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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.
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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 distribucion-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 4rea de investigacién en pleno crecimiento (figura 1).

FIGURA 1. Estadistica de los trabajos publicados sobre agricultura sustentable y nanomateriales.
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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 bioldgicos (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 dispersiéon de contami-
nantes y pérdida de ecosistemas, el drea de geociencias, toxicologia, ademas de
las matemdticas 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 estan 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
seflalados 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 adsorcion 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 microemulsion 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.
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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 tamario, 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.
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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 mds 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 més 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. Compbsitos 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
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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 trasmision 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.

Inverse Dose—Response

w OCtrl
Ele-7 = Low B High
3
Air 2d
Iy c
$ Sses
s &
w
z
Nz 0
Ctrl  CB MWCNT GNP
Nodule
Nedulation, Nz Fixation Potential 4
NFi2 o 2 L Low
Soil L i B vt
Control CB MWCNT GNP
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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 drea 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, biolégica o ambas.

FIGURA 7. Esquema de la rizosfera del jitomate y la posible traslocacion de contaminantes via aire,
agua y suelo.
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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 (UFC) 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-
si6én 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 fitopatdgenos. 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 formaci6én 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 ademds 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.
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(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 mostré 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 agregacion, 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
metalicos 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** comtinmente 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, fresas y
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 parala 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.
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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 Canada 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 Japén 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 mds importante en mi-
crochips, alimentos instantaneos procesados y alimentos envasados en plas-
ticos, por lo cual la legislacién estd 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 climdtico.

En cooperacién internacional, estas agencias estdn en contacto con la
Organizacion 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 mds estudiados en cuestiones de salud y
aditivos en alimentos (Allan et al., 2021). En Latinoameérica, 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 Gonalez 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 climdtico.
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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, ademds, 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 desempenar 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; complementandose
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 afios, pero que no analizan todos los tipos de materiales biocompa-
tibles estudiados; en general, no se discute claramente la viabilidad ecoldgica
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 pequefia escala,
viveros o fabricas de plantas verticales para una colonia, un fraccionamiento,
una pequefia 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 caracterizaciéon y estudio de las interacciones y evolucién de los nanoma-

-3



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-20e, enero-junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69802
Vicente Rodriguez-Gonzalez, Erik Diaz-Cervantes

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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