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Resumen

En los ultimos tiempos, es bastante notorio el elevado ritmo de avances innovadores
en diferentes sectores industriales tales como el farmacéutico, agricola, alimentario, textil,
entre otros, provocando asi la generacién de infinidad de contaminantes emergentes (CE)
gue afectan en forma desmedida la salud humana y especialmente el medio ambiente. Es
asi que resulta imperante el uso de estrategias que permitan la mitigacién de los impactos
aqui ocasionados. Como solucion a esta problematica, la nanotecnologia ofrece herramien-
tas sencillas, poco costosas y amigables para el medio ambiente, permitiendo obtener
nanomateriales con una gran variedad de aplicaciones en este dmbito. La sintesis “Green” o
biosintesis se ha convertido en un método eco-amigable, sostenible y confiable para la
obtencidn de nanomateriales, en especial metalicos/dxidos metélicos que permiten reducir
el efecto nocivo de los CE y a su vez promueven metodologias menos destructivas que las
convencionalmente estipuladas para este tipo de sintesis. En este trabajo, nos enfocamos en
realizar una revision exhaustiva sobre las alternativas de sintesis bioldgica de nanoparticulas
metalicas/oxidos metalicos, asi como sus aplicaciones en remediacién ambiental, destacando
su uso en el biosensado, captura de contaminantes y como catalizadores heterogéneos en
reacciones de degradacion de CE.

Abstract

In recent times, the high pace of innovative advances in different industrial sectors such as
pharmaceutical, agricultural, food, textile, among others, has been quite noticeable, thus
causing the generation of countless emerging pollutants (EP) that disproportionately affect
human health and especially the environment. Thus, the use of strategies that allow the
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mitigation of the impacts caused here is imperative. As a solution to this pro-
blem, nanotechnology offers simple, inexpensive and environmentally friendly
tools, allowing the obtaining of nanomaterials with a wide variety of applications in
this field. "Green" synthesis or biosynthesis has become an eco-friendly, sustaina-
ble and reliable method for obtaining nanomaterials, especially metallic/metallic
oxides, which allow reducing the harmful effect of EP and at the same time pro-
mote less destructive methodologies than those conventionally stipulated for
this type of synthesis. In this work, we focus on conducting a comprehensive
review of alternatives for biological synthesis of metal/metal oxide nanopar-
ticles as well as their applications in environmental remediation, highlighting
their use in biosensing, contaminant capture, and as heterogeneous catalysts in EP
degradation reactions.
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Introduccion

Las nanoparticulas metalicas (MNPs) y de éxidos metdlicos (OMNPs) son un tipo de sistemas
nanométricos que se caracterizan por tener una alta relacion superficie/volumen en comparacion
con el material en bulk, lo cual resulta en areas especificas grandes que le aportan reactividad al
sistema y, de hecho, se caracterizan por tener una gran capacidad catalitica. En la actualidad, mu-
chos cientificos consideran que los nanomateriales son uno de los principales pilares de la ciencia
en desarrollo (1). Lo que hace especiales a estos sistemas es la capacidad de poder ajustar sus
propiedades variando las condiciones en las que se sintetizan.

Existen dos enfoques para la sintesis de NPs. Uno de ellos es el Top-Down, en donde se parte del
metal bulk, y a partir de diferentes métodos fisicos se rompe ese material llevandolo a particulas
de tamafios nanométricos. El otro enfoque es el Bottom-Up, en donde se parte de los cationes
metalicos, y por diferentes métodos quimicos y biolégicos se puede lograr la formacion de cluis-
teres que van a dar lugar a las NPs (2). Los métodos bioldgicos estan generando un gran interés en
esta drea, ya que se pueden utilizar organismos vivos para la sintesis de estas NPs. Se puede hacer
uso de microorganismos como biorreactores, como bacterias, levaduras u hongos, o también se
pueden utilizar las diferentes partes de plantas en forma de extractos para dar lugar a la reduccion
guimica. El principio de formacidn de las NPs es el mismo que en la sintesis quimica, solo que en
este caso los agentes que reducen al ion metalico y los estabilizantes son proporcionados por los
organismos (3).

En la actualidad, la excesiva actividad de las industrias resulta en un gran desecho de compuestos
qguimicos a los ambientes acudticos, tales como agroquimicos, farmacos, toxinas, colorantes. La
gran utilidad de los colorantes promueve su produccion en grandes cantidades, lo que resulta en
enormes volumenes de residuos que contienen estas moléculas. Muchos de estos compuestos,
de naturaleza orgdnica, son poco o no biodegradables, por lo que su remocidn no resulta
una tarea sencilla (4). Por otro lado, metales pesados como plomo, cadmio, cromo, zinc, mercurio,
entre otros, son liberados hacia ecosistemas acuaticos, asi como a los suelos principalmente
debido a diversas actividades antropogénicas. Estos contaminantes debido a su persistencia, bioa-
cumulacion, propiedad no biodegradable y su toxicidad incluso a bajas concentraciones, presentan
una seria amenaza para las plantas, animales e incluso los humanos. Normalmente, la toxicidad de
todos estos contaminantes es subestimada, pero en la literatura ya hay reportes de que producen
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inhibicién de crecimiento bacteriano, deformaciones celulares, comportamientos
alterados en especies acuaticas, entre otras (5,6).

Debido a las tendencias Green que se vienen adoptando en los ultimos tiempos,
gue tienen que ver con la necesidad de generar el menor impacto posible en el
medio ambiente, el desarrollo de métodos y estrategias para la remocion de con-
taminantes es una exigencia ineludible, por lo tanto el desarrollo de catalizadores,
y especificamente nanocatalizadores con grandes areas superficiales, dispersables
en solventes inocuos para el medio ambiente, reciclables y de bajo costo, es un
desafio permanente.
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Sintesis biologica de NPs

A continuacidn, se desarrollaran conceptos sobre la sintesis bioldgica que fue intro-
ducida anteriormente. La Tabla 1 resume algunos ejemplos que dan evidencia que
es posible la obtencidn de nanoestructuras con el uso de microorganismos y extractos de plantas.

Nanoestructuras Organismo Clasificacion | Tamafio | Morfologia | Ref.
Ag penicillium Hongo | 10-50nm | Esférica | 37
citreonigrum
Esférica,
Talaromyces jeecondl
Ag —— );nus Hongo 4-41nm | triangulary | 38
purpurog forma de
varilla
Azospirillum . -
Au . Bacteria 5-50 nm Esférica 39
brasilense
Forma de
varilla
Streptomyces sp. ) 10-100 ’
Au NK52 Bacteria om hejxagonal, 40
triangular,
esférica
Fe304 Thermoaner'obacter Bacteria 40 nm No definida | 41
ethanolicus
Pdy Pt Desulfowpno Bacteria No No definida | 42
vulgaris definido
Esférica,
e Cinnamomum Planta 5580 nm triangular, 8
camphora formas no
definidas
Saccharomyces 10,3- .
Ag cerevisiae Hongo 18,9 nm Esférica 18
CuO Bifurcaria bifurcata Alga 5-45 nm Mayouin?ente 43
esférica
S
Zn0 g qssum Alga 30-57 nm | Hexagonal | 44
muticum
Varilla,
pentagonal,
Au Polianthes tuberosa Planta 38,76 nm | hexagonal, | 22
triangular,
esférica
Tabla1

Resumen de microorganismos utilizados para la sintesis de NPs.
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Mecanismo de sintesis de NPs basada en microorganismos

La sintesis de NPs con microorganismos se puede dar de dos maneras, extracelular e
intracelular. En la sintesis extracelular, los cationes metdlicos difunden hasta la superficie
de las células, en donde van a interaccionar con moléculas extracelulares y con la mem-
brana celular mediante interacciones electrostaticas. En este punto, tanto la membrana
como algunas de esas moléculas extracelulares, que pueden ser por ejemplo enzimas
reductasas, van a actuar como agentes reductores de los cationes metdlicos ya que
pueden ceder electrones en la reaccién, mientras que otras moléculas presentes en el
medio pueden actuar como agentes estabilizantes (7), (Figura 1).
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Representacion esquemadtica de la sintesis extracelular de MINPs y OMNPs

En la sintesis intracelular, las enzimas reductasas y otros reductores en el citoplasma son los que pro-
veen los electrones para la reduccién de los cationes metalicos, mientras que los péptidos, proteinas y
también azucares actian como agentes dispersantes (7), (Figura 2).
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Representacion esquemdtica de la sintesis intracelular de MNPs y OMNPs
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Mecanismo de sintesis de NPs basada en plantas

La biosintesis de NPs metalicas es un método sencillo que involucra la mezcla del
precursor metdlico con el extracto. Variando las condiciones de reaccién, como la tem-
peratura, el pH, la agitacion, el tiempo de reaccion y las concentraciones de reactantes
utilizadas se puede controlar el la velocidad de formacién y el tamafio de las NPs (8).
En los extractos vegetales hay una gran cantidad de moléculas, tales como azucares,
fenoles, flavonoides, proteinas, coenzimas que tienen una gran capacidad para reducir
cationes metalicos y a su vez, estabilizar las NPs resultantes. Los grupos funcionales
presentes en estas moléculas, tales como hidroxilos, carboxilatos, aminos, son los res-
ponsables de la estabilizacion de las nanoestructuras, ya que pueden interaccionar con
los dtomos de la superficie por interacciones no covalentes (9), (Figura 3).
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Figura 3
Esquema representativo de la biosintesis de NPs a partir de plantas

Organismos utilizados en la biosintesis de NPs

Bacterias

Estos microorganismos tienen la capacidad de acumular y descontaminar iones metdlicos. Una de las
vias de interés por las cuales las bacterias son muy utilizadas en esta area es porque pueden formar
NPs a partir de la reduccién de los iones metdlicos. La biosintesis se puede llevar a cabo en el medio
extracelular, a través de las enzimas reductasas extracelulares o haciendo uso de extractos bacterianos,
y también en el medio intracelular, mediante la accidn de las enzimas reductasas y moléculas reductoras
presentes en el interior celular (10). Este segundo método implica tres procesos importantes: captura,
biorreduccién y recubrimiento de la nanoparticula. No todas las bacterias pueden cumplir esta funcion,
ya que los iones metalicos tienen una toxicidad intrinseca sobre los microorganismos, como ya se ha
visto para el caso de los cationes Ag* y Cu*?, entre otros (11). Las bacterias tolerantes a metales son
capaces de soportar concentraciones de cationes metalicos que estan por encima del valor normal (12),
y son estas las que normalmente se usan para la biosintesis de NPs (13).

Hongos (14,15)

La sintesis de NPs con hongos es un proceso bastante eficiente ya que se pueden obtener estructuras
con cierta monodispersidad. Con respecto al uso de bacterias, estos microorganismos presentan ciertas
ventajas tales como la facilidad para escalar el proceso, la presencia de micelio que proporciona una
mayor area superficial y el bajo costo de los procesos (16). De modo similar al descrito para bacterias, la
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sintesis intracelular de las NPs estd mediada por enzimas reductasas que se encuentran
en el medio intracelular. La sintesis extracelular en hongos tiene sus ventajas porque tiene
una etapa de procesamiento posterior mas simple, y permite escalar la produccién (17).

Levaduras

En estos microorganismos también se puede llevar a cabo la sintesis de NPs de
forma intracelular y extracelular, de forma muy similar a la descrita anteriormente para
bacterias y para hongos. Se ha demostrado la obtencion exitosa de NPs de plata en pre-
sencia de extractos de levaduras; las mismas presentaron morfologia esférica con muy
buena monodispersidad (18). Una de las cepas mas utilizadas es la de Saccharomyces
cerevisiae, aungue se puede hacer uso de muchas mas cepas para la obtencién de NPs.
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Algas (19)

Las algas se caracterizan por ser organismos que acumulan enormes cantidades de cationes metalicos,
lo cual contribuye a la descontaminacién de los ambientes. En estos procesos de acumulacion, las algas
pueden transformar a los cationes de metales a otras formas como lo son las NPs. Hay reportes de NPs
de oro sintetizadas con algas azules y rojas que presentan formas generalmente irregulares, con tamafios
menores a 50 nm (20,21).

Plantas

El uso de plantas es uno de los métodos mds cominmente utilizados en el drea de la biosintesis de NPs.
Normalmente se hace uso de extractos de las diferentes partes de las plantas: se ha reportado el uso de
flores para la sintesis de NPs de oro (AuNPs) (22), el uso de hojas para la sintesis de NPs de éxido cuprico
(CuONPs) (23), también de frutos como el limdn para la obtencion de NPs de cobre (CuNPs) (24) asi como
también el uso de raices, cascaras de frutos y semillas. Estos extractos pueden ser de naturaleza acuosa,
en donde los componentes presentes en las diferentes materias primas mencionadas anteriormente
se extraen a partir de su infusion en agua a diferentes temperaturas, mediante técnicas que pueden
requerir procesamientos como moliendas, y también pueden ser extractos organicos, donde la extrac-
cion se realiza con el uso de solventes organicos. La eleccidn del tipo de extracto va a depender de las
moléculas de interés que sean requeridas en la sintesis.

Aplicacion en remediacion ambiental

El incremento en la demanda de los consumidores, de la mano del aumento poblacional ha generado
un notable crecimiento del sector industrial con el concomitante desarrollo socioeconémico. Sin
embargo, al mismo tiempo, la generacién excesiva de compuestos toxicos y dafiinos que contaminan el
medio ambiente se ha convertido en un tema de extrema preocupacién. Por esta razon en los Ultimos
tiempos se ha convertido en una necesidad la busqueda de acciones y alternativas para la mitigacion
de esta problematica (25). En este sentido, la nanotecnologia ofrece diversidad de herramientas eficientes
y rentables para limitar el impacto de estos contaminantes. La remediacion ambiental mediante el uso
de MNPs y de OMNPs representa uno de los ultimos avances desarrollados en este ambito (26).

La nano-remediacién ofrece una gran ventaja con respecto a las alternativas convencionales, teniendo
en cuenta que su aplicacidon puede realizarse in situ. Adicionalmente, las MNPs pueden modificarse
superficialmente con grupos funcionales que mejoren su especificidad y eficacia dependiendo la apli-
cacién deseada (27). Puntualmente, en el dmbito ambiental, su aplicacion puede enfocarse en tres campos:
identificacién o deteccion de contaminantes utilizando el nanomaterial como sensor (27), captura
selectiva de contaminantes (29) o para catalizar reacciones de degradacion de estos compuestos (30)-
(Figura 4).
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Figura 4
Esquema representativo de las aplicaciones de las MINPs en remediacion ambiental

NPs como instrumento de deteccion y monitoreo ambiental

La deteccién quimica o bioldgica de analitos utilizando nanomateriales se basa en interaccién mole-
cular entre un analito especifico y la superficie de la nanoparticula. El disefio de nanoestructuras con
superficies convenientemente modificadas las hace aptas para una deteccidn con alta sensibilidad y
selectividad.

Los iones de metales pesados poseen una toxicidad intrinseca sobre la salud humana y de otras espe-
cies. Entre una serie de iones metalicos, se ha descubierto que Hg*?, Cd*? y Pb*? afectan notoriamente
la banda de resonancia de plasmdn superficial de CuNPs, alterando el color de su solucién. Estudios
recientes evaluaron la posibilidad de interaccién entre NPs de Cu y los iones de Hg*?, evidenciando una
reaccion redox entre estos componentes traducido en un cambio de color de la solucién coloidal de
CuNPs seguido por técnicas colorimétricas y espectrofotométricas. Esto hizo posible el disefio de tiras
de papel recubiertas con CuNPs para la deteccidn de iones de mercurio en aguas (31).

Asi mismo, se han evidenciado estudios donde se biosintetizan NPs de cobre utilizando extracto acuoso
de hojas de Ziziphus mauritiana L., observando su gran utilidad como sensor colorimétrico en la deteccion
del idon metalico de Ag*. El método descrito en esta investigacion representa una estrategia mas ecold-
gica, econdmica y sencilla para producir CuNPs altamente estables a través del tiempo (32).

Captura selectiva de contaminantes

La capacidad de las MINPs para secuestrar formas cerovalentes, anidénicas o catidénicas de metales
pesados ofrece un enfoque para el tratamiento de aguas. Tanto las propiedades épticas como la
reactividad quimica de estos nanomateriales desempefian un papel fundamental. La modificacién
superficial de las NPs representa una estrategia versatil teniendo en cuenta la variedad de ligandos que
pueden utilizarse dependiendo de la aplicacién que deba tener el material. En este sentido, se suele
utilizar sustancias organicas con cavidades internas que permitan la captura selectiva de determinados
contaminantes ya sea por afinidad quimica o por el tamafio especifico de dichas cavidades.

J. Ma, et al (2019) en su estudio, realizo la sintesis de nanotubos de titanio funcionalizados con di-ciclohexano-
18-crown-6 éter, dicho compuesto posee una cavidad con un tamafio entre 1,34 — 1,55 A facilitando
la captura selectiva del cation Sr*?, el cual solubilizado en agua puede generar riesgos en la salud (32).
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Catalizadores en reacciones de degradacion de contaminantes

Los compuestos nitrados son altamente daiinos y representan uno de los principales
contaminantes generados por la industria agroquimica y de textiles. En la actualidad se
buscan el mayor nimero de alternativas para la degradacion de estos componentes
o en su defecto sus transformaciones quimicas a otros compuestos menos nocivos. El
uso de MINPs es una de las principales estrategias para la degradacion de estas sustancias,
teniendo en cuenta su aplicabilidad elevada como catalizadores heterogéneos. Basica-
mente, estos nanomateriales a través de sus altas areas superficiales facilitan sitios
activos que favorecen el desarrollo de reacciones quimicas especificas disminuyendo la
barrera energética de activacion, permitiendo que ocurran en tiempos considerable-
mente menores (34).

Hasta ahora, una amplia variedad de NPs, incluido las de Au, ZnO, TiO., Fe, entre otras,
se han utilizado con éxito para la degradacion de colorantes. Recientemente se reportd
la sintesis de FeNPs utilizando extracto acuoso de hojas de Chlorophytum comosum como agente
reductor y estabilizante. Las NPs obtenidas fueron evaluadas como catalizador heterogéneo en la
reaccion de reduccién del colorante naranja de metilo mediado por H:0:, logrando una eficiencia del
77% de degradacion (35).

Por otro lado, se han reportado estudios donde se sintetizaron nanohilos de FePd funcionalizados con
derivados anfifilicos de la B-ciclodextrina, para su utilizacidon como catalizador en la reaccién de reduccién de
4-nitrofenol mediada por NaBH. en medio acuoso (36). Los resultados evidenciados son bastante pro-
metedores y representan una estrategia muy Util para la remediacion ambiental.

Asi como se menciond anteriormente, existe un sin nimero mas de aplicaciones en el campo de reme-
diacion ambiental por parte de estos nanomateriales. A continuacion, se muestra un breve resumen de
otras investigaciones relacionadas con esta tematica:
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. X Tamaiio Aplicacién
Biomasa Organismo NPs i Ref.
(nm) Ambiental
. Remocidn de
A. faecalis HCB2 Fe - . 45
contaminantes
Bacillus Pumilus »
BACTERIA . . . . Remocidn de
Bacillus Paralicheniformis Ag 4-20 . 46
. ] o contaminantes
Sphingomonas paucimobilis
Pseudomonas aeruginosa Zn0 3,1 Adsorcion 47
Ocimum Sanctum Ni 12-36 Adsorcion 48
EXTRACTO . Degradacion /
Salvia Hydrangea Pd 10 L 49
DE Catélisis
PLANTAS Degradacién /
Aloe Vera Cu;0 | 24-61 o 50
Catalisis
Manglicolous Fe,03 2-16 Adsorcion 51
Aspergillus Niger L3 Ag/
HONGOS Trichoderma Longibrachiatum Ag 7-52,5 Degradacién 52
u
L2
Aspergillus Niger BSC-1 Fes0s | 20-40 Adsorcion 53
Sprirulina sp. Zn0 3,1 Degradacién 54
ALGAS " o
Botryococcus Braunii Ag 40-90 Catalisis 55
Tabla 2

Resumen de aplicaciones de MINPs y OMNPs en remediacion ambiental.

59



Conclusion

Actualmente, es clara la necesidad de encontrar nuevos métodos de sintesis mas
amigables con el medio ambiente para la obtencién de nanoestructuras. Ya se han
estudiado una elevada cantidad de extractos naturales que han funcionado con éxito en la
sintesis de MINPs. Esta revision pretende dar un panorama general actual acerca de la utili-
zacion de NPs obtenidas biolégicamente en la descontaminacion ambiental, evidenciando
el elevado potencial de este tipo de materiales. Si bien la nanotecnologia es un drea
prometedora, no hay que olvidar que atin se desconoce en gran medida el efecto que tienen
estos sistemas, tanto en la salud humana como en otros organismos vivos, por lo que se de-
bera estudiar en mayor profundidad el impacto bioldgico que puedan producir. Teniendo en
cuenta esto, alin queda mucho por explorar en la sintesis biogénica de MNPs.
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