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RESUMEN

Las matrices ambientales de aire, suelo y agua se ven alteradas por contaminantes, por esta razon, es necesario
encontrar tecnologias que sean capaces de proporcionar remediacion ambiental. En la presente revision se
aborda a los contaminantes emergentes en aguas y el uso de nanoparticulas para la remediacion de suelos
contaminados. Los contaminantes emergentes (CE) son aquellos que alin no se encuentran regulados, pero que
pueden representar un peligro actual o futuro para el ecosistema en general. Los contaminantes organicos
emergentes (COES) son un grupo de sustancias organicas artificiales que no se encuentran en el medio ambiente
de forma natural, y su presencia causa dafios al ecosistema. Dentro de este grupo se definen tres subgrupos: los
productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCPs), los contaminantes organicos persistentes (COPs) y las
sustancias quimicas disruptoras endécrinas (DES). Se ha planteado el uso de nanomateriales de ingenieria (NMI)
como posibles remediadores, dentro de ellos se encuentra las nanoparticulas (NP). Estos son materiales cuyo
tamafio es menor a los 100 nm y que constan de tres capas: superficial, caparazén y nicleo. Para su fabricacion
existen dos estrategias principales: de arriba hacia abajo y viceversa. Las NP mas utilizadas son aquellas que
tienen una base de hierro (ZVI). La remediacion de suelos mediante el uso de NP se da a través de tres procesos
principales: adsorcion, transformacion y fotocatalisis; ademas, se puede hacer uso de tres procesos adicionales
como son la absorcion, quimiosorcion y fisisorcion. En este trabajo se considera el uso de NP para la remediacién

de suelos contaminados con: metales pesados, pesticidas y compuestos organicos persistentes.
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ABSTRACT

The environmental matrices of air, soil and water are altered by pollutants, for this reason, it is necessary to find
technologies that are capable of providing environmental remediation. This review addresses emerging
pollutants in waters and the use of nanoparticles for the remediation of contaminated soils. Emerging pollutants
(EC) are those that are not yet regulated, but that may represent a current or future danger to the ecosystem in
general. Emerging organic pollutants (EOCs) are a group of man-made organic substances that are not found in
the environment naturally, and their presence causes damage to the ecosystem. Within this group, three
subgroups are defined: pharmaceutical and personal care products (PPCPs), persistent organic pollutants (POPs)
and endocrine disrupting chemicals (DEs). The use of engineering nanomaterials (NMI) has been proposed as
possible remedies, among them are nanoparticles (NP). These are materials whose size is less than 100 nm and
which consist of three layers: surface, shell and nucleus. For its manufacture there are two main strategies: from
top to bottom and vice versa. The most commonly used NPs are those that have an iron base (ZVI). Soil
remediation through the use of NP occurs through three main processes: adsorption, transformation and
photocatalysis; In addition, three additional processes can be used, such as absorption, chemosorption and
physisorption. In this work the use of NP for the remediation of contaminated soils with: heavy metals, pesticides

and persistent organic compounds is considered.

Keywords: Pollutants; nanoparticles; soil; remediation.

INTRODUCCION encontrarse “regulados” en algunos paises,
Las matrices de agua, suelo y aire de todo el representan un problema medio ambiental [2].
mundo estan actualmente contaminadas. En los Otros contaminantes, como los emergentes, son
océanos se pueden encontrar islas de desechos de preocupacién constante dado que cada afio
plasticos, asi como contaminacién por aguas se crean un elevado numero de nuevas
residuales y descargas industriales en las costas. sustancias quimicas, que son empleadas en
El uso de productos quimicos organicos e diversidad de actividades humanas y liberadas
inorganicos en las plantaciones representan un posteriormente al ambiente [3]. El principal
problema de contaminacién a nivel terrestre. problema con los contaminantes emergentes
Las emisiones de las plantas industriales y el (CE) es que no estan legislados, aun cuando se
smog producido por los transportes son fuentes conocen sus posibles efectos negativos en las
de alteracion de la matriz aire [1]. Los matrices agua, suelo y aire, y directamente en el
contaminantes antes mencionados, a pesar de ser humano [4,5].
51
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Dados

existentes, se han propuesto el uso de varias

los problemas de contaminacion
tecnologias para remediar estos inconvenientes
en las matrices ambientales, como la adsorcion,
fotocatalisis y filtracion. En los nanomateriales
se encontraron propiedades efectivas vy
convenientes para estos procesos, por Ssu
adecuada relacion en cuanto a su area
superficial y volumen, lo que puede producir

una mayor reactividad de estas [6].

CONTAMINANTES EMERGENTES EN
AGUAS

Se consideran contaminantes emergentes (CE)
aquellos que aln no estan regulados, pero que
pueden representar un peligro actual o futuro.
Estos no son necesariamente contaminantes
nuevos, sino que se los ha detectado
recientemente o se ha analizado su preocupante
toxicologia [2]. La calidad de los cuerpos de
agua se ve deteriorada por la entrada de
contaminantes organicos e inorgénicos. Los
contaminantes organicos emergentes (COES)
son sustancias organicas artificiales que no se
encuentran en el medio ambiente de forma
natural, y su presencia, debido a la falta de

regularizacion, causa dafios al ecosistema [2,7].

Los productos farmacéuticos y de cuidado
personal (PPCPs) pertenecen a la subclase COE

[8]. Los PPCPs son bioactivos, no se
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solubilizan con facilidad y no se evaporan en
temperaturas o presiones normales, estas

caracteristicas les permite ingresar con
facilidad al suelo y agua, causando efectos
nocivos en humanos y animales, como:
alteraciones del sistema inmunoldgico, dafio al
sistema nervioso, cancer y trastornos
reproductivos [4,5]; ademas, pueden causar
dafios ecologicos, como retraso en la madurez
de peces y disminucion de poblacion de algas,
lo que es preocupante considerando que las
algas influyen directamente en el equilibrio del

sistema acuatico [4,9]

Otra subclase de CE son los contaminantes
organicos persistentes (COPs). Los COPs son
un gran grupo de contaminantes que se
caracterizan por una vida media ambiental
prolongada y un alto potencial de acumulacién
en las redes alimentarias y los organismos. Los
COPs maés volatiles tienen la capacidad de
volver a dispersarse en la atmdsfera después de
su aplicacion. Impulsados por el transporte
atmosférico de largo alcance, estos COPs mas o
menos Vvolatiles pueden viajar lejos de las
regiones industrializadas y depositarse en areas
remotas como los polos, representando un

peligro para los ecosistemas [10].

Las sustancias quimicas disruptivas endocrinas
(DEs) se definen como sustancia o mezcla
exogena que altera la funcion o funciones del

sistema enddcrino y, en consecuencia, causa
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efectos adversos para la salud en un organismo,
Los DEs
engloban un grupo de productos quimicos muy

su progenie, o subpoblaciones.

heterogéneos, e incluyen tanto compuestos
naturales como sintéticos [11]. Los DEs tienen
la capacidad de interactuar y afectar los
receptores tiroideos, la fertilidad masculina, la
hemostasia de hormonas, la progresion del
cancer, los receptores de glucocorticoides y el

sistema cardiovascular [12].

A. Fuentes y origen de los contaminantes

Los CE pueden llegar a aguas superficiales,

aguas subterraneas, sedimentos, suelos Yy
atmosfera, por diferentes fuentes. Las plantas
de tratamiento de aguas residuales son el
principal punto de entrada de los contaminantes
emergentes al medio ambiente [13]. Estas
contienen compuestos farmacéuticos, que son
excretados por humanos y/o animales; de
hecho, se estima que hasta el 90% de los
medicamentos orales ingeridos terminan en las

aguas residuales [14].

Otras fuentes son los compuestos que forman
parte de productos comerciales, como los
tensioactivos. Estos se liberan a través del agua
que se utiliza para la limpieza de la casa o en el
enjuague después del bafio. Los lixiviados de

los vertederos, la escorrentia agricola, aguas
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residuales de industrias y hospitales, también

son fuentes de contaminantes [11,14]

Las industrias aportan en el incremento de estos
CE al eliminar sus desechos quimicos, la
agricultura al utilizar plaguicidas y fertilizantes
que son almacenados en suelos y lavados por
aguas de riego llegando a contaminar otras
fuentes, la ganaderia al utilizar medicamentos
los cuales contaminan aguas subterraneas y

aguas de rios [15].

La mayoria de CE son organicos, sin embargo,
en los Gltimos afios se han incluido compuestos
inorganicos como las nanoparticulas. Estas
sustancias pueden ser agrupadas de diferente

manera como se ejemplifica en la figura 1 [16].

B. Formas quimicas

Los PPCPs detectados con frecuencia en el
medio ambiente son: antibidticos, analgésicos,
esteroides,  antidepresivos,  antipiréticos,
estimulantes, antimicrobianos, desinfectantes,
fragancias 'y cosméticos (desodorantes,
jabones, tintes, perfumes, champus, cremas,
pasta dental) [4]. En un estudio realizado en
Europa se detectaron cominmente 5 farmacos
y 22 compuestos de cuidado personal (PCP) en
aguas subterraneas mencionados en la Tabla 1.
Ademas, se resumen los principales COPs y

DEs naturales y artificiales.
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Productos de
cuidado personal

Medicamentos

Ejemplosde
contaminantes
emergentes

Pesticidas

Micro plasticos Nanoparticulas

Figura 1. Ejemplos de varios contaminantes emergentes [14].

Tabla 1. Ejemplos de contaminantes emergentes PPCPs, COPs y DEs [2,11,12,17,18].

Contaminantes Principales exponentes Ejemplos

Antiepilépticos
Carbamazepina (CBZ)
Farmacos Sulfametoxazol
Diclofenaco (DCF) e ibuprofeno (IBU)
Bezafibrato

PPCPs: Compuesto de cuidado personal (PCP)  Benzofenona
N,N-dietil-m-toluamina (DEET)
Triclosén
Benzofenona-3
Propilparabeno
Sustancias perfluoroalquilo (PFASS) Acido perfluorooctano sulfénico (PFOS)
Eter de polibromodifenilo (PBDESs) Eter pentabromodifenilico comercial (penta-BDE)
COPs: Naftalenos policlorados (PCNs)
Parafinas cloradas de cadena corta
(SCCPs)
Lignanos
Cumestanos
Naturales
Isoflavonas
Micotoxinas
Bifenilos policlorados (PCB)
DEs: Bifenilos polibromados
: Diclorodifeniltricloroetano
o Alquilfenoles
Sintéticos

Bisfenol A (BPA)

Ftalato de dietilo (DEP)
Ftalato de dinpropilo (DPrP)
Ftalato de dihexilo (DHXP)
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C.  Transformaciones,  procesos de
transporte y destino en aguas y suelos

Los CE son lo suficientemente mdviles como
para filtrarse desde la parte superior del suelo a
capas mas profundas donde pueden transferirse
facilmente a las plantas por absorcion. Si estas
plantas llegan a la cadena alimenticia, pueden
representar serios problemas para la seguridad

alimentaria [14].

Los CE estan presentes en el agua y el suelo;
por lo tanto, pueden acumularse en plantas,
animales e incluso en el ser humano. La tasa de
transferencia de los COEs al agua, plantas y

animales depende de la polaridad del

fotolisis

uoIoIOSqe

volatilizacion
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contaminante y de las caracteristicas del medio
ambiente. Es decir, cuanto mayor es el
contenido de lipidos en plantas o animales,
mayores son las tasas de sorcion de COEs no
polares [14,19].

Una vez que un COEs alcanza un
compartimento ambiental, puede sufrir varios
fendbmenos como: adsorcion, absorcion,
dilucion, hidrdlisis, fotolisis, biodegradacion,
volatilizacion y oxidacion, presentados en la
figura 2 y explicados en la tabla 2. Cada uno de
estos fendmenos conduce a la degradacion,
transformacion o persistencia del compuesto en

el medio ambiente [11].

4400
440

UQIOBIAIXI]

Figura 2. Procesos de transporte de los contaminantes emergentes [14].
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Tabla 2. Definicion de los fendbmenos que pueden sufrir los CE [20].

Proceso Definicion

Adsorcién Fendmeno mediante el cual una matriz sélida o liquida atrae y
retiene en su superficie: gases, vapores, liquidos o cuerpos disueltos

Absorcién Separacion de uno o0 mas componentes de una mezcla gaseosa con

(quimica) la ayuda de un solvente liquido.

Hidrdlisis Hace referencia a la descomposicion de sustancias organicas por
accion del agua

Fotolisis Descomposicion quimica que, durante la fotosintesis, sufre una

molécula de agua debido a la accion de los rayos UV

Biodegradacion

Descomposicion natural y no contaminante de sustancias o

productos por la accion de agentes bioldgicos

Volatilizacion

Cambio de estado de una sustancia de estado solido a gaseoso, sin

pasar por el estado liquido, debido a un aumento de temperatura

Oxidacion

Aumento de la cantidad de oxigeno en un compuesto o sustancia

Los COPs pueden transportarse a traves del
suelo y como los suelos juegan un papel
importante en el ciclo global de contaminantes
y son vinculos criticos entre los procesos
atmosféricos e hidrolégicos globales, ayudan a
dispersar COPs aumentando la contaminacion
[17]. Una vez que los COPs se adecuan en
aguas o0 suelos, empieza su proceso de
degradacion. La mayoria de los procesos de

degradacion de los COPs en el medio ambiente

son asistidos por microorganismos. Sin
embargo, las vidas medias de los procesos de
biodegradacion de los COPs  son

significativamente largas, lo que explica su

persistencia en el medio ambiente [21].

D. Toxicidad e impacto en las matrices
ambientales: agua y suelo

La microbiota natural de rios, ambientes

marinos, humedales e incluso suelos tiene un
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papel importante en el equilibrio del
ecosistema. La exposicién a los CE, incluso a
niveles traza, puede alterar la diversidad de la
comunidad microbiana, asi como su funcién en
el ecosistema. Estas alteraciones pueden influir
en la funcidn del ecosistema y la biodiversidad
[13].

La toxicidad aguda que presentan los
contaminantes farmacéuticos, incluidos en los
PPCPs se calcula mediante la CEso [8]. Estos
efectos cronicos,

pueden provocar como

alteraciones en los sistemas metabolicos o
reproductivos en organismos no objetivos;
pueden conducir a la resistencia antibidtica de
los microorganismos planteando problemas de
salud tanto para humanos como para animales
[22].

Dado que la vegetacion y especialmente los

suelos son importantes reservas de carbono
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organico, también son potenciales grandes
reservorios de COPs. La contaminacion de
suelos por COPs causa toxicidad en las plantas,
puesto que ingresan a estas junto con otros
nutrientes del suelo. Los receptores finales de
COPs son los herbivoros y los seres humanos
[17].

Los COPs se encuentran de manera ubicua en
fuentes de agua por lo que han sido encontrados
en tejidos grasos de mamiferos marinos y en
algunos Esto

peces. ha producido su

bioacumulacion a través de la cadena
alimentaria, lo que genera una alta exposicion
de los depredadores del nivel tréfico superior
[12]. La alta exposicion a COPs puede causar
varios problemas de salud como: alteraciones
endocrinas, enfermedades cardiovasculares,
canceres, diabetes, defectos de nacimiento y
disfunciones del sistema inmunolégico vy
reproductivo [23].

En un estudio realizado en 2017 en el que se
evalia la toxicidad de los PPCPs y COPs:
venlafaxina ansiolitica (VEN), carbamazepina
(CBz), el
(MP), el

triclosan (TCS) y el &cido aminometilfosfonico

antiepiléptica conservante

metilparabeno antimicrobiano
(AMPA), en las especies acuéticas: ostra del
Pacifico Crassostrea gigas (una especie de
acuicultura lider en el mundo [24]), alga verde
de agua dulce Pseudokirchneriella subcapitata

(un importante productor primario y utilizada
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en ensayos de biotoxicidad por su sensibilidad
a agentes quimicos [25,26]) y el crustaceo de
agua dulce Daphnia magna (que ocupa una
posicién clave en la red alimentaria acuética al

vincular las

producciones primarias Yy

secundarias [27]); se determindé que los

compuestos por si solos (en diferentes
concentraciones) y la mezcla de los compuestos
ocasionan embriotoxicidad y problemas en la
metamorfosis de lavas de C. gigas debido a que
en estas etapas se produce una formacion de
ejes morfoldgicos y reordenamiento de células.
En P. subcapitata producen una inhibicién en
su crecimiento y en D. magna ocasionan la
inhibicion de su movimiento llegando a alterar
funciones motoras. Ademas, se concluy6 que
TCS y AMPA fueron, las sustancias quimicas
mas toxicas (CEso <1 mg.L™) y menos toxicas
(CEsp> 50 mg.LY)

autores mencionan también que dado el efecto

respectivamente. Los
toxico observado en C. gigans, esta especie
puede considerarse un sistema modelo para
evaluar la toxicidad en aguas [28].

Caenorhabditis elegans, también se ha
utilizado como un sistema modelo para evaluar
la toxicidad de los DEs, dada su sensibilidad a
los toxicos. Los estudios de toxicidad llevados
a cabo en 2019 han demostrado que los DEs
pueden tener efectos en la fisiologia y en la
expresion génica de este organismo [16]. Los

DEs pueden interferir con el sistema endocrino
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y alterar la funcion fisiolégica de las hormonas
al imitar, bloquear o alterar el papel de las
hormonas que afectan la salud de las especies
humanas y animales. Los disruptores
endocrinos tambien pueden interferir con las
hormonas naturales incluso en concentraciones
bajas. Un efecto directo en los peces es la
aparicion de cambios en las caracteristicas
sexuales debido a que los tejidos reproductores
masculinos presentan cambios morfologicos
relacionados con la feminizacion; dichos
cambios se han encontrado en peces de agua

dulce de todo el mundo [14].

E. Normativa

Debido a que los COEs se encuentran en trazas
dentro del medio ambiente, especialmente en
suelo y aguas, no existe una normativa
especifica para ellos. Sin embargo, algunos
COEs especificamente los COPs han tratado de
normarse, para ello se han recurrido a diferentes
convenios. El principal es el Convenio de
Estocolmo, que trata de proteger la salud
humana y ambiental de los COPs. EI Convenio
consta de tres anexos, el anexo A contiene
COPs que se tienen que eliminar, en el anexo B
se encuentran los COPs que se deben restringir
con sus respectivas excepciones (Tabla 3); y en
COPs
(Hexaclorobenceno (HCB), Pentaclorobenceno
(PeCB), (PCB),

el anexo C se mencionan los

Bifenilos  policlorados
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Dibenzoparadioxinas y dibenzofuranos
policlorados (PCDD/PCDF)) que se forman o
liberan de manera no intencional por
actividades antropogénicas y que deben ser
tratados de acuerdo con lo mencionado en el
articulo 5 del Convenio de Estocolmo. El
Convenio es aplicable para los 151 paises
miembros, entre los que se encuentran paises
desarrollados con excepcion de Estados
Unidos, y paises en vias de desarrollo como:
Bolivia, Ecuador, Colombia, México, Costa
Rica, entre otros.
Una de las normativas, que han adaptado las
recomendaciones del convenio, es la europea
que fue aprobada en 2019 con el nombre de
Reglamento (UE) 2019/1021. En esta se han
incluido COPs como: PFOs, PBDEs. Ademas,
en este reglamento se han integrado algunos
DEs como PCB. En ambos casos el valor
méaximo de concentracion es 50 mg.Kg* [30].
los

Actualmente riesgos ambientales que

presenta la exposicion a PPCPs no se

encuentran normados, aun cuando las

caracteristicas de estos productos son conocidas
y se reconocen sus posibles efectos adversos

principalmente en la vida acuatica [4].

NANOPARTICULAS PARA
REMEDIACION DE SUELOS
Los nanomateriales de ingenieria (NMI) debido

LA

a su tamarfio pequefio, alta superficie especifica,

reactividad y la versatilidad, son considerados
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Tabla 3. Anexos Ay B del Convenio de Estocolmo.

Anexo Compuesto Excepciones

Aldrina Ectoparasiticida local e insecticida.

Alfay beta hexaciclohexano Ninguna

Clordecona Ninguna

A Dieldrina En actividades agriculas.

Endrina Ninguna

Heptacloro Termiticida

Hexabromofenilo Ninguna

Lindano Producto farmacéutico para la salud humana para el
control de la pediculosis y la sarna como tratamiento de
reserva.

Bifenilos policlorados (PCB) Parte 11 del anexo A: En equipos como transformadores,

condensadores u otros: identificar, etiquetar y retirar de
uso todo equipo que contenga mas del 10% y 0.05% de
PCB y volumenes superiores a 5 L; y 0.005% de PCB y
volUmenes superiores a 0.05 L

Eter de tetrabromodifenilo y éter de Parte 11l del anexo A: Articulos que contengan estos

pentabromodifenilo componentes deberan ser eliminados o reciclados
siguiendo protocolos de proteccién ambiental

DDT  (1,1,1-tricloro-2,2-bis  (4- Uso en la lucha contra los vectores de enfermedades como

clorofenil) etano) la malaria. Intermediario en la produccion de dicofol.
Acido  perfluorooctano  sulfénico  Parte 111 del anexo B:
(PFOS), sus sales y fluoruro de e Creacion de iméagenes opticas
perfluorooctano sulfonilo (PFOSF) e Revestimientos fotorresistentes y

B o antirreflejantes para semiconductores

e Agente decapante para semiconductores
compuestos y filtros de ceramica

e  Fluidos hidraulicos para la aviacion

e Recubrimiento metalico (recubrimiento metélico
duro) Unicamente en sistemas en que la salida
controla la entrada

e Determinados dispositivos médicos (como las
capas de copolimeros de etileno
tetrafluoroetileno (ETFE) y la produccion de
ETFE radioopaco, dispositivos médicos de
diagnéstico in vitro, y filtros de color CCD)

e Espumas contra incendios

e Cebos para el control de hormigas cortadoras de
hojas de Atta spp. y Acromyrmex spp.

e Insecticidas para el control de hormigas de fuego

rojas importadas, y termitas

Produccién de petr6leo por medios quimicos

Alfombras

Cuero y ropa

Textiles y tapizados

Papel y envoltorios

Revestimientos y aditivos para revestimientos

Caucho y plésticos

Adaptado de: Convenio de Estocolmo sobre contaminantes organicos persistentes COPs [29].
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como una alternativa potencial para eliminar
contaminantes recalcitrantes. Ademas, logran
la selectividad de los contaminantes objetivo en
medios ambientales complejos que pueden ser
disefiados y sintetizados para que sean
multifuncionales, es decir, para que puedan
apuntar simultdneamente a contaminantes
multiples y mixtos. Dentro de estos se
encuentran las nanoparticulas (NP), las cuales
incluyen en su estructura, sustancias
particuladas que tienen un tamario menor a 100
nm [31,32].

Las nanoparticulas se definen como particulas
ultrafinas con un tamafio de entre 1 y 100
nandmetros de didmetro [33] y se componen de
tres capas: 1) capa superficial, la cual tiene la
capacidad de fusionarse con varias moléculas
pequefas, iones metalicos, tensioactivos o
polimeros; 2) capa del caparazdn, cuyo
material es totalmente diferente al del nucleo;
3) ndcleo, parte central o NP en si. Pueden ser
utilizadas para administracion de farmacos,
COy,
remediacion y mas aplicaciones relacionadas
[31].

Existen dos estrategias principales para fabricar

deteccion de gases, captura de

nanoparticulas. 1) De arriba hacia abajo, es
decir, descomponer las piezas grandes de
materiales en particulas de tamafio nanométrico
mediante métodos fisicos como molienda y

trituracion de bolas; y 2) de abajo hacia arriba,
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es decir, para construir materiales de tamafio
nanomeétrico a partir de entidades atdmicas o
moleculares. Las nanoparticulas més utilizadas
son las fabricadas con el segundo método [34].
Para remediacion de suelos y aguas, es
importante tener en cuenta tres criterios para la
sintesis de nanoparticulas: las nanoparticulas
deben ser no toxicas; la sintesis debe evitar el
uso de sustancias organicas toxicas y
disolventes costosos, es decir, se prefiere la
sintesis basada en solucion acuosa; y el proceso
general debe ser simple, de bajo costo y
ambientalmente benigno. Por esto, las
nanoparticulas mas utilizadas para tratamiento
ambiental se realizan a base de hierro, como
nanoparticulas de hierro (ZVI), sulfuro de
hierro (FeS), magnetita (FesOs), fosfato de
hierro (Fe3(POs)2), 6xidos de metales binarios
(Fe-Mn 6xidos) y ZVI sulfurado (S-nZVI) [34].
Existen

tres procesos principales en la

remediacion de suelos utilizando
nanoparticulas: la adsorcion, transformacion y
fotocatalisis. La adsorcion es el fendmeno de
superficie unién  de

que implica la

contaminantes en la superficie de un
adsorbente. Es un proceso exotérmico mediado

por interacciones superficiales e ionicas; se

pueden realizar con nanoparticulas de
metal/6xido de  metal (Me/MeONP),
nanoparticulas  bimetélicas, nanoparticulas

modificadas y  multicomponente. La
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transformacion se realiza por oxidacion o
reduccion de contaminantes organicos e
inorganicos, generalmente se utiliza para
eliminacion de metales con nanoparticulas de
hierro cerovalente a nano escala (nZVI).
Finalmente, en la fotocatalisis se utiliza un
catalizador ~ compuesto  de  materiales
semiconductores que se sensibiliza primero
mediante radiacion visible o ultravioleta, lo que
conduce a la formacion de pares de electrones.

Durante este proceso las moléculas de agua se
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dividen en gas hidrégeno y radicales hidroxilos,
que son responsables de la degradacion
oxidativa de los contaminantes organicos
(Figura 3) [35].

A. Nanoparticulas en remediacion de

metales pesados
Desde el punto de vista de toxicidad, los

principales metales pesados que afectan a la
matriz del suelo son: arsénico (As), cromo (Cr),

cadmio (Cd), mercurio (Hg), cobre (Cu), plomo

i @ (' Me/MeONPs |
A oy i
Interaccion \ - Oxidacion
electrostatica \b ( BiPs )
{ Q-) (NPs modiﬁcados] /_\‘
[NPs multifuncionales] Reduccién

1) Adsorcion

Remediacion de
suelos con
nanoparticulas

2) Transformacion

3) Fotocatalisis

Luz

Incremento del
nivel de energia

Procesos de oxidacion
y reduccién

Comuestos
organicos
¥,

COz + H20 +

X

Inocuos

Figura 3. Mecanismos de eliminacion de contaminantes organicos e inorganicos mediante

nanomateriales sintetizados biolégicamente [35].
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(Pb), cobalto (Co), zinc (Zn), niquel (Ni) y
selenio (Se). También aquellos que son menos
toxicos como: oro (Au), plata (Ag), uranio (U)
y antimonio (Sb). Las fuentes contaminantes de
donde se los obtiene son principalmente la
industria del papel, curtiduras, fabricas textiles
y fertilizantes [36].

Las zeolitas provienen de fuentes naturales o
sintéticas, cumplen la funcion de inmovilizar
metales pesados y radionucleidos que se
ya que
aumentan el pH de estas superficies. Se ha

encuentren contaminando suelos,

demostrado que son capaces de adsorber Zn,
Pb, Cu y Cd; reduciendo su porcentaje entre un
42 a 72%. Existen zeolitas de tipo sodio (Na) y
tipo calcio (Ca), se recomienda el uso de tipo
Ca si se desea plantar nuevamente en el suelo
después de la descontaminacion, ya que las
zeolitas de tipo Na afectan negativamente el
crecimiento de las plantas [37].

Las NP a base de oOxido de hierro poseen
caracteristicas respetuosas con el medio
ambiente y se obtienen a un bajo costo, un
ejemplo de ello son las soluciones de nano-
oxido de Hierro (nFeOx). Aunque estas no han
sido estudiadas a profundidad en suelos, se ha
demostrado su eficiencia en matrices como el
agua. Estudios preliminares han establecido
gue las nFeOx son capaces de secuestrar las
fracciones labiles de metales del suelo mediante

adsorcion, disminuyendo su disponibilidad y

62

AyTBUAP 6(24):50-74
Alvarez et al., 2021

movilidad [37]. La magnetita (FesOa4) tiene una
gran capacidad para adsorber e inmovilizar
metales como Cd y As de estas matrices. Las
condiciones necesarias para que estas NP
tengan su mayor eficiencia de sorcion es a una
temperatura de 10-20 °C y pH 6.0 [32].
Gracias a su alta reactividad y capacidad de
reduccion, la NP mas utilizada para
remediacion de suelos con metales es nZVI. Su
uso fue verificado cuando logrd reducir la
concentracion de cromo hexavalente Cr (V1) a
cromo trivalente Cr (lll), estructura menos
toxica. Estas NP también han sido utilizadas
para eliminar parcialmente Pb, Zny U [36]. El
hierro de valencia cero es un reductor fuerte,
cuyo potencial de reduccion es de -0.44 V;
caracteristica con la cual cualquier otro metal
cuyo potencial sea mayor 0 positivo es
inmovilizado de forma reductora por nZVI
[37].

Las nZVI son utilizadas también para tratar
suelos contaminados con iones metalicos como:
Hg?*, Ni%*, Cd®* Ag*, As®*, As®*, Pueden actuar
de dos formas, 1) La descontaminacion se
produce mediante la reduccion de los iones a
metales de valencia cero, en la superficie de los
nZVI; 2) El suelo se descontamina mediante la
adsorcion de los iones mediante las NP. Estos
procesos pueden ocurrir en simultaneo o por
separado [27,38].

Aquellos NP cuya base es de fosfato, son
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utilizados con frecuencia para la eliminacion de

metales, creando compuestos de fosfatos
altamente insolubles y estables. Existen
también los de base de sulfuro, utiles

principalmente para tratar Hg y As; su
mecanismo de accion es formar sedimentos
ligados de sulfuro lo cual disminuira la
biodisponibilidad de los metales en la matriz
[37].

B. Nanoparticulas en remediacion de
pesticidas y  compuestos  organicos
persistentes (COPs)

Los pesticidas y los compuestos organicos
persistentes (COPs) tienen propiedades de
bioacumulacion y biomagnificacién, por lo que
plantean grandes riesgos de contaminacion de
la cadena alimentaria. Ademas, los pesticidas al
contener compuestos de dificil degradacion
pueden acumularse durante afios en los suelos.
En cuanto a los COPs, estos representan mayor
riesgo, puesto que pueden desplazarse largas
distancias y acumularse en emplazamientos
alejados de su fuente original [32]. Remover
todos estos contaminantes resulta esencial para
revitalizar suelos.

Para lograr este propdsito, se utilizan
generalmente la transformacion con nZV1y la
fotocatalisis. Contaminantes organicos
persistentes y pesticidas como el tricloroetileno
(TCE), los bifenilos policlorados (PCB), el

trinitrotolueno (TNT), el
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(DDT) vy el
antibidtico ibuprofeno han sido eliminados

diclorodifeniltricloroetano

eficazmente con nZVI1 [39].
Puntualmente, la degradacion de TCE/PCBs
nZVI1 se

nanoparticulas en el

con realiza introduciendo las

emplazamiento
contaminado, donde  reaccionaran
TCE/PCBs.

separaran

con
Durante la degradacion se
los atomos de cloro de los
compuestos, formando iones cloruros y se
obtendran hidrocarburos mas pequefios que
continuaran degradandose con facilidad [34].

Los nZVI también pueden ser utilizados en
combinacion con bacterias como
Sphingomonas sp. y compuestos como éter
difenilico. Esta combinacién es util para la

degradacion de éteres difenilicos polibromados

(PBDE). Ademés, la combinacion de
nanomateriales nZVI con remediacion
electrocinética,  oxidacion  quimica vy

biorremediacion ha sido util en la remediacion
de sitios muy contaminados con pesticidas [40].
En la fotocatélisis, las nanoparticulas acttan
como catalizadores en presencia de luz y
reaccionan con contaminantes quimicos, es
y COPs.

fotocatalizadores convierten

decir, pesticidas Estos nano

los productos
quimicos  nocivos presentes en  estos
contaminantes en moléculas mas simples e
inofensivas, como CO2, N2y H>O. Hasta ahora,

el dioxido de titanio (TiO.) y el Oxido de zinc
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Pesticidas .
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Figura 4. Proceso de degradacion fotocatalitica con el uso de nanoparticulas[36].

(ZnO) a nano escala se consideran buenos

fotocatalizadores (Figura 4) [36].

C. Nanoparticulas para el mejoramiento de
la fitorremediacion

La fitorremediacion utiliza plantas para
eliminar, degradar o contener contaminantes en
medios ambientales (agua, aire, sedimentos y
suelo). Las tecnologias de fitorremediacion
utilizadas para la contaminacion del suelo se
muestran  en

la figura 5, e incluyen

fitovolatilizacidn, fitoextraccion, fitodegra-
dacion, fitoestabilizacion y rizodegradacion.
Una oportunidad emergente para mejorar la
remediacion de la contaminacion subterranea es
con la

combinar la  nanotecnologia

fitorremediacion, este sinergismo permitira
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lograr la eliminacion de compuestos altamente
refractarios [41,42].

El uso de la fitorremediacion en combinacién
diferentes como la

con tecnologias,

biorremediacion microbiana y la
nanotecnologia, ha ganado amplia aceptacién
dada su mayor eficiencia y rentabilidad; esto
debido a que la tecnologia de fitorremediacion
sin combinacion con otra usualmente necesita
mucho tiempo, a menudo varios afios, para
proporcionar resultados positivos. Ademas, sus
aplicaciones estan limitadas por las condiciones
climéticas, la calidad del suelo y la fitotoxicidad
del
nanotecnologia como adyuvante se ejemplifica

en la figura 5 [36].

contaminante. La fitorremediacién con
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Transporte de
contaminantes
<_ por tejido vascular

Figura 5. Uso de nanotecnologia para fitorremediacion de contaminantes en el suelo [4].

Los nanomateriales ayudan en la remediacién
del suelo dado que generalmente cubren una
gran superficie especifica, incluyen canales
mIicroporosos con estructuras de red y presentan
niveles relativamente altos de capacidad de
adsorcion. Esta capacidad de adsorcion permite
dejar libre de metales pesados en suelos
contaminados a una planta que se encuentre en
crecimiento [42].

i. Efectos positivos de los nanomateriales en las
plantas. La remediacion de la contaminacion
con el uso combinado de plantas y
nanomateriales involucra principalmente dos
factores. Uno, implica afectar la estructura
interna de las diferentes

plantas con
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nanomateriales, como la clorofila y los
carotenoides, para promover el crecimiento de
las plantas (TiO2 en soja) [43]. Otra, implica el
uso de nanomateriales combinados con plantas
para adsorber metales pesados 0 metales
similares en el suelo. Dado que los
nanomateriales tienen efectos positivos en los
cultivos y promueven el crecimiento de los
mismos, sera una buena idea utilizarlos en el
futuro en concentraciones adecuadas, para el
desarrollo agricola [42].
ii. Fitorremediacion facilitada por
nanomateriales para la eliminacion de metales
utiliza

pesados. La fitorremediacion se

ampliamente para la remediacién in situ de
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suelos contaminados con metales pesados. Un
estudio del 2019 descubri6 que se puede
mejorar el proceso de fitorremediacion de
suelos contaminados con Cd, Cr, Pb, Ni y Zn,
por medio de la aplicacion de nanomateriales
[41].

El Pby el Cd son un ejemplo de la eficiencia de
la combinacion de la fitorremediacion y la
nanotecnologia. Por un lado, se ha demostrado
que el raigras (Lolium perenne L.) aumenta en
su eficiencia de fitoextraccion de Pb cuando se
aplican nanomateriales
hidroxiapatita (NHAP) y nZVI. Por otro lado,
se ha demostrado que las nanoparticulas de
TiO:

acumulacién de Cd en las plantas de soja

como nano-

tienen un efecto positivo en la
(Glycine max L.), mientras que en la ramina
(Boehmeria nivea L.), el nZVI ayuda aumentar
la acumulacién de Cd en las raices, tallos y
hojas [41,43].

iii. Fitorremediacion

facilitada por

nanomateriales para la eliminacion de
contaminantes orgénicos. La fitorremediacion
ha sido un enfoque eficaz para remediar el suelo
contaminado con contaminantes organicos,
especialmente  pesticidas,  hidrocarburos
aromaticos policiclicos, petroleo y explosivos;
es de suma importancia la eliminacion de estos
debido a su

contaminantes toxicidad,

persistencia 'y bioacumulacion. En este

contexto, se ha demostrado que la aplicacion de
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nanomateriales, como el fullereno o el nZV1, ha
mejorado la fitorremediacion de suelos
contaminados con tricloroetileno, endosulfan y
trinitrotolueno [41,44].
Un estudio realizado con Chittaratha (Alpinia
calcarata) y nZVI en suelos contaminados por
el plaguicida organoclorado “endosulfan”,
determind que en 7 dias de tratamiento se
82% del Sin

embargo, al pasar los dias el efecto o actividad

eliminaba el contaminante.
de las NP comienza a disminuir gradualmente,
por lo que se debe evaluar el tiempo éptimo al

que estas deben ser reemplazadas [44].

D. Efectos negativos del wuso de
nanoparticulas en la remediacion de suelos
La liberacion de NP de hierro (Fe) en

concentraciones elevadas ha presentado
problemas de toxicidad en aguas superficiales
que pueden contaminar fuentes acuéticas,
donde los peces cebra se han visto afectados, se
ha observado interferencias en el desarrollo
embrionario; lo que ha causado mortalidad,
retraso en la eclosion y malformaciones [34].

Los nanomateriales de carbono pueden inhibir
la absorcion de nutrientes en algunas plantas y
por lo tanto limitar su crecimiento. Ademas,
afectan la actividad celular y proteica e inducen
la produccion de especies reactivas de oxigeno
(ROS); lo que da lugar al estrés oxidativo, dafio
de ADN y peroxidacion de lipidos en las plantas

[16]. Un estudio del 2018, demostré que las
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nanoparticulas Ag, CeO,, CO y Ni pueden
trasladarse desde la raiz hasta las hojas de la
albahaca (Ocimum basilicum L.), que al ser la
parte comestible de la planta representa una
evidencia de que las nanoparticulas tienen la
capacidad de introducirse en la cadena
alimenticia [45].

Los nanomateriales también causan efectos
negativos en los microorganismos presentes en
los suelos remediados. Un ejemplo de ello son
las nanoparticulas de plata AgNPs. En bacterias
Gram-negativas, las AgNPs se adhieren a la
superficie de la membrana alterando las
funciones de respiracion y permeabilidad;
ademas, pueden penetrar al interior de las
bacterias y ocasionar dafios en el DNA. Algo
similar ocurre con las bacterias oxidantes de

amoniaco (AOB), las AgNPs se adhieren a la

AyTBUAP 6(24):50-74
Alvarez et al., 2021

superficie de la membrana modificando su
permeabilidad lo que ocasiona la pérdida de su
capacidad para captar el amoniaco vy
consecuentemente reducen la tasa de potencial
de nitrificacion [46,47].

Los nanomateriales tienen efectos toxicos sobre
el medio ambiente y la cadena de nutricion;
ademas, las altas concentraciones de
nanomateriales oxidados tienen efectos
toxicos, principalmente provocan retraso en el
crecimiento de las plantas, inhibicion del
crecimiento, entre otros. La absorcion de agua
y nutrientes por las hojas y raices de las plantas
muestra que diferentes partes de las plantas
estan sujetas a diferentes niveles de toxicidad.
Las generalidades de la toxicidad en plantas se

muestran en la figura 6 [42].

Incrementa la biomasa de las
plantas

les en las plantas— Promueve el crecimiento

—1 Efectos positivos —_

|| Fitorremediacion de metales |
pesados en suelo

___Incrementa la velocidad de la Ejemplo: NP de TiO, en
fotosintesis cultivos de Soja

Reduce la traslocacion de los
metales pesados

Remediacién combinada a
base de nanomaterialesy

plantas

Inc la velocidad de
extraccién de los mismos

Reduce la biomasa

Toxicidad de los
— Efectos negativos ———  nanomateriales en las

Ejemplo: NP de carbono
pueden inhibir la absorcién
de nutrientes

Se reduce la elongacion de las
raices

Produce necrosis en las hojas

Figura 6. Efectos positivos y negativos de la aplicacion de nanomateriales en combinacién con plantas.

Adaptado de [42].
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Los NMI

vasculares y transportarse dentro de ellas por

pueden ingresar a las plantas
las siguientes rutas: 1) Poros de la pared celular,
2) A través de la via apoplastica, es decir
intercambio entre la superficie de la pared
celular y lamembrana plasmatica, 3) Por medio
de los plasmodesmos, estos son canales
pequeiios que interaccionan entre celdas
adyacentes. Las plantas tienen intimo contacto
con el suelo, agua y atmosfera; por lo que
pueden recibir contaminacion de estas fuentes.
Ademas, estas son aprovechadas por las
especies superiores, por lo que se acumulan a
través de la cadena alimenticia [48].

Otros posibles efectos de los nanomateriales en
el ecosistema del suelo incluyen: afectar la
germinacion de semillas de plantas, el
desarrollo de raices y brotes de plantas; influir
en el crecimiento de microorganismos del suelo
y distorsionar el metabolismo; mostrar efectos
adversos sobre algunos animales invertebrados
como caracoles, lombrices de tierra o larvas de

insectos; contaminar las aguas subterraneas o el
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sistema de agua potable; ser absorbido por los
cultivos y posiblemente ingresar a la cadena
alimentaria con un dafio potencial para la salud
humana [31].

En la tabla 4 se ejemplifican algunas NP que en
concentraciones mayores a las mencionadas
pueden presentar efectos sobre especies 0

cultivos celulares.

CONCLUSIONES
Las matrices ambientales, principalmente agua
elevados indices de

y aire presentan

contaminacion, especialmente por
contaminantes emergentes (COEs) como los
productos farmacéuticos y de cuidado personal
(PPCPs),

persistentes (COPs) y las sustancias quimicas

los contaminantes  organicos

disruptoras endocrinas (DEs), y metales
pesados. Los COEs ingresan al medio ambiente
por diferentes fuentes como plantas de
tratamiento de aguas residuales, lixiviados de
vertederos,  escorrentia

agricola, aguas

residuales de industrias y hospitales. Su

Tabla 4. Ejemplos de NP con su respetiva concentracion y efecto [49,51]

Efecto

Pseudomonas fluorescens

Alga verde unicelular (Scenedesmus

NP Concentracion Organismo
NP de Agy 40a60pug.L? Daphnia pulex
Cu
NP de Ag 2mg.L?

1.10y 40 mg.L?

obliquus)

NP de A|203

25-40 ug.L (24h) HMSC

(células

Toxicidad -muerte
Inhibicion del crecimiento

Afecta las funciones de Ila
membrana celular e inhibe el
crecimiento

madre Disminuye la viabilidad celular

mesenquimales humanas)
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remediacion es vital porque estos compuestos
no solo ocasionan dafio en la funcion del
ecosistema, donde se han emplazado, sino que
también pueden llegar directamente a la cadena
alimenticia, a través de las plantas y finalmente
al humano, representando un riesgo en la salud
alimentaria en general. Por ello, es necesario
adoptar medidas eficientes para la remocion de
estos contaminantes.

Una de las técnicas con alto interés es la
realizar

nanorremediacion. Esta se puede

mediante tres procesos  principalmente:

adsorcion, transformacién y fotocatalisis.
Ayudandose de varias nanoparticulas como las
de hierro (nZV1), las de tiosulfato (TiO>) y las
de 6xido de zinc (ZnO), se ha logrado la
remocion de metales pesados y compuestos
Ademas, la

organicos persistentes.

nanorremediacion junto con la
fitorremediacion, han potenciado el efecto de
degradacion llegando a ser dtiles para la
remocion  de  pesticidas, hidrocarburos
aromaticos y contaminantes refractarios. A
pesar de todas las ventajas de la nanotecnologia
en la remediacion ambiental, se han presentado
efectos negativos como la contaminacion de
aguas superficiales representando un riesgo
para los organismos habitantes de ese
ecosistema, la inhibicion de crecimiento y
desarrollo de plantas; y el ingreso a la cadena

alimentaria a través de cultivos. Por esta razon,
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es necesario continuar con las investigaciones
sobre esta técnica para que su aplicacion genere
menos riesgos y mas beneficios en remediacion

ambiental.
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