducida por el Hg. Por otro
lado, Bidi et al. (2021) encontraron que las NP de Fe;O, a concentraciones de
25y 50 mg L™ mejoran la altura y produccién de masa seca en plantas de
Oryza sativa L. en presencia de As, ademds, se observé un incremento en el
contenido de pigmentos fotosintéticos y se redujo la acumulacién de As en las
raices y hojas, de tal manera que se mejor¢ el indice de tolerancia alos metales
por las plantas de arroz. De igual manera, se han realizado investigaciones
evaluando la aplicacién foliar de nanoparticulas tales como NP de TiO, (Lian
et al., 2020) y NP de Se y Si (Hussain et al., 2020) como una estrategia para
mejorar la resistencia de las plantas a los metales pesados.

Ante factores biéticos

Como ya se menciond, el estrés bidtico es aquel provocado por diferentes or-
ganismos vivos, como bacterias, hongos insectos, entre otros, amenazando la
productividad de los cultivos, y, a su vez, poniendo en riesgo la seguridad ali-
mentaria. Por lo anterior, existen evidencias del uso de NM en la proteccién
de los cultivos. Por ejemplo, El-Gazzar e Ismail (2020) evaluaron, bajo condi-
ciones de laboratorio, invernadero y campo, la eficacia de las NP de TiO,, Se y
Ag sobre la enfermedad mancha foliar y tizén en Solanum lycopersicum L., cau-
sada por el hongo Alternaria alternata. A nivel laboratorio, los autores encon-
traron que las NP de TiO, y Se redujeron el desarrollo del hongo, mientras que
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en invernadero y campo, se observo la reduccion de la enfermedad en las ho-
jas por la aspersién de NP de TiO, y Se, mientras que con las NP de Ag se ob-
servé un efecto moderado tanto en el ensayo de laboratorio como en condi-
ciones de invernadero y campo. Quiterio-Gutierrez et al. (2019), mediante
aspersion foliar, evaluaron la accién conjunta de NP de Se y Cu en un cultivo
de Solanum lycopersicum L. infectado con Alternaria solani. Encontraron una
disminucién de la enfermedad sobre las hojas de la planta, ademas, se obser-
v6 un incremento en la cantidad de pigmentos fotosintéticos, se indujo la ac-
tividad enzimaética en las hojas e increment6 la concentracién de la vitamina
C, compuestos fendlicos y otros compuestos no enzimdticos en los frutos.

Hussain et al. (2019) sintetizaron NP de Ag mediante sintesis verde y se
aplicaron de manera exdgena sobre plantas de Citrus reticulata L., infectadas
con Xanthomonas axonopodis pv. citri (enfermedad de cancro de los citricos),
se encontré que a una concentracién de 30 ppm promovié la resistencia
contra la enfermedad, aliviando considerablemente el estrés inducido por la
infeccién. Asimismo, se observé que el contenido de jugo en los frutos fue
mayor cuando las plantas fueron tratadas con NP de Ag, ademas de exhibir
mayor peso del fruto y mayor rendimiento por planta. Los autores sugieren
que el uso de NP de Ag biosintetizadas podrian ser empleadas como un nove-
doso agente de control bioldgico en enfermedades de los citricos.

El uso de NM puede ser una alternativa novedosa para aliviar los efectos
inducidos tanto por el estrés abiético y bidtico, sin embargo, hace falta plan-
tear, evaluar y validar con numerosos estudios los posibles efectos de ecotoxi-
cidad que las NP puedan provocar en las interacciones a nivel celular con el fin
de no comprometer la seguridad alimentaria, la salud humana y el ambiente.

Sensores basados en NM para la deteccion de contaminantes

en areas agricolas

Dentro de la agricultura, el uso excesivo y descontrolado de pesticidas ha pro-
vocado la contaminacién del suelo, productos alimenticios, organismos (plan-
tas comestibles, no comestibles, animales superiores terrestres, incluyendo
humanos, y microbiota del suelo) y del ambiente, entre otros (Umapathi et
al., 2021). No obstante, en la tltima década, diversas investigaciones han de-
mostrado los avances de la nanotecnologia para la descontaminacién y moni-
toreo de suelos en areas agricolas. En particular, se han disefiado nanosenso-
res y nanobiosensores basados en NM, los cuales, posteriormente, son
probados y aplicados para la deteccién de contaminantes organicos e inorga-
nicos en suelos y aguas (riegos agricolas), detencién de enfermedades en
plantas y frutos, envasado de alimentos, entre otras actividades (Srivastava et
al., 2018; Gaviria-Arroyave et al., 2020; Umapathi et al., 2021).

En si, un sensor quimico se define como un dispositivo que transforma la
informacién quimica desde la concentracién de un componente de muestra
hasta el anélisis de la composicién total, en una sefial analiticamente ttil. No
obstante, en nanotecnologia se describe como dispositivo nanomeétrico capaz
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de conectarse a cualquier organismo, metal o compuesto, que necesite ser de-
tectado y transmitir una sefial eléctrica, mecdnica, acistica, colorimétrica,
térmica u 6ptica (Heikal y Abdel-Aziz, 2021; Thangadurai et al., 2021). En
este sentido, se reporta que el uso de nanosensores es una estrategia de de-
teccién rapida, ficil fabricacién, con alta selectividad y sensibilidad, ademas
de que su efecto es legible a simple vista. Por lo cual, el uso de nanosensores
basados con NM simples o hibridos para la deteccién de contaminantes se ha
convertido en una propuesta tecnolégica de avanzada para la agricultura

(Umapathi et al., 2021).

En la literatura se cita la preocupacién por una regulacién y calidad del
agua de riego para uso agricola, pues se informa que la presencia de metales
pesados, compuestos orgdnicos y diversos contaminantes pueden acumu-
larse en los cultivos, después de que los contaminantes son absorbidos por las
raices (Rizwan et al., 2018). He et al. (2019) estudiaron el efecto de NP de Au
para la deteccién de clorpirifos (CPF), los resultados mostraron que utili-
zando la espectroscopia Raman, las NP de Au presentaron una ultrasensibi-
lidad, reproducibilidad y estabilidad quimica para la deteccién de CPF, con un
limite de deteccién del contaminante por debajo de los 10 pg L. Con la in-
tencion de detectar, monitorear y predecir la calidad del agua, Lu et al. (2021)
reportaron que el nanocompuesto ZrO2/ZnO/MWCNTs/tetrahidrato de mo-
libdato de amonio (TMA) a través de una reaccién redox, condujo a una detec-
ci6én de fosfato hasta un limite de deteccién de 2.0 x 10®*mol L. Sugieren que
el uso de los NM probados son prometedores para la deteccién de fosfatos a
nivel de campo. En un estudio similar, Tiimay et al. (2021) reportaron que al
utilizar los NM ferroceno-tiofeno modificados por nanotubos de carbono (FT
@ CNT), mostraron una sensibilidad para la deteccién de los plaguicidas para-
tién y clorantraniliprol en tomates, manzanas y muestras de suelo. Los au-
tores sugieren que el método electroquimico fue de ficil operacién, ripido,
sensible y selectivo al utilizar el material hibrido de FT @ CNT.

Desde 1970, el glifosato ha sido un herbicida que se ha utilizado en casi
todo el mundo, lo cual, resulta en una preocupacién para la salud publica. En
efecto, diversos estudios han demostrado que este pesticida puede alojarse en
células animales incluyendo las de los humanos, lo cual puede producir efectos
irreversibles en el pancreas, piel e incluso genéticos (Schimpf et al., 2021). En
estalinea, la propuesta del uso de nanosensores es una nueva alternativa para
la detencién de glifosato en aguas de riego. Aparna et al. (2021) reportan una
revisién de nano conglomerados (nanoclusters), las cuales consisten en NM
protegidos con ligandos nanométricos organicos-organicos, destacan su po-
tencial para la deteccién de pesticidas, contaminantes en alimentos, metales
pesados en suelos y para el monitoreo de plantas comestibles. Por ejemplo,
Hong et al. (2020), utilizando nanoconglomerados de oro estabilizados con
papaina, por el método de deteccién de fluorescencia, encontraron que el na-
nomaterial permitié la deteccién visual y semicuantitativa in situ de residuos
de glifosato en muestras de agua del grifo. No obstante, algunos nanosen-
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sores son considerados especificos para la deteccién de pesticidas. Alvandi et
al. (2021) demostraron que los puntos de carbono (en inglés carbon dots
(CD)), tnicamente fueron capaces de detectar los pesticidas Confidor, Dialen
Super y Suplosan, pero no para los conocidos como broxoxinilo, diazinén, gli-
fosato y deltametrina. Ademas, los autores afirmaron que el nanosensor a
base de carbono es ultra capaz de detectar hasta 10® ppm. Diversos casos
como el que se mencioné con anterioridad son reportados por He et al. (2021)
para la deteccién de pesticidas en alimentos, mientras que en los reportes de
Sharma et al. (2021) se presenta una discusién amplia sobre el uso de biosen-
sores y nanosensores para la deteccién de pesticidas, metales pesados y paté-
genos en suelo y agua.

Los nanosensores aplicados en el seguimiento de la nutricién de los cul-

tivos, monitoreo del estrés en plantas también se ha reportado. Wu et al.
(2020) disefiaron SWCNT fluorescentes a través de los cuales, interconec-
tados con hojas de plantas de Arabidopsis thaliana, se obtienen sefiales a cam-
bios en la concentracién de peréxido de hidrégeno (H,0O,), en este caso, una
molécula asociada con el estrés provocado por patégenos. Relacionado con lo
anterior, una discusién mas amplia se puede leer en el trabajo de Kashyap et
al. (2019). Si bien la nanotecnologia aplicada a la agricultura ha mostrado
avances para el desarrollo de una agricultura ecolégica y sustentable, el desa-
rrollo y propuestas de investigacién deben continuar para permitir un incre-
mento en el conocimiento sobre el desarrollo de nanosensores y sus aplica-
ciones, a tal grado de poder reducir los dafios ambientales y efectos téxicos en
plantas y biota del suelo.

Obstaculos y desafios de los NM en la biota y ecologia del suelo
La diversidad de microrganismos que habitan en el suelo se considera alta-
mente influenciada por las propiedades fisicas y quimicas que el mismo suelo
presenta (Callaham y Stanturf, 2021), siendo esto un factor determinante en
el destino de los NM una vez que se depositan en el suelo. Los suelos agrico-
las se han convertido en uno de los principales receptores de NP metalicas, ya
sea de manera directa o indirecta, por ejemplo, a través de la adicién de lodos
residuales. Un caso de ello es la transferencia de las NP de Ag, cuyos usos in-
dustriales las conducen a las descargas de aguas residuales, y, a través de los
lodos, se transfieren a los ecosistemas del suelo (Chen, 2018). Durante el
proceso de tratamiento de aguas residuales, las NP de Ag estan sujetas a di-
versas transformaciones, tales como la generacién de sulfuros de plata amor-
fos (AgS) con propiedades diferentes a su contraparte cristalina Ag,S, lo cual
los hace biodisponibles para los microrganismos, traduciéndose en la inhibi-
cién del proceso de oxidacién del amonio presente en el suelo (Kraas et al.,
2017).

La naturaleza multifacética del suelo influye en el destino de los NM,
principalmente en caracteristicas como el pH y la fuerza i6nica, debido a que
la introduccién de OH- afecta directamente el potencial Zeta en las NP.
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Por otro lado, existen procesos fisicoquimicos que ocurren cuando los
coloides migran en medios porosos, como la adsorcién que implica adhesién,
deposicién y liberacién. No obstante, son las propias caracteristicas de los
coloides las que dirigen su transporte en medios porosos, dependiendo del
tamarfio y la forma. Cuanto menor sea el tamarfio de las particulas, m4s facil
resulta su migracién a través del medio poroso (Jiang et al., 2017). Wang et
al. (2015) estudiaron el transporte de nanoparticulas de plata cubiertas de
polivinilpirrolidona (AgNP-PVP) a través de tres tipos de suelo: franco arci-
lloso rojo (RS), franco arenoso fluvoacuico (FS), y, franco huangni (HS); uti-
lizando la técnica de columnas saturadas de agua, evaluaron principalmente
los efectos de los cationes Ca* y K* presentes en el suelo, con efecto acoplado
de Ca*? con 4cido htimico (AH), a concentraciones de 10 mg L™ de AgNP a
una velocidad de Darcy de 0.182 cm min™. Los resultados indicaron que
existe mayor retencién de AgNP-PVP en presencia de Ca*? en comparacién
con K*, sin embargo, la presencia de dcido humico debilité la movilidad de las
AgNP-PVP conforme el aumento de Ca*?, efecto adjudicado ala formacién de
agregados (AH-Ca-AgNP-PVP), mas aun, la movilidad de las nanoparticulas
se correlacioné positivamente con el pH. La movilidad de AgNP-PVP se man-

tuvo en el orden RS < ES < HS.

Efectos de los NM en el suelo

Los NM en el ecosistema del suelo interrumpen la arquitectura del suelo y las
actividades rizosféricas, influyen de manera dindmica sobre las propiedades
fisicoquimicas del suelo como el pH, la presencia de carb6n organico disuelto,
la disponibilidad de nutrientes y las actividades enzimaticas. En el caso de las
NP de hierro, estas se han caracterizado por su capacidad redox. En particu-
lar, los 6xidos de hierro tienden a hidratarse en el sistema acuoso del suelo,
formando grupos Fe-OH que cubren la superficie de las particulas. Los éxidos
de hierro hidratados presentan un caricter anfétero, es decir, son capaces de
ionizarse, dependiendo del pH de la solucién, de esta manera, los suelos tien-
den hacia la acidificacién o alcalinizacién (Illés y Tombacz, 2006). Las NP de
Fe® (nZVI) desempefian un doble papel en el suelo al aumentar el carbén or-
ganico disponible, asi como la disponibilidad del nitrégeno; por otra parte, las
nanoparticulas de Fe;O, y Fe,O5 inducen una ligera acidificacién y reducen la
disponibilidad de nutrientes del suelo (Zhou et al., 2012). Dentro de las inte-
racciones con los componentes organicos del suelo, la materia organica di-
suelta tiene un papel importante en los procesos biogeoquimicos terrestres;
sin embargo, por la presencia de grupos funcionales, tales como OH", ceto-
nas, quinonas, carboxilos, metoxilos y aldehidos, tiende a adsorberse enla su-
perficie de las nanoparticulas de hierro, cuya tasa de adsorcién varia de la si-
guiente manera: Fe;O, > Fe,05 > nZVI. Desde otro punto, esta adsorcién de
componentes organicos en la superficie de las NP de hierro es conocida como
envejecimiento de los nanomateriales de hierro, donde la corrosién de nZVI
se traduce en la presencia de Fe;O,, y-Fe,O5 y a-FeOOH (Hui et al., 2021).

-2



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

17(32), 1e-50e, enero—junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691.2024.32.69720

Hermes Pérez-Hernandez, Fernando Lopez-Valdez, Antonio Juarez-Maldonado, Alonso Méndez-L6pez, César Roberto Sarabia-Castillo,

Selvia Garcia-Mayagoitia, Andrés Patricio Torres-Gomez, Jessica Denisse Valle-Garcia, Andrea Yakelin Pérez-Moreno

En el caso de las NP de ZnO, se ha observado que afectan directamente el

pH del suelo, en el entendido de que, el pH aumenta mientras que la disponi-
bilidad del Zn disminuye, efecto que puede ser explicado por los procesos de
absorcién de iones en la fase sélida de los suelos, sobre todo de aquellos ricos
en carbonatos. De esta manera, en los suelos donde el pH es bajo se incre-
menta su disponibilidad y, a su vez, se relaciona con bajo contenido de ma-
teria organica (Romero-Freire et al., 2017), siendo las sustancias poliméricas
extracelulares (SPE) un tipo de materia organica presente en el suelo, afectan
directamente la agregaciéon de NM, al exhibir cargas superficiales y grupos
funcionales capaces de cambiar la interaccién entre NM y particulas mine-
rales del suelo, definiendo la heteroagregacion. A fin de evaluar este efecto,
Zhao et al. (2022) estudiaron la heteroagregacién de las nanoparticulas de
CeO, a diferentes particulas minerales, como goethita (GO) y montmorillo-
nita (ML) ante la presencia de SPE. Donde la superficie de la goethita es de ca-
racter liso y contrariamente la superficie de la montmorillonita, que suele ser
rugosa, lo que puede proporcionar mayor area de contacto. Los resultados in-
dicaron que la adicién de SPE logra inhibir la combinacién CeO, y GO, al no
detectar NP de CeO, en la superficie del mineral, mientras que, parala mont-
morillonita, la adicién de SPE provocé agregados mds aislados y pequetios,
presentando el cambio morfolégico de las heteroagregaciones en el sistema
binario nanomaterial-mineral. Por ende, la presencia de SPE puede promover
la migracién de NP de CeO, en el ecosistema del suelo. Por otra parte, se ha
observado el aumento significativo de titanio en suelos de textura arenosa y
arenolimosa después de la adicién de NP TiO,, teniendo, estos suelos de tex-
tura gruesa, menor contenido de carbono organico y menor capacidad de in-
tercambio catiénico, donde las NP de TiO, se muestran mayormente disponi-
bles, contrario a los suelos con mayor contenido de arcilla, al tender a
presentar un tamafio de poro mdas pequefio y un drea de superficie mas
grande, lo cual aumenta tanto las interacciones electrostaticas, traduciéndose
en menor transporte de los NM hacia a los lixiviados del suelo (Wang et al.,
2016). Larue et al. (2018) evaluaron el efecto de traslocaciéon de las NP de
TiO, dentro de un agroecosistema observando que en suelos con un conte-
nido de arcilla superior al 6% junto con un contenido de materia organica su-
perior al 1.5% conduce a un factor de translocacién del suelo a las hojas de las
plantas por debajo del 2.5% (es decir, por debajo de 13 mg Ti kg™ hojas secas),
lo que sugiere un bajo riesgo de contaminacién del cultivo de trigo evaluado.

Los NM y los organismos del suelo

Los atributos biolégicos del suelo son quizas el aspecto mds complejo y dificil
de abordar desde la ecologia de los suelos. La calidad del suelo se relaciona
ampliamente con la microbiota que alberga, pues esta desemperia acciones
que le permiten al suelo funcionar como un ecosistema vivo, capaz de susten-
tar las plantas (Stevens, 2018). Por ello, la biota del suelo ha sido relegada al
papel de “indicador” de la calidad de los suelos (Callaham y Stanturf, 2021).
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El efecto negativo de los NM sobre los microrganismos benéficos del suelo
aun no se ha descrito ni comprendido totalmente, por ser los efectos tan di-
versos como lo son los disefios y usos de estos materiales. Las NP metdlicas se
utilizan principalmente como agentes antimicrobianos en diversos giros in-
dustriales, en consecuencia, su ingreso al ecosistema del suelo puede llegar a
generar cambios en la diversidad taxonémica (Abbas et al., 2020). Estos cam-
bios, presentes después de la accién potencial de los NM, se pueden evaluar
en dos direcciones: la primera, hacia la diversidad funcional, es decir, la suma
de los procesos ecolégicos o la capacidad de utilizar diferentes sustratos,
como el carbén mineral, y, en una segunda direccién, haciala diversidad gené-
tica, en tres niveles: especie, niumero de especie y diversidad comunitaria
(Griffiths et al., 2016). Estudios previos han evaluado la sensibilidad de las
bacterias y hongos ante la presencia de NP de Ag, dentro de un intervalo de
exposicién de 1 a 100 mg kg™, donde el filo bacteriano mas abundante suele
ser Protobacteria, con las clases Betaproteobacteria, Gammaproteobacteria y
Deltaproteobacteria, mientras que los hongos del filo Ascomycota permanecen
abundantes, contrariamente a la reduccién que sufre el filo Oomycota. En
cuanto a la funcionalidad, se ha observado que este NM produce la inhibicién
de la actividad deshidrogenasa a concentraciones de NP de Ag > 1 mg kg™
(Macurkovi et al., 2021). Por otra parte, la presencia de NP de Ag en concen-
traciones de 20 mg g™ tiene un efecto nulo en cuanto a la poblacién bacteria-
na, segun los filos: Acidobacteria, Actinobacteria, Bacteroidetes y Firmicutes
(Abdulsada et al., 2021). En cuanto a las especies promotoras del crecimiento
vegetal, tales como, Bacillus thuringiensis, Pseudomonas mosselii, Azotobacter
chroococcum 'y Sinorhizobium meliloti se muestran tolerantes ante dosis de has-
ta 3,000 pg mL* de NP de CuO, TiO, y Al,O3, no obstante, se manifiestan
sensibles ante dosis menores a 1,500 pg mL™ de NP de Agy ZnO (Ahmed et
al., 2020). A fin de estudiar el impacto de AgNP en protistas del suelo, se han
evaluado las reacciones de Acanthamoeba, misma que presenta pérdida de la
actividad metabdlica ante dosis en el intervalo de 600 pg L™ a 20 mg L* de
NP de Ag (Griin et al., 2017). Se ha reportado que la adicién de NP de TiO, en
suelos de textura arcillosa afecta directamente la respuesta de los taxones
pertenecientes a Acidobacteria y Verrucomicrobia, asimismo, irrumpe en la ac-
tividad enzimadtica tras reducir la actividad de la deshidrogenasa (Zhai et al.,
2021). De manera contraria, se han encontrado unidades taxonémicas opera-
tivas (OTU) centrales promovidas por las altas concentraciones de TiO,, tal es
el caso de las OTU Planomicrobium, Exiguobacterium y Catellatospora, filos Fir-
mucutes y Acidobacteria que podrian sobrevivir en condiciones contaminadas
por un alto rendimiento de limo extracelular y sideré6foros (Zhai et al., 2019).

Los NM, las enzimas y los ciclos biogeoquimicos

Las enzimas del suelo son un componente intracelular y extracelular (cuando
son liberadas) de los organismos del suelo. La evaluacién de las enzimas en
suelo ha demostrado potencial para la deteccién temprana de alteraciones
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dentro de los ciclos biogeoquimicos, claves en la ecologia de los suelos (Peyrot
et al., 2014). Por caso, la ureasa, la fosfatasa y la 3-glucosidasa son enzimas
producidas por plantas y microrganismos de importancia primordial por su
papel en los ciclos del C, N y P en varios ecosistemas del suelo. Donde la urea-
sa es una enzima extracelular sensible a la contaminacién, usada como un in-
dicador del estrés en ambientes hostiles para los microrganismos, principal-
mente aquellos involucrados en el ciclo del nitrégeno (Qian et al., 2016). Li et
al. (2017) han dado a conocer que un incremento en la concentracién de NP
de CeO, en el suelo presenta resultados negativos referidos a la actividad de
la enzima ureasa, observandose un efecto de inhibicién a concentraciones
2100 mg kg™'; contrariamente, se ha demostrado que la actividad de la fosfa-
tasa incrementa en presencia de NP de CeO, (Li et al., 2017). También, se ha
observado que las NP de CuO tienden a disminuir las actividades de la pero-
xidasa y el polifenol oxidasa como efecto de la liberacién de los iones de Cu,
mismos que se conocen como catalizadores de la generacién de ROS, lo cual
resulta en estrés oxidativo de los microrganismos y, en consecuencia, dismi-
nuye la secrecién de enzimas en el suelo (Qu et al., 2022). Por lo anterior, se
deduce que la reduccién de la actividad enzimdtica es la respuesta esperada
ante la presencia de unas sustancias sumamente téxicas (Kim et al., 2011).

Se sabe que la nitrificacién es un proceso esencial, en la cual, las comuni-

dades de bacterias nitrificantes han sido de utilidad para estudiar los efectos
téxicos de los NM. Las propiedades microbiolégicas y bioquimicas del suelo,
incluida la biomasa microbiana, bajo el andlisis de concentraciones del Cy N,
la tasa de respiracién basal, el cociente metabdlico microbiana y las actividades
enzimdticas son indicadores importantes de metabolismos microbioldgicos,
relacionados con el estrés ambiental (Xin et al., 2020). Al respecto, Nishu et al.
(2020) evaluaron la respuesta de las comunidades microbianas del suelo ante
NP de 4cido lactico —co-glicélico (PLGA), con diferencia de carga positiva y ne-
gativa, observando que estas tltimas tendian a presentar menor unién a las
células bacterianas en comparacién con las PLGA de carga positiva, mds atn,
el potencial Zeta de los NM no mostré impacto sobre la nitrificacién. La oxida-
ci6én del amoniaco y nitrito se inhibié mas del 50% bajo concentraciones de
0.05 mg NM L. Se ha reportado que la eutroficacién en humedales es un es-
tado que se intensifica cuando las NP de Au y Cu se combinan con el enrique-
cimiento de nutrientes, presentdndose mayor floracién de algas (Simonin et
al., 2018). Caso contrario, la presencia de NP de Ag en concentraciones >100
mg kg™ inhibe la actividad enzimitica durante el ciclo del nitrégeno (Xiao-
hong et al., 2021). La disminucién de la mineralizacién del nitrégeno y el car-
bono también ha estado presente en tratamientos de suelo con NP de éxidos
de hierro, donde las espinacas, como cultivo control, logran recuperar entre el
32y 53% del nitrégeno aplicado (Kamran et al., 2020), siendo la desnitrifica-
cién un proceso de biorreduccién secuencial que mantiene el equilibrio del ni-
trégeno, proceso mayormente catalizado por cuatro enzimas: nitrato reduc-
tasa (NAR), nitrito reductasa (NIR), 6xido nitrico reductasa (NOR) y éxido
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nitroso reductasa (NOS). Otros estudios han demostrado que, las NP de 6xido
de Cu a concentraciones de 10 y 100 mg kg™ no inhiben significativamente la
desnitrificacién, mientras que, con dosis superiores a > 500 mg kg™ provocan
un aumento de la acumulacién de NO;-, lo cual disminuye la tasa de emisién
del N,O (Zhao et al., 2020).
Por otra parte, el ciclo biogeoquimico del azufre en el sistema del suelo
estd estrechamente relacionado con los procesos de migracién de los metales
pesados, resultando de interés estudiar su influencia en la migracién de las
NP de CuO depositadas en el suelo. Se ha observado también la formacién de
diversos compuestos de cobre en los coloides, predominando Cu,S. Sun et al.
(2020) observaron que la fertilizacién con azufre tuvo efecto en el potencial
Z de los coloides al incrementar su valor en la regién de la rizosfera, repor-
tando coloides de Cu-Citraton en los poros del suelo. Baysal y Saygin (2018)
estudiaron la disponibilidad de los oligoelementos en suelos tratados con NP
ZnO bajo concentraciones de 0, 1.0 y 20 mg, observando diferentes res-
puestas segun el elemento. El contenido de Al disminuyé en un 40% en la
concentracién de 20 mg de ZnO, por el contrario, la concentracién de Ca in-
crement6, mientras que las concentraciones del Cu y el Fe disminuyeron. En
este dltimo, el efecto se correlacioné negativamente con el contenido de ZnO.
La disponibilidad del Mg disminuy6 aproximadamente en un 50% debido a
un aumento en la concentracién de iones de Zn y Ca en el suelo.

Los NM en la cadena trofica: interacciones suelo-planta-humanos

De acuerdo con Cota-Sanchez et al. (2015), es y sera dificil conocer el destino
final de los NM manufacturados e incluso su comportamiento, debido, prin-
cipalmente, a la falta de informacién acerca de los fenémenos y mecanismos
involucrados en la cadena tréfica o en cualquier via de interaccién entre el
suelo, las plantas y los humanos, por ejemplo, en sistemas acudticos o en agri-
cultura. Los seres humanos se encuentran también expuestos de manera na-
tural o inducida y no intencional, y probablemente hasta intencional; sin em-
bargo, ese tipo de exposiciones no es el objetivo de esta seccién. En diversas
situaciones, a los NM se les considera como materiales peligrosos debido a
trabajos que los han reportado con efectos adversos (Cota-Sanchez et al.,
2015; Brown et al., 2001), como es el caso de algunos polimeros, como el po-
liestireno a diferentes tamarios de particulas, al estudiar sus efectos. De
acuerdo con Brown et al. (2001), se reporta un incremento en la entrada de
neutréfilos en el pulmén de las ratas después de una instilacién de particulas
de 64 nm en comparacién con las NP de 202 y 535 nm (Brown et al., 2001),
esto se debe no solo al efecto del tamafio del material, sino, muy probable-
mente, al efecto de la naturaleza del material y sus propiedades; por un lado,
es un material sintetizado, quimicamente desconocido para la naturaleza de
las células (corriendo siempre el riesgo de que estos materiales sean reconoci-
dos como cuerpos extrafios e invasores), y, por otro, son estudios en condicio-
nes cerradas, esto es, se trata de un evento inducido y, en cierto grado, forza-
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do para las células, de manera que carecen de la informacién completa como
sistema para reconocer un cuerpo extrafio como lo es un NM. En el caso de las
NP metadlicas, como Cu, ZnO y CeO,, donde se tiene la preocupacién de su
acumulacion o depdsito en suelo, se especula que para el Cu (mas del 95%)
utilizado a nivel mundial, termina en ambientes como el suelo y sedimentos
de cuerpos acudticos en concentraciones de hasta 500 pg kg™, para el ZnO se
estima en 16 pg kg™, y para el CeO,, desde < 0.01 hasta 4.3 mg kg™ (Rajput et
al., 2020), sin mencionar que sean un verdadero problema para la salud o para
la cadena tréfica. Rajput et al. (2020) sefialan que la acumulacién de algunas
NP puede alterar algunos procesos fisiol6gicos de las plantas y pueden afectar
la integridad celular y subcelular de la organizacién de los organelos, modifi-
cacién de proteinas, lipidos u dcidos nucleicos por la generacién de radicales
hidroxilos (Rajput et al., 2020), no obstante, solo presentan asunciones como
parte de una postulacién de posibles efectos.

Las NP metélicas han sido ampliamente aplicadas en el uso de celdas so-
lares, catdlisis, semiconductores, tratamientos médicos, tratamiento de aguas
residuales, y remediacién ambiental por sus propiedades fisicoquimicas (Peng
et al., 2020). Segin Peng et al. (2020), se estimé una produccién mundial de
NP de 6xidos metalicos en mas de 260,000 toneladas. Por otro lado, se asume
que la mayoria de las NP se pueden aglomerar en el suelo, liberar iones meta-
licos y ROS, que pueden ser absorbidas por las plantas suponiendo una po-
tencial amenaza para la salud humana via cadena tréfica, segin Peng et al.
(2020), y, citan que aplicar NP de ZnO y CuO al suelo promueve la acumula-
cién de Zn y Cu en papa dulce, sin realmente mencionar los posibles efectos
adversos para la salud.

Por otro lado, se han investigado los efectos de las NP con microplasticos
(MP) en el crecimiento de las plantas y las comunidades de hongos micorri-
cicos arbusculares (HMA) en suelo adicionado con NP de ZnO, donde Yang et
al. (2021) justifican que los micro plasticos y las NP han sido una preocupa-
ci6n ambiental a nivel mundial y que, sin embargo, poco se sabe de los sis-
temas suelo-planta. Ellos estudiaron los efectos de dos MP, polietileno de alta
densidad (HDPE, no degradable) y 4cido polilactico (PLA, biodegradable) en
el crecimiento del maiz y las comunidades de HMA del suelo enriquecido o no
con NP de ZnO. Sus resultados mostraron que, tanto HDPE como bajas dosis
de PLA promueven el crecimiento de las plantas de maiz, a diferencia de las
altas dosis de PLA, que disminuyen significativamente el desarrollo de la
parte aérea, desde el 16 al 40% y la biomasa de la raiz (20 a 50%), demos-
trando que a altas dosis de PLA se presenta una fuerte fitotoxicidad, mientras
que las NP no mostraron efectos significativos en el crecimiento de las
plantas, pero si registraron acumulacién de Zn en ellas. Con la presencia de
los microplasticos, se increment6 la concentracién de Zn en raices, pero dis-
minuy6 la traslocacién en la parte aérea. En cuanto a las comunidades de mi-
corrizas, los micro plésticos y las NP de ZnO influyeron individual y conjun-
tamente en la composicién y diversidad de la comunidad de hongos AM, en
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particular la abundancia relativa de los géneros dominantes. Con respecto al
pH del suelo, este increment6 debido a la produccién de 4cido lactico por de-
gradacién de PLA, hecho que representa claramente efectos no previstos por
quienes fabrican polimeros organicos, sin importar que sean biodegradables
y a que llevasen a alterar un nicho ecolégico favoreciendo bacterias u orga-
nismos degradadores de lactatos. Yang et al. (2021) concluyen que el incre-
mento de MP y NP (como contaminantes) puede tener un importante im-
pacto ecolégico en las plantas, en la calidad de las mismas, y en la constitucién
y diversidad de las comunidades microbianas, siendo las consecuencias in-

ciertas para los agroecosistemas.

El trabajo de Wei et al. (2021) revela la interaccién y acumulacién de Au,
dos estructuras atémicas de oro, NPAu & Au*?, a diferentes concentraciones
en interaccién con plantas de mostaza y lechuga via raiz. Los resultados
fueron: a) las NP de Au se acumularon intactas, es decir, sin un cambio de es-
tado de oxidacién o algin otro tipo de transformacién; b) ambas plantas, le-
chuga y mostaza, presentan una toma diferencial y los mecanismos de “bioa-
cumulacién” son diferentes, y, c) las eficiencias de acumulacién para ambas
plantas son diferentes para las dos diferentes formas alotrépicas del Au (NP e
i6nica), donde las plantas fueron méas dadas a acumular la forma iénica que las
NPAu. El estudio no revela o establece alguna hipétesis en cuanto a lo concer-
niente a la cadena tréfica, pero aporta hechos que nos permiten ver los meca-
nismos de acumulacién de las diferentes alotropias al adicionar un metal.

Bajo la asuncién de la extendida o amplia exposicién de ecosistemas
acuéticos a las NP metdlicas con impactos adversos en la salud humana como
una colosal preocupacién a nivel mundial, Agayeva et al. (2020) han estu-
diado la “bicacumulacién” y localizacién de las NP de magnetita (Fe;O,) en
los organulos celulares de la trucha arcoiris (Oncorhynchus mykiss, Walbaum,
1792), donde las NP fueron asimiladas por Elodea (Elodea canadensis, planta
acudtica comun de acuarios de agua dulce), que a su vez alimentd a caracoles
(Melanopsis praemorsa, caracol de agua dulce) y estos a las truchas; como se-
guimiento de las NP como parte de una cadena tréfica, se examinaron los in-
testinos e higados por microscopia electrénica de transmisién y luz. Los re-
sultados muestran que las NP se encontraron en el citoplasma y otros
organelos de las células (mitocondrias y lisosomas) que fueron absorbidos a
través de las vellosidades de las células epiteliales de la tanica mucosa del in-
testino y otras NP pasaron a través por los vasos de la lamina propia de la ta-
nica mucosa, alcanzando los sinusoides del higado a través del torrente san-
guineo, por lo que la acumulacién fue en el endotelio de los sinusoides al
citoplasma de los hepatocitos del higado, también se registré acumulacién en
células epiteliales, las mitocondrias y los lisosomas, que de acuerdo con los
autores, revela un grado de transparencia del patrén con ligera “indecisién” y
aunque aseveran que contribuye en el entendimiento de los efectos fisiol6-
gicos de las NP de Fe;0, en la trucha arcoiris, no se muestran evidencias de
darios toxicolégicos o algin otro tipo, debido a que es un estudio enfocado a
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determinar la acumulacién de NP en condiciones determinadas; dado lo cual,
ellos mismos proponen seguir las investigaciones sobre las vias de paso en la
cadena tréfica de estas NP e identificar los factores que influencian dichos
mecanismos como para evitar tales “drasticas” preocupaciones de salud, como
ellos afirman (Agayeva et al., 2020). Incluso, con la informacién reportada
sobre los beneficios y riesgos de los NM en los dos tltimos afios, se indica que
la preocupacién es latente, dado el numero elevado de resultados contras-
tantes sobre plantas, organismos del suelo y los dafios que pueden ocurrir en
los humanos. En una revisién detallada que antecede el presente trabajo, rea-
lizado por nuestro grupo de investigacién, demostramos que, de 182 arti-
culos seleccionados (siguiendo la metodologia Preferred Reporting Items for
Systematic Reviews and Meta-Analysis, PRISMA, por sus siglas en inglés), 73
articulos sobre plantas mostraron el 34.24% de efectos negativos y 43.83%
efectos positivos. Ademds, de 58 y 51 articulos que evaluaron los efectos de
NMs sobre la mesofauna y macrofauna del suelo, el 79.31% y el 54.9% de esos
estudios, respectivamente, ocasionaron efectos daifiinos en los organismos
del suelo (Pérez-Hernandez et al., 2021).

Por lo anterior, en la literatura se encontraran casos desde su toxicidad
hasta efectos positivos y benéficos de los NM, esto podria tener una explica-
cioén, los estudios se realizan tomando partes del complejo universo al que per-
tenecen los NM y las NP, por lo cual no se han podido encajar en un modelo ge-
neral por ahora. Otro importante factor es que la nano escala es un reto para
poder dar seguimiento a estos materiales (NM y NP) para su andlisis y moni-
toreo en tiempo real en cualquier sistema de estudio. Sin duda, la escala del ta-
mario también trae consigo cambios en las propiedades y caracteristicas qui-
micas, fisicas, fisicoquimicas y biologias con respecto a las propiedades que
presentan en masa los mismos materiales, lo que complica un reto en el mo-
delo de entendimiento. Se requiere de una investigacién mas sistemadtica y
multidisciplinaria en condiciones ecolégicamente relevantes. Por lo que solo
podemos hacer asunciones e hipétesis para experimentos de corto alcance.

NM verdes para la agricultura y el ambiente

En la sintesis verde de los NM se aplican los principios de la quimica verde, la
cual se define como la aplicacién de metodologias que reducen o eliminan el
uso de materiales y sustancias peligrosas, tanto en el disefio, como en la ma-
nufactura e implementacién de los productos quimicos. Por lo tanto, la nano-
tecnologia verde para la produccién de NM se considera sustentable, econé-
mica, segura, y amigable para el ambiente (Rawtani et al., 2020).

La sintesis verde de los NM tiene dos metas principales: i) creacién de NM
para aplicaciones ambientales por medio de la prevencién de dafios por conta-
minantes conocidos o por la incorporacién de NM en tecnologias ambientales
para limpiar ambientes contaminados, y, ii) produccién de NM que puedan mi-
nimizar los dafios de actividades antropogénicas para la salud humana y el am-
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biente. La sintesis verde, o biosintesis de NV, involucra procesos Redox, donde
los organismos o sus metabolitos reducen iones metalicos a NM estables utili-
zando, por ejemplo, sus enzimas reductasa dependientes de la nicotiamida-
adenina dinucleétido fosfato (NADPH). Los NM sintetizados por métodos bio-
légicos son conocidos también como nanomateriales biogénicos. Estos NM
tienen alta biocompatibilidad y sensibilidad, ademas de diversas aplicaciones
en dreas biomédicas, agricultura, sectores electrénicos, asi como en remedia-
cién ambiental (Ahmed et al., 2022).

Algunos NM verdes tienen aplicaciones como adsorbentes, cataliza-
dores, agentes emulsificantes, y componentes de sensores. En su aplicacién
en sistemas biol6gicos se ejemplifica con los biosensores para la deteccién de
diferentes biomoléculas, patdgenos, compuestos bioactivos presentes en
muestras biolégicas. También pueden ser utilizados en aplicaciones como
biomédicas, industriales, industria automotriz, bioimagen, empacado de ali-
mentos, y medicamentos (Rawtani et al., 2020). Uno de los considerados
como NM verdes, encontrado naturalmente en derivados de las paredes ce-
lulares de plantas, es conocido como la nanocelulosa (NC), un polimero
abundante en la naturaleza y un componente significativo en la biomasa lig-
nocelulésica. La NC puede ser clasificada debido a su cristalinidad, morfo-
logia, tamario de particula, fuente, método de extraccién y se diferencia en 3
tipos: celulosa nanocristalina (CNC), celulosa nanofibrilada (CNF), y nano-
celulosa bacteriana (NB) (Rawtani et al., 2020).

Como se mencioné anteriormente, algunos NM verdes son aplicados
como nanoadsorbentes, y son obtenidos a partir de agentes naturales como
extractos de plantas, frutas y microrganismos, minimizando los efectos t6-
xicos causados por el uso de reactivos quimicos en los procesos de sintesis na-
noadsorbentes convencionales. Algunas de sus aplicaciones son la remocién
de hidrocarbonos policiclicos arométicos (HPA, o PAHs, por sus siglas en in-
glés) (Bolade et al., 2020). En la actualidad, se contintian desarrollando meto-
dologias para la remocién de HPA, principalmente, la descontaminacién de
aguas residuales industriales, asi como las provenientes de la industria de los
aceites. Algunos NM como los grafenos han llamado la atencién para su uso
en la adsorcién de HPA, los grafenos exhiben una gran édrea superficial, asi
como una mayor resistencia mecdnica, presentando ademds un bajo costo de
produccién, haciéndolos viables para ser utilizados en el tratamiento de
efluentes por procesos de adsorcién (Chen y Huang, 2020).

Los compositos verdes son compuestos poliméricos o polimeros deri-
vados de la naturaleza y pueden ser procedentes de origen renovable o biolé-
gico. Estos polimeros son utilizados como agentes de proteccién en empa-
ques, ya que, al adicionar nanoarcillas y NP en sus complejos poliméricos
(comp6sitos poliméricos), mejora la actividad antibacteriana del material.
Las ventajas que presentan estos nanocompoésitos poliméricos (NCP) es la
amplia drea superficial, ademds de presentar una mejor biodegradabilidad y

biocompatibilidad (Rawtani et al., 2020).
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Los NCP, como materiales adsorbentes, son aplicados para la adsorcién de
iones metdlicos téxicos contenidos en muestras de agua, asi como la remocién
de especies anidnicas, ademds de residuos de antibiéticos presentes en las
muestras. Los stiper nanoadsorbentes se obtienen cuando se combinan los NM
magnéticos y son mezclados con NCP, los cuales son utilizados como esponjas
para tratamientos de aguas residuales. Otro ejemplo de aplicacién de los NCP es
en la remocién de iones de metales pesados, en la cual se modificaron con per-
yodato para la oxidacién y con bisulfito para la sulfonacién, esto con la finalidad
de una mayor adsorcién de iones de Pb (II) (Rawtani et al., 2020).

Las membranas adsorbentes nanofibrosas son otro tipo de NM verdes,
fabricadas a partir de la sililacién de acetato de celulosa funcionalizadas con
grupos aminos que se encuentran anclados a la superficie, se aplican para la
remocién de cromo en agua. Las nanofibras utilizadas se extraen a partir de
la fase sélida y se analizan para la determinacién de metales traza. El inter-
valo de adsorcién del contaminante dependiente del tamario de la nanofibra,
el grado de hidratacién de la misma, y de la constante de enlace (Nomngongo
etal., 2013; Rawtani et al., 2020).

Otros nanomateriales verdes son los nanopuntos de carbono, los cuales
se pueden obtener de la pitahaya (Hylocereus undatus, (Haworth) Dr. Hunt,
2017), utilizados en aplicaciones fotocataliticas. Arul et al. (2017) aplicaron
estos NM para la degradacién catalitica de azul de metileno. Utilizaron el
complejo nanopuntos de carbono como catalizador y el borohidruro de sodio
(NaBH,) como agente reductor. Se observé que este complejo presenté una
excelente actividad catalitica para la reduccién de azul de metileno por el bo-
rohidruro de sodio, logrando la remocién del mismo (Arul et al., 2017).

Nithya et al. (2018) reportan que el 6xido de hierro (NM) se utilizé para
la remocién de niquel en soluciones acuosas, donde se sintetizaron a partir de
un extracto del fruto del arbusto Lantana cdmara L., estudiaron los efectos en
el pH, diferentes concentraciones de niquel (50, 100, 200, 300, 400, 500 y
600 mg L), dosis del adsorbente, tamarfio de particula, tiempo de contacto y
temperatura en la remocién del metal. En un inicio se observé que la adsor-
cién del niquel se increment6 rapidamente, pero con el paso el tiempo se vio
disminuido, debido a la baja disponibilidad de los sitios activos para adsor-
ci6én del niquel, situacién comparable con otros nanoadsorbentes de metales
(Nithya et al., 2018).

Respecto a la sintesis verde de la NP de Ag, existen reportes de su produc-
ci6én a partir de las plantas de sabila (Aloe vera L.), semillas de café (Coffea ara-
bica L.), planta de gadabani (Trianthema decandra), frijol kulthi (Macrotyloma
uniflorum [Lam.] Verdc.) y planta rosa japonesa (Rosa rugosa Thunb). Ademas
de las plantas antes mencionadas, se sabe que los biopolimeros provenientes
del quitosano y otras fuentes microbianas pueden ser materias primas poten-
ciales para la sintesis verde de NP de Ag (Tarannum et al., 2019).

En cuanto ala aplicacién ambiental de NM, se ha implementado nanotec-
nologia en la produccién de energia sustentable. Como parte de los NM apli-
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cados en la remediacién del ambiente se encuentran los MWCNT, sinteti-
zados a partir de desechos organicos, los cuales se han aplicado para adsorber
o recuperar materiales radioactivos como U®, Eu** y Th*, considerados ele-

mentos importantes para la produccién energética (Brar et al., 2021).

También se han utilizado NP biogénicas, como las NP de Cu sintetizadas
a partir de residuos de extracto de tilia (Tilia sp. L.) para la remocién de far-
macos como diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno contenidos en aguas resi-
duales, se demostré que, con el uso de 10 mg de NP de Cu a pH de 4.5 y 298
K por 60 min, se obtuvo una eliminacién del 91.4%, 74.4% y 86.9%, respecti-
vamente (Husein et al., 2019).

La aplicacién de nanocatalizadores sintetizados a partir de métodos
verdes, utilizados para la remediacién de contaminantes e iones metélicos en
ambientes acudticos, son tecnologias innovadoras para la remediacién de agua
contaminada. No obstante, los informes sugieren que es importante evaluar el
impacto que pueden tener hacia el ambiente. De hecho, atn se estudia la ma-
nera de disminuir los costos de produccién, mejorar la capacidad de adsorcién,
la selectividad del método de fabricacién, y la reciclabilidad de los NM produ-
cidos a partir de esta sintesis verde (Nasrollahzadeh et al., 2021).

Como biomaterial, se menciona que el quitosano es utilizado como so-
porte para algunos NM, pues es biocompatible, biodegradable, no es téxico,
es altamente adsorbente, asi como la posibilidad de ser utilizado como reser-
vorio de proteccién de componentes activos aplicados al suelo como: i) ferti-
lizantes, ii) herbicidas, iii) fungicidas, iv) insecticidas, y, v) micronutrientes;
también, ha mostrado ser eficaz para controlar la liberacién de ingredientes
activos, como los antes mencionados, mejorando la calidad y cantidad de los
productos, ya que se incrementa la tolerancia de la planta hacia el estrés am-
biental. Ademas, el quitosano tiene un papel fundamental en la respuesta de
defensa de las plantas, mejorando su crecimiento y produccién, asi como el
crecimiento de las semillas, el mecanismo de fotosintesis, la activacién de las
hormonas de las plantas, y la captacién de nutrientes (Kumaraswamy et al.,
2018; Ioannou et al., 2020). Otra aplicacién que se le ha dado a este NM es
COMO Nanosensor.

Nandhini et al. (2019) sintetizaron NP de ZnO a partir de un extracto
acuoso de margarita falsa (Eclipta alba L.), tanto en condiciones de laboratorio
como de invernadero, observaron que la aplicacién de las NP mejoré la germi-
nacién y altura en la planta de mijo (Panicum milacium L.). Ademads, las NP
fueron aplicadas en ensayos esporangicidas, demostrando que con 50 ppm de
NP de ZnO fue suficiente para inducir plasmolisis e inhibicién de la germina-
ci6n de las zooesporas de Sclerospora graminicola (Nandhini et al., 2019).

Mankad et al. (2020) cuando sintetizaron NP de Ag a partir de neem
(Azadirachta indica A. Juss), a dos concentraciones del extracto de la hoja de
la planta (10 y 20 mg L), a diferentes tiempos de duracién a la luz del sol,
observaron actividad antibacterial sobre el fitopatédgeno Xanthomonas oryzae
pv. Oryzae (Xo0). Ademads, el efecto de las NP de Ag demostré una mejor ac-

-



Mundo Nano | ARTiCULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx

17(32), 1e-50e, enero—junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691.2024.32.69720

Hermes Pérez-Hernandez, Fernando Lopez-Valdez, Antonio Juarez-Maldonado, Alonso Méndez-L6pez, César Roberto Sarabia-Castillo,

Selvia Garcia-Mayagoitia, Andrés Patricio Torres-Gomez, Jessica Denisse Valle-Garcia, Andrea Yakelin Pérez-Moreno
tividad microbiana comparada contra 200 mg L~ de estreptociclina (Mankad
etal., 2020).

Los NM obtenidos a partir de sintesis verde han llamado considerable-

mente la atencién, al disminuir los costos y tiempos de fabricacién de las di-
versas NP, ademds, han tenido efectos significativos tanto para la remocién
de contaminantes, o como antimicrobianos contra microrganismos poten-
cialmente infecciosos para plantas de importancia agricola, en comparacién
con productos quimicos convencionales. Los resultados pueden indicar que,
con la sintesis verde o ecolégica es mds probable llegar a la sustentabilidad,
con NP que pueden ser reutilizables y amigables con el ambiente.

Regulaciones de los NM para el uso agricola y ambiental

Debido a que el sector agricola y ambiental cuenta con una serie de desafios
como elevar la eficiencia en el crecimiento de cultivos, lograr una liberacién
controlada de micro y macro nutrientes y un manejo eficiente y planificado de
los recursos, se han desarrollado nuevas tecnologias para buscar soluciones
para los problemas actuales. La nanotecnologia es atractiva para aumentar la
eficiencia agricola, y hoy en dia se emplean diferentes NM en la industria agro-
alimentaria (Ashraf et al., 2021; Nuruzzaman et al., 2016). Younis et al. (2021)
argumentan que compariias privadas, organizaciones y universidades han co-
mercializado NP para el sector agricola y existen al menos 32 productos co-
merciales conformados por NP para su aplicacién, algunos ejemplos son:

«  Nanosensores producidos en 2007 por la Universidad de Crete, Gre-
cia, para la deteccién de plaguicidas con un nanobiosensor basado
en liposoma.

+  Fertilizantes macronutrientes cubiertos con NP de ZnO (2012) por
la Universidad de Adelaide, que permiten mejorar la absorcién por
las plantas y la liberacién de nutrientes en sitios especificos.

«  Enel 2015, nano-nutrientes (NP de ZnO y TiO,) por la Universidad
de Washington que potencian el crecimiento y los antioxidantes de
los tomates.

«  NASCO Bio NPK fertilizer producido por la Nano Agro Science Co-
operative Society, Ltd., India Tropical Agro en India.

«  NanoStress™, NanoZn™ y Novaland-Nano, fertilizantes produci-
dos en Taiwan por Land Green & Technology Co., Ltd.

En relacién con lo anterior, existen mas de 400 empresas dedicadas alain-
vestigacién y el desarrollo de la nanotecnologia para la agricultura (Younis et
al., 2021). Sin embargo, dada la versatilidad de la nanotecnologia, los efectos
varian de acuerdo con las especies y el comportamiento y propiedades de los
NM (Usman et al., 2020). De esta manera, es necesaria una investigacion deta-
llada, principalmente si la aplicacién va dirigida a sectores que involucren el
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ambiente y la salud humana; ademads, hasta donde se sabe, no existen especi-
ficaciones concretas para el empleo y la comercializacién de los NM relacio-
nados con la agricultura (Kaphle et al., 2018). Sin embargo, hay protocolos de
evaluacién de NM reportados por la OECD para otras dreas que marcan un
precedente para la elaboracién de futuros protocolos en la agricultura y el am-
biente; el altimo reporte (2022) Important issues on risk assessment of manufac-
tured nanomaterials destaca los aspectos mds relevantes sobre los riesgos a la
salud y el ambiente con respecto a la fabricacién y el uso de los NM en la indus-
tria. Como cada caso de aplicacién es especifico, se dificulta establecer normas
y regulacién, como consecuencia de la falta de informacién que permita esta-
blecer marcos y criterios normativos, por ello, cuando se trata de una tecno-
logia emergente, se plantea el “principio precautorio” como guia para las acti-
vidades que atin no tienen evidencia o certeza cientifica (Foladori et al., 2013;
Romero, 2020). Debido a los riesgos que los NM pueden presentar para la
salud y el ambiente, no esta totalmente esclarecido el principio precautorio
que seria mantener detenida la liberacién de NM hasta que su destino y efecto
se entienda mejor. Por otro lado, hay falta de conocimiento y seguimiento nor-
mativo y, a pesar de ello, en algunos paises buscan aplicar las leyes existentes
para este tipo de materiales aun sabiendo que no hay manera de diferenciar
entre las propiedades de un compuesto quimico convencional con respecto a
las propiedades tnicas de cada NM (Romero, 2020). En el 2013, 1a OECD pro-
puso a sus paises miembro que aplicaran los marcos para regular compuestos
quimicos existentes para gestionar los riesgos asociados con los NM, debido al
riesgo que esto presentaba; en el 2017, la recomendacién se modificé para rea-
lizar adaptaciones, no obstante, el proceso ha sido largo (OECD, 2022).

Es necesario y urgente el desarrollo de una nanotecnologia que esté respal-
dada por un marco normativo con elementos de bioseguridad. Algunos autores
sugieren que el primer paso consiste en el intercambio de conocimientos e in-
formacién que permitan enriquecer la gobernanza de los paises para la imple-
mentacién de marcos normativos (Lombi et al., 2019). Sin embargo, a pesar de
décadas de innovacién y desarrollo de la nanotecnologia atin existen paises que
no cuentan con normativa gubernamental. Por caso, paises como Brasil, Mé-
xico y Argentina se posicionan en los primeros lugares de América Latina en el
desarrollo de la nanotecnologia y han buscado implementar normas ISO (Or-
ganizacién Internacional de Normalizacién) con el fin de normalizar procesos
y sistemas de produccién.! En el 2005, en México, se cre6 un comité de nano-
tecnologia con el fin de elaborar normas mexicanas para las nanotecnologias
mientras que, en el 2008, el comité ISO-TC 229 inici6 con la emisién de especi-
ficaciones técnicas involucrando la salud y la seguridad (Foladori, 2017). In-
cluso asi, la regulacién con respecto a la comercializacién y aplicacién de los
NM es escasa, y se necesita mas apoyo del sector gubernamental para esta-

! Puede consultarse el vol. 15, nim. 28 (2022) de la revista Mundo Nano, donde se aborda el
tema de la nanogobernanza y la regulacién de las NyN en América Latina. (Nota del editor).
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blecer criterios sélidos. Se ha reportado que en paises como Suecia, el apoyo a
la regulacion de NM aumenté debido a la percepcién de riesgos mayores.
Larsson et al., (2019) llevaron a cabo un estudio, en el que realizaron entre-
vistas y reportaron que los organismos gubernamentales se inclinaban a favor
de la regulacién, puesto que percibian los riesgos que conlleva la aplicacién de
la nanotecnologia. También, observaron que un factor relacionado con la acep-
tacién, son las preocupaciones éticas del publico no especializado. Van Dijk et
al. (2017) afirman que la percepcion de los riesgos y los beneficios estan aso-
ciados con el drea de aplicacién de la nanotecnologia, la incertidumbre es dife-
rente cuando esta tecnologia de vanguardia es aplicada a la electrénica, res-
pecto a la aplicacién del ramo alimenticio. Sin embargo, todo esto forma parte
de una sociedad en desarrollo en la que siempre existen riesgos ambientales,
sociales y politicos (Mitter y Hussey, 2019). Es necesario considerar que las po-
liticas deben abordarse considerando la resolucién basada en evidencia cienti-
fica yla toma de decisiones de las cdmaras legislativas de los gobiernos. Actual-
mente, quienes han establecido y han tomado la iniciativa en materia de
legislacién para la nanotecnologia en el sector agricola son la Unién Europea
(UE) y Suiza. La UE cuenta con el Registro, Evaluacién, Autorizacién y Restric-
cién de Sustancias Quimicas (REACH, por sus siglas en inglés), uno de los sis-
temas mads activos en materia de regulacién de la nanotecnologia en alimentos,
agricultura y farmacia, que aborda el uso de los NM en productos fitosanita-
rios, aditivos y materiales aplicados a la industria de alimentos (Mitter y
Hussey, 2019; Younis et al., 2021). La REACH se ha apoyado de la Autoridad
Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA, por sus siglas en inglés) y la Comi-
sién Europea (CE), ambas apuntando a garantizar niveles de seguridad con res-
pecto a los productos basados en NM. Por su parte, Suiza cuenta con dos ofi-
cinas federales, la de Salud Publica y la de Medio Ambiente que participan en
los planes de accién para la regulacién de los NM en el sector agricola. En ge-
neral, se busca la existencia de una colaboracién entre varios paises del mundo
para establecer claramente la legislacién que debe incluirse e incorporar dispo-
siciones especificas orientadas a la nanotecnologia (Acharya y Pal, 2020). Por
otro lado, la Agencia de Evaluacién de la Seguridad de Estados Unidos como la
Food and Drug Administration (FDA) y la EPA han informado sobre los riesgos
relacionados con el uso de NM en alimentos (Bajpai et al., 2018). China, Japén,
Corea del Sur y la India son de los principales mercados de aditivos en ali-
mentos controlados por la FDA, sin embargo, esta agencia no juzga correcta-
mente los productos que contienen NM como benignos o nocivos, de hecho,
dentro de sus directrices no consideran que todos los NM tengan un potencial
de riesgo, sino que advierten caso por caso (Ashraf et al., 2021; He et al., 2019;
Younis et al., 2021). Este hecho forma parte de las principales diferencias con
respecto a la regulacién actual entre la UE y Estados Unidos, aun cuando se po-
dria compartir un marco comun a nivel mundial que permita hacer mas efi-
ciente la aplicacién y comercializacién de los NM, no existe esta colaboracién y
acuerdos entre los diferentes paises. La CE, por ejemplo, establece la incorpo-
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racion de etiquetas o declaraciones sobre la presencia de NP o NM en productos
alimentarios y agricolas, asi como el nombre y tipo de material empleado (As-
hrafetal., 2021). Aun cuando existen paises en los que se busca que las NP sean
reguladas mediante leyes o actos en funcién de su aplicacién (Mishra et al.,
2019) (figura 2), muchos de ellos van dirigidos al empaquetamiento de pro-
ductos o aditivos de alimentos. Por otro lado, la UE, India y China si cuentan
con un marco regulatorio y normativo relevante en la aplicacién de NM en sec-

tores agroalimentarios (Younis et al., 2021) (Tabla 2).

FIGURA 2. Paises con medidas reguladoras en el ambito de las nanoparticulas.

Fuente: Elaboracion de los autores.

TABLA 2. Paises con marco regulatorio y normativo referente a las NP y los NM en el sector agroali-
mentario.

Pais Autorizacion Guia
UE EC No. 1169/2011 Parlamento Europeo y Consejo de la Union
y EC. No 258/97 Europea sobre la informacion alimentaria

facilitada a los consumidores.

UE EC No. 1107/2009 Guia de la EFSA para productos fitosanitarios
e ingesta oral a través de los alimentos.

UE EC No. 528/2012 Regulacion relativa a la disponibilidad en el
mercado y al uso de biocidas.

India Ley de Seguridad Autoridad de Normas de Seguridad
Alimentaria y Normas, 2006 | Alimentaria de la India.

China Ley de Seguridad Ministerio de Agricultura Ministerio de
Alimentaria de China, 2009 | Sanidad Instituto Nacional de Metrologia.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Bajo esta perspectiva, existen retos que necesitan ser abordados si se
desea una correcta y respaldada aplicacién y comercializacién de productos
nanotecnolégicos: considerar los riesgos, las incertidumbres en la legislacién,
conciencia y aceptacion publica, produccién con reproducibilidad (Younis et
al., 2021), anélisis y evaluacién. Aunque no todas las NP y NM son téxicos, a
nivel comercial, es relevante su evaluacién y oportuna comunicacién a los dis-
tribuidores o consumidores finales del producto acerca de los riesgos poten-
ciales. En muchos paises no regulan la nanotecnologia agricola, pero si in-
cluyen las NP en otros departamentos y los vinculan con y través de otros
instrumentos: reglamentos, actas, notificaciones (Mishra et al., 2019).
Actualmente, se propone un enfoque con colaboracién transdisciplinar

One health, respaldado por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la
Organizacién de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacién
(FAO), la Organizacién Mundial de Sanidad Animal (OIE) y algunos go-
biernos del mundo, en el que se busca integrar las diversas ciencias, incluidas
las sociales y econémicas junto con las humanidades en contexto legislativo,
con el objetivo de facilitar el desarrollo de los marcos normativos adecuados
para la nano-agrotecnologia que aborden la seguridad en salud y ambiente
(Lombi et al., 2019). Ademads, se proponen opciones de politica y acciones:
tener un registro de las instituciones con experiencia que trabajen en la eva-
luacién de la bioseguridad de NP, seguimiento y evaluacién, reforzar la con-
tribucién econdémica a las aplicaciones de la nanotecnologia en la agricultura
y buscar estrategias para concientizar a la comunidad sobre el papel que
juega la nanotecnologia en términos de sostenibilidad y calidad de vida
(Acharya y Pal, 2020). Estos podrian considerarse los principales puntos y
estrategias que permitan la regulacién de las aplicaciones de las NP y los NM
en los sectores agroalimentario y ambiente debido a su débil enmarcacién en
cuanto a la evaluacién de riesgo, seguridad y comercializacién.

Conclusion

Con la informacién presentada, reciente y novedosa, se ha mostrado que se
contindan investigando los efectos controversiales en el tema de la nanotec-
nologia aplicada a la agricultura, pero sin duda alguna, en los préximos afios,
con la aparicién y ayuda de nuevos instrumentos, nuevas metodologias y tra-
bajo multidisciplinario, las nuevas investigaciones mostrarin evidencia de los
efectos en la transferencia tréfica y posiblemente efectos comprobables en
humanos.

Consideramos la aplicacién de nanomateriales a bajas concentraciones
—independientemente de que se contintan esclareciendo los mecanismos y
procesos involucrados entre la relacién de los nanomateriales con el suelo,
plantas, animales y humanos—, como posible, y, sumado a un esquema holis-
tico incluyente de pricticas amigables con el ambiente, se podra alcanzar una
agricultura sustentable. Por otra parte, es altamente recomendable replan-
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tear nuevos protocolos y normas, que desde las cdmaras legislativas de los go-
biernos y con el apoyo de investigadores y técnicos aborden temas especificos
como el etiquetado riguroso de productos a base de materiales nanométricos.
Por ejemplo, en México, en el seno del poder legislativo hay informacién muy
limitada y poco se discute, por lo cual se dificulta proponer nuevas politicas
publicas en temas de seguridad ambiental y alimentaria.
Se considera que con base en la informacién existente en temas de regula-
ci6én de la aplicacién de nanomateriales provenientes de los marcos regulato-
rios y normativos de la Unién Europea, EUA, China, Jap6n, India y Alemania,
debemos divulgar la nanotecnologia como precautoria, y, en consecuencia, el
uso de estos NM deberé ir acompafiado por una recomendacién cientifica o
técnica proveniente de las normas y leyes, para hacer conciencia y prevenir el
que la nanotecnologia pueda producir dafios a los organismos, incluyendo los
humanos.
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Potencial de los nanomateriales en la agricultura:
retos y oportunidades’

The potential of nanomaterials in agriculture:
challenges and opportunities

Vicente Rodriguez-Gonzalez,* Erik Diaz-Cervantes**

ABSTRACT: Climate change and society evolution ask for an optimization of agriculture practices
and/or new trends to attain a sustainable agriculture. The materials science can provide the ap-
propriate tools to agricultural activities and phenomena from germination, growth up to harvest
and post-harvest of agricultural products. Here, relevant recent results focused on the sustain-
ability features reports provided by the usage of nanomaterials are reviewed and discussed to
point out the challenges and opportunities of nanoscience in the novel agriculture era. Nanoma-
terials offer a platform to fertilizer delivering, mediate pollution in water and air and control the
pathogenic microorganisms which occur in agriculture processes. Those viable nanomaterials
syntheses together with standardized evaluation are important aspects in generating new cate-
gories of technicians and scientists in this emerging interdisciplinary kind of agriculture. The
correct legislation can be obtained if there are worldwide protocols to work with, that is, proto-
cols which included the synthesis and characterization of nanomaterials that are reproducible
worldwide and developed in-situ to obtain real results.

KEYWORDS: sustainable agriculture, nanomaterials, phytopathogen, environmental damage.

RESUMEN: El cambio climatico y la evolucion de la sociedad exigen una optimizacion de las prac-
ticas agricolas y/o nuevas tendencias para lograr una agricultura sostenible. La ciencia de los
materiales se erige como una excelente alternativa para coayudar a la agricultura desde la germi-
nacion y cultivo hasta la cosecha, incluyendo la distribucién-almacenamiento de bienes agrico-
las. En el presente trabajo, se revisaron y discutieron estudios recientes novedosos y sustenta-
bles que utilizan nanomateriales, para destacar los desafios y oportunidades de las nanociencias
y nanotecnologia en una nueva era de la agricultura, generando procesos de sustentabilidad. Los
nanomateriales ofrecen una plataforma para el suministro controlado de fertilizantes, la media-
cion de contaminantes en el agua y el aire, asi como para el control de algunos microrganismos
fitopatogenos que colonizan cultivos en la agricultura actual. La sintesis de nanomateriales facti-
bles, junto con su evaluacion estandarizada a nivel mundial, es importante para obtener una
nueva generacion de técnicos y cientificos en el desarrollo de técnicas emergentes y cambios en
la agricultura. La correcta legislacion puede obtenerse si se tienen protocolos internacionales
para trabajar, es decir, protocolos de sintesis y caracterizacion de nanomateriales reproducibles
a nivel mundial y desarrollados in-situ para obtener resultados reales.
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Introduccion

La agricultura actual conlleva diversos problemas ambientales, debido a estar
enfocada en la produccién masiva de productos agricolas tratando de satisfacer
la demanda mundial. Los problemas colaterales de esta agricultura van desde el
uso intensivo de fertilizantes y pesticidas, para el control de microrganismos
fitopatégenos en enormes monocultivos, hasta el cultivo de hortalizas en vive-
ros en regiones poco factibles para bienes agricolas, climas frios o con baja irra-
diacién solar anual o en zonas desérticas, por lo cual se requiere mayor cantidad
de fertilizantes quimicos y control de las condiciones de cultivo de los viveros.
Lo anterior ha conllevado a la contaminacién ambiental de campos agricolas, al
agotamiento y erosién de suelos, al incremento de filtraciones de sustancias
quimicas en mantos acuiferos, aire y bioacumulacién en flora y fauna. La disrup-
cién de los ecosistemas genera fauna nociva debido al cambio de biodiversidad
por monocultivos y el crecimiento inesperado de floraciones de algas y micror-
ganismos que pueden provocar efectos nocivos como la coloracién de cuerpos
de agua, mareas rojas, entre otros, que pueden liberar toxinas, disminuyendo la
oxigenacién y la irradiacién solar al mismo tiempo. El cultivo masivo en grandes
extensiones tiene como resultado hacerlos vulnerables a infecciones por micror-
ganismos fitopatdgenos, los cuales se reproducen facilmente en las plantas ubi-
cadas muy cercas unas de otras, y, por lo general, de la misma especie.

Adicionalmente, el agotamiento de acuiferos locales y/o su contamina-
ci6én, aunando el dafio que ocasiona el cavar pozos profundos para obtener el
vital liquido, asi como las diversas formas para utilizar agua salada, y reco-
lectar agua evaporada, generando, a largo plazo, dafio ambiental y deterioro de
los ecosistemas.

En general podemos agrupar los problemas ocasionados por los actuales
sistemas de agricultura, como se enumeran enseguida:

Fertilizacién y uso de pesticidas indiscriminado.

+  Agotamiento y contaminacién de acuiferos.

+  Alteracién y pérdida de la biodiversidad.

+  Cambio de uso de suelo y su agotamiento.

+  Bioacumulacién de contaminantes y residuos en flora y fauna.

A continuacién se discuten, de forma concisa, investigaciones recientes
versadas en tratar de dar solucién a estos problemas generados por la agricul-
tura moderna; claro, con el empleo de nanomateriales.

Potencial de los nanomateriales para solventar
las practicas perjudiciales de la agricultura actual

Los nanomateriales han mostrado ser una alternativa para generar una agri-
cultura mds amigable con el medio ambiente; diversos estudios presentan las
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posibilidades de mejorar, mediar y remediar los problemas colaterales de la
agricultura actual, previamente sefialados. En el presente manuscrito se revi-
saron solo aquellas investigaciones que ofrecen un potencial real de generar
una agricultura sostenible, considerando la naturaleza biocompatible, biode-
gradable y de reutilizacién o recuperacién, asi como el uso de métodos de sin-
tesis précticos, ecolégicos y de naturaleza sostenible.

La busqueda de publicaciones cientificas recientes en la base de datos Web
of Science, se realiz¢ utilizando las palabras clave: agricultura sustentable (sus-
tainable agriculture) y nanomateriales (nanomaterials), la plataforma arroja un
total de 940 publicaciones internacionales desde el afio 1900 al presente 2023,
los estudios atin resultan incipientes, pero se nota un incremento notable en los
ultimos 5 afios (2018-2023), con 8,055 citas en 2022 y 228 publicaciones, lo
cual confirma un area de investigacién en pleno crecimiento (figura 1).

FIGURA 1. Estadistica de los trabajos publicados sobre agricultura sustentable y nanomateriales.

Obtenidos en la base de datos, Web of Science, el 29 de septiembre del 2023. Empleando las palabras
clave: agricultura sustentable (sustainable agriculture) y nanomateriales (nanomaterials).
Fuente: Web of Science, Citation report, 2023.

En este orden, diferentes disciplinas estudian los nanomateriales como
una alternativa para coadyuvar a generar una agricultura més sostenible. Las
especialidades van desde la ciencia de materiales y nanociencias, la quimica, la
ingenieria quimica y la quimica analitica. También se ha dado un enfoque de
los nanomateriales biolégicos (biomateriales) y el efecto de estos en fauna y
flora, biologia, bioquimica, biotecnéloga ciencias ambientales, ciencia de los
alimentos, agronomia. En el contexto de la evolucién y dispersién de contami-
nantes y pérdida de ecosistemas, el drea de geociencias, toxicologia, ademas de
las matemaéticas aplicadas, la simulacién computacional resulta una excelente
herramienta para abordar y tratar de entender los problemas a base de estadis-
ticas, y que podrian predecir futuros incidentes y retos para la agricultura.
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Breve estado del arte

Los estudios cientificos actuales sobre el uso de nanomateriales para estable-
cer una agricultura sostenible se estdn incrementando afio con afio, las pu-
blicaciones son diversas, en numerosas dreas del conocimiento y multidisci-
plinarias. Se observa un conjunto con opciones que no son claramente
sostenibles, o implican procesos de sintesis a altas temperaturas; por lo mis-
mo, esta revision se aborda con base en los temas enlistados a continuacién,
con el fin de dar un mejor entendimiento de las oportunidades que ofrecen
los nanomateriales y los retos a estudiar. La revisién sobre los nanomateria-
les que pueden ser una alternativa es concisa, buscando destacar el potencial
que la ciencia de los materiales puede ofrecer para solventar los problemas
sefialados y encaminarse a una agricultura sustentable.

De acuerdo con el compendio de articulos publicados recientemente, en
esta revision se realiz6 una busqueda sistemdtica y se englobaron las publi-
caciones en los temas enlistados a continuacién:

I. Nanoestructuras para la liberacién controlada de sustancias (fertili-
zantes y biocidas).
1. Nanomateriales como fertilizantes (nutricién) o mediadores para
asegurar la produccién agricola.
11I. Manejo de especies fitopatégenas con nanomateriales (microrganis-
mos e insectos).
1v. Nanomateriales para el tratamiento, monitoreo de aguas y suelos
contaminados.
v. Empaques de alimentos a base de nanomateriales y distribucién y
proteccién de plantas.
vI. Toxicologia y evolucién, riesgos ocupacionales de las nanoestructu-
ras.

I. Nanoestructuras en la liberacion controlada de sustancias
fertilizantes y/o biocidas

Una de las primeras aplicaciones desarrolladas es el uso de nanoestructuras de
SiO, (Espinosa Silva, 2015), zinc (Di4z Cervantes et al., 2021) o di6xido de tita-
nio (Garcia Tejada et al., 2022), para la adsorcién y liberacién controlada de far-
macos en sitios especificos de una enfermedad o malestar crénico, area de in-
vestigacién conocida como liberacién controlada de farmacos (drug-delivery).
Posteriormente, este tipo de aplicaciones se ha adaptado para usarse en la agri-
cultura, para la liberacién controlada de fertilizantes y moléculas antimicrobia-
les. T. O. Machado et al. sintetizaron bioportadores a partir de lignina mediante
el proceso de polimerizacién en microemulsién de aza-Michael (Machado et al.,
2020; Aguilera-Granja et al., 2022). Se realiz6 la encapsulacién in-situ de los
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fungicidas quimicos, piraclostrobina, azoxistrobina y tebuconazol de 10, 15y 5
mg, respectivamente, de boscalida, debido a su menor solubilidad en clorofor-
mo. Los bioportadores de lignina de 200 nm de tamario se utilizaron para en-
capsular los fungicidas que mostraron una actividad biolégica sostenida contra
Phaeomoniella chlamydospora y Phaeoacremonium minimal, hongos productores
de lignosa asociados con la enfermedad fungica del tronco de la vid, ESCA, en-
fermedad silenciosa que afecta los cultivos de vid en todo el mundo. En este
mismo orden, ESCA es una enfermedad grave de la madera causada por dife-
rentes hongos. Por eso se conoce como complejo de ESCA. Estos biomateriales
son promisorios y de gran interés para el control de hongos que afectan el tron-
co de plantas como es el caso especifico de ESCA que ataca seriamente el tronco
delavid. En la figura 2, los autores muestran el control de la enfermedad ESCA
con los biomateriales aplicados a plantas de vid Portugieser, la plataforma es
biodegradable y apta para la liberacién de fungicidas al interior de la planta.

FIGURA 2. Aplicacion de NCs de lignina.

Grafica que muestra la gravedad de los sintomas de la hoja de ESCA en cuatro plantas de vid Portu-
gieser, monitoreadas anualmente, desde 2015 hasta 2019: comparacion entre tratamientos con NC
de lignina vacia (es decir, sin fungicida cargado, barras grises) y NC de lignina (cargadas con boscalid,
barras rojas). (Observacion: el eje y muestra la gravedad de los sintomas de la hoja de ESCA, 0 = planta
sana, sin sintomas; 5 = planta muerta.

Fuente: Imagen tomada de Machado et al. (2020, open access).

Recientemente un nanogel a base de alginato fue utilizado como por-
tador de cloroincozadina (CHI) un compuesto biocida (Lv et al., 2021). El
compuesto CHI@ALGNP incrementa su adhesién foliar en la planta de Nico-
tadina benthamiana, exhibiendo una liberacién sostenida por 7 dias. Los au-
tores reportan que también presenta la activacién de especies reactivas de
oxigeno (ROS) y liberacién de los cationes Ca?* y Mg*, estos compuestos pre-
sentan actividad antiviral contra el virus mosaico del tabaco y estimulan el
crecimiento de la planta. El nanogel puede ser ficilmente aplicado como
spray, implicando el desarrollo de un nuevo pesticida foliar. Como se repre-
senta esquemadticamente en la figura 3.

Estos sistemas tienen un tamarfio, en solucién, en el rango de 10 a 100
nm, permitiendo su rociado sobre la superficie de las hojas. El alginato se de-
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FIGURA 3. Representacion esquematica de la sintesis del nanogel CHI@ALGNP.

El gel fue cargado con cloroincozadina por medio de emulsificacion controlada. El nanogel fue rociado
en las hojas de nicotina para el estudio de sus funciones antivirales y de promocion de crecimiento
de la planta.

Fuente: Lv et al. (2020). Imagen reproducida con permiso de American Chemical Society (ACS).

grada a partir del cuarto dia, lo cual posibilita una mayor liberacién del bio-
cida y biocompatibilidad. El efecto antiviral, liberacién de cationes y de pro-
mocién del crecimiento se determinaron por fluorescencia, qPCR (reaccién
en cadena de la polimerasa) de la proteina del virus y HPLC de masas en com-
plemento con la determinacién de ROS, clorofila y medidas de tamario de
hojas peso y altura de la planta.

Los cationes de calcio y magnesio son indicadores de mejora de la foto-
sintesis y acumulacién de materia orgdnica. El nanogel basado en alginato re-
sulta ser un buen material para la dosificacién controlada de biocidas y pro-
mover el crecimiento de plantas agricolas por medio de liberacién de cationes.

Materiales a base de silice mesoporoso fueron recientemente desarro-
llados, en bisqueda de una germinacién sana de plantas de tomate, Solanum
Iycopersicum (Esquivel Castro et al., 2023). La incorporacién de cobalto du-
rante la sintesis hidrotermal permiti6é obtener compuestos de TiO,-SiO, con
especial ensamblaje similar a una coliflor. Los nanomateriales fueron funcio-
nalizados con trietanolamina y cargados con carvacrol y posteriormente in-
movilizados en plasticos para germinar las semillas de tomate y estudiar el cre-
cimiento temprano de la planta. Como control se cubrieron las semillas con los
materiales mesoporosos. Se demostré que esta alternativa permite el control
del tiempo de germinacidn, la longitud de la raiz/brote de la germinacién y no
se detectd la translocacién de los cationes de cobalto a la plantula. El recubri-
miento directo de los compdésitos sobre la semilla resulta més eficiente en la
germinacién debido al contacto directo con el carvacrol y también genera
brotes mas largos de la planta de tomate. Sin embargo, la recuperacién y el ma-
nejo de los nanomateriales depositados en plastico resulta préctico y la lixivia-
cién o la translocacién a la planta es mds improbable (figura 4).

1. Nanomateriales como fertilizantes (nutricion) o mediadores
para asegurar la produccion agricola

Wang et al (2017) reportan el uso de nanomateriales a base de carbono tales
como, nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT, por su acrénimo en
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FIGURA 4. Compdsitos de Ti02-Si0, funcionalizados con trietanolamida (TEA)/carvacrol (CAR), utiliza-
dos para promover la germinacion sana de semillas de tomate, usando un recubrimiento directo sobre
la semilla y recubrimiento de un sustrato plastico.

Fuente: Esquivel-Castro et al. (2023). Imagen reproducida con permiso de ACS.

inglés), nanoplaquetas de grafeno (GNP) y negro de humo (CB), en concen-
traciones que van desde 0.1 mg Kg* hasta una concentracién méxima de
1000 mg Kg™. Estos materiales carbonados pueden mediar la biomasa del
suelo y la fijacién del nitrégeno en funcién de la concentracién usada, y pue-
den mejorar el crecimiento de la planta de soya, a bajas concentraciones. La
biodisponibilidad se ve afectada por aglomeracién de los materiales carbono-
sos afectando el crecimiento en concentraciones mayores a 1000 mg Kg™.
Cantidades bajas de MWCNT disminuyen notablemente la longitud del tallo
de la soya y el 4rea foliar. Todos los materiales de carbono aceleraron la flora-
ci6én de la soya, pero afectaron negativamente la nodulacién y la fijacién de ni-
trégeno. Por microscopia de trasmisién se identificé que los nanomateriales
parecen acumularse dentro los nédulos, como se esquematiza en la figura 5 .

FIGURA 5. Efecto de materiales carbonosos en la nodulacion y fijacion de nitrogeno en plantas de soya.

CB significa negro de humo, MWCNT nanotubos de carbono de pared miltiple, y GNP nanoplaquetas
de grafeno.
Fuente: Wang et al. (2017). Imagen reproducida con permiso de ACS.
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La sintesis verde de NPs de ZnO por medio de extracto de hoja de ciruela
de Java (Sysygium cumimi) resulta un proceso amigable y que genera mate-
riales con gran area superficial y buena actividad catalitica (Arumugam et al.,
2021). La evaluacién en la linea celular de cancer de pulmén humano A549
provocé un dafio nuclear y la modificacién del nivel celular ligada a la con-
centracién de las NPs de ZnO. En una concentracién de 5 mg/mL, las NPs de
ZnO muestran un notable crecimiento en el desarrollo de la raiz y los brotes
de la planta de ajonjoli (Sesamum indicum), en comparacién con la planta
control (figura 6). El extracto tiene alta proporcién de acido ferulico, rutina,
limonelo, flavonoides y catequinas, los cuales logran la reduccién del acetato
de zinc en nanoparticulas de ZnO casi con morfologia esférica. Las nanopar-
ticulas de ZnO tienen propiedades plasmoénicas y un potencial zeta de -16.9
mV previniendo su aglomeracién en solucién.

FIGURA 6. Germinacion de semillas de ajonjoli después del tratamiento con diferentes concentraciones
de ZnO NPs durante 30 dias.

A: control; B: 1 mg/mL; C: 3 mg/mL; D: 5 mg/mL; E: 7 mg/mL; F: 9 mg/mL.
Fuente: Arumugam et al. (2021). Imagen reproducida con permiso de Elsevier.

11I. Manejo de especies fitopatogenas con nanomateriales
microrganismos e insectos)

Gran parte de los sistemas actuales de agricultura presenta proliferacién de
fitopatégenos a causa de monocultivos, donde insectos, roedores, entre otras
especies dominantes en el nuevo ecosistema, modifican la biodiversidad y/o
son portadores de bacterias, hongos y virus que colonizan rapidamente plan-
tios de jitomate, fresa, vid, entre otros. También, frecuentemente se presenta
la proliferacién de hongos y bacterias en viveros con condiciones modificadas.
Un estricto control de condiciones de crecimiento es desarrollado para con-
trolar la contaminacién afectando colateralmente los costos y calidad de los
productos agricolas.

Los nanomateriales presentan una alternativa con ventajas y desventajas
en el control, dependiendo de la cantidad, el tiempo yla interaccién del micror-
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ganismo con el nanomaterial, asi como de los medios en que se desarrolla la
propagacién (Rodriguez-Gonzalez et al., 2020). La rizosfera de las plantas
puede ser muy susceptible a la invasién de patégenos, es la principal fuente de
nutricién de la planta, de hecho, la germinacién y el crecimiento temprano son
afectados frecuentemente. Los sistemas actuales de agricultura no pueden
asegurar inocuidad, el agua de riego agricola contiene residuos de la sobrefer-
tilizacién, biota, cuerpo de aguas contaminados con heces del ganado, atrac-
ci6én de roedores y lixiviacién de quimicos a los suelos, metales provenientes de
mineras cercanas o micro plasticos y particulas emitidas por autos y el sector
industrial. En la figura 7 se muestra una representacién esquemadtica de las
vias quimica y biologia que pueden conferir contaminates y material nanopar-
ticulado a la planta (Rodriguez-Gonzélez et al., 2019) con el objetivo de identi-
ficar los puntos de infeccién y contaminacién, que son areas donde los nano-
materiales podrian emplearse para controlar/mediar el sano crecimiento de
los cultivos ya sea como biocida, bioldgica o ambas.

FIGURA 7. Esquema de la rizosfera del jitomate y la posible traslocacion de contaminantes via aire,
agua y suelo.

Fuente: Elaboracion de los autores.

El efecto de nano-esferas de poliestireno funcionalizadas con grupos
amina (PA-) y sulfato (PS+), asi como el efecto de nanoparticulas de TiO, al
contacto con bacterias de la rizosfera de la planta de lechuga (Lactuca sativa
var, capiata) fue reportado por Tohren et al. (2019). La germinacién se desa-
rrollé en suelo organico (Espoma, Miiville, NJ) en un tubo de centrifuga de
50 mL, las microscopias SEM-EDS y microscopia cofocal fueron empleadas
para entender las interacciones. La unidad formadora de colonias (UEFC) fue
determinada por conteos a 24, 48 y 72 horas en agar; asi, la relacién longitud
de la rizosfera/UFC determiné que las particulas PA-y el TiO, inhiben el cre-
cimiento de bacterias y de la longitud de la rizosfera, en tanto las particulas
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PS+ favorecen el crecimiento de bacterias sin influencia notable en la dimen-
sién de la rizosfera.

El tipo de bacterias estudiadas en la rizosfera de la lechuga no fue espe-
cificado, solo describen bacterias del suelo. La microscopia confocal muestra
un recubrimiento en la superficie de los radiculares que puede ser la causa de
inhibir el crecimiento de la rizosfera y del crecimiento de bacterias (figura 8).
Los autores subrayan que los nanomateriales en el medio se aglomeran, lo
cual previene o dificulta la traslocacién de las NPs a la planta, pero también
existe la posibilidad de acumulacién en el medio y superficie de la rizosfera.

FIGURA 8. Imagenes de microscopia confocal-EDS para las raices de la lechuga con: A: PA+; B: PS-, y,
C: TiO,.

Fuente: Kibbey y Strevett (2019). Imagen reproducida con permiso de Elsevier.

También se estudia la morfologia de los nanomateriales para entender su
efecto al contacto con la pared de los fitopatégenos. Casas et al., por ejemplo,
emplearon materiales 1D funcionalizados con AgNPs de 4 nm en promedio.
Se estudio la inactivacién de la bacteria P syringae (Casas-Flores et al., 2019),
la formacién de ampollas y/o vesiculas de la membrana externa (OMVs) es un
mecanismo de resistencia de las células de P. syringae contra la lisis celular,
conducente a la disrupcién de la bacteria en 30 min. El mecanismo sinérgico
de los nanotubos funcionalizados con 1%wt de AgNPs desafié los meca-
nismos de defensa de bacterias provocando la muerte celular rdpida e irrever-
sible del fitopatégeno, la morfologia, fotoquimica y el poder bacteriostatico
de la plata parecen ser una herramienta promisoria para prevenir el desa-
rrollo de resistencia bacteriana, como se esquematiza en la figura 9.

Por otra parte, se reporta cudles insectos se alimentan de las plantas, y
que ademads pueden infectar plantas como el haba (Vicia faba) o soya (Glycine
max) (Thabet et al., 2021). Para repeler o controlar los insectos, una concen-
tracién de 400 mg/L de NPs de SiO, redujo las poblaciones de S. littoralis
larvae, leaf worm Spodoptera littoralis y A. craccivora que estin directamente
asociados como pestes y patdgenos incluyendo escarabajos errantes; las NPs
pueden actuar como pesticida contra insectos. Las NPs de SiO, fueron dis-
persadas en agua a diferentes concentraciones, y, posteriormente, las semi-
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FIGURA 9. Etapas de la inactivacion de la P. syringie.

(a) Antes del tratamiento; (b) fotogeneracion de ROS con radiacion visible generando (c) la formacion
de ampollas en la bacteria, y, (d) formacion de vesiculas (OMS) secretadas terminando en la disrupcion
del mecanismo de sobrevivencia y debilitamiento de la pared de la bacteria, como se observa en la
imagen SEM de la P. syringie.

Fuente: Imagenes tomadas de Casas-Flores et al. (2019, open access).

llas fueron sumergidas en las suspensiones. La aplicacién de SiO, no afectd
el porcentaje, ni el tiempo de germinacién, asi como la longitud de los brotes
y su vigor. La NPs SiO, comerciales tienen un didmetro de 19.6 nm en pro-
medio, y probablemente se agregan a concentraciones altas de 400 mg/L, lo
cual provocaria la obstruccién de aire y agua a través de la cubierta de la se-
milla. La aplicacién de estas nanoparticulas en concentraciones bajas de
50-75 mg/L puede controlar plagas de insectos y atraer depredadores en
habas y soya, reduciendo los riesgos de inhibir el crecimiento de las plantas
o disminuyendo de manera critica las poblaciones de depredadores.

Iv. Nanomateriales para el tratamiento, monitoreo de aguas
y suelos contaminados

Entre los procesos de oxidacién avanzada existentes, la fotocatalisis es uno
que ofrece potencial para depurar aguas contaminadas por la agricultura o
para adecuar su uso en agricultura empleando nanomateriales. Es en los cuer-
pos de agua donde, principalmente, se encuentran contaminates como pesti-
cidas, microrganismos provenientes de la composta y el estiércol del ganado,
asi como algunos residuos de sales y fertilizantes quimicos.

La depuracién del agua contaminada con 12 pesticidas fue evaluada en
un reactor piloto solar (Kushniarou et al., 2019), empleando Na,S,04 como
oxidante. La optimizacién de la depuracién se ejecuté primeramente en un
reactor de lote bajo irradiacién UVA-UVB y, mas adelante, en un reactor pi-
loto alas condiciones de radiacién solar de Torreblanca, Espafia. El monitoreo
se llevé a cabo via cromatografia liquida de alta resolucién con espectrome-
tria de masas HPLC-MS, pardmetros como la interfaz MRM (multiple reaction
monitoring), carbén organico disuelto (DOC) y luminiscencia producida por la
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bacteria Vibrio fischeri. Los experimentos se llevaron a cabo a presién y tem-
peratura ambiente, 200 mg/L de TiO, alcanzaron porcentajes de 90% de re-
mocién en verano. Los herbicidas cypodrinil y cyproconazole mostraron por-
centajes andlogos tanto en verano como invierno. Un punto importante es
que los materiales pueden recuperase mediante una membrana de ultrafiltra-
cién, lo cual parece una alternativa para aplicarse en monocultivos reales. La
pérdida de eficacia es atribuida a los subproductos generados y coadyunates
en solucién, estos son adsorbidos por fotocatalizador reduciendo los sitios fo-
toactivos. Esta tecnologia resulta factible para la remocién de pesticidas per-
sistentes en aguas residuales agricolas, a pesar de que la mineralizacién com-
pleta de los pesticidas no se alcanza, la ecotoxicidad a la bacteria Vibrio fischeri
disminuye sustancialmente; mencionando asi los autores que es posible re-
gresar el agua a su ciclo normal.

Buscando una analogia con la biorremediacién para transformar los pes-
ticidas del suelo a especies menos toxicas o llevar a su estado reducido en el
caso de metales lixiviados en suelos agricolas. Las interacciones de nanopar-
ticulas metalicas con los suelos se estudiaron a diferentes concentraciones;
plata (nAg), oxido de zinc (nZnO), oxido de cobre (nCuO), y/o TiO, (nTiO,).
Estas nanoparticulas sintéticas se suspendieron en un extracto acuoso de
suelo agricola (Asadishad et al., 2018).

La actividad enzimatica de los extractos de suelo fue monitoreada para
evaluar la condicién del suelo, en conjunto con la disolucién de las nanoparti-
culas en agua que se determind por espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS). El estudio arroja que de acuerdo con la
dosis (1, 10 0 100 mg/kg) de las particulas, estas pueden afectar los factores
de fertilidad del suelo en 30 dias de exposicién. Con la mayor dosis, 100 mg/
kg, el nTiO, no mostro efectos, no hay diferencia en la actividad enzimatica.
Efectos leves se observaron con nAg, nZnO, nCuO en la composicién micro-
biana. El Cu es un micronutriente, de tal forma que puede aumentar la acti-
vidad enzimética. El nTiO, incrementa su tamafio hidrodindmico después de
30 dias de exposicién debido a la agregacién, en general no hay una tendencia
de agregacién para los demads elementos. La incorporacién de nanoparticulas
puede influenciar la composicién microbiana, es decir, la fertilidad de los
suelos, los cambios pueden ser positivos o negativos dependiendo la cantidad
y el tipo, concentraciones bajas son mas benéficas, concentraciones de 100
mg/kg pueden alterar medianamente la actividad enzimdtica de los suelos.

Por otra parte, la deteccién y monitoreo de compuestos nitro aromaticos
en medio acuoso tales como nitro-fenoles y cationes metalicos fue reportada
mediante el uso de estructuras metalorganicas (MOF) funcionalizadas con
moléculas fluorescentes (Liu et al., 2023). La sintesis se realizé por el método
solvotermal adicionando el ligante H,PBBA (rigid pyrazine-contained car-
boxylic acid) antes del tratamiento solvotérmico. Estas MOFs poseen centros
metdlicos d™° y electrones conjugados pi que pueden emplearse para sensar
aniones, cationes y compuestos nitrogenados. Muchos de los quimicos em-
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pleados en agricultura como pesticidas y fertilizantes industriales poseen ni-
trégeno en su estructura y son contaminantes de cuerpos de agua y suelos.
Los MOFs basados en Cd* y Zn** comtnmente exhiben buenas propiedades
fluorescentes debido a la transferencia de carga ligando-metal. Los materiales
obtenidos fueron utilizados para sensar cationes Fe** alcanzando una efi-
ciencia del 93% si se compara con otros cationes como el Cu*, Cr**, y Zn*". En
el caso de los nitrocompuestos en medio acuoso la deteccién es atribuida a ab-
sorcién competitiva y la transferencia de energia de resonancia. De acuerdo
con lo reportado los materiales de Zn-MOF obtenido por método solvoter-
mical pueden monitorear diversos contaminantes como pesticidas herbicidas
y metales en suelos contaminados.

v. Empaques de alimentos a base de nanomateriales y distribucion
y proteccion de plantas

Normalmente, durante el proceso de empacado y distribucién, diversos produc-
tos agricolas suelen sufrir contaminacién por hongos y bacterias que disminu-
yen su tiempo de vida y calidad. Diversas investigaciones han sido realizadas con
el propésito de prolongar su vida de anaquel. Ademas, las enfermedades micro-
bianas o plagas son mds comunes debido al cultivo mds cerrado entre plantas,
haciendo el uso de pesticidas inevitable.

La maduracién natural de frutas implica la emisién de moléculas, como
el etileno, hidrégeno, y/o enzimas. Una propuesta reportada para sensar la
produccién de etileno en frutas como platanos, manzanas, tomates, fresasy
naranjas, es el uso de peliculas de nanocopos de disulfuro de molibdeno con
nanotubos de carbono de una capa (MoS,-SCNT) (Chen et al., 2020). Esta
preparacién fue depositada sobre electrodos de plata impresos sobre terefta-
lato de polietileno flexible (PET). Finalmente, una capa semiconductora de
complejos de cobre (Cu(l)-tris(mercaptoimidazol)borato) como se muestra
en la figura 10. El monitoreo se efectué mediante un dispositivo bluetooh,
proporcionando independencia a la incubacién de las frutas evaluadas. El
sensor inaldmbrico disefiado 2-MoS,-SCNT registr6 las respuestas conducti-
métricas en funcién del tiempo a temperatura ambiente. La deteccién selec-
tiva de etileno con una sensibilidad es 100 ppb tanto en frutos climatéricos
como no climatéricos (figura 10), resultando en una alternativa practica para
monitorear frutas en condiciones de almacenaje, que podrian ser escalables
comercialmente.

Por otra parte, el quitosano es un biopolimero que puede modificarse o
combinarse con moléculas para emplearse como pelicula de almacenaje de
productos naturales, que podria emplearse para la prevencién del crecimiento
o colonizacién de microrganismos patégenos (Coronado-Partida et al., 2023).
Elhongo R. stolonifer causa grandes pérdidas en el fruto conocido como yaca,
enfermedad conocida como pudricién blanda. Una combinacién de quitosano
con benzoato de sodio logra inhibir el desarrollo de este hongo, el quitosano
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FIGURA 10. (a) Arreglo experimental que permite hacer observaciones sobre el etileno monitoreado por
diferentes frutas a temperatura ambiente empleando el sensor inalambrico MoS2-SCNT. (b) Grafico de
la respuesta conductimétrica de las diferentes frutas incubadas durante 8 horas.

Fuente: Imagen tomada de Chen et al. (2020). Con permiso de ACS.

solo disminuye el crecimiento micelar en un 48%, es decir, menos produccién
de esporas. La aplicacién de benzoato en 2.0% muestra una inhibicién del
98% del crecimiento micelar. Pero la combinacién inhibié el desarrollo total
del hongo en las pruebas in vitro realizadas. Por lo tanto, el empleo de nano-
materiales de origen natural son una alternativa para inhibir el crecimiento
de fitopatdgenos y el sensado de los gases de descomposicién producidos.

vI. Toxicologia y evolucion, riesgos ocupacionales de las
nanoestructuras

El trabajar con productos agricolas implica tener un control estricto con las
cantidades minimas de materiales bioinfecciosos y nanométricos, para preve-
nir que afecten al humano o que puedan bioacumularse provocando efectos
que pongan en riesgo la salud humana al contacto, ingesta o en el futuro cerca-
no por bioacumulacién. La legislacién actual atn estd en desarrollo a nivel
mundial y se nutre principalmente del marco riguroso que reglamenta todos
los productos quimicos y mezclas contenidos en el Registro, Evaluacién, Auto-
rizacién y Restriccién de Productos Quimicos (CLP-REACH) del Observatorio
de Nanomateriales de la Unién Europea (EUON) (European Chemicals Agen-
cy, 2023).

De manera andloga, la agencia de proteccién ambiental de Estados Unidos
(EPA) considera los nanomateriales como sustancias quimicas para su regula-
cién como se reporta en la Ley de Control de Sustancias Téxicas (TSCA) y coo-
pera con Canadi a través del Consejo de Cooperacién Regulatoria Canada-Es-
tados Unidos, cuyo objetivo es mejorar la regulacién en diversas dreas, incluida
la nanotecnologia (US Environmental Protection Agency, 2023). En Asia, Corea
y Japon se ha adoptado una estrategia similar basindose en la Ley de Control
de sustancias Venenosas y Perjudiciales del Instituto Nacional de Ciencias de la
Salud de Japén (NIHS, 2023) desde el punto de vista de la salud e higiene.
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La ley clasifica las sustancias primeramente como sustancias venenosas,
listadas en una tabla al final del documento, indicando que no sean productos
farmacéuticos o cuasi-farmacéuticos. La ley, en su articulo 2, cita otra lista
contenida en la tabla 2 para clasificar las sustancias perjudiciales, y, final-
mente, enumera las sustancias venenosas especificas listadas en la tabla 3 de
la ley. Dentro de las prohibiciones, el articulo 3 indica que ninguna persona
puede dedicarse a la fabricacién o venta de las sustancias referidas a menos
que cuente con un registro especifico para esas actividades. En articulos sub-
secuentes de la ley, se hacen constar los requisitos de la importacién y debidos
registros para estas actividades.

Tomando como guia la ley mencionada (Ley de Control de Sustancias Ve-
nenosas y Perjudiciales), se pueden otorgar regulaciones temporales a al-
gunos de los diversos nanomateriales con miras a obtener una regulacién
adecuada, o bien para tener un disefio con base en las regulaciones, ademas se
debe considerar que Asia es la regién con el desarrollo méas importante en mi-
crochips, alimentos instantaneos procesados y alimentos envasados en plas-
ticos, por lo cual la legislacién esta en desarrollo constante.

La evolucién de estos productos del sector agricola y alimenticio, su
efecto en la salud y su acumulacién en el medio ambiente debe ser un tema de
suma importancia y a tratarse con urgencia por las agencias reguladoras a
nivel mundial y en las cumbres mundiales sobre regulaciones de nanomate-
riales y cambio climatico.

En cooperacién internacional, estas agencias estdn en contacto con la
Organizacién Internacional para la Estandarizacién (ISO) y la Organizacién
para la Cooperacién y el Desarrollo Econémicos (OCDE) que buscan en-
tender y reglamentar de manera completa las aplicaciones ambientales y
agricolas asi como las implicaciones de los nanomateriales con la salud a
nivel mundial.

En especifico, la regulacién de nanomateriales usados en agricultura estd
en proceso y se basa en lo que se ha establecido en nanomateriales y en estu-
dios de algunos grupos de investigacién y productos que se han tenido que ca-
racterizar para saber su toxicidad y riesgo, en materiales como diéxido de ti-
tanio y diéxido de silicio que son los mas estudiados en cuestiones de salud y
aditivos en alimentos (Allan et al., 2021). En Latinoamérica, Chile y México
son los paises que siguen las prerrogativas de la EPA como guia para esta-
blecer su legislacién. La correcta legislacién puede obtenerse si se tienen pro-
tocolos internacionales para trabajar, esto es, protocolos de sintesis y caracte-
rizacién de nanomateriales reproducibles a nivel mundial y desarrollados in
situ para obtener resultados reales (Rodriguez Gonélez et al., 2019). Seria re-
comendable también, considerar ecolégicamente zonas adecuadas para el
crecimiento natural de cultivos para un mejor cuidado del ambiente y dismi-
nucién del cambio climitico.
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Caracteristicas de los nanomateriales con potencial
en agricultura sustentable

Las caracteristicas de los nanomateriales que se buscan en agricultura son
aquellos con una alta drea superficial y con un valor mayor o igual alos 100 m?
por gramo, que la porosidad de estos materiales sea mesoporosa con poros
con un didmetro de poro de 5 nm, lo cual permitira absorber y liberar sustan-
cias biocidas y preferentemente con porosidad ordenada. La morfologia re-
sulta también importante, pues permite fluir el material si llegara a translo-
carse a la planta disminuyendo la bioacumulacién. Una morfologia esférica o
cuasi-esferica maximizaria el 4rea superficial disponible con porosidad abier-
ta, ademads de ofrecer una estabilidad mecanica importante.

Otras morfologias deberian evaluarse, su reaccién al cuerpo, su posible
retencién en la planta o bien podrian emplearse como recubrimientos para
evitar o disminuir la lixiviacién. Materiales con caracteristicas biocidas in-
trinsecas como el quitosano, alginatos, etc., con otra morfologia, podrian in-
corporarse usando sustancias biocidas naturales o nanoparticulas biocidas
como la plata, cobre, entre otras convenientemente inmovilizadas, y canti-
dades abajo del 1% en peso de material total, para impedir su lixiviacién y
evitar la contaminacién de los cultivos. Deben ser estables en medio acuosos
a diferentes pH, de basico a dcido. Materiales de carbono que no son sinteti-
zados fisicoquimicamente pudieran resultar buenos adsorbentes de contami-
nantes y mediar el crecimiento; sin embargo, no son de rapida degradacién y
los métodos de sintesis son a alta temperatura y con diversos remanentes me-
talicos que ponen en juicio su biocompatibilidad. En general, la mayoria los
materiales sintetizados por métodos quimicos o fisicos dificilmente aseguran
una biocompatibilidad apropiada y degradacién en corto tiempo, ademas, son
dificilmente escalables debido a los costos de fabricacién.

Los materiales mas adecuados para su aplicacién en agricultura susten-
table serian aquellos de comprobada biocompatibilidad, que sean biodegrada-
bles a corto tiempo y que puedan reusarse. Por biocompatibilidad debe consi-
derarse la capacidad de un nanomaterial para desempefiar la funcién para la
cual fue ideado en agricultura sustentable sin tener efecto indeseable prejudi-
cial a la salud del cultivo o del consumidor, y preferentemente evitar las bioa-
cumulaciones en alguna parte de la planta o tejidos del consumidor.

Los nanomateriales que no sean 100% biocompatibles podrian aplicarse
como recubrimiento en sustratos biodegradables regulando su lixiviacién y la
biocompatibilidad del material empleado como sustrato; complementédndose
con un estudio de su evolucién en funcién del tiempo y/o concentracién y que
pueda reutilizarse. Siempre es necesario considerar toda la reglamentacién
existente sobre sustancias y equipo para control, con caracteristicas germi-
cidas, pesticidas, fungicidas, etc., para uso hospitalario, doméstico e indus-
trial, lo cual complementaria la reglamentacién de nanomateriales con po-
tencial para la agricultura sustentable.
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Existen diversos articulos de revision, principalmente publicados en los
ultimos 3 aflos, pero que no analizan todos los tipos de materiales biocompa-
tibles estudiados; en general, no se discute claramente la viabilidad ecolégica
de los materiales propuestos, la biocompatibilidad, el tiempo de biodegrada-
cién y el posible escalamiento en la agricultura o distribucién y conservacién
de los productos reales. Como se constatd, el enfoque empleado estd encami-
nado a una nueva era de la agricultura considerando la transicién y/o conjun-
cién de enormes monocultivos y viveros a fabricas de plantas verticales con
control de plagas con nanomateriales que tengan el potencial de hacerlo con
sustentabilidad. Es importante tomar en cuenta el cultivo a pequena escala,
viveros o fabricas de plantas verticales para una colonia, un fraccionamiento,
una pequefa empresa, o hasta en el empleo de viveros caseros.

Finalmente, involucrar a los organismos gubernamentales encargados
de regular y normar estos rubros y con participacién de expertos en el drea;
para el caso de México, la encargada es la Secretaria de Salud a través de la
Comisién Federal para la Proteccién contra Riesgos Sanitarios (Cofepris) y el
Comité Consultivo Nacional de Normalizacién de Regulacién y Fomento Sa-
nitario.

Conclusiones

Diferentes nanomateriales han sido estudiados, entre ellos el quitosano y
materiales a base de carbono (fullerenos, nanotubos de carbono) silica-me-
soporosa y sus compdsitos, asi como materiales de origen biolégico como ce-
lulosa, quitosano, lipidos sélidos, hidrogeles y algunas sustancias organicas
como el acido poli glutdmico y el alginato. La mayoria de las sintesis son a es-
cala laboratorio y no todos los materiales fueron evaluados en términos de
sanidad y toxicidad. Es decir, dificilmente pueden asegurar su sustentabili-
dad para aplicaciones de agricultura y comparados con resultados de otros
grupos de investigacion.

Los materiales que pueden emplearse para elaborar una legislacién mas
de acuerdo con la realidad, son los materiales a base de silice y a base de di6-
xido de titanio, que son los mas estudiados y se encuentran en un estado del
arte mds amplio y también se pueden conformar en compdsitos con otros
materiales de origen natural. Varios materiales de SiO,, y TiO, ya se encuen-
tran en uso como vehiculos de firmacos, aditivos para alimentos, productos
de belleza y en pinturas vinilicas.

Este tipo de aplicaciones de nanomateriales para agricultura es de ca-
racter multidisciplinario por lo cual se requiere de la formacién de nuevos es-
pecialistas con estudios en disciplinas de quimica y biologia que les permitan
abordar investigaciones en agricultura sustentable en estudios de posgrado, y
asi, mds facilmente entender y manejar técnicas de caracterizacién como
HPLC-MS, rPCR, viabilidad celular, estudios de ADN, entre otros, enfocados
en la caracterizacion y estudio de las interacciones y evolucién de los nanoma-
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teriales en las diversas plantas. Y, por ende, tener caracterizaciones mas re-
producibles y comparables a nivel internacional.

La regulacién de estos materiales con aplicacién a agricultura se estd rea-
lizando con base en la experiencia de uso de nanomateriales en alimentos, en
medicina, firmacos y productos para la salud e higiene personal. Enlas normas
para la elaboracién de alimentos procesados, y en las emisiones atmosféricas
donde pueden encontrase nanoparticulas sintéticas en el aire. También debe
contemplarse la experiencia de los agricultores que por décadas controlan in-
sectos, hongos y bacterias con métodos tradicionales usando humos, prepa-
rados de plantas y otros preparados caseros.

La creacién de un Centro especializado en estudios de nanomateriales
que compagine la biolégia, la quimica y las técnicas de caracterizacién, y
donde se establezcan protocolos a nivel internacional para la aplicacién en la
agricultura, seria una herramienta potencial que permitiria una legislacién
mas ad hoc de estos materiales, asi como el desarrollo de métodos especificos
para su aplicacién en agricultura y que puedan generar normas apropiadas.

Aunado a lo anterior, una educacién ambiental de las sociedades actuales
en manejo de desperdicios, consumo de alimentos procesados, empleo de pes-
ticidas, la urbanizacién de zonas rurales, y el impacto que tienen estas activi-
dades en los ecosistemas ayudara a entender y concientizar sobre el consu-
mismo y desperdicio de productos agricolas y en el uso excesivo de herbicidas.

En general, los nanomateriales ofrecen un amplio potencial para coad-
yudar a una agricultura sustentable, todos los trabajos son valiosos para en-
tender la ciencia de los nanomateriales y encaminarse a materiales de ca-
racter biocompatibles y biodegradables.
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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, escrita por los(as) editores(as) invitados, da
cuenta, de manera breve, del estado del arte del tema abor-
dado, y no es objeto de dictamen académico.

Articulos de investigacion

Articulos de alto nivel, producto de investigaciones origi-
nales 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

Incluyen avances y controversias en el campo de las nano-
ciencias y la nanotecnologia, con una amplia revision bi-
bliografica, destacando puntos de vista analiticos. Su prin-
cipal propdsito es ofrecer una actualizacion integral acerca
de los temas que trata la revista. Todas las colaboraciones
solicitadas para esta seccion seran sometidas a dictamen
académico 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, véase:

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 publicara en linea: pu-
blicacion 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, la cual permite a terceros utilizar lo publica-
do siempre que mencionen la autoria del trabajoy 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 institu-
cional o darlo a conocer en otros medios en papel o
electronicos, siempre que indique clara y explicitamen-
te 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 con el tipo de falta.

Uso de inteligencia artificial (1A)

En consideracion con la adopcion reciente de medidas éticas
sobre el uso de la inteligencia artificial por parte de UNESCO,
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de diversas revistas cientificas, asi como de la propia UNAM,
Mundo Nano, Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y Na-
notecnologia establece los siguiente lineamientos:

« No se puede listar ninglin sistema o herramienta de
inteligencia artificial como autor.

No se acepta ninglin texto o imagen generada me-
diante inteligencia artificial, incluyendo sistemas
NLP (Natural Language Processing) o LLM (Large Lan-
guage Models), tales como ChatGPT, Reuters-GPT,
Llama-2 de Meta, Bloomz, entre otros.

Los autores deben hacer expreso que la version del
texto sometida a Mundo Nano. Revista Interdiscipli-
naria en Nanociencias y Nanotecnologia fue editada
por autores humanos.

Se permite el uso de sistemas o herramientas de in-
teligencia artificial en procesos de investigacion que
involucren el meta-analisis de literatura, consultas
generales para constatar hipotesis o preguntas de
investigacion, y la traduccion y correccion de estilo
en diversos idiomas. Todo uso de sistemas o herra-
mientas de inteligencia artificial debe ser reportado,
indicando la plataforma empleada, el tipo de uso de
tales sistemas o herramientas de inteligencia artifi-
cial en la elaboracion del trabajo sometido, y las po-
tenciales limitaciones, sesgos o inconsistencias de-
tectadas en la informacion generada con inteligencia
artificial.

Los editores de Mundo Nano. Revista Interdisciplina-
ria en Nanociencias y Nanotecnologia se reservan el
derecho de someter a un dictamen puntual el proce-
so del uso de inteligencia artificial cuando asi lo con-
sideren pertinente. Dicho dictamen sobre el uso de
inteligencia artificial no sustituye la evaluacion a
doble ciego sobre la calidad cientifica del trabajo so-
metido.

Deteccion de plagio

En Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia se utiliza un software especializado para la
deteccion de plagio: IThenticate. Los textos recibidos seran
sometidos a revision antes de enviarlos a dictamen edito-
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 el Comité de Etica de Publicaciones (COPE)
resume en el siguiente diagrama:

https:/ /publicationethics.org/files/Spanish%20%281%29.pdf
Lineamientos y buenas practicas editoriales

Estos lineamientos hacen referencia a las politicas de bue-
nas practicas editoriales del COPE y estan disponibles 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
internacional la postulacion de trabajos para su publi-
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.

Revisar y evaluar cada nimero 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 dictamenes 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 nu-
mero de la revista, a partir de los textos que estén co-
rregidos y aprobados al momento.

Funciones y responsabilidad de los editores(as)
invitados(as)

« El Comité Editorial podra invitar a especialistas de un
tema especifico para coordinar, en colaboracion con
los editores de la revista, el contenido y orientacion
del tema a tratar en el fasciculo correspondiente.

« Susfunciones 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-
nen la importancia tematica del fasciculo y presenten
los trabajos que lo componen.

Funciones y responsabilidades del editor asociado
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 pla-
gio.

Supervisar el procesamiento técnico de los materiales
aprobados por el Comité Editorial, una vez que hayan
cubierto los requisitos académicos establecidos.
Supervisar la correccion de estilo y la calidad técnica
de la revista y cuidado de la edicion.

[
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« Colaborar para mantener la periodicidad establecida
para la publicacion de la revista y para que la difusion
y distribucion de cada niamero inicie durante el primer
mes del periodo correspondiente.

« Mantener actualizada la informacion y procesos re-
queridos por los espacios en los que se encuentra in-
dexada la revista, asi como promover su incorporacion
a nuevos indices.

Funciones y responsabilidades del editor técnico

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
0JS.

Supervisar el disefio de la portada y la pagina legal de
cada nimero.

.

.

Responsabilidades de los autores

« Atender los requisitos de publicacion de la revista relati-
vos a: originalidad, que el texto sea inédito, pertinencia.

« 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 sefalarse en el articulo.

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

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

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

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 les es posi-
ble 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.
Informaran al editor de la revista, o editores(as) invita-
dos, de inmediato, si durante la evaluacion encuentran o
descubren que no tienen 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.
Comunicaran al editor de la revista, o editores(as) invi-
tados, si detectan similitud del texto con otro que ha-
yan revisado o si identifican cualquier tipo de plagio.

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

Garantizar una evaluacion por pares anonima

Para asegurar la integridad de la evaluacion por pares
anonima para el envio a la revista, se debe intentar que
los autores y los revisores desconozcan sus identidades
entre ellos. Esto implica que los autores, editores y revi-
sores (los cuales suben documentos como parte de su
revision) comprueben si los siguientes pasos se han se-
guido cuidadosamente en cuanto al texto y las propieda-
des 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. Enlos PDFs, los nombres de los autores/as también de-
ben ser eliminados de las propiedades del documento
que se encuentran debajo de Archivo en el men( princi-
pal de Adobe Acrobat.

(: )8
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Requisitos para la postulacion de originales

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

1. Carta de originalidad y no postulacion simultanea, esta
carta también debera ser llenada con los datos del autor
o autores, y, en el caso de articulos con dos 0 mas autores,
se deberan proveer los datos de todos y cada uno de
ellos, incluyendo su nimero de identificador normalizado
ORCID. Se debera identificar al autor que firma como res-
ponsable del texto, asi como el autor de correspondencia.

https://www.ceiich.unam.mx/wp-content/uploads/ | 4.

Carta-de-declaratoria-de-originalidad.docx

2. Formato de cesion de derechos patrimoniales, debera
ser llenadoy firmado con los datos del autor o autores.
En el caso de articulos con dos o0 mas autores, se debe-
ran proveer los datos de todos y cada uno de ellos, y se
debera identificar al autor que firma como responsa-
ble 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 | 6.

se aceptaran cambios una vez iniciado el proceso.
Requisitos para la entrega de originales

1. Entregar el contenido textual en archivos en formato elec- | 7.
tronico para procesador de textos, sin clave de contrase-
fia (el envio de archivos en PDF no es pertinente para el
proceso editorial).

nivel. Solo se aceptaran documentos vinculados con la
nanociencia y la nanotecnologia, incluyendo abordajes
que destaquen sus implicaciones sociales, ambientales,
éticas y legales, asi como de aspectos regulatorios, con
la condicion de presentar de manera explicita y detalla-
da las estrategias tedrico-metodologicas a las que se
recurre y enfatizar los hallazgos producto de su aplica-
cion.

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 ningiin motivo se aceptara cam-
bio en el orden en que fueron presentados los autores al
momento de la postulacion, y no sera posible omitir ni
agregar ningln autor que no hubiese sido sefialado des-
de el inicio, por lo cual 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 nimero de la revista.
Frecuencia de publicacion: cuando un autor(a) ha publi-
cado en Mundo Nano, debera esperar un afo 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
espaiiol, inglés o portugués. La revision de estilo se
hara solo en trabajos escritos en espafiol.

2. Entregar fotografias e imagenes en archivos electréni- | Presentacion de originales

cos en formato TIFF y/o JPG, (o compatible) con al me-
nos 300 dpi de resolucion. Las imagenes de graficas, | 1.
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

3. 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.

4. Unavez 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 cual es necesario adjuntar este
documento: Carta de originalidad y no postulacion si-

multanea. 2.

2. 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

-]

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 normaliza-
do 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. Asimismo, se evitara la
traduccion de los nombres de instituciones.

En esta pagina, se precisara cual es el autor que firma
como responsable del texto, asi como el autor de co-
rrespondencia. En caso de ser el mismo esto debera
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
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10.

1.

12.

« Disefio y metodologia

« Principales resultados y conclusiones.

Palabras clave: en espanol e inglés, describiendo tema-
tica y analiticamente el objetivo del articulo.

Extension y formato: los articulos de investigacion y las
revisiones podran tener una extension de entre 8,000 y
10,000 palabras. Se pueden recibir revisiones de mayor
extension, previo acuerdo con los editores. Deberan es-
tar escritos en procesador de texto, en tamafio 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
siglas en el texto, la primera vez que se mencionen, se
recomienda escribir el nombre completo al que corres-
ponde y enseguida colocar la sigla entre paréntesis.
Ejemplo: Petroleos Mexicanos (Pemex), después 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. EL
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 ni-
meros arabigos. De la misma manera, el titulo se colo-
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.

Elementos graficos: todos los elementos graficos, esque-
mas, mapas, etc., se nombraran Figuras y tendran una
numeracion consecutiva en nimeros arabigos. El titulo
se ubicara en la parte superiory la fuente completa a pie
de cada figura. El autor tendra la obligacion de revisar
que la fuente de todas las figuras estén indicadas en la
bibliografia final. Ademas de poderlos incluir en el texto
del articulo, todo elemento grafico se entregara en archi-
vo independiente en formato TIFF y/o JPG, con una reso-
lucion minima de 300 dpi. Si las graficas son elaboradas
en Microsoft Excel, se debera anexar el archivo fuente.
Informacion adicional: los articulos no incluiran epigra-
fes ni dedicatorias.

Contribucion de autorias: Al final de articulo, antes del
listado de referencias se debera incluir, para cada

13.

autor/a, su contribucion al articulo propuesto para su
publicacion.

En la lista de autores/as deben figurar las personas
que han contribuido intelectualmente al desarrollo del
trabajo. Contribuciones que se limitan a la bisqueda o
procesamiento de datos, elaboracion de graficas o figu-
ras, no son suficientes para figurar como autor/a. En
ese caso, los autores/as podran indicar dichas partici-
paciones y, en su caso, hacer los agradecimientos co-
rrespondientes.

Al momento de enviar el articulo, se deberan indicar
las contribuciones de cada autor/a, considerando los
siguientes rubros:

Concepcion y disefio del articulo.

Desarrollo metodoldgico.

Mineria de datos, analisis e interpretacion.
Modelacion en software (de ser el caso).

Redaccion del borrador original.

Revision y edicion final del texto.

Prep;-xracic’)n de materiales suplementarios (de ser el
caso).

Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanocien-
cias y Nanotecnologia declina cualquier responsabili-
dad sobre posibles conflictos derivados de la autoria
de los trabajos que publica. Con el envio del articulo,
los autores/as implicitamente aceptan haber leido in-
tegramente este texto y estar de acuerdo con su con-
tenido.

En caso de solicitud de cambio de autoria de un ma-
nuscrito recibido o de un articulo ya publicado, Mundo
Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y Nano-
tecnologia seguira el arbol de decisiones recomendado
por la COPE: (http://publicationethics.org/files/Spa-
nish%20%281%29.pdf).

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

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 entre-
gue gestionada electronicamente y con hipervinculos acti-
vos a los DOI respectivos, en todos los casos que asi co-
rresponda.

[


http://mundonano.unam.mx/ojs/index.php/nano/login
http://mundonano.unam.mx/ojs/index.php/nano/user/register?source=

Enviar un articulo

El registro y el inicio de sesion son necesarios
para enviar elementos en linea y para compro-
bar el estado de los envios 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 obligados a comprobar que su envio cumpla
todos los elementos que se muestran a continua-
cion. Aquellos envios que no cumplan con estas di-
rectrices seran devueltos a los autores/as.

El envio no ha sido publicado previamente ni
se ha enviado previamente a otra revista.

El archivo enviado esta en procesador de pa-
labras, sin contrasena de lectura.

Se ha incluido el nimero de identificacion
normalizado ORCID de los(as) autores(as).

El texto tiene interlineado doble; el tamafio de
fuente es 12 puntos; se usa cursiva en vez de
subrayado (exceptuando las direcciones URL).
Todas las ilustraciones, figuras y tablas po-
dran estar dentro del texto en el sitio que les
corresponde, o indicar, por ejemplo: “Figura
1, aqui”. 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.
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« Eltexto cumple con los requisitos bibliografi-
cos 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 hipervinculos activos a los DOI respecti-
vos, en todos los casos que asi corresponda.
Si esta enviando a una seccion de la revista
que se revisa por pares, asegurarse de que las
instrucciones en garantizar una evaluacion por
pares anonima han sido seguidas.

Declaracion de privacidad

Los nombres y direcciones de correo-e introduci-
dos en esta revista se usaran exclusivamente para
los fines declarados por la revista y no estaran
disponibles para ninglin otro propdsito u otra
persona.

— 0 0 0 —

Estos lineamientos, que actualizan los estableci-
dos el 12 de febrero de 2018, fueron aprobados por
el Comité Cientifico y el Comité Editorial de Mundo
Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia, el 18 de abril de 2022, y se refleja-
ran en los contenidos que se publiquen a partir del
segundo semestre de 2022.

Fecha de la dltima actualizacion: 15 de diciembre
de 2023.
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