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Materiales conductores 
eléctricos compuestos de 
poliestireno reciclado y 
alótropos amorfos de 
carbono

Electrically conducting 
materials based on recycled 
polystyrene and amorphous 
carbon allotropes

Materiais condutores 
elétricos baseados em 
poliestireno reciclado e 
alótropos de carbono 
amorfo

La presente investigación tuvo como fi-
nalidad diseñar materiales compuestos 
utilizando poliestireno reciclado (PSR) 
e incorporando carbón activado (CA), 
carbón reciclado (CR) y coque de carbón 
(CQ) en concentraciones de 0,5 a 3% en 
peso. Para la obtención de los materia-
les compuestos utilizamos el método 
de mezclado en solución asistido por 
energía de ultrasonido. De acuerdo a los 
resultados de espectroscopia infrarroja 
por transformada de Fourier (FTIR), los 
alótropos amorfos no alteran la estruc-
tura del PSR, además el análisis ter-
mogravimétrico demostró que estos le 
brindan mayor estabilidad térmica. En 
cuanto al ángulo de contacto, se observó 
una tendencia hacia la hidroficilidad al 
incorporar los alótropos: se obtuvieron 
valores menores de 82° respecto al PSR 
con 126,2°. El material compuesto con 
mejor conductividad fue el PS/CA al 3% 
con un valor de 6,85 × 10-4, lo que indica 
una buena transferencia de carga del CA a 
la matriz polimérica. Los materiales com-
puestos obtenidos a partir de PSR le brin-
dan propiedades mejoradas a este mate-
rial, como la conductividad eléctrica, por 
lo tanto, el material puede ser utilizado 
para dispositivos de almacenamientos, 
conectores eléctricos, entre otros usos 
que le dan una nueva vida útil al material 
y disminuyen su impacto contaminante.

O objetivo desta pesquisa foi projetar 
materiais compostos usando poliestire-
no reciclado (PSR) e incorporando car-
vão ativado (CA), carvão reciclado (CR) e 
coque de carvão (CQ) em concentrações 
de 0,5 a 3% em peso. Para obter os ma-
teriais compostos, usamos o método de 
mistura de solução assistida por energia 
de ultrassom. De acordo com os resulta-
dos da espectroscopia de infravermelho 
com transformada de Fourier (FTIR), os 
alótropos amorfos não alteram a estrutu-
ra do PSR, e a análise termogravimétrica 
mostrou que eles proporcionam maior 
estabilidade térmica. Quanto ao ângulo 
de contato, foi observada uma tendência 
à hidrofilicidade ao incorporar os alótro-
pos: foram obtidos valores inferiores a 
82° em relação ao PSR com 126,2°. O ma-
terial composto com a melhor condutivi-
dade foi o PS/CA a 3% com um valor de 
6,85 × 10-4, o que indica uma boa trans-
ferência de carga do CA para a matriz po-
limérica. Os materiais compostos obtidos 
a partir do PSR proporcionam proprieda-
des aprimoradas a esse material, como a 
condutividade elétrica, portanto, o mate-
rial pode ser usado para dispositivos de 
armazenamento, conectores elétricos, 
entre outros usos que dão uma nova vida 
útil ao material e diminuem seu impacto 
poluente.

The purpose of this research was to de-
sign composite materials using recycled 
polystyrene (PSR) and incorporating acti-
vated carbon (CA), recycled carbon (CR) 
and carbon coke (CQ) in concentrations 
of 0.5 to 3% by weight. To obtain the 
composite materials, we used the solu-
tion mixing method assisted by ultra-
sound energy. According to the results of 
Fourier-transform infrared spectroscopy 
(FTIR), the amorphous allotropes do not 
alter the structure of the PSR, and the 
thermogravimetric analysis showed that 
they provide greater thermal stability. As 
for the contact angle, a tendency towards 
hydrophilicity was observed when in-
corporating the allotropes: values lower 
than 82° were obtained with respect to 
the PSR with 126.2°. The composite ma-
terial with the best conductivity was the 
PS/CA at 3% with a value of 6.85 × 10-4, 
which indicates a good charge transfer 
from the CA to the polymeric matrix. 
The composite materials obtained from 
PSR provide improved properties to this 
material, such as electrical conductivity, 
therefore, the material can be used for 
storage devices, electrical connectors, 
among other uses that give a new useful 
life to the material and decrease its po-
lluting impact.

Palabras clave: poliestireno; coque de 
carbón; carbón activado; carbón reciclado; 
material compuesto.

Keywords: polystyrene; carbon coke; 
activated carbon; recycled carbon; 
composite material.

Palavras-chave: poliestireno; coque de 
carvão; carvão ativado; carvão reciclado; 
material compósito.

O
rg

án
ic

a 
y 

Bi
oq

uí
m

ic
a



A. R. Torres-Rodríguez, F. J. González-González, A. O. Castañeda-Facio y A. Sáenz-Galindo

Rev. Colomb. Quim., vol. 52 , nro. 3, pp. 3–10, 20234

Introducción
La contaminación por residuos plásticos es un problema global al 
que nos enfrentamos hoy en día. En 2019, la producción de plástico 
alcanzó los 9,1 millones de toneladas [1]. La principal desventaja 
para el medio ambiente ocasionada por los plásticos se debe a su 
larga vida útil, que oscila entre cientos y miles de años [2, 3]. Entre 
los plásticos que más contaminan encontramos los plásticos de un 
solo uso o también llamados plásticos desechables, que deben su 
nombre a que tras su primer uso se tiran a la basura. En 2021 se 
realizó una investigación sobre el impacto generado por los plásti-
cos de un solo uso tras el paso de la pandemia de COVID-19, donde 
se destacó que tan solo en China su uso diario aumentó de 40 a 
240 toneladas durante ese período [3]. Cabe señalar que el impacto 
contaminante provocado por la cantidad de residuos generados tras 
la pandemia perdurará por muchos años. Por otro lado, del total de 
plásticos producidos anualmente, 10 millones de toneladas métri-
cas terminan en ecosistemas marinos, lo que representa el 4,7% del 
total de residuos plásticos generados en el mundo [4, 5], lo cual 
provoca no solo contaminación, sino también que animales marinos 
se enreden en residuos plásticos o que los ingieran y se asfixien [6].

Hay dos categorías principales dentro de los polímeros: naturales 
y sintéticos. A su vez, existen dos grupos de polímeros: los termo-
plásticos, que son un grupo que se pueden fundir y enfriar repe-
tidamente sin sufrir cambios estructurales, por lo que pueden ser 
reciclados y reprocesados; y los termoestables, los cuales son po-
límeros que una vez calentados sufren cambios químicos creando 
una red tridimensional, evitando que se vuelvan a deformar una vez 
enfriados, por lo que no pueden volver a calentarse ni deformarse. 
La figura 1 muestra los principales tipos de polímeros utilizados en 
la producción de plásticos de un solo uso, así como ejemplos de su 
aplicación [7]:

Figura 1. Principales polímeros utilizados para la fabricación de plásticos de un solo 
uso. Adaptado de [7].

Con el tiempo, en lugar de desaparecer, los plásticos se dividen en 
fragmentos más pequeños llamados microplásticos o nanoplásti-
cos, que tienen un tamaño de partícula inferior a 5 nm. La conta-
minación por microplásticos está muy extendida y provoca grandes 
impactos ecológicos en todo el mundo. Como han demostrado 
numerosos estudios, los microplásticos están presentes en todos 
los océanos y continentes del planeta, ya que continuamente se 
van fragmentando y distribuyendo, y logran llegar a zonas remotas 
como los glaciares [8, 9].

Una gran cantidad de plásticos de un solo uso son elaborados a base 
de poliestireno (PS), el cual ha resultado una excelente opción para 
el uso diario por su estructura, rigidez, ligereza y, sobre todo, su bajo 
costo de producción [10]. Sin embargo, el PS es un tipo de plásti-
co que genera una contaminación ambiental considerable porque, 
a diferencia de los monómeros y oligómeros de estireno, el PS no 
se descompone debido a su alto peso molecular y estabilidad es-
tructural [11].

Con el fin de mitigar su impacto contaminante, el PS se ha utilizado 

como matriz polimérica para obtener nuevos materiales compues-
tos. Los materiales compuestos son materiales multifásicos que se 
obtienen de forma artificial; están formados por dos fases, una lla-
mada matriz o fase continua, y la otra llamada fase dispersa o dis-
continua. Ambas fases deben ser químicamente diferentes y estar 
separadas por una interfaz para proporcionar al material propieda-
des que normalmente no tendría [12–14]. La obtención de nuevos 
materiales ha sido beneficiosa, ya que al mezclar polímeros con re-
fuerzos u otros polímeros, se han obtenido materiales compuestos 
con propiedades mejoradas respecto a las propiedades de los cons-
tituyentes primarios, lo que permite reutilizar los polímeros.

La fase discontinua en ocasiones está formada por partículas a base 
de carbono, ya que tienen excelentes propiedades físicas y químicas, 
entre ellas una alta densidad, la capacidad de transmitir el calor, 
estabilidad térmica, capacidad de conducción, dureza, flexibili-
dad, resistencia química, entre otras. Si la fase discontinua tiene 
un tamaño nanométrico, el material se denomina nanocompuesto 
[15, 16]. Entre las partículas a base de carbono que se han utilizado 
como fase discontinua se encuentran los alótropos de carbono, que 
se clasifican en alótropos cristalinos y amorfos. Entre los alótropos 
cristalinos más populares encontramos el grafeno y los nanotubos, 
que representan la forma híbrida sp2 del carbono; también pode-
mos encontrar dentro de este grupo los fullerenos, el grafito y el 
diamante [17]. Por otro lado, dentro de los alótropos amorfos en-
contramos el coque (CQ), el carbón mineral (CR) y el negro de humo, 
además de formas alternativas como el carbón activado (CA), que 
es una forma sólida de carbono que tiene una microestructura no 
grafítica desordenada y una estructura de superficie abierta [18].

El CA se consigue realizando una activación física o química. Si es 
por medios físicos, el CR es sometido a un tratamiento térmico a 
altas temperaturas, lo que le permite incrementar sus propiedades 
fundamentales como mayor porosidad, área superficial y alta capa-
cidad de adsorción [19−21]. En cambio, si se realiza una activación 
química, el factor principal será el grado de impregnación mediante 
un reactivo (o sustancia química); es decir, a mayor reactivo, mayor 
será el pH superficial y, por tanto, la pérdida de rendimiento en la 
materia prima de origen para su obtención [22]. Entre sus usos, el 
CA se ha utilizado para la eliminación de agentes contaminantes en 
agua, así como soporte de nuevos catalizadores de mayor superficie 
y menos costosos, los cuales ya se encuentran actualmente en el 
mercado [20, 23].

Para reducir el impacto ambiental y mejorar la dispersión en la ob-
tención de materiales compuestos, se han utilizado tecnologías al-
ternativas, entre las que encontramos la tecnología de ultrasonidos. 
Esta no altera las características y propiedades de los productos. 
Además, se considera una tecnología sostenible y ecológica, tiene 
bajo costo, corto tiempo de tratamiento, mayor rendimiento, gene-
ra menos solventes tóxicos y reduce los riesgos químicos [24−26].

El propósito de esta investigación es desarrollar materiales com-
puestos poliméricos a base de poliestireno reciclado (PSR) y aló-
tropos de carbono amorfos como CA, CR y CQ para aplicaciones 
futuras. El CR y el CQ, al igual que el PS, fueron reciclados, lo cual 
minimiza los costos de los materiales compuestos y fomenta el reci-
claje. Además, el proceso fue asistido por tecnología de ultrasonido, 
con el objetivo de mejorar las propiedades conductoras de los ma-
teriales para que puedan ser utilizados a futuro en, por ejemplo, el 
desarrollo de fibras a base de PS decoradas con CA para la absorción 
de tintes orgánicos contaminantes como el violeta cristal, el cual 
está presente en aguas residuales [27], o como espumas a base de 
PS/nanofibras de carbono, utilizadas como aislantes térmicos para 
la gestión del calor en diversas industrias, es decir, que permitan 
transferir el calor de un lugar a otro, lo cual ayuda a disminuir la 
huella de carbono y promueve el desarrollo sostenible [28, 29].
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Materiales y métodos
Materiales
Para el desarrollo experimental se utilizó carbón activado (CA) gra-
do reactivo marca Analytyka (P.A. 12,01, lote C04FAK2201, No. 
CAS 7440-44-0 UN 1362), carbón reciclado (CR) y coque de carbón 
(CQ). También se usó acetato de etilo marca Jalmek como solvente 
y se usó PS recolectado de productos desechados dentro de la Uni-
versidad Autónoma de Coahuila como matriz polimérica.

Preparación de CR y CQ
Para incorporar el CR y el CQ, que eran materiales reciclados, se tri-
turaron en un mortero de ágata. En el caso del CA, no requirió nin-
guna preparación ya que se adquirió comercialmente.

Recolección, limpieza y desinfección de poliestireno 
reciclado (PSR)
Se recogieron plásticos de un solo uso a base de PS a partir de pro-
ductos desechados. Posteriormente, estos fueron lavados con agua 
corriente y jabón. Para el proceso de desinfección se utilizó una 
solución de hipoclorito de sodio y agua en proporción 2:100 y los 
materiales se sumergieron durante 1 min. Finalmente, el PSR se 
dejó secar a temperatura ambiente durante 24 h [30].

Diseño y producción de materiales compuestos 
alótropos de PS/carbono
Como se muestra gráficamente en la figura 2, para la preparación 
de los materiales se pesó 1 g de PSR al que se le agregaron CA, CR 
y CQ en concentraciones de 0,5, 1 y 3% en peso (las muestras se 
pesaron por triplicado). Posteriormente, las muestras se diluyeron 
con acetato de etilo y luego se colocaron en un baño de ultrasonido 
Branson modelo 5510 durante 5 min a temperatura ambiente. Ade-
más, a modo de comparación, se prepararon muestras de PS blanco 
sin la adición de ninguno de los alótropos de carbono.

Figura 2. Preparación de materiales compuestos basados en PSR y alótropos de 
carbono.

Caracterización de alótropos y materiales poliméricos
Tamaño de partícula
La medición de tamaño de partícula se realizó a los alótropos de 
carbono amorfos utilizando el instrumento de dispersión de luz di-
námica Litesizer DLS 500 marca Anton Paar, por lo que se pesaron 
50 mg de muestra, posteriormente se adicionaron 5 mL de solución 
de agua estéril. La muestra se agitó en vórtex y se transfirió a una 
celda Univette, la cual se colocó en el equipo previamente configu-
rado para la medición de tamaño de partícula.

Análisis espectroscópico por transformada de Fourier (FTIR)
La caracterización se realizó mediante espectroscopia infrarroja uti-
lizando un equipo GX-Perkin-Elmer, con un pellet de KBr (para CA, 
CR y CQ, que son polvos) y Reflexión Total Atenuada (ATR) con un 
accesorio de punta de diamante (para películas). Las muestras fue-
ron procesadas en un rango de 450 a 580 cm-1, con resoluciones de 
2 cm-1 y con 32 escaneos.

Análisis termogravimétrico (TGA)
El análisis termogravimétrico o TGA se realizó utilizando un equipo 
Pyris-Perkin-Elmer con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, 
un rango de temperatura de 30 a 800 °C y bajo una atmósfera de 
nitrógeno.

Medición del ángulo de contacto
Se realizó la medición del ángulo de contacto, para lo cual, en el 
caso de CA, CR y CQ se colocaron sobre cinta doble cara y se com-
pactaron con ayuda de unas pinzas. Para la medición se utilizó un 
goniómetro Drop Shape Analyzer marca KRUSS, con el cual se aña-
dió una gota de agua de 2 µL a los alótropos compactados, con lo 
que se identificó y midió el ángulo entre la superficie y la gota. En 
el caso de los materiales diseñados se cortaron muestras de 1 cm y 
se siguió el mismo procedimiento que para los alótropos compacta-
dos. El software del equipo permite la detección de la gota formada 
y el ángulo formado.

Conductividad eléctrica
Para realizar la medición de la resistividad eléctrica de los materiales 
compuestos se utilizó un multímetro convencional AstroAl modelo 
DM6000AR de dos sondas, para lo cual se diseñaron películas cir-
culares con un diámetro de 10 cm. Para la medición se colocaron las 
dos puntas del multímetro sobre las películas en diferentes seccio-
nes de la muestra hasta obtener un total de 5 lecturas. Para medir la 
resistividad del PS puro se utilizó el método ASTM D257-14(2021) 
midiendo con un electrómetro High Resistance Meter 6517B marca 
Keithley, para lo cual se realizaron películas de 6 × 6 cm del na-
nocompuesto para cubrir el área de contacto de los electrodos del 
electrómetro. A partir de los datos obtenidos se utilizó la Ec. (1), 
donde ρ es el valor de resistividad (Ω.cm) y σ es la conductividad 
eléctrica (S/cm):

    
(1)

Resultados y discusión
Tamaño de partícula
En la figura 3 se muestran las gráficas obtenidas de los valores pro-
medio medidos de los tamaños de partícula de los alótropos amor-
fos de carbono para CA, CR y CQ. En el caso de CA se obtuvieron 
valores entre 443 y 1633 nm, siendo el primero el más frecuente 
con un porcentaje del 46,36%. Para el CR el mayor tamaño de par-
tícula se centró en un 80,63% en 772,01 nm y para CQ los valores 
estuvieron entre 919 y 1252 nm con una frecuencia 46,04%, con 
un valor medio de 1075 nm. Para que un material sea considerado 
dentro de la escala nano se debe encontrar dentro de valores de 1 a 
100 nm [31], de lo contrario son considerados como materiales, de 
este modo, al analizar los resultados de los tamaños de partícula 
obtenidos logramos observar que todos están muy por encima del 
tamaño máximo para ser considerados como nanoestructuras.

Espectroscopia FTIR (KBr)
La figura 4 muestra el grupo de espectros de los alótropos de carbono 
utilizados en la investigación (CA, CR y CQ). El CA no mostró ningu-
na señal característica de grupos funcionales, por lo que se puede 
deducir que no está modificado sino estructuralmente compactado. 
Por el contrario, el CR y el CQ, que son materiales reciclados, mos-
traron bandas en los espectros. En el CR se observaron bandas a 
3697 cm-1, correspondientes a las vibraciones de estiramiento O−H, 
las cuales podrían corresponder a la presencia de grupos hidroxilo, 
carboxilo o agua que ha sido quimisorbida. A 1606 cm-1 se observa 
la banda de estiramiento de C=O, lo que se atribuye a la presencia 
de grupos como lactonas o quinonas. A 1423 cm-1 se observa el es-
tiramiento de grupos C−H, y a 1018 cm-1 se atribuye al estiramiento 
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de vibraciones C−O correspondientes a ácidos carboxílicos, fenoles 
o éteres.

Se han hecho investigaciones recientes en donde se han mostra-
do resultados similares al caracterizar el CR con óxidos metálicos. 
H. Niu et al. obtuvieron bandas a 3430 cm-1 por la vibración de es-
tiramiento de O–H, a 1628 cm-1, causadas por la presencia de C−O, 
debido a la vibración de estiramiento de diferentes grupos funcio-
nales como las quinonas, y a 1400 cm-1 debido a C–H estirándose 
en –CH2– o –CH3. Además, obtuvieron bandas a 1089 cm-1 de la vi-
bración de estiramiento C–O [25].

Por otro lado, el CQ presentó bandas a 1590 cm-1, correspondien-
tes a las vibraciones de estiramiento de C=O, y a 1423 cm-1 debido 
a las vibraciones de estiramiento de C−H. De acuerdo con algunas 
investigaciones, al analizar carbón elemental, CA y grafito se han 
obtenido resultados similares en 1384 cm-1 vibraciones de tensión 
simétricas de CH3. Así como en 1630 cm-1 la presencia de picos co-
rrespondientes a anillos de benceno, razón por la cual se incluyen 
estructuras aromáticas en el compuesto [32].

Por otro lado, en la figura 5 se muestra el espectro del PS blanco, 
con el fin de explicar las interacciones entre alótropos con el PSR en 
la obtención de los materiales compuestos. De 3200 a 2800 cm-1 
se identifican tres bandas que corresponden al estiramiento de los 

Figura 3. Gráficos tamaños de partícula A: CA, B: CR y C: CQ.

Figura 4. Espectro FTIR (KBr) alótropos amorfos de carbono.

enlaces –CH2, entre 1800 y 1400 cm-1 las bandas corresponden a los 
enlaces C=C y C−C debido a las vibraciones de estiramiento, y entre 
1000 y 650 cm-1 las bandas en esa región corresponden a la tensión 
del anillo aromático. En 2015, se caracterizó por FTIR PS expandido 
reciclado, el cual mostro bandas similares entre 3100 y 3000 cm-1 y 
entre 1600 y 1450 cm-1 correspondientes al anillo aromático, mien-
tras que entre 760 y 700 cm-1 se refieren a la región misma del PS en 
donde se encuentran las vibraciones del anillo monosustituido [33].

Figura 5. Espectro FTIR (ATR) de PSR.

La figura 6 muestra los grupos de espectros FTIR (ATR) de los ma-
teriales compuestos obtenidos de PSR con CA, CR y CQ en concen-
traciones de 0,5, 1 y 3% en peso, donde no hay presencia de des-
plazamiento de las bandas debido a la adición de los alótropos de 
carbono. Se han desarrollado nanomateriales basados en PS con 
óxido de grafeno, donde las bandas del espectro FTIR que se obtu-
vieron al caracterizar en 3026 cm-1, 2924 cm-1 y 2850 cm-1 corres-
ponden al estiramiento simétrico y asimétrico del anillo de bence-
no. La vibración, así como la posición en 1492 cm-1 se atribuyó al 
estiramiento C=C y a la posición máxima de la vibración CH=CH− 
en el anillo de benceno. Finalmente, se observaron vibraciones de 
deformación fuera del plano =CH en anillos de benceno a 757 y 
700 cm-1 [34].
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Figura 6. Espectros FTIR (ATR) de A: PSR/CA, B: PSR/CR y C: PSR/CQ.

Análisis termogravimétrico (TGA)
La figura 7 muestra los termogramas de PS, alótropos de carbono 
(CA, CR y CQ) y materiales compuestos, que indican la descomposi-
ción de cada uno de estos con respecto a la temperatura. Se puede 
observar que los alótropos presentaron dos pérdidas de masa. El 
primero entre 145 y 335 °C, el cual corresponde a la pérdida de 
humedad en porcentajes que oscilan entre el 9 y el 13% en peso. 
Como se ha informado, el carbono tiende a adsorber agua. Por lo 
tanto, alrededor de los 175 a 200 °C, el material comienza a perder 
humedad y se da el inicio de su descomposición, lo cual provoca la 
formación de CO, CO2 y compuestos volátiles presentes. A partir de 
los 650 °C la mayor parte del material se ha descompuesto y única-
mente queda carbono residual.

Figura 7. Termogramas de los alótropos de carbono CA, CR y CQ.

Como se ve en la figura 8A, la estabilidad térmica del PS se observa 
hasta 556 °C. Por otro lado, según la segunda derivada, se muestra 
una temperatura máxima de pérdida de masa (Tmax) en 440,66 °C, 
además de tener una pérdida de masa del 94,23%, con una tempe-
ratura inicial de 281,33 °C y una temperatura final de 555,33 °C. 
Se sabe que el PS presenta degradación en un solo paso con una 
temperatura entre 400 y 440 °C.

Para los materiales compuestos, como se muestra en la figura 8, en 
el caso de PSR/CA 1%, la Tmax de degradación se alcanzó a 451,66 °C 
en comparación con PSR/CA 3%, que fue de 456 °C. PSR/CA 1% pre-
sentó un porcentaje de pérdida de masa de 91,85% con una Tinicial de 
271,33 °C y una Tfinal de 557 °C lo que lleva a determinar un 8,15% 
de materia inorgánica. En el caso de PSR/CA 3%, el porcentaje de 
pérdida de masa fue del 91,27% con una Tinicial de 165,66 °C y una 
Tfinal de 575,33 °C, y un 8,73% de materia inorgánica. Se determinó 
que el aumento de concentración afecta la pérdida de masa del ma-
terial compuesto. Hasta ahora se han descrito muchos materiales 
compuestos basados en PSR con alótropos de carbono, como los 
nanotubos de carbono de paredes múltiples. Sin embargo, todavía 
hay pocos informes sobre la estabilidad térmica de los alótropos 
utilizados en la presente investigación. En resumen, se puede obser-
var que a medida que aumentó la concentración de CA, aumentó la 
estabilidad térmica del material compuesto en comparación con el 
PS puro, por lo que podemos atribuir que la presencia de alótropos 
de carbono permite que el PS sea más estable térmicamente a altas 
temperaturas [35].

Alótropo Tmax % Pérdida de masa

CA
145,00
335,66
668,00

11,99
48,52
2,82

CR
148,66
333,66
706.66

12,59
51,62
9,78

CQ
168,00
320,33
745,66

12,43
49,95
12,37

Tabla 1. Valores de Tmax y pérdida de masa de alótropos de carbono.

Tmax: temperatura máxima.
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Ángulo de contacto
Otra técnica de caracterización que se realizó fue la medición del 
ángulo de contacto. Como se puede observar en la figura 9, el CA 
muestra un carácter polar, por lo que es altamente hidrófilo con un 
ángulo de 30°. Sin embargo, el CR y el CQ presentaron ángulos de 
103 y 91,8° respectivamente, valores mayores en comparación con 
CA, cercanos a la hidrofobicidad, que muestran una formación de 
gotas más definida debido a la repulsión con el agua por el cambio 
de polaridad. Este cambio posiblemente ocurre porque los alótro-
pos de carbono, al estar dispersos en la matriz polimérica, trans-
fieren la carga, permitiéndole compartir su hidrofilicidad con el PS 
debido a las interacciones π entre los anillos aromáticos de su es-
tructura y la del PS.

En la figura 9, el ángulo de contacto obtenido para el PSR también 
muestra un comportamiento hidrofóbico, lo que indica que la super-
ficie no tiene afinidad por el agua, por lo que no existe interacción 

Figura 8. Termogramas A: PSR, B: PSR/CA 1% y C: PSR/CA 3%.

Figura 9. Ángulo de contacto del A: CA, B: CR y C: CQ.

entre ambas fases (líquida y sólida). Se han realizado algunas in-
vestigaciones en donde se ha determinado la hidrofobicidad del PS 
utilizando diferentes disolventes, incluida el agua, donde obtuvie-
ron valores entre 115 y 130°, aproximadamente [36]. En el caso 
de los materiales compuestos, se obtuvo un valor mínimo de 81° 
para PSR/CR al 3% y 93,7° para PSR/CQ al 0,5% como valor máxi-
mo, comparado con el valor del PSR blanco, que tuvo un ángulo de 
126,2° (tabla 2). La disminución del ángulo está estrechamente re-
lacionada a la adición de la fase de refuerzo o discontinua a la matriz 
polimérica, esto permite un cambio en la polaridad de la superficie y 
confiriendo un aumento en su humectabilidad [37].

Material compuesto
Concentración (%)

0,5 1 3

PSR/CA (°) 82,3 82,3 82,4

PSR/CR (°) 83,2 82,8 81,0

PSR/CQ (°) 93,7 83,2 82,3

Tabla 2. Ángulo de contacto de los materiales compuestos PSR/alótropos de 
carbono.

Figura 10. Ángulo de contacto de PSR blanco.
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Conductividad eléctrica
En la tabla 3 se muestran los valores de conductividad obtenidos a 
partir de la resistividad de los materiales compuestos poliméricos, 
PSR y alótropos amorfos de carbono. De las muestras preparadas, 
sólo las que tenían CA mostraron un valor de resistencia en los lí-
mites de detección del instrumento; por lo tanto, sólo para estas 
muestras se midió la conductividad. Los resultados sugieren que se 
necesita una concentración de 1% en peso de CA para superar el 
umbral de percolación y obtener valores de conductividad eléctrica 
medibles en nuestro límite de detección. Se observó que la mayor 
conductividad se obtuvo en PSR/CA al 3% con 6,55 × 10-4 S/cm; esto 
se puede atribuir a la dispersión homogénea gracias al tratamien-
to con ultrasonido, que permite dotar de propiedades eléctricas 
al material compuesto. En cambio, en el caso de PSR/CR y PSR/CQ 
no hubo resultado. Esto puede deberse a la naturaleza de los alótro-
pos, que es más desordenada y menos conductora eléctrica, ya que 
se espera una dispersión similar del relleno con la matriz polimérica.

Tabla 3. Conductividad de los materiales compuestos, PSR y alótropos de carbono.

Material compuesto

Conductividad
S/cm

Conductividad
S/cm

Conductividad
S/cm

0,5% 1% 3%

PSR/CA - 1,93 × 10-4 6,55 × 10-4

PSR/CR - - -

PSR/CQ - - -

PSR 1,36 × 10-14

CA 5,25 × 10-5

CR -

CQ -
(-) Límite fuera de la medición.

Hasta donde sabemos, existe poca información sobre materiales 
compuestos basados en PSR y CA. Sin embargo, se han desarrollado 
películas conductoras basadas en PS con óxido de grafeno para ob-
tener un nanomaterial estable con capacidad conductora mejorada. 
Se dieron cuenta de que al agregar óxido de grafeno, el nanocom-
puesto logró obtener un valor de conductividad eléctrica de 8,16 S/cm, 
debido a las fuertes interacciones π−π entre ambos componentes, 
mejorando esto en un 30% con respecto a la resistividad eléctrica 
[38]. A pesar de que los valores en la literatura son superiores a 
nuestros resultados, se espera que la conductividad del CA puro sea 
menor que la del óxido de grafeno, ya que este presenta enlaces 
conjugados que promueven la carga entre partículas.

Conclusiones
Se prepararon con éxito materiales compuestos basados en PSR y 
alótropos de carbono. Se observó que la incorporación de alótropos 
de carbono (CA, CR y CQ) al PSR no afecta su estructura, sino que lo 
hace más estable térmicamente. Por otro lado, al analizar los ángu-
los de contacto de los materiales compuestos, se determinó que los 
alótropos favorecen el cambio de la naturaleza hidrófoba a hidrófila 
del PS, porque cuando estos se dispersan en la matriz polimérica 
transfieren la carga, permitiendo que el PS tienda a la hidrofilicidad 
debido a las interacciones π presentes entre los anillos aromáticos 
de los alótropos.

En cuanto a los resultados de conductividad eléctrica, se logró ob-
tener un material compuesto con capacidad conductora mezclando 
PSR/CA al 1 y 3% con 1,93 × 10-4 y 6,55 × 10-4 S/cm, respectiva-
mente. Estos materiales podrían utilizarse en futuros diseños que 
actualmente se encuentran en desarrollo, por ejemplo, se han di-
señado fibras de PS decoradas con CA para la adsorción de tintes 
orgánicos contaminantes que se encuentran en aguas residuales, 
también se han desarrollado espumas PS/nanofibras de carbono 
como aislante térmico ahorro energético en diversas industrias.

Por otro lado, el reutilizar plásticos de un solo uso a partir de PS nos 
permite plantear una alternativa sostenible para ayudar a la reducir 
de la contaminación generada por este tipo de plástico, que hoy en 
día es un tipo de agente contaminante que se incrementó a partir de 
la pandemia de COVID-19. Además, si para desarrollar los materia-
les compuestos se utilizan tecnologías alternativas como el ultraso-
nido, se generan aún más beneficios a nivel medioambiental, lo que 
favorece los principios de la química verde, así como los objetivos 
establecidos por la Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible.
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Biosíntesis de nanopartículas 
de plata con extracto de 
queñua y su aplicación 
antibacteriana en el afluente 
de la Planta de Tratamiento 
de Aguas Residuales del 
departamento de Cusco, Perú

Biosynthesis of silver 
nanoparticles with queñua 
extract and its antibacterial 
application in the influent of 
the Wastewater Treatment 
Plant of the department of 
Cusco, Peru

Biossíntese de nanopartículas 
de prata com extrato de 
queñua e sua aplicação 
antibacteriana no afluente 
da Estação de Tratamento 
de Águas Residuais do 
departamento de Cusco, Peru

El propósito de este estudio es investigar 
la capacidad antibacteriana de las nano-
partículas de plata (AgNPs), biosinteti-
zadas con extractos de queñua (Polylepis 
racemosa), en el afluente de la Planta de 
Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) 
del departamento de Cusco, Perú. Los 
extractos de queñua se prepararon me-
diante maceración, utilizando como 
solventes agua destilada y una mezcla 
hidroetanólica al 50%. La biosíntesis se 
realizó mezclando AgNO3 0,1 M con los 
extractos preparados, después se estudió 
el efecto del pH de biosíntesis, la tempe-
ratura y el porcentaje de concentración 
de etanol sobre el tamaño de las AgNPs. 
Los resultados revelaron que las condi-
ciones óptimas para obtener nanopar-
tículas con tamaños hidrodinámicos de 
58,68 nm, y estables después de 11 se-
manas de la biosíntesis, fueron cuando se 
usó extracto acuoso con pH de 10 y tem-
peratura de 20 °C. Se evaluó la actividad 
antibacteriana de las AgNPs en 500 mL 
de agua residual con una carga inicial de 
33 × 106 MP/100 mL de coliformes tota-
les y termotolerantes, los hallazgos indi-
caron que las dosis de AgNPs erradicaron 
casi el 100% de estos contaminantes, lo 
que sugiere que las AgNPs son un poten-
cial agente antibacteriano.

O objetivo do estudo foi investigar a capa-
cidade antibacteriana de nanopartículas 
de prata (AgNPs), biossintetizadas com 
extratos de queñua (Polylepis racemosa), 
no afluente da estação de tratamento de 
águas residuais do departamento de Cus-
co, Peru. Os extratos de queñua foram 
preparados por maceração, utilizando 
água destilada e mistura hidroetanólica 
50% como solventes. A biossíntese foi 
realizada misturando AgNO3 0,1 M com 
os extratos preparados, em seguida foi 
estudado o efeito do pH da biossíntese, 
da temperatura e da porcentagem da 
concentração de etanol no tamanho dos 
AgNPs. Os resultados revelaram que as 
condições ótimas para obtenção de ta-
manhos hidrodinâmicos de 58,68 nm, e 
estáveis após 11 semanas de biossíntese, 
foram quando foi utilizado extrato aquo-
so com pH de 10 e temperatura de 20 ºC. 
A atividade antibacteriana das AgNPs foi 
avaliada em 500 mL de água residuária 
com carga inicial 33 × 106 NMP/100 mL 
de coliformes totais e termotolerantes, 
os achados indicaram que as doses de 
AgNPs erradicaram quase 100% desses 
contaminantes, sugerindo que AgNPs são 
um potencial agente antibacteriano.

The purpose of the study was to inves-
tigate the antibacterial capacity of silver 
nanoparticles (AgNPs), biosynthesized 
with extracts of queñua (Polylepis race-
mosa), in the influent of the wastewater 
treatment plant (WWTP) of the depart-
ment of Cusco, Peru. The queñua extracts 
were prepared by maceration, using dis-
tilled water and a 50% hydroethanolic 
mixture as solvents. The biosynthesis was 
carried out by mixing 0.1 M AgNO3 with 
the prepared extracts, then the effect of 
the biosynthesis pH, temperature, and 
the percentage of ethanol concentration 
on the size of the AgNPs was studied. 
The results revealed that the optimal 
conditions to obtain hydrodynamic sizes 
of 58.68 nm and stable after 11 wee-
ks of biosynthesis were when aqueous 
extract was used with pH of 10 and a 
temperature of 20 ºC. The antibacterial 
activity of the AgNPs was evaluated in 
500 mL of wastewater with an initial load 
33 × 106 NMP/100 mL of total and ther-
motolerant coliforms, the findings indi-
cated that the doses of AgNPs eradicated 
almost 100% of these contaminants, su-
ggesting that AgNPs are a potential anti-
bacterial agent.

Palabras clave: queñua; biosíntesis verde; 
actividad antibacteriana; nanopartículas 
de plata.

Keywords: queñua; green biosynthesis; 
antibacterial activity; silver nanoparticles.
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Introducción
La cantidad de bacterias en el agua indica su grado de contamina-
ción; por ejemplo, identificar la presencia de coliformes totales en el 
agua permite evaluar la efectividad de un proceso de desinfección. 
Si estas bacterias no están presentes en el agua, es un indicativo de 
que el agua no contiene contaminación microbiológica, pues estas 
bacterias son más resistentes a los procesos de desinfección que las 
bacterias que causan enfermedades [1].

Las nanopartículas de plata (AgNPs) actúan contra las bacterias 
uniéndose a ellas y penetrando en su interior, allí liberan plata ele-
mental (Ag0), la cual provoca cambios estructurales en la membrana 
celular bacteriana, conocidos como picaduras. Estas alteraciones 
modifican la permeabilidad celular, lo que conduce a la muerte de la 
bacteria [2]. Las AgNPs con una mayor área de superficie interactúan 
con los microorganismos de manera más efectiva, lo que les permite 
adherirse a la superficie bacteriana y atravesar la membrana celular, 
esto las hace extremadamente tóxicas para las bacterias [3].

La Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR), ubicada en 
Cusco, Perú, trata las aguas residuales empleando métodos físi-
cos, químicos y biológicos para mitigar los contaminantes físicos, 
químicos y microbiológicos. El tratamiento de aguas residuales ha 
mejorado en la PTAR, no obstante, existen obstáculos para eliminar 
los microorganismos patógenos que son dañinos para la salud. La 
implementación de técnicas basadas en nanotecnología podría ser 
una solución prometedora para perfeccionar la calidad de las aguas 
residuales y garantizar su reúso en el futuro. Con la nanotecnología 
se podrían mejorar los métodos tradicionales utilizados actualmen-
te como la coagulación, floculación y la desinfección.

La nanotecnología es la investigación científica que permite com-
prender todos los fenómenos a escala nanométrica, a nivel atómico 
y molecular [4]. Las AgNPs son los nanomateriales más utilizados 
en la actualidad por el uso que se les puede dar como agentes an-
timicrobianos, obedeciendo a sus propiedades antibacterianas, 
antifúngicas, antivirales, antinflamatorias, anticancerígenas y anti- 
angiogénicas. Hay tres formas diferentes de producir AgNPs: la sín-
tesis física, química y biológica.

La síntesis biológica es el método para la obtención de nanopartícu-
las (NPs) más segura y respetuosa con el medio ambiente. Los mé-
todos biológicos crean NPs únicas mediante la acción de enzimas, 
microorganismos, extractos de plantas y hongos [5]. Las AgNPs bio-
sintetizadas requieren de iones de plata en solución y de la acción 
de agentes reductores biológicos; la síntesis de NPs con extractos 
de plantas se destaca como el método más eficiente, simple, ren-
table y que ofrece una mayor versatilidad, pues permite controlar 
más variables que la síntesis con microorganismos. Además, tiene 
fortalezas, por ejemplo, permite controlar el tamaño de las NPs 
sin depender de agentes externos como polímeros, estabilizantes 
o surfactantes [6]. También cabe mencionar que la formación de 
AgNPs inicia con la formación de átomos de plata (clústeres), que 
finalmente resulta en las formaciones de AgNPs energéticamente 
estables. Los compuestos bioactivos (flavonoides, alcaloides, poli-
fenoles y terpenoides) presentes actúan como reductores y como 
protectores de los átomos de plata durante este proceso [7].

El agente reductor empleado en este estudio, la queñua (Polylepis 
racemosa), es una planta endémica de las altas elevaciones de los 
Andes, caracterizada por tener un tronco retorcido y una corteza 
de color café rojizo que se desprende en delgadas láminas y hojas 
con foliolos pequeños, gruesos y cubiertos por resina y tricomas [8]. 
Según Cubas y Huaman [9], esta especie vegetal contiene una varie-
dad de metabolitos secundarios: ácidos fenólicos, terpenos, flavo-
noides, entre otros; y según el tamizaje fitoquímico que realizaron 
del extracto etanólico al 96% de las hojas de queñua, revelaron la 

presencia significativa de compuestos fenólicos, alcaloides, taninos, 
flavonoides y saponinas, así como trazas de triterpenos y esteroi-
des. Como es sabido, estos metabolitos desempeñan un papel cru-
cial en la reducción de los iones de plata (Ag+), como se aborda en 
el presente estudio. En definitiva, este estudio marca un hito en la 
investigación sobre la síntesis verde de AgNPs al presentar el uso de 
la queñua como un agente reductor novedoso y prometedor, ya que 
presenta una composición rica en metabolitos con alta capacidad 
reductora.

En anteriores investigaciones, se han sintetizado AgNPs empleando 
como agente reductor residuos de té verde y se obtuvieron NPs de 
forma hexagonal con bordes truncados, estas NPs presentan alta 
actividad antibacteriana sobre Escherichia coli [10]. En la literatura 
científica también se sintetizaron AgNPs usando extractos de moras 
andinas, arándanos, café y Berberis vulgaris. Todos estos se caracte-
rizan por tener alto contenido de compuestos bioactivos, los cuales 
poseen componentes fenólicos que, debido a sus características, 
tienen la capacidad de llevar a cabo una reducción de Ag+. Las AgNPs 
obtenidas removieron bacterias coliformes totales y termotoleran-
tes [11−14].

En este trabajo se hizo una biosíntesis de AgNPs con extractos de 
queñua y se indagó sobre la influencia del pH y la temperatura de 
biosíntesis en el tamaño de las NPs. Además, se investigó la eficacia 
de las AgNPs en la eliminación bacterias (coliformes totales y ter-
motolerantes) presentes en el agua residual del afluente de la PTAR 
de Cusco, Perú.

Materiales y métodos
Materiales y Reactivos
Etanol 96º (C2H6O; Nro. CAS: 64-17-5, Perú), hidróxido de sodio 99% 
(NaOH; Merck Nro. CAS 1310-73-2, Alemania), nitrato de plata 99% 
(AgNO3; Merck Nro. CAS: 7761-88-8, Alemania) y agua destilada.

Recolección de las muestras
Se recolectaron ramas y hojas de queñua originarios de Perú en la 
zona de Cusco, provincia de Urubamba, específicamente en el distri-
to de Calca, a una altitud de 2926 msnm, una latitud de 13° 19’ 0’’ 
Sur y una longitud de 71° 57’ 14’’ Oeste. Se procedió a su identifi-
cación y clasificación taxonómica en el Herbario Vargas de la Uni-
versidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco, la muestra fue 
identificada como Polylepis racemosa. Adicionalmente, se recolectó 
una muestra compuesta del afluente al sedimentador primario de 
la PTAR de Cusco, Perú.

Preparación de los extractos
La preparación del extracto acuoso e hidroetanólico se realizó se-
gún el método reportado por Caceda [15]. El solvente hidroetanó-
lico se preparó mezclando etanol de 96º con agua destilada en una 
proporción del 50% v/v, seguidamente se prepararon extractos en 
concentraciones al 10% p/p con base al material seco de queñua. 
El extracto acuoso fue sometido a calentamiento en un baño ter-
mostático durante 40 min, alcanzando la temperatura de ebullición 
(84 °C). El extracto hidroetanólico al 50% se dejó en maceración du-
rante 5 días, luego se filtraron ambos extractos con papel filtro con 
la finalidad de separar el sobrenadante y el residuo sólido. Con el 
fin de evitar que los compuestos orgánicos de los extractos se oxi-
daran, particularmente los fenoles, se almacenaron en un ambiente 
fresco en botellas de color ámbar.

Caracterización de los extractos de Polylepis racemosa
Para calcular la cantidad de compuestos fenólicos se empleó el 
método de Folin Ciocalteu, según Gutiérrez et al. [16]. La siguiente 
ecuación representa el modelo matemático de la curva patrón:
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(1)

Donde x es la absorbancia a 765 nm, y es la concentración en mg de 
ácido gálico por litro (mg AG/L) y el valor de ajuste de R2 es de 0,99.

Se empleó la Ec. (2) para presentar los cálculos en mg AG/g de que-
ñua [17].

    
(2)

Donde V es el volumen de la muestra, M es la masa de la muestra, c1 
es la concentración de ácido gálico en mg AG/L de extracto, y C es la 
concentración de ácido gálico en mg AG/g de queñua.

Biosíntesis de AgNPs
Basados en experiencias previas de pruebas preexperimentales, 
se biosintetizaron las AgNPs mezclando en una proporción de 1:3 
los extractos con el AgNO3 0,1 M. Después se ajustó el pH con 
NaOH 0,1 M hasta obtener un pH de 7, 10 y 12, seguido de una 
agitación constante a 350 rpm durante 24 h. En el caso de los en-
sayos de biosíntesis a temperatura de 60 °C, se usó una plancha 
calefactora de baño maría durante 30 min a temperatura constante 
controlada mediante un termómetro. Una vez finalizados, los expe-
rimentos se almacenaron en botellas color ámbar recubiertas con 
papel aluminio, la variable dependiente fue el tamaño de las AgNPs 
y las variables independientes se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Variables independientes y sus valores para los experimentos de 
biosíntesis de AgNPs.

Niveles (valores)

Variables independientes

Cantidad de etanol 
en el solvente (%)

pH Temperatura (°C)

1 0 7 20
2 - 10 -
3 50 12 60 

Se realizó un diseño factorial multinivel con base a las variables in-
dependientes y los niveles presentados en la tabla 1, el resultado 
fue un total de 12 experimentos presentados en la tabla 2.

Tabla 2. Experimentos de biosíntesis de AgNPs.

N.º de ensayo

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Cantidad 
de etanol 

(%)
50 50 50 0 0 50 0 50 0 0 50 0

pH 7 12 7 7 12 10 7 12 10 10 10 12

T (°C) 20 20 60 60 20 60 20 60 60 20 20 60

Caracterización de las NPs
El espectrómetro modelo Thermo Evolution 3000 se utilizó para 
definir la banda de plasmón de superficie de las NPs mediante es-
pectrofotometría UV-visible. Los espectros obtenidos se evaluaron 
utilizando el software Origin 2022b. Se tomaron muestras a dos 
intervalos de tiempo durante un mes para monitorear la evolución 
de las longitudes de onda en la solución de reacción. El objetivo era 
observar la estabilidad de las NPs a lo largo del tiempo.

El análisis DLS (Dynamic Light Scattering) se realizó 11 semanas des-
pués del inicio del proceso de biosíntesis, en un equipo del modelo 
Zetasizer Nano Z, con la finalidad de examinar y monitorear la poli-
dispersidad, la distribución de tamaño y la estabilidad de los coloi-
des. Los parámetros de operación del DLS fueron:

• Temperatura: 25 °C

• Medio dispersante: agua

• Índice de refracción del dispersante: 1,33

• Viscosidad: 0,89 cP

• Ángulo de medición: 90°

Composición elemental y morfología de las AgNPs
La caracterización morfológica, se realizó utilizando un equipo de 
microscopía electrónica de barrido (SEM), modelo Tescan Mira 3. 
Mediante la técnica de Energy Dispersive X (EDX) y potencial Z, se 
evaluó la composición elemental y carga superficial de las NPs, res-
pectivamente. Estos análisis se realizaron después de 14 semanas de 
la síntesis, para evaluar la morfología y la estabilidad de las AgNPs.

Análisis estadístico
Se desarrolló el análisis de varianza (ANOVA) para determinar la sig-
nificancia de las variables, así mismo, se estudió el efecto de cada una 
de las variables sobre la dispersión de los tamaños hidrodinámicos 
de las AgNPs. Por otro lado, se estableció un modelo matemático 
para relacionar las variables investigadas. El software Statgraphics 
Centurion 18-X64 se utilizó para evaluar el análisis estadístico (la 
autorización de Software Shop fue adquirida en el año 2022).

Aplicación de las NPs en el afluente de la PTAR
La aplicación antibacteriana se realizó sobre 10 L de agua residual 
filtrada que se obtuvo del ingreso al primer sedimentador de la 
PTAR. La figura 1 muestra los pasos que se siguieron para tratar la 
muestra de agua de la PTAR.

Con base a pruebas preexperimentales, se expusieron 500 mL de 
agua filtrada a diferentes dosis de AgNPs en solución coloidal del ex-
tracto (50, 70, 90, 110 y 130 mL) para evaluar la actividad antibacte-
riana, se utilizó un equipo de pruebas de jarras para agitar las mues-
tras durante 30 min a una velocidad constante de 250 rpm, luego se 
dejó reposar las muestras durante 20 min. La figura 1 ilustra el pro-
ceso de dosificación de AgNPs en las muestras de agua de la PTAR.

Figura 1. Muestras de agua filtradas después de aplicar nanopartículas de plata (AgNPs). 
Se observa el agua previamente filtrada para después aplicar las AgNPs, las cuales se 
dispersan en el líquido. La solución formada es mezclada con agitación continua en 
los vasos precipitados.

Se utilizó el método de dilución en tubo múltiple para realizar el 
análisis bacteriano [18], el cual se realizó por triplicado para de-
terminar la cantidad total de coliformes y termotolerantes, tanto 
en la muestra filtrada inicial como en las que fueron expuestas 
con dosis de AgNPs, con la finalidad de comparar los resultados.

Se utilizó la Ec. (3) para determinar el % de eliminación de bacterias:

    
(3)

Donde mf son los coliformes totales en la muestra con dosificación de 
AgNPs y mi son los coliformes totales en la muestra de agua filtrada.
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Resultados y discusión
Determinación de compuestos fenólicos totales del 
extracto de queñua
En la tabla 3 se proporciona información sobre la cantidad de com-
puestos fenólicos en los extractos de queñua.

El extracto hidroetanólico al 50% mostró mayor concentración de 
compuestos fenólicos totales que el extracto acuoso, esta diferen-
cia podría explicarse a la distinta naturaleza de polaridad de los sol-
ventes. Además, cabe resaltar que la temperatura tuvo un impacto 
significativo en la extracción de compuestos fenólicos del extracto 
acuoso, el cual ebulló a 84 °C durante 40 min. Investigaciones an-
teriores, como las de Muñoz et al. [19], subrayan la importancia de 
la temperatura en la extracción acuosa de compuestos fenólicos, así 
mismo, Shahidi y Ambigaipal [20] mencionan que los compuestos 
fenólicos son los responsables de las propiedades antioxidantes y 
reductoras de los extractos, por lo tanto, los compuestos reducen 
los iones de plata (Ag+) a plata elemental (Ag0) al donar electrones.

Biosíntesis de las AgNPs
De los 12 ensayos de AgNPs sintetizados, se observó que poco 
después de agregar el extracto de queñua a la solución de AgNO3 
las muestras experimentaron un cambio en su apariencia física. La 
figura 2 muestra la variación de color a marrón oscuro provocado 
por la adición de 0,1 M de NaOH a la mezcla de reacción, lo cual 
indica la formación de AgNPs. Rodríguez et al. [21] explican que la 
variación de color se produce debido a la fuerte absorción de luz 
visible causada por la excitación del plasmón superficial de las NPs. 
Así mismo, según Cumbal et al. [11], la variación de color indica el 
inicio de la reducción de Ag+ para generar Ag0, que luego se agru-
pan para formar AgNPs. Además, se demostró que los extractos con 
tallos y hojas de plantas tuvieron un impacto directo en la síntesis 
originado por los compuestos fitoquímicos que contienen grupos 
hidroxilo, carboxilo y fenólicos, así como otros metabolitos que po-
drían haber contribuido a la síntesis.

Tabla 3. Cantidad de compuestos fenólicos en los extractos hidroetanólico 50% y acuoso de queñua.

Cantidad total de compuestos fenólicos

R1
Equivalentes de 

AG mg/mL de 
extracto

R2
Equivalentes de 

AG mg/mL de 
extracto

R3
Equivalentes de 

AG mg/mL de 
extracto

Promedio
Equivalentes de 

AG mg/mL de 
extracto

Promedio
Equivalentes 

de AG mg/g de 
queñua

Extracto 
hidroetanólico 
50% de queñua

19,09 19,21 19,04 19,11 95,58

Extracto 
acuoso de queñua

10,98 11,09 11,15 11,07 55,38

R: repetición por cada muestra.
AG: ácido gálico.

Figura 2. Mezcla de reacción entre los extractos acuosos de queñua, la solución de 
AgNO3 y NaOH.

Efecto del pH
El control de pH es fundamental para la síntesis de AgNPs; cuando 
el pH aumenta hacia valores alcalinos, las AgNPs de tipo esférico 
muestran bandas de longitud de onda característicos que abarcan 
aproximadamente los 420 nm [22]. Martínez et al. indican que las 
AgNPs sintetizadas a pH alcalino tienen una mayor concentración 
como resultado del aumento del pH de las mezclas de reacción [23].

Efecto de la temperatura
Según Sánchez [24], la temperatura es un factor importante para 
controlar el tamaño de las AgNPs porque afecta la etapa de nuclea-
ción, la cual se desarrolla más rápido a altas temperaturas, por lo 
tanto, se produce un crecimiento de núcleos de Ag0, esto permite a 
las AgNPs tener una etapa de crecimiento homogénea, lo que pro-
duce partículas de tamaño similar.

Sin embargo, en la presente investigación a 60 °C, las AgNPs sin-
tetizadas mostraron un desplazamiento hacia longitudes de onda 
mayores (figura 3 y figura 4) en su evolución de estabilidad en el 
tiempo, lo que indicaría que las AgNPs son más grandes. Según 
Jiang [25], este fenómeno podría explicarse por el aumento propor-
cional de la temperatura que provoca un crecimiento más rápido de 
las NPs durante la unión de los clústeres de plata. Esto se traduce 
en una agregación sin control durante el crecimiento, ya que las NPs 
se unen entre sí sin ninguna restricción en cuanto a su tamaño. 

Caracterización del tamaño de las AgNPs
Se constata a detalle en la tabla 4 los picos de superficie de plas-
món superficial (SPR) de cada ensayo de biosíntesis de AgNPs con 
extracto acuoso en las diferentes fechas de análisis.

Tabla 4. Resultados de las longitudes de onda (λ) de las AgNPs 
biosintetizadas con extracto acuoso de queñua.

Ensayo n.° T (°C) pH
Fecha: 22/11/22 Fecha: 22/12/22

4 60 7 416 421
5 20 12 410 411
7 20 7 417 419
9 60 10 413 415

10 20 10 405 405
12 60 12 406 408

Las representaciones gráficas de los espectros de SPR de las AgNPs 
se muestran en la figura 3.

Según sus características visuales y los valores de absorbancia regis-
trados, se identificaron AgNPs con probable morfología esférica en 
intervalos de anchos de banda de 405 a 421 nm. Los hallazgos coin-
ciden con los de Pardo et al. [26], ellos encontraron que las AgNPs 
tienen formas esféricas con diámetros de entre 1 y 50 nm en el 
rango de longitudes de onda mencionado. Según Cruz et al. [27], el 
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desplazamiento a longitudes de onda más largas y el ancho de ban-
da de absorción aumentan con las AgNPs más grandes. Esto se debe 
a que el campo eléctrico no es uniforme dentro de las partículas, lo 
cual reduce la densidad de la carga en su superficie.

En la mayoría de los experimentos, los espectros exhibieron un des-
plazamiento a longitudes de onda mayores a lo largo del tiempo, 
esto podría deberse a que continúa una reacción lenta de reducción 
de Ag+ a Ag0, aumentando probablemente el tamaño de las partícu-
las hasta tener una forma energéticamente favorable.

Por otro lado, el espectro UV del ensayo diez (pH: 10, T: 20 °C) 
permaneció sin variaciones en su banda de longitud de onda, esto 
confirma la estabilidad y uniformidad de las AgNPs en una solución 
coloidal, conservando su forma esférica.

En la tabla 5 se muestran los tamaños hidrodinámicos (Z) de las 
AgNPs.

Figura 3. UV-visible de AgNPs con extracto acuoso de queñua.

Tabla 5. Tamaños hidrodinámicos (Z) de las AgNPs con extracto acuoso de queñua.

N.º de ensayo Temperatura (°C) pH Z (nm) Pdl

4 60 7 111,20 0,50
5 20 12 147,60 0,43
7 20 7 178,50 0,40
9 60 10 52,44 0,25

10 20 10 58,68 0,48
12 60 12 48,89 0,48

Z: tamaño hidrodinámico promedio.
PdI: índice de polidispersidad de las NPs.

La mayoría de ensayos muestran PdI similares, esto sugiere que las 
muestras tienen una gama variada de tamaños, lo que puede ocu-
rrir debido a que con el tiempo las muestras tienen la tendencia a 
aglomerarse. En referencia a Botasini [28], el promedio Z puede so-
breestimar el tamaño hidrodinámico de las muestras polidispersas. 
Esto se debe a que Z es la media aritmética de las poblaciones de 

partículas presentes, donde las de mayor tamaño tienen pesos re-
lativos superiores en la cantidad de luz dispersada en comparación 
con las partículas más pequeñas.

Los picos de SPR de cada ensayo de biosíntesis de AgNPs con 
extracto hidroetanólico al 50% de queñua se exhiben en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados de las longitudes de onda (λ) de las AgNPs biosintetizadas con 
extracto hidroetanólico al 50% de queñua.

Ensayo n.º T (°C) pH
Fecha: 25/11/22 Fecha: 28/12/22

1 20 7 429 428
2 20 12 419 412
3 60 7 428 429
6 60 10 419 422
8 60 12 415 411

11 20 10 425 424

Los espectros UV-vis exhibieron una franja de absorción de energía 
entre 411 y 429 nm. Los picos de SPR de las AgNPs sintetizadas 
con extracto hidroetanólico tuvieron mayores longitudes de onda 
que los de las AgNPs sintetizadas con extracto acuoso. Según You-
saf et al. [29], la existencia de diversos grupos funcionales en los 
extractos podría ser el motivo de la variación de tamaño y forma 
de las AgNPs sintetizadas. Los compuestos presentes en los extrac-
tos hidroetanólicos generalmente tienen un tamaño molecular más 
grande y poseen superior capacidad de unirse a las AgNPs, lo que 
resultaría en la conformación de partículas más grandes.

Los espectros de las AgNPs biosintetizadas con extracto hidroeta-
nólico al 50% de queñua se observan en la figura 4.

Figura 4. UV-visible de AgNPs con extracto hidroetanólico al 50% de queñua.

En la figura 4B se observa la aparición de bandas de longitud de 
onda de resonancia dipolar, distintivas de las NPs de grandes tama-
ños. Cuando el pH es superior de 10, la temperatura de 60 °C y la 
concentración superior de compuestos fenólicos, las AgNPs crecen 
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a un ritmo acelerado e incontrolable. Esto promueve las polidisper-
sidad y aglomeración de las NPs, lo que se refleja en el tiempo. En 
la tabla 7 se muestran los tamaños hidrodinámicos de las AgNPs 
biosintetizadas con extracto hidroetanólico al 50%.

Tabla 7. Tamaños hidrodinámicos promedio (Z) de las AgNPs con extracto 
hidroetanólico al 50% de queñua.

N.º de ensayo Temperatura(°C) pH Z (nm) Pdl

1 20 7 49,82 0,56
2 20 12 84,54 0,24
3 60 7 220,70 0,71
6 60 10 62,70 0,50
8 60 12 268,4 0,60

11 20 10 34,77 0,60
Z: tamaño hidrodinámico promedio.

PdI: índice de polidispersidad de las NPs.

Los valores mayores de PdI en los extractos hidroetanólicos al 50% 
sugieren que las AgNPs tienen una heterogénea distribución de ta-
maños, esto coincide con los espectros UV-vis que muestran que las 
AgNPs son más polidispersas y tienden a juntarse. Los ensayos tres 
(pH:7 y T: 60 °C) y ocho (pH:12 y T: 60 °C) mostraron Z más altos 
y mayores PdI, por lo tanto, la temperatura de síntesis puede haber 
sido un factor que influyó en la formación de AgNPs. Estos resulta-
dos son similares a lo que observaron Liu et al. [30], que la alta tem-
peratura favorece la formación de NPs, pero solo si hay suficiente 
cantidad de iones de agente precursor Ag+, si la cantidad de iones 
Ag+ es insuficiente, la nucleación se produce muy rápidamente, lo 
que impide el crecimiento de las NPs.

Análisis estadístico
Análisis de las variables
La tabla 8 muestra los resultados del análisis de varianza (ANOVA).

Tabla 8. Resultado del análisis de varianza para AgNPs obtenidas con extracto 
acuso e hidroetanólico de queñua.

Fuente Valor P
Cuadrado 

medio
Suma de 

cuadrados

A 0,529 1273,49 1273,49
B 0,945 14,55 14,55
C 0,307 3689,71 3689,71

AA 0,297 3855,74 3855,74
AC 0,036 25.661,4 25.661,40
BB 0,052 19.979,8 19.979,80
BC 0,906 42,4581 42,45

Error total 2695,79 10.783,20
Total (corr.) 65.300,30

Valor P: medida de la credibilidad de la hipótesis nula.
A: cantidad de etanol.

B: pH.
C: temperatura.

AA: interacción de cantidad de etanol - pH.
AC: interacción de cantidad de etanol -temperatura de biosíntesis.

BB: interacción de pH.
BC: interacción pH-temperatura de biosíntesis.

De la tabla 8 se deduce que el tipo de extracto y la temperatura 
no influyeron significativamente en el tamaño de las AgNPs. Sin 
embargo, la interacción entre estos dos factores tuvo un impacto 
significativo, esto señala que las dimensiones de las AgNPs no son 
determinadas de manera individual por cada factor, sino que surgen 
de la interacción compleja entre estos. En consecuencia, se respalda 
la hipótesis alternativa que sugiere que la combinación específica 
de factores, incluyendo la temperatura y el tipo de extracto, impacta 
directamente en el tamaño de las AgNPs.

Efectos estimados para el tamaño de las AgNPs
Tabla 9. Efectos estimados del tamaño hidrodinámico de las AgNPs obtenidas con 

extracto acuso e hidroetanólico de queñua.

Efecto
Factor de 

inflación de 
varianza (VIF)

Estimado
Intervalo de 

confianza

Promedio 52,14 ± 72,08
A 1,0 20,60 ± 83,23
B 1,0 -2,70 ± 101,93
C 1,0 35,07 ± 83,23

AB 1,0 43,91 ± 101,93
AC 1,0 92,49 ± 83,23
BB 1,0 73,12 ± 176,56
BC 1,0 -4,61 ± 101,93

En la tabla 9, para evaluar la influencia de las variables, se calculó 
la disparidad entre los niveles altos y bajos, así como el promedio 
de estos niveles para cada variable. Según el factor de inflación de 
varianza (VIF), no existe multicolinealidad entre las variables inde-
pendientes. Las siguientes son las estimaciones de los efectos:

• Un aumento promedio de 35,07 nm en la distribución de tamaños 
de las NPs se produce al aumentar la temperatura de 20 a 60 °C.

• Las AgNPs aumentan de tamaño en promedio 20,60 nm como re-
sultado de la transición de solvente acuoso a hidroetanólico (50%).

• Para el pH el efecto resultó negativo, lo cual condujo a la disminu-
ción del tamaño de las NPs en 2,70 nm al aumentar el pH de 7 a 12.

Modelo de regresión

Figura 5. Superficie de respuesta estimada, a partir del modelo matemático presen-
tado en la Ec. (4), del tamaño hidrodinámico de las AgNPs obtenidas con diferentes % 
de etanol en el extracto de queñua.

El modelo de regresión utilizado para predecir el tamaño de las Ag-
NPs se representa gráficamente en la figura 5. Debido a que el pH 
no varía de manera lineal, la superficie de respuesta estimada es una 
parábola. Por lo tanto, se puede observar que los rangos que están 
marcados de azul y rosado son donde se obtienen dimensiones de 
menor tamaño a 80 nm de AgNPs, en condiciones de pH inferior a 
10 y concentración de etanol del 0 al 50%. Mientras que la tonali-
dad azul solo indica las condiciones ideales para obtener AgNPs con 
un tamaño menor a 50 nm, estas condiciones se dan empleando 
extractos acuosos o extractos con un contenido de etanol no supe-
rior al 20%. Los colores naranja, celeste y verde indican que un pH 
mayor a 11,5, y emplear extractos hidroetanólicos o acuosos, no es 
adecuado para la síntesis de AgNPs, ya que producen NPs de gran 
tamaño.

El modelo matemático que representa la biosíntesis de AgNPs es:

Tamaño hidrodinámico (nm) = 1420,21 – 270,617 × pH – 
6,62437 × CE – 0,997704 × T + 0,0924867 × CE × T + 
0,35126 × CE × pH + 13,8494 × pH2 – 0,046075 × pH × T

(4)
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Donde T es la temperatura de biosíntesis, CE es la cantidad de eta-
nol y R2 = 83,48%.

El valor de R2 indica que el modelo de regresión puede explicar el 
83,48% de la variación en el tamaño de las AgNPs. Esto indica que 
el modelo puede predecir el tamaño de las AgNPs en función de los 
factores mencionados y se ajusta bien a los datos experimentales.

Caracterización por microscopía electrónica de barrido 
(SEM)
La figura 6 muestra las microfotografías emitidas por la SEM en el 
ensayo diez, el cual mantuvo una mejor estabilidad a lo largo del 
tiempo y también presentó las mejores condiciones de réplica por 
la simplicidad de preparación del extracto acuso de queñua. Según 
los hallazgos de la presente investigación, la biosíntesis de AgNPs a 
un pH de 10 y una temperatura de 20 °C, son condiciones donde las 
NPs presentaron tamaños hidrodinámicos promedios de 58,68 nm, 
aunque también se obtuvieron NPs de menor tamaño con diferen-
cias de solo el 1,15% a condiciones de temperatura de 60 °C y pH 
12 empleando extracto acuoso de queñua; sin embargo, esto signi-
ficaría un mayor control del proceso y costo de producción en escala 
piloto o industrial, es por eso que se descartaron los otros ensayos.

Figura 6. Microfotografías de las nanopartículas (NPs). A: 7,3 kx, B: 16.9 kx, C: 87,4 kx 
y D: 115 kx.

Se pudo evidenciar la existencia de plata metálica (figura 6A, seña-
ladas con flechas verdes), las cuales, según Pardo et al. [26], se ob-
servan como puntos blancos brillantes en las micrografías debido a 
sus propiedades lumínicas.

También se observa una fase de color gris más suave (señalado con 
una flecha amarilla en la figura 6B). Zahir et al. [31] mencionan que 
esta película se identifica como la parte orgánica, y según Asif et al. 
[32], la película se compone de sustancias orgánicas extraídas de 
plantas y materia orgánica que rodea las NPs. Esta materia orgánica 
se ve como una capa gruesa que rodea las NPs. Estos materiales son 
los que brindan estabilidad a las AgNPs.

Mediante esta técnica se observaron algunas NPs grandes, de hasta 
119,30 nm de radio, y otras pequeñas de hasta 36,06 nm. Sin em-
bargo, también se detectaron partículas de tamaño inferior a 60 nm 
de diámetro, pero no se pudo determinar su tamaño exacto debido 
a las limitaciones de la técnica. La muestra estaba compuesta por 
más del 85% de nanoestructuras esféricas, de las cuales el 95% eran 
AgNPs y el 5% eran material vegetal. Los resultados obtenidos con-
firman que la muestra es polidispersa, tal y como se demostró en el 
análisis de DLS.

Las partículas más pequeñas, representadas por las flechas naranjas 
en las figuras 6C y 6D, forman una capa alrededor de las partículas 
de mayor tamaño, lo que conduce a la creación de agregados. Según 
Koehler et al. [33], las NPs se atraen entre sí debido a la carga eléc-
trica excesiva en su superficie, cuanto mayor sea el número de car-

gas eléctricas en exceso mayor es esta atracción. En otras palabras, 
las NPs con una alta carga eléctrica en su superficie se repelen entre 
sí, lo que les impide agruparse. Por el contrario, es más probable 
que se agrupen las NPs con una carga eléctrica menor en su superfi-
cie. La deshidratación de la muestra durante la preparación para las 
técnicas de análisis puede hacer que las partículas se reduzcan de 
tamaño y se agrupen.

La figura 7 presenta los hallazgos del análisis de EDX, los cuales 
indican la composición de las AgNPs, compuestas principalmente 
por plata elemental (Ag0). Esto se deduce porque se observa un 
pico pronunciado y una energía de 3 keV que, según Paulkumar et al. 
[34], es la energía característica de los rayos X emitidos por la plata.

Figura 7. Composición elemental emitida por espectroscopia de rayos X de AgNPS 
biosintetizadas con extracto acuoso de queñua.

La espectroscopia de rayos X mostró que las AgNPs están compues-
tas principalmente por Ag0 (69,31%), pero también hay presencia 
de O (22,57%), Na (6,66%) y K (1,46%). Estos últimos elementos 
pueden ser el resultado de biomoléculas presentes en la superficie 
de las AgNPs que las protegen de la degradación.

Después de 14 semanas, se confirmó mediante el análisis EDX los 
elementos en las AgNPs, el 69,31% era Ag0. Los hallazgos corrobo-
ran los resultados de la investigación de Menon et al. [35], en la 
que el análisis EDX indica la presencia de Ag0, Cl, C y O. Según ellos, 
estos grupos funcionales se adsorben en las NPs.

Los autores Srirangam y Parameswara [36] llevaron a cabo la sín-
tesis utilizando extracto de Malachra capitata L. donde observaron 
que los espectros mostraban Ag0 en 70,36% y un porcentaje de C del 
35,13%, también mencionan que el porcentaje de Ag0 es un indica-
dor de la eficiencia de conversión. En el estudio de Femi et al. [37] 
se biosintetizaron AgNPs con Gleichenia pectinata (Willd.) C. Presl, en 
los espectros observaron la presencia del pico característico de Ag0 
a 3 keV Ag0 en un porcentaje del 16%, ellos también descubrieron 
la presencia de otros elementos químicos como O (68%), Si (12%), 
Al (5%) y K (4%), que se encontraban en la superficie de las AgNPs 
formando una capa orgánica de recubrimiento.

Según Bhattacharjee et al. [38], la técnica de potencial Z puede 
evaluar la carga superficial de las NPs, y si tienen cargas superfi-
ciales más bajas, suelen agruparse, coagularse o flocularse. Por el 
contrario, las NPs con cargas superficiales más altas de ±30 mV 
tienden a repelerse entre sí, esto indica que las partículas no se 
atraen entre sí, por lo que no se agrupan ni se floculan. También, 
Elamawi et  al. [39] mencionan que cuando las AgNPs tienen una 
carga negativa se repelen con otras partículas, lo que evita que se 
agrupen. En la presente investigación se obtuvo un valor de −10 mV, 
pues la biosíntesis a un pH de 10 fomenta la formación de AgNPs 
con una mayor carga negativa, según lo reportado por Bélteky et al. 
[40], que investigaron cómo los grupos funcionales que se encuen-
tran en las superficies de las NPs son susceptibles a perder protones 
en soluciones básicas, esto permite incrementar la carga superficial 
negativa de dichas NPs; por lo tanto, el valor Z de la muestra pro-
bablemente fuera mayor al principio de la síntesis que después de 
un período de 14 semanas. La probable reducción en el valor de 
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Z puede ser atribuible a una combinación de factores, incluyendo 
la adsorción de biomoléculas a la superficie de las partículas y la 
oxidación de la plata. Asimismo, la matriz biológica del extracto de 
queñua puede ayudar a estabilizar las AgNPs, incluso después de 
que su carga negativa haya disminuido. Las biomoléculas presentes 
en el extracto podrían estar adsorbiéndose a la superficie de las par-
tículas y generando una carga negativa adicional.

Aplicación antibacteriana
Tabla 10. Aplicación de AgNPs en solución acuosa en 500 mL de agua filtrada.

Ensayo (mL) AgNPs
NMP 

CT/100 mL
NMP 

CTL/100 mL

% de 
eliminación 
de bacterias

1 33 × 106 33 × 106 -
2 50 1,8 1,8 100
3 70 1,8 1,8 100
4 90 1,8 1,8 100
5 110 1,8 1,8 100
6 130 1,8 1,8 100

CT: coliformes totales.
CTL: coliformes termotolerantes.

Las dosis de AgNPs en solución acuosa aplicadas a las muestras de 
agua se muestra en la tabla 10. La muestra filtrada contenía colifor-
mes totales y coliformes termotolerantes en una cantidad de 33 × 
106 NMP/100 mL. Después de haber aplicado las diferentes dosis, 
se redujo a menos de 1,8 NMP/100 mL, esto indica que se produjo 
una eliminación de prácticamente el 100%. Este resultado afirma lo 
mencionado por Ticllacuri y Travezaño [12], quienes han encontra-
do que las NPs de tamaño nanométrico tienen una mayor capacidad 
de supresión de coliformes totales y termotolerantes. Según Menon 
et al. [35], las AgNPs poseen la capacidad de eliminar bacterias al in-
terrumpir la permeabilidad y la respiración de la membrana celular. 
Además, se unen a moléculas con azufre, lo que produce sustancias 
que dañan la célula a nivel molecular. Se cree que las AgNPs inter-
fieren con enzimas y proteínas necesarias para producir Adenosín 
Trifosfato (ATP) en las células bacterianas, lo que interrumpe la fun-
ción celular y mata las bacterias.

Los resultados de esta investigación señalan que las AgNPs son efec-
tivas en el tratamiento antibacteriano. Esto significa que la PTAR 
podría cumplir con los requisitos de calidad ambiental para aguas 
de categoría uno (coliformes inferiores a 50 NMP/100 mL) [41]. Sin 
embargo, deben realizarse más estudios de la variación mediante el 
empleo de dosis menores con base a los resultados expuestos en la 
tabla 10.

Conclusiones
En esta investigación se sintetizaron AgNPs con extracto de queñua 
a diferentes condiciones de temperatura, pH y tipo de extracto. Los 
resultados evidenciaron que las mejores condiciones para replicar la 
síntesis de AgNPs son a un pH 10, temperatura de 20 °C y extracto 
acuoso con un promedio de tamaño de 58,68 nm de diámetro me-
dido mediante la técnica DLS. Con la técnica SEM se midieron tama-
ños en rango de radio entre 36,06 a 119,30 nm con forma esférica y 
una carga superficial negativa moderada (−10 mV). Se constató que 
la cantidad de etanol, pH y la temperatura de síntesis afectan en el 
tamaño de las AgNPs. Finalmente, se examinó la actividad antibac-
teriana de las AgNPs sintetizadas en muestras de agua del afluente 
de la PTAR de Cusco, Perú, los hallazgos demostraron que las AgNPs 
eliminaron a las bacterias (coliformes totales y termotolerantes) 
en la muestra, lo que demuestra su potencial uso como agente an-
tibacteriano. No obstante, se señala la necesidad de realizar más 
estudios para determinar si quedan restos de AgNPs en las aguas 
tratadas, la cuales podrían representar toxicidad para el medio en 
donde se encuentren.
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Preparación de muestras 
sólidas para el análisis 
por fluorescencia de 
rayos X: una revisión 

Solid sample preparation 
for X-ray fluorescence 
analysis: a review

Preparação de amostras 
sólidas para análise de 
fluorescência de raios X: 
uma revisão

La fluorescencia de rayos X (XRF, por sus 
siglas en inglés) permite realizar análisis 
multielementales en diversas matrices 
sólidas, incluidos polvos y granos. Para 
obtener resultados confiables, la muestra 
preparada debe cumplir con ciertos crite-
rios relacionados con su espesor, la plani-
tud de su superficie, su homogeneidad y 
el tamaño de sus partículas. Las muestras 
sólidas heterogéneas que se deseen me-
dir deben pulverizarse, homogeneizarse 
y prepararse como polvo suelto, polvos 
prensados (pellets) o perlas fundidas, si se 
buscan mediciones precisas y reproduci-
bles. Las condiciones de medición están 
definidas por la profundidad analítica de 
los rayos X fluorescentes de los analitos, 
y se pueden estimar a partir de la relación 
que existe entre la absorción de cada rayo 
y su respectiva energía, y la composición 
y densidad de la muestra. Así mismo, con 
el propósito de asegurar la validez de los 
resultados, se debe validar el método de 
medición, para confirmar que cumple con 
el propósito para el cual fue desarrollado. 
Esta revisión está enfocada en la prepa-
ración de muestras sólidas, en el análisis 
cuantitativo, el cual incluye la validación 
de los métodos involucrados en las me-
diciones por espectrometría de XRF, y en 
las principales aplicaciones de la técnica. 

A fluorescência de raios X (XRF) per-
mite que a análise multielementar seja 
realizada em uma variedade de matri-
zes sólidas, incluindo pós e grãos. Para 
obter resultados confiáveis, a amostra 
preparada deve atender a determinados 
critérios relacionados à sua espessura, 
planicidade da superfície, homogeneida-
de e tamanho da partícula. As amostras 
sólidas heterogêneas a serem medidas 
devem ser pulverizadas, homogeneiza-
das e preparadas como pós soltos, pós 
prensados (pellets) ou esferas fundidas, 
caso se deseje obter medidas precisas e 
reprodutíveis. As condições de medidas 
são definidas pela profundidade analítica 
dos raios X fluorescentes dos analitos, e 
podem ser estimadas a partir da relação 
entre a absorção de cada raio e sua res-
pectiva energia, além da composição e 
da densidade da amostra. Também, para 
garantir a validade dos resultados, o mé-
todo de medição deve ser validado para 
confirmar que ele cumpre a finalidade 
para a qual foi desenvolvido. Esta revisão 
enfoca na preparação de amostras sóli-
das, na análise quantitativa, incluindo a 
validação dos métodos envolvidos nas 
medidas por XRF, e nas principais apli-
cações da técnica.

X-ray fluorescence (XRF) allows multiele-
ment analysis to be performed on a va-
riety of solid matrices, including powders 
and grains. To obtain reliable results, the 
sample must meet certain criteria related 
to its thickness, surface flatness, homo-
geneity and particle size. Heterogeneous 
solid samples to be measured must be 
pulverized, homogenized, and prepa-
red as loose powder, pressed powders 
(pellets) or fused beads, if accurate and 
reproducible measurements are sought. 
The measurement conditions are defined 
by the analytical depth of the fluores-
cent X-rays of the analytes, and can be 
estimated from the relationship between 
the absorption of each beam and its res-
pective energy, and the composition and 
density of the sample. Furthermore, in 
purpose of assuring the validity of the 
results, the measurement method must 
be validated to confirm that it fulfills the 
purpose for which it was developed. This 
review is focused on the preparation of 
solid samples, the quantitative analysis, 
which includes the validation of the me-
thods involved in XRF spectrometry mea-
surements, and on the main applications 
of the technique.

Palabras clave: XRF; efecto matriz; mues-
tras sólidas heterogéneas; análisis mul-
tielemental; parámetros de validación.

Keywords: XRF; heterogeneous solid 
samples; matrix effect; multielemental 
analysis; validation parameters.

Palavras-chave: XRF; efeito de matriz; 
amostras sólidas heterogéneas; análise 
multielementar; parâmetros de validação.
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Introducción
A medida que las técnicas analíticas instrumentales se vuelven cada 
vez más sofisticadas, empiezan a ser adoptadas en diversos campos. 
Actualmente, para realizar análisis multielemental a diversos tipos 
de matrices, se tiene disponibilidad de un gran número de técnicas 
instrumentales tales como la espectroscopía de absorción atómica 
(AA) [1], la espectrometría de masas con plasma acoplado inducti-
vamente (ICP-MS, por sus siglas en inglés) [2], la espectrometría de 
emisión óptica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, por 
sus siglas en inglés) [3], la cromatografía iónica (IC) [4] y la fluores-
cencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés), entre otras. Esta 
última se destaca porque cuenta con un amplio campo de acción 
que permite llevar a cabo el análisis multielemental en diversos ti-
pos de muestras y para diferentes propósitos, como en el estudio 
del medio ambiente, para el análisis de suelos, plantas y agua, en 
la industria de productos alimenticios y de bebidas, en la medicina, 
la biología, la mineralogía, la geología, la arqueología, el arte y el 
campo forense, entre otros [5, 6].

Existen algunas técnicas que permiten analizar sólidos directamente: 
la XRF, que requiere de una fuente de radiación que puede ser un 
tubo de rayos X, radioisótopos o radiación sincrotrón [7] (depen-
diendo del espectrómetro de XRF); el análisis de emisión de rayos X 
inducido por partículas (PIXE, por sus siglas en inglés), que requiere 
de un acelerador de iones [8] y el análisis instrumental de activación 
de neutrones (INAA, por sus siglas en inglés), que hace uso de un 
reactor nuclear [9]. Sin embargo, las dos últimas técnicas son de 
alto costo de operación, lo que hace que la XRF sea la más versátil 
y atractiva, ya que permite realizar análisis cualitativos y cuantita-
tivos a muestras sólidas y liquidas en una amplia gama de concen-
traciones, desde mg/kg hasta niveles de componentes principales 
expresados en porcentajes. Así mismo, la XRF es una técnica no des-
tructiva que permite el análisis directo de muestras a las cuales no 
es posible hacer pretratamiento o preparación (objetos preciosos, 
joyería, artefactos arqueológicos y piezas de arte), ya que permite 
mantener la integridad de la pieza o muestra analizada.

En la actualidad, existen diferentes tipos de técnicas de XRF, dentro 
de las que se destaca la fluorescencia de rayos X por dispersión de 
longitud de onda (WDXRF), la fluorescencia de rayos X por energía 
dispersiva (EDXRF) y la fluorescencia de rayos X por reflexión total 
(TXRF). Se han realizado diversos estudios donde se comparan los 
espectrómetros de los dos primeros tipos de XRF con el fin de deter-
minar el método de dispersión, la resolución, el límite de detección, 
el tiempo de análisis, la precisión y exactitud, el método de análisis 
(cualitativo y cuantitativo) de las muestras [10], los elementos que 
se pueden analizar y sus respectivos límites de detección, los cua-
les van a depender principalmente del sistema que se utilice. Así, el 
intervalo de medición elemental para EDXRF va desde sodio (Na) 
hasta uranio (U), para WDXRF es aún más amplio, desde berilio (Be) 
hasta uranio (U), y para el caso de la TXRF, que se puede considerar 
una variedad mejorada de la EDXRF, el intervalo de análisis va desde 
aluminio (Al) hasta uranio (U).

La naturaleza de las muestras que se pueden medir por WDXRF y 
EDXRF son muestras liquidas y sólidas, la preparación de muestras 
sólidas se explica a mayor profundidad en la sección “Análisis por 
XRF”. Para el caso de la naturaleza de las muestras que se miden 
por TRXF, es importante destacar que se analizan líquidos, polvos y 
suspensiones, pero que su preparación es diferente a la preparación 
convencional para muestras que se miden por WDXRF y EDXRF. En 
TXRF, las muestras se preparan sobre un portamuestras, como una 
película delgada para el análisis cuantitativo o como un microfrag-
mento para el análisis cualitativo. Para los líquidos, se requiere de 
unos pocos microlitros de muestra homogénea con un estándar in-
terno que se deposita sobre el portamuestras, posteriormente se 

secan por calor o al vacío y se llevan a medición en el espectrómetro 
[11]. Las muestras sólidas, como el tejido vegetal y las muestras de 
suelo, primero se secan y se muelen, luego se suspenden en solución 
detergente, se diluyen y homogeneizan y, por último, se colocan en 
el portamuestras. Los polvos, sedimentos u otros sólidos pueden 
digerirse en una solución ácida suave o convertirse en una suspen-
sión antes de colocarse en el portamuestras [12].

Los análisis instrumentales, en términos generales, pueden propor-
cionar fácilmente un resultado en cualquier condición de la mues-
tra. Sin embargo, un método analítico inadecuado producirá un re-
sultado significativamente erróneo, llevando a los investigadores a 
una conclusión equivocada. En la XRF, para obtener un resultado 
confiable, el analista debe optimizar la preparación de la muestra 
en función de los parámetros de homogeneidad, planitud de la su-
perficie, tamaño de las partículas, espesor y densidad; además, debe 
establecer correctamente las condiciones de la medición (optimi-
zación y validación del método) y realizar el aseguramiento de la 
validez de los resultados haciendo uso de materiales de referencia 
certificados (MRC).

En este sentido, esta revisión presenta la preparación de la muestra 
(homogeneización, tamaño de las partículas, secado, tipo de mues-
tra y espesor) que suele realizarse a diversas matrices (alimentos, 
alimentos para animales, cementos, suelos, productos farmacéuti-
cos, polímeros, etc.) para la medición por XRF; además, presenta el 
proceso de medición de muestras típicas como polvos sueltos, pol-
vos prensados y perlas fundidas, así como sus aplicaciones. Por últi-
mo, se hace un repaso tanto de la determinación por XRF, como de 
la calibración y la validación para garantizar la fiabilidad del análisis.

Principio de medición
En la XRF la radiación es de tipo ionizante y es originada por la inci-
dencia de los rayos X que emite una fuente artificial (tubo de rayos 
X) sobre la superficie de la muestra de análisis, afectando a los elec-
trones de energía más baja, que son los que se encuentran cerca al 
núcleo, obligándolos a cambiar de orbital, o incluso a abandonar el 
átomo, debido al aumento súbito de la energía [13]. En seguida, un 
electrón que está en un nivel externo (más energético) salta hacia 
un nivel interior o más cercano al núcleo (menos energético), ocu-
pando la vacante que ha sido dejada. Dicho electrón debe perder 
energía, debido a la modificación de su estado de movimiento y lo 
hace mediante la emisión de un rayo X característico de elementos 
químicos irradiados desde la profundidad analítica (profundidad de 
escape) (figura 1) [14].

En la muestra se generan impulsos por efecto de los rayos X y estos 
son proporcionales a la energía de los rayos X. El registro de la am-
plitud del impulso permite crear un espectro de energía en el que 
se identifica la composición de la muestra, es decir, los elementos 
que la conforman y la concentración en la que se encuentran, esto 
se debe a que cada elemento de la tabla periódica genera una radia-
ción característica correspondiente a cada posible salto de nivel de 
energía [14, 15]. El análisis de esta información también permite 
determinar la concentración de cada elemento que está presente en 
la muestra, en función de sus espectros de XRF únicos [16].

Figura 1. Mecanismo de generación de rayos X característicos. Tomado de [17].
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Durante la interacción de los rayos X con la muestra, se pueden pre-
sentar, además de la fluorescencia, dos interacciones importantes 
conocidas como radiaciones dispersivas: el efecto de dispersión de 
Compton y el efecto de dispersión de Rayleigh.

Dispersión Compton y Rayleigh
En la dispersión de los rayos X pueden ocurrir dos fenómenos, uno 
con pérdida de energía (dispersión Compton) y otro sin pérdida de 
energía (dispersión Rayleigh). En la dispersión Compton, los elec-
trones poco ligados (los de las capas más externas) [18] interactúan 
con los fotones que, al momento de ser dispersados, tienen menos 
energía y, por lo tanto, una longitud de onda más larga que el fotón 
incidente. Debido a la interacción, el electrón recibe algo de energía 
del fotón y es emitido, mientras que el fotón reduce su energía y se 
dispersa en un ángulo θ (ángulo que se forma entre la trayectoria 
original del fotón X y la trayectoria del fotón dispersado después 
de interactuar con un electrón) [19] (figura 2). El fotón dispersado 
puede provocar más interacciones con otros electrones del átomo 
y generar fotoelectrones no deseados de menor energía. La disper-
sión de Compton suele ocurrir cuando las muestras irradiadas tie-
nen composición elemental de bajo número atómico.

Figura 2. Dispersión Compton. Tomado de [20].

En la dispersión Rayleigh, el fotón incidente interacciona y excita el 
átomo, pero no se produce ionización ni pérdida de energía. Tiene 
lugar a bajas energías (< 30 keV) y, por lo tanto, ninguna energía es 
convertida en movimiento electrónico ni absorbida en el medio [21]. 
El único efecto que ocurre es la dispersión del fotón en pequeños 
ángulos respecto a la trayectoria inicial del fotón (figura 3), los rayos 
X dispersos tienen la misma longitud de onda que el haz incidente. 
La dispersión Rayleigh es muy probable cuando las muestras irra-
diadas tienen una composición elemental de alto número atómico.

Figura 3. Dispersión de Rayleigh. Tomado de [19].

Notación de la radiación emitida
Dado que cada átomo posee una estructura de niveles de energía 
de electrones característica, los fotones emitidos en el llenado de 
los huecos permiten su identificación, por lo que, dependiendo de 

la transición que tenga lugar, se denomina la radiación con las le-
tras K, L o M. Existen formas de nombrar a las líneas de radiación 
característica, tales como las notaciones Siegbahn y IUPAC (Unión 
Internacional de Química Pura y Aplicada), que son las que más se 
usan según lo reportado por varias investigaciones. En la notación 
Siegbahn se identifica cada línea de transición con el símbolo del 
elemento, el nombre de la capa donde está la vacancia inicial y una 
letra griega (α, β, ϒ) que indica la intensidad relativa de la línea [22]. 
En la notación Siegbahn no se nombra el nivel del que proviene el 
electrón que llena la vacancia, en cambio, en la notación IUPAC, la lí-
nea es nombrada por el elemento y el nivel donde la vacancia inicial 
se encuentra, seguido por el nivel del que viene el electrón a llenar 
esa vacancia. En la tabla 1 se muestran las equivalencias entre las 
notaciones Siegbahn y IUPAC.

Tabla 1. Equivalencia entre la notación Siegbahn y IUPAC. Tomado de [23].

Línea
Nombre 
IUPAC

Nombre 
Siegbahn

Intensidad 
relativa

K

K- L3 Kα1 100
K- L2 Kα2 ̴ 50
K- M3 Kβ1 ̴ 17
K- M2 Kβ2 ̴ 8

L3

L3- M5 Lα1 100
L3- M4 Lα2 ̴ 10

L3- N5-4 Lβ2,15 ̴ 25
L3- M1 L1 ̴ 5
L3- N1 Lβ6 ̴ 1

L2

L3- M4 Lβ1 100
L3- N4 Lϒ1 ̴ 20
L3- M1 Lⴄ ̴ 3
L3- O1 Lϒ6 ̴ 3

L1

L1- M4 Lβ3 100
L1- N4 Lβ4 ̴ 70
L1- M1 Lϒ3 ̴ 30
L1- O1 Lϒ2 ̴ 30

M
M5- N7 Mα1 -
M5- N6 Mα2 -
M5- N6 Mβ -

La figura 4 muestra las transiciones típicas de los electrones para 
las distintas capas (siendo las más fáciles de detectar en un aná-
lisis por XRF las líneas K y L). La línea inferior representa la capa 
de un átomo y las flechas simbolizan una transición de electrones, 
acompañada de la formación de una línea de XRF. Por su parte, en 
la figura 5 se muestra un espectro de unas muestras de lápices de 
colores irradiadas por rayos X, en la cual se observan múltiples picos 
de diferentes intensidades, con las respectivas líneas medidas.

Figura 4. Niveles de energía que indican las transiciones más comunes que se producen 
en XRF. Tomado de [24].
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Figura 5. Espectros de XRF de muestras de lápices de colores irradiadas. Tomado 
de [25].

Instrumentos de medición
Si bien el fenómeno de la generación de rayos X y su emisión sobre 
la superficie de una muestra son el mismo en todos los tipos de ex-
perimentos de XRF, actualmente se cuentan con diferentes equipos 
involucrados en el análisis. Los espectrómetros de XRF, en general, 
están compuestos principalmente por una fuente de rayos X, un 
compartimiento para la muestra, un sistema de detección y el sis-
tema analizador (figura 6). De acuerdo con el sistema de detección 
utilizado, es posible clasificar los espectrómetros XRF en WDXRF y 
EDXRF. De esta última clasificación es posible encontrar equipos 
mejorados como lo son los espectrómetros de TXRF, que no serán 
tratados en la presente revisión bibliográfica.

Figura 6. Esquema general de un espectrómetro de XRF. Tomado de [26].

Espectrómetro de EDXRF
Los espectrómetros de EDXRF consisten, principalmente, en una 
fuente de excitación (tubos de rayos X de Rh, Mo, W o Gd, tubos 
refrigerados por aire o radioisótopos como 125I, 109Cd, 241Am o 238Pu) 
[27], un portamuestras, un sistema de detección de rayos X y un 
sistema de adquisición de datos. Sea cual sea la fuente de rayos 
X, el principio básico sigue siendo el mismo: los rayos X primarios 
inciden en la muestra y los fotones fluorescentes emergentes son 
registrados por un detector de energía dispersiva (detectores semi-
conductores de Si(Li) o Ge refrigerados y de diodo PIN), el cual, jun-
to con la electrónica asociada, cuenta y clasifica, según la energía, 
todos los fotones que le llegan [28]. Por lo general, el detector sólo 
dispone de unos pocos microsegundos para el procesamiento de los 
fotones, de modo que, en algunos casos, los espectrómetros están 
equipados con filtros para filtrar una parte de la radiación excita-
dora y así evitar la sobrecarga del detector. Los fotones que inciden 
sobre el detector producen una gama equivalente de impulsos de 
tensión que salen del detector y llegan al analizador multicanal, el 
cual tiene como función clasificar los pulsos para producir un his-
tograma del espectro de energía de rayos X. Todos los espectró-
metros incorporarán algún tipo de computador disponible para la 
extracción espectral, identificación de picos, análisis cuantitativo y 
una serie de otras funciones útiles [29].

En los sistemas de EDXRF son posibles dos configuraciones dife-
rentes para excitar la muestra (figura 7). La primera es la excitación 

directa, en la que el haz de rayos X apunta directamente a la muestra 
y la segunda es la excitación polarizada, en la que la radiación proce-
dente de la fuente apunta a un objetivo secundario en un ángulo de 
45°, el elemento objetivo se excita y emite radiación en un ángulo 
de 90° que irradia la muestra [30]. El detector debe estar perpen-
dicular al plano determinado por el tubo, el objetivo y la muestra. 
El efecto más importante de esta configuración de un espectróme-
tro de EDXRF es que, al desviar la radiación de rayos X en 90°, la 
radiación se polariza y se reduce el fondo espectral [31]. Medir las 
posiciones de los picos espectrales de fluorescencia ayuda a deter-
minar qué elementos se encuentran en la muestra, y mediante una 
conversión de las intensidades de radiación a la concentración de 
elementos, es posible realizar una determinación cuantitativa de los 
mismos [32]. Este último proceso se basa en la relación entre la 
concentración de analito, los rayos X medidos y la intensidad de la 
fuente de excitación junto con la composición general de la muestra 
y sus propiedades de absorción.

Figura 7. Espectrómetro de EDXRF con A: excitación directa y B: excitación polarizada. 
Tomada de [33].

Espectrómetro de WDXRF
Los espectrómetros de WDXRF (figura 8) consisten en un tubo de 
rayos X, un filtro, la cámara de la muestra, una máscara de la mues-
tra, el sello de vacío, los colimadores, los cristales analizadores, el 
goniómetro y el detector o detectores. El tubo de rayos X actúa de 
manera similar a lo explicado para el espectrómetro de EDXRF, se 
irradia la muestra de manera directa y la fluorescencia que proviene 
de la muestra es medida con un sistema de detección de dispersión 
por longitud de onda. La señal que proviene de la muestra pasa por 
la máscara del espectrómetro, la cual elimina las señales no desea-
das, y posteriormente pasa por el sello de vacío, que separa la cá-
mara de la muestra de la cámara del goniómetro. Durante el ingreso 
de una muestra, el sello se cierra y la cámara del goniómetro per-
manece en vacío. Así, solo un pequeño volumen de la cámara de la 
muestra debe evacuarse cuando se van a medir sólidos o inundarse 
con helio cuando se van a medir líquidos.

Figura 8. Partes de un espectrómetro de WDXRF. Tomado de [34].

Cuando la señal llega a los colimadores, estos dirigen y canalizan los 
rayos X policromáticos fluorescentes, provenientes de la muestra, 
hacia los cristales. Los colimadores pueden mejorar la resolución al 
restringir los ángulos en los que los rayos X fluorescentes inciden en 
el cristal y, así mismo, pueden mejorar la sensibilidad al ampliar los 
ángulos en los que inciden los rayos X sobre el cristal. Los cristales 
de un espectrómetro WDXRF (tabla 2) difractan los rayos X con di-
ferentes longitudes de onda, como un prisma. El ángulo de inciden-
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cia de los rayos X fluorescentes en el cristal de análisis es importan-
te para cumplir la ley de difracción de Bragg (figura 9), ya que, para 
una longitud de onda determinada, el cristal refleja los rayos X hacia 
el detector. Para mantener las condiciones geométricas requeridas, 
se utiliza un goniómetro que tiene como función garantizar que el 
ángulo entre la fuente y el cristal y entre el cristal y el detector se 
mantenga igual [35].

Tabla 2. Cristales analizadores usados en WDXRF. Tomado de [36].

Cristal Nombre del material 2d (nm)

LiF (200) Fluoruro de litio 0,403

LiF (220) Fluoruro de litio 0,285

LiF (420) Fluoruro de litio 0,180

Ge Germanio 0,653

TIAP Biftalato de talio 2,576

PET Pentaeritrito 0,874

XS-B La/B4C multicapa 19,0

XS-C TiO2/C multicapa 12,0

XS-N Ni/BN multicapa 11,0

XS-55 W/Si multicapa 5,5

XS-CEM Estructura específica 2,75

ADP Fosfato dihidrógeno de amonio 1,064

InSb Antimoniuro de indio 0,748

Figura 9. Diagrama de la ley de Bragg. Tomado de [37].

Cuando la señal de los rayos X, que tiene una longitud de onda espe-
cífica proveniente de los cristales, llega al detector, este la convierte 
en una intensidad para la muestra analizada. Los detectores más 
utilizados en los espectrómetros de WDXRF son el contador de flujo 
proporcional (para medir elementos pesados) y los contadores de 
centelleo (para medir elementos livianos). Este análisis puede ha-
cerse midiendo la intensidad de los rayos X en diferentes longitudes 
de onda, una tras otra (secuencial) o en posiciones fijas, es decir, 
todas al mismo tiempo (simultánea) [38].

Espectrómetro de XRF portátil
Un espectrómetro portátil de XRF, a veces conocido como pistola 
XRF portátil (figura 10), se utiliza para determinar la composición 
química de materiales, especialmente en el control de procesos y 
calidad en cualquier punto de las operaciones de fabricación, o para 
analizar chatarra en los puntos de entrega antes de que ingrese a la 
cadena de suministro [39], o incluso para verificar el peso en qui-
lates y el valor de las joyas de oro. Su importancia radica en que 
permite el análisis directo de las muestras sin necesidad de reali-
zar ningún pretratamiento de las mismas. Esto hace atractivos a los 
equipos portátiles para el análisis químico de piezas de arte, medi-
ciones in situ, entre otras aplicaciones que requieren de mediciones 
rápidas y de análisis inmediato de los resultados.

Los espectrómetros de XRF portátiles tienen el mismo principio de 
funcionamiento que los espectrómetros de EDXRF y WDXRF, solo 
que manejan una geometría diferente. Consisten básicamente en 
un tubo de rayos X, un detector, un procesador digital, una CPU, 

una pantalla táctil y un puerto USB. En los sistemas portátiles, el 
tubo de rayos X crea un haz de rayos X con suficiente energía para 
impactar los electrones en las capas internas de los átomos de una 
muestra. Luego, el haz de rayos X se emite desde la parte frontal del 
analizador XRF portátil [40]. El haz de rayos X interactúa con los 
átomos de la muestra y desplaza los electrones de las capas orbita-
les internas del átomo; después, la radiación secundaria que emite 
la muestra es capturada por el detector, que usualmente es de dis-
persión de energía, el cual transforma esa energía en pulsos electró-
nicos y los envía al preamplificador. El preamplificador amplifica las 
señales y las envía al procesador de señal digital (DSP), el cual reco-
pila y digitaliza los pulsos de rayos X y envía los datos espectrales a 
la CPU principal, allí se procesan los datos espectrales para producir 
un análisis de composición detallado [41]. Los datos de composi-
ción y demás información importante de la medición se almacenan 
en la memoria del espectrómetro, para recuperarlos o descargarlos 
posteriormente a una USB externa o pasarlos a un computador.

Figura 10. Partes de un espectrómetro de XRF portátil. Tomado de [42].

Análisis por XRF
Aspectos de la preparación de la muestra
Las muestras químicamente homogéneas, con una superficie pla-
na, pueden ser analizadas por XRF sin necesidad de un tratamiento 
previo. Sin embargo, esta muestra ideal es poco común, ya que la 
mayoría de las muestras sólidas requieren de algún tipo de pretra-
tamiento como pulverización, homogeneización y secado, para pos-
teriormente ser preparadas como polvos sueltos, polvos prensados 
(pellets) o perlas fundidas, tal como se muestra en la figura 11. En 
la tabla 3 se presentan varios ejemplos de preparación de muestras 
como polvo suelto, polvo prensado o perlas fundidas, para diferen-
tes matrices que pueden ser medidas por XRF.

Figura 11. Muestras sólidas para el análisis por XRF. A: polvo suelto, tomado de [51]; 
B: polvo prensado; y C: perla de fundida. Tomado de [52].

La técnica de preparación de la muestra se selecciona de acuerdo 
con el propósito analítico y la precisión requerida del estudio. Para 
determinar la mejor metodología de preparación, se debe tener co-
nocimiento en las técnicas de tratamiento de las muestras (matriz 
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Tabla 3. Preparación de muestras sólidas en el análisis de fluorescencia de rayos X (XRF) de diversas matrices.

de análisis), es decir, se debe realizar una optimización de los pará-
metros de preparación, tales como la cantidad de muestra, la pre-
sión, el tiempo de prensado (para los polvos prensados) y el tiempo 
de fusión (para perlas fundidas), con el objetivo de asegurar que 
se selecciona el método que da resultados más fiables (figura 12). 
En este sentido, se debe establecer si una técnica se puede aplicar 
a diferentes tipos de matrices o si, por el contrario, una matriz de 
análisis sólo permite una preparación específica de muestra, como 
en el caso de los aceros, arcillas y cementos, cuya preparación más 
común es la perla fundida, o para algunos alimentos y suelos, cuya 
preparación es por polvos prensados. Las perlas fundidas son las 
más homogéneas entre estos tipos de preparación de muestras y 
son las menos afectadas por el efecto matriz (la absorción y el au-
mento de los rayos X por parte de los componentes).

Pretratamiento de la muestra
Efecto de la homogenización y el tamaño de partícula
Los materiales sólidos de composición multielemental como sue-
los, rocas, alimentos, entre otros, presentan, en su mayoría, una 
morfología heterogénea en cuanto a tamaño, textura y estado 
en el que se encuentran, por lo que algunos componentes de las 

Matriz de análisis XRF
Método de 
referencia

Analito
Pretratamiento/preparación de 

la muestra
Referencia

Alimentos

Lenteja y sorgo EDXRF ICP-MS Ca, Mn, Fe, Cu y Zn
Medición directa de los granos; 

m = 5 g
[43]

Frijol y maíz EDXRF ICP-MS Fe y Zn
Molienda y homogeneizado; 

polvo suelto; m = 5 g
[44]

Productos lácteos EDXRF ICP-OES P, S, Cl, K, Ca, Fe y Zn
Polvo prensado; d = 32 mm; 

p = 5 t; m = 4 g
[45]

Tubérculos de papa EDXRF ICP-OES Zn y Fe
Liofilizado y molienda; 
polvo suelto; m = 4 g

[46]

Industria

Desechos de centrales 
eléctricas de carbón

WDXRF - Na2O, MgO, Al2O3, 
SiO2, P2O5, K2O, CaO, 
TiO2, MnO, Fe2O3 y S

Calcinación 950 °C x 4 h; 
perla fundida a 1050 °C x 19 min; 

m = 0,5 g; 
metaborato de litio = 2,15 g; 
tetraborato de litio = 5,35 g; 

fd = 1:15

[47]

WDXRF -
Polvo prensado; m = 0,7 g; 

ag = 0,3 g; p = 14 t

Muestras geológicas WDXRF -
Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, 

Fe, Sr y Mn

Secado a 110 °C; 
perla fundida a 1100 °C x 20 min; 
 mp = 11 g a 14 g; fd = 3, 4, 6 y 10

[47]

Certificación de materiales 
de referencia

WDXRF ICP-MS
Al, Ba, Ca, Br, Cl, Cr, Fe, 
K, Mg, Mn, Na, Ni, P, S, 

Rb, Si, Sr, Tl, Zr y Zn

Secado; polvo prensado; 
d = 40 mm; p = 30 t

[48]

Plantas acuáticas WDXRF AAS
Mg, K, Ca, Ti, Cr, Mn, 

Fe, Ni, Cu, Sr, Pb, Al, Si, 
P, S y Cl

Lavado, secado y pulverizado; 
polvo prensado; 

m = 0,5 g; p = 16 t
[48]

Cemento WDXRF -
TiO2, P2O5, Mn2O3, SrO, 

Cr2O3 y ZnO
Perla fundida; fd = 1:4, 1:5 y 1:6 [49]

Aleación tungsteno-tantalio WDXRF ICP-OES W y Ta

Fusión con borato a 1050 °C por 
12 min; polvo prensado; 

 m = 2 g; metilcelulosa = 2 g 
como aglutinante

[50]

fd: factor de dilución.
m: masa de la muestra.

d: diámetro.
p: presión de prensado.

ag: aglutinante.
mp: masa de la perla.

Figura 12. Orden ascendente de fiabilidad en la preparación de muestras para el 
análisis por XRF. Elaborado a partir de [53, 54].
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muestras pueden no determinarse con precisión mediante la medi-
ción directa por XRF. Estas muestras sólidas heterogéneas requieren 
una cuidadosa homogeneización, mediante pulverización y mezcla, 
para convertirlas en un polvo fino que minimice los efectos indesea-
dos y permita el procesamiento de la muestra, ya sea como polvos 
prensados o perlas fundidas [55]. Para estos casos es común hacer 
uso de equipos de molienda, como morteros [56] y molinos [57], 
que son fabricados de diversos tamaños y materiales tales como 
ágata [58], alúmina, acero [59], carburo de tungsteno, carburo de 
aluminio [60], circonio, entre otros.

Cuando se utiliza un equipo de molienda (por ejemplo, un molino 
de bolas), se debe considerar que tanto el material de fabricación 
de las bolas como la cantidad de muestra que se va a moler sean 
las adecuadas para evitar contaminación, ya que se podría transferir 
la composición de las bolas y del molino a la muestra, o puede que 
la muestra no sea pulverizada adecuadamente. En algunos casos, 
es mejor realizar este tipo de trituraciones o pulverización en un 
mortero, para así evitar pérdidas que disminuyan el rendimiento de 
la molienda; esto dependerá del tipo de muestra, su dureza y la can-
tidad de muestra que se desee homogenizar. Para trituración, ma-
ceración, molienda u homogenización en alimentos, se suele hacer 
uso de los morteros de ágata o de carburo de tungsteno que no son 
tan agresivos con la muestra, como por ejemplo en el estudio reali-
zado por Jolly et al. [61], quienes usaron un mortero de carburo de 
tungsteno para la molienda de unas muestras de leche previamente 
calcinadas. En el trabajo de Chubarov et al., utilizaron un mortero 
de ágata para moler muestras de suelo hasta alcanzar un tamaño de 
partícula inferior a 75 µm [62].

Para los análisis cuantitativos, se deben mantener las mismas con-
diciones de pulverización (cantidad de muestra y tiempo de pulve-
rización) tanto para los materiales de referencia (MR) o MRC como 
para las muestras de concentración desconocida, cuando se identi-
fique que el tamaño de partícula no es el adecuado para las medi-
ciones por XRF. Es muy importante tener en cuenta que los tiempos 
de pulverización o molienda varían desde segundos hasta minutos 
y que dependen de la naturaleza de la muestra. La relación entre la 
intensidad de los rayos X y el tiempo de pulverización es crucial, ya 
que, a mayor tiempo de pulverización, menor tamaño de partícula 
y, por lo tanto, mayor intensidad [63]. En el estudio realizado por 
Morikawa [63], se buscó evaluar la relación entre la intensidad de 
los rayos X para la línea Si-Kα y el tiempo de pulverización para una 
muestra de dióxido de silicio (SiO2) (ver figura 13), la cual fue pul-
verizada en un mortero de carburo de tungsteno hasta obtener un 
tamaño de partícula menor a 50 µm. En esta figura se evidencia que, 
para obtener análisis precisos con esta matriz, el tiempo de pulveri-
zación recomendado es de 5 min.

Figura 13. Relación entre el tiempo de pulverización y la intensidad de los rayos X. 
Elaborado a partir de [63].

Para la homogenización de una muestra de arroz de marca comercial 
(de Colombia) realizada en el Instituto Nacional de Metrología 
(INM), se llevaron a cabo ciertos procedimientos hasta obtener el 

tamaño de partícula deseado (< 100 µm). En primera medida, los 
granos se molieron en un triturador de comida marca NutriBullet 
Baby®, donde se obtuvieron tamaños de partícula < 350 µm para 
la fracción minoritaria y > 500 µm para la fracción mayoritaria 
(tamiz n.° 45). Se observó que el rendimiento relativo (fracción mi-
noritaria (g)/muestra inicial de arroz (g)) de la primera molienda no 
fue lo suficientemente alto (< 50%) con este triturador de comida, 
por lo cual se eligió el molino de impacto de rotor SR300, marca 
Retsch, para moler 200 g de granos de arroz en un tiempo inferior 
a un minuto. Con esta molienda se obtuvo un polvo fino, con ta-
maño de partícula inferior a 100 µm (tamiz n.° 170). Los granos de 
arroz presentaron un aspecto visiblemente homogéneo después de 
la molienda (figura 14).

Figura 14. Molienda de muestras de arroz hasta obtener tamaños de grano < 100 µm.

Para determinar la homogeneidad química de las muestras pulveri-
zadas, se debe hacer una estimación experimental a partir de la can-
tidad total de la muestra de polvo y del volumen de muestreo. Esta 
homogeneidad puede estimarse de forma sencilla de la siguiente 
manera: primero, preparar aproximadamente cinco a diez submues-
tras de la muestra de polvo y analizarlas con un espectrómetro de 
XRF; a continuación, calcular la variación en los resultados utili-
zando la desviación estándar relativa (RSD) de la intensidad de los 
rayos X fluorescentes de cada analito; finalmente, la RSD se com-
para con la estadística teórica de los rayos X estimada a partir de 
la intensidad de los rayos X fluorescentes y el tiempo de recuento 
[64]. De esta manera, será posible evaluar la homogeneidad química 
de los analitos de interés en la muestra, después de molida o pulve-
rizada, hasta el tamaño de partícula requerido.

En el estudio realizado por Chuparina et al., evaluaron el efecto que 
tiene la variación del tamaño de partícula en la heterogeneidad de 
la determinación de óxidos de Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn y Fe en 
residuos de carbón [47]; la variación de estas desviaciones depende 
notablemente de la preparación de la muestra y, por lo tanto, del 
tamaño de partícula (figura 15). En esta figura se muestran tres 
intervalos de tamaño de partícula donde, para el primer intervalo 
(125 a 250 µm), es notable una alta heterogeneidad que resulta 
de la variedad de tamaños que presentan los óxidos analizados; en 
el segundo intervalo la heterogeneidad disminuye; y en el último 
intervalo, cuando la muestra de residuo de carbón se homogeneizó 
y se preparó con un tamaño de partícula < 50 µm, las variaciones en 
la RSD disminuyeron en gran medida al controlar mejor el tamaño 
de la partícula.

Figura 15. Desviación estándar relativa (% RSD) de la determinación por XRF de 
óxidos de Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn y Fe en muestras prensadas para diferentes 
tamaños de partículas. Tomado de [47].
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Efecto del secado y la calcinación
El secado de la muestra de interés, que se desea medir por XRF, es 
otro de los parámetros que se debe tener en cuenta para obtener re-
sultados confiables. La presencia de agua (humedad) afecta no solo 
la preparación de los polvos prensados y de las perlas fundidas, sino 
que, al momento de realizar una medición, disminuye la intensidad 
de las señales obtenidas por XRF para los analitos y, por lo tanto, el 
valor medido disminuye [65]. Al preparar un polvo prensado a partir 
de una muestra húmeda, la muestra se calienta por la irradiación 
con los rayos X primarios, lo que puede ocasionar que esta se agriete 
o se rompa; además, el polvo puede estallar cuando se mide bajo 
una atmósfera de vacío. Por lo tanto, cuando se preparan polvos 
sueltos y polvos prensados, la muestra se debe secar primero para 
eliminar humedad.

Las condiciones de secado de una muestra (método, temperatura y 
tiempo de secado) pueden establecerse de acuerdo con los estudios 
realizados por otros autores, es decir, lo que reporta la bibliografía; 
esto incluye implementar las condiciones de secado que se definen 
en el certificado de un MRC, siempre y cuando la matriz de análisis 
sea similar a la del MRC. En el INM, para la preparación de polvos 
prensados de matrices alimenticias como harina de arroz y harina 
de trigo, se han tomado como referencia el tiempo y temperatura de 
secado descritos en el certificado del MRC 1568b rice flour [66] y del 
MRC 1567b wheat flour [67], respectivamente, secando las mues-
tras en un horno de convección por gravedad marca Binder, a una 
temperatura de 90 °C durante 2 h. Así mismo, cuando se requieran 
preparar polvos prensados de un MRC, es necesario seguir las reco-
mendaciones dadas en los certificados para mantener la trazabilidad 
de las mediciones. Kulail et al., en su estudio para determinar trazas 
de algunos elementos como Fe, Mn y Co en plantas medicinales, uti-
lizaron el MRC 1573a tomato leaves para evaluar la exactitud tanto 
en términos de veracidad como de sesgo. En este estudio secaron 
las muestras de hojas de tomate a 60 °C hasta que obtuvieron un 
peso constante; sin embargo, las condiciones de secado descritas 
en el certificado del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología 
(NIST) dicen que se debe liofilizar el material durante 24 h a un va-
cío de 13,3 Pa. Los resultados de las mediciones muestran sesgos 
de 17,91, 12,42 y 25,60% para Fe, Mn y Co, respectivamente [68], 
que pueden atribuirse a no utilizar las condiciones establecidas por 
el NIST para el secado del MRC, puesto que los valores medidos por 
XRF fueron menores a los certificados.

Ahora bien, en algunas situaciones no solo basta con secar la mues-
tra, sino que es necesario utilizar otro pretratamiento como la calci-
nación, bien sea para concentrar los analitos de interés, eliminar los 
elementos interferentes o concomitantes de la matriz de la mues-
tra, o para una mejor preparación del polvo prensado. Esto es nece-
sario cuando la muestra es de difícil manejo, por ejemplo, muestras 
de chocolate. Un ejemplo es el estudio realizado por Chitkara et al., 
en el cual tomaron 100 g de una barra energética con chocolate y 
la dispusieron en crisoles para ser sometida a calcinación en una 
mufla a una temperatura de 500 a 600 °C. Posteriormente, la ceniza 
se dejó enfriar en la mufla durante 24 a 30 h hasta que alcanzó la 
temperatura ambiente, para luego preparar un polvo prensado [69].

Para la preparación de perlas fundidas, la muestra se usa común-
mente calcinada, para eliminar elementos volátiles que pueden 
ocasionar que se agrieten, se rompan o desvitrifiquen las perlas 
fundidas. También se calcina la muestra para oxidar materiales re-
ductores, presentes en ciertos metales como el azufre, que de una u 
otra manera pueden dañar el crisol de Pt-Au en el proceso de fusión 
[70]. En la industria del cemento, es muy común preparar perlas 
fundidas para los análisis por XRF. Tal es el caso del trabajo de grado 
realizado por Venegas, quien para la elaboración de perlas fundidas 
de cemento calcinó 1 g de cada muestra en un crisol de titanio por 

10 min, en una mufla a 1000 °C, determinó la pérdida por ignición 
y realizó el cálculo de la relación ceniza/fundente, necesario para 
preparar la perla fundida [71].

Efecto del espesor y del diámetro de la muestra
El espesor de la muestra (masa por unidad de superficie) es un fac-
tor importante para el análisis confiable por XRF, es importante que 
las muestras tengan un espesor adecuado para evitar errores analí-
ticos derivados de los efectos de absorción de la muestra. Cuando 
se analizan rayos X fluorescentes de alta energía de elementos pe-
sados, en muestras que contienen elementos ligeros, la profundi-
dad analítica puede superar el espesor de la muestra [72]. En este 
caso, el espesor se vuelve incluso más importante que el tamaño 
de las partículas, porque la intensidad de los rayos X fluorescentes 
aumenta con el espesor hasta la profundidad analítica. El proble-
ma de la profundidad analítica respecto al espesor de la muestra 
se produce con frecuencia en los siguientes análisis: 1) muestras 
compuestas principalmente por elementos ligeros con pequeños 
coeficientes de absorción de masa; 2) rayos X fluorescentes de alta 
energía como los espectros K de elementos pesados; 3) muestras de 
baja densidad como polvos sueltos, y 4) muestras delgadas. Respec-
to al diámetro de la muestra, también es un parámetro que influye 
en las intensidades de los rayos X fluorescentes de forma similar al 
espesor de la muestra [73].

En el estudio realizado por Inui et al., se evaluó la relación que hay 
entre las intensidades de los rayos X fluorescentes y el espesor, uti-
lizando granos de arroz blanco y marrón que contenían 10 mg/kg 
de Cd. La figura 16 muestra la variación de la intensidad de Cd-Kα 
según el espesor de la muestra. Los autores concluyeron en su es-
tudio que las intensidades de Cd-Kα, en los granos de arroz blanco 
y marrón, aumentaron gradualmente con el aumento del espesor 
de la muestra, hasta 0,87 g/cm (utilizando 7 g de muestra) [74]. De 
igual manera, ellos evaluaron en su estudio el efecto del diámetro 
de la muestra, variaron el diámetro del colimador de 1 a 30 mm y 
observaron que, cuando el diámetro del colimador era inferior a 10 
mm, la intensidad del Cd-Kα era débil, causando un % de RSD entre 
el 15 y el 5%. Para diámetros superiores a 10 mm, observaron un 
incremento directamente proporcional con las intensidades de la 
línea de emisión del Cd, tal como se muestra en la figura 16, por lo 
que los autores concluyeron que el diámetro óptimo de la muestra 
y, por ende, del colimador es de 30 mm, ya que consiguieron inten-
sidades más altas, así como % de RSD más bajos (inferiores al 2%).

Figura 16. Variaciones de las intensidades de rayos X fluorescentes de Cd-Kα en el 
grano de arroz marrón y en el grano de arroz blanco con A: el espesor de las muestras 
y B: el diámetro de la muestra. Tomado de [74].

Preparación de las muestras antes de la medición
Medición directa
La medición directa puede ser utilizada en el análisis de algunas 
muestras sólidas, especialmente cuando la muestra no debe ser 
destruida. Por ejemplo, el hierro, el acero y sus aleaciones pueden 
analizarse de forma no destructiva mediante mediciones directas 
por XRF para el control de procesos y la clasificación de productos 
[75]. En Japón, las normas industriales especifican que el pretrata-
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miento y el análisis de muestras del hierro, el acero y sus aleaciones 
se miden directamente por XRF [76, 77].

Por simplicidad y conveniencia, la selección y los análisis in situ sue-
len realizarse mediante medición directa por XRF, sin que se prepare 
la muestra. Por ejemplo, los constituyentes metálicos peligrosos en 
suelos [78], en plásticos [79] y en componentes electrónicos [80] se 
analizan normalmente por medición directa. De igual manera, ob-
jetos preciosos y joyería, artefactos arqueológicos y piezas de arte 
(figura 17) suelen analizarse de forma no destructiva mediante XRF 
(incluyendo los dispositivos portátiles) [81, 82].

La medición directa de las muestras en XRF no solo se aplica en los 
casos mencionados anteriormente, también ha sido implementada 
en el análisis de alimentos. Autores como Inui et al. han realizado 
análisis de muestras de granos de arroz por WDXRF por medición 
directa, donde buscaban determinar la concentración de cadmio en 
las muestras de arroz [74].

Figura 17. Medición de piezas de arte con un espectrómetro de EDXRF portátil. To-
mado de [83].

Polvo suelto
Para el análisis de muestras que deben recuperarse después de la 
medición, o muestras en polvo como el grafito y la mica, que son 
difíciles de preparar en polvos prensados (incluso utilizando aglu-
tinantes), la muestra puede medirse en atmósfera de vacío por el 
método de polvo suelto, así mantiene su condición original, sin 
necesidad de alta presión ni un proceso de fusión. El análisis de 
material en polvo suelto generalmente requiere que la muestra se 
coloque en una copa para muestras líquidas con una película como 
soporte (Prolene, PP Mylar ®, entre otros) (figura 18). Esto asegura 
una superficie plana para que la muestra sea irradiada con los rayos 
X. Cuanto más pequeño es el tamaño de partícula de la muestra 
(< 100 µm), más probable es que sea homogénea y que los espacios 
vacíos sean limitados, esto permite hacer una medición directa del 
polvo sin necesidad de preparar un pellet o una perla. Para ello se 
debe usar suficiente muestra en polvo, esto asegura que se obtenga 
un espesor infinito para todos los elementos de interés. Este requi-
sito se puede cumplir utilizando 15 g de muestra para la mayoría de 
los materiales [84].

Figura 18. Preparación de una muestra de polvo suelto de harina de arroz para el 
análisis por XRF.

Los polvos sueltos tienen varias desventajas que requieren aten-
ción. En primera medida, hay que tener en cuenta que los rayos X 
fluorescentes de menor energía (especialmente de elementos como 
Na, Mg, etc.) son absorbidos considerablemente por la película o 
film y, por lo tanto, disminuye su intensidad (figura 19) [81]. Esta 
absorción de rayos X podría corregirse, en cierta medida, con un cál-
culo teórico, utilizando parámetros como la composición elemen-
tal, el espesor de la película (tabla 4), entre otros. En segundo lugar, 
la reproducibilidad en la preparación de muestras en polvo suelto 
no es tan alta en comparación con la del método de polvo prensado 
[85], esto se debe a que las densidades de empaquetado son varia-

bles y las superficies analíticas son gruesas. En tercer lugar, el resul-
tado analítico puede ser poco fiable cuando los polvos y los granos 
tienen composiciones elementales heterogéneas.

Figura 19. Índices de transmisión de rayos X de varias películas usadas en la prepara-
ción de polvos sueltos. Tomado de [86].

Tabla 4. Lista de películas poliméricas más usadas en preparación de 
polvos sueltos. Tomado de [87].

Nombre Espesor (µm)

Ultra-Poliéster 1,5

Mylar® 2,5

Mylar® 3,6

EntonProlene® 4,0

Polipropileno 6,0

Kapton 7,5

Polipropileno 12,0

Polipropileno 6,0

Poliéster 6,0
Mylar y Kapton: marca registrada por Du Pont, EE. UU.

Prolene: marca registrada por Chemplex, EE. UU.

Polvos prensados
Los polvos prensados son una preparación relativamente sencilla, 
que busca moldear y prensar un polvo fino. La muestra en polvo se 
ubica en una matriz de compactación, posteriormente se somete a 
presión y así se obtiene la muestra prensada (figura 20). La facili-
dad de compactación de la muestra depende de sus características, 
del tamaño de partícula, del tiempo de prensado y de la presión de 
compactación.

Figura 20. Esquema general de la compactación de una muestra de harina de arroz 
utilizando una prensa manual.

La preparación de una muestra en polvos prensados es más rigurosa 
que verter polvos sueltos en una copa para muestra, pero es muy 
recomendada porque los resultados son más precisos y reproduci-
bles; esto se debe a que las partículas son más uniformes en tamaño 
y forma, lo que garantiza que, durante la compactación, el polvo 
se distribuya uniformemente y se obtenga una superficie adecuada-
mente plana. Adicionalmente, el prensado mejora la durabilidad de 
la muestra, lo que permite la medición de rayos X fluorescentes de 
baja energía de elementos ligeros en condiciones de vacío.

La preparación de polvos prensados requiere una atención consi-
derable al tamaño heterogéneo de las partículas y a la composición 
química de la muestra, ya que utilizar tamaños de partícula mayores 
a 100 µm [88] podría causar variaciones en la intensidad de los ra-
yos X fluorescentes, lo que llevaría a resultados erróneos, tal como 
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se mencionó en la sección “Efecto de la homogenización y el tamaño 
de partícula”. Para asegurar una alta precisión y reproducibilidad, la 
homogeneidad de la muestra pulverizada debe ser examinada ade-
cuadamente, especialmente cuando se determinan elementos lige-
ros con poca profundidad analítica. Además, antes de la prepara-
ción, el polvo debe secarse para eliminar los componentes húmedos 
y volátiles, como se describe en la sección “Efecto del secado y la 
calcinación”; si se omite este paso, el polvo prensado puede resultar 
dañado durante la medición por XRF.

Los polvos, que son difíciles de compactar por sí solos, requieren 
del uso de un aglutinante para facilitar la compactación. Medir una 
muestra que no está lo suficientemente compacta puede generar 
que las partículas del polvo fino se desprendan y contaminen la cá-
mara de la muestra del espectrómetro, especialmente si la medición 
se realiza en el modo de vacío. Los polvos cuyas partículas tienen 
forma esférica, como el SiO2 o las cenizas, son difíciles de prensar 
y la proporción de la mezcla muestra-aglutinante suele ser de 10:1 
o 10:2. Es muy importante determinar la pureza del aglutinante, ya 
que hay que seleccionar un aglutinante que no incluya los elemen-
tos que se van a analizar. Los más utilizados son la cera [89], los 
polvos a base de poliestireno, los polvos de ácido bórico [90] y la 
celulosa [91].

Como se mencionó anteriormente, la presión de compactación es 
una variable a tener en cuenta en la preparación de polvos pren-
sados, esto se debe a que la intensidad de los rayos X cambia en 
función de esta variable. La figura 21 muestra la relación entre la 
presión de compactación y la intensidad de los rayos X para una 
muestra de cemento. En este gráfico se evidencia que la intensidad 
de los rayos X aumenta con la presión aplicada, debido a que au-
menta la densidad de la muestra. Por encima de una determinada 
presión, la intensidad de los rayos X se satura. Los errores debidos 
a este efecto pueden minimizarse manteniendo constantes la canti-
dad de muestra y la presión de compactación para cada polvo pren-
sado que se prepare. Para obtener resultados reproducibles, lo más 
recomendado es que la muestra se compacte a la presión en la que 
se satura la intensidad de los rayos X [92].

Figura 21. Relación entre la presión de compactación y la intensidad de los rayos X 
en una muestra de cemento. Elaborado a partir de [92].

Perlas fundidas
La preparación en general de muestras por perlas fundidas (figura 
22) se realiza de la siguiente manera: inicialmente se pesa la mues-
tra, finamente pulverizada y seca, junto con el fundente (por ejem-
plo, tetraborato de litio [93], metaborato de litio, o una mezcla de 
metaborato y tetraborato). En algunas situaciones se pesa un agen-
te oxidante, si las muestras a fundir presentan alto contenido de 
carburos, sulfuros o metales y se llevan a oxidar entre 600 a 800 °C. 
Una vez pesada la muestra y los reactivos involucrados durante la 
fusión, se transfieren al crisol donde ocurrirá la fusión. Se deben 

mezclar muy bien, de manera manual, la muestra y los reactivos an-
tes de la fusión, además de añadirse un agente liberador (como el 
yoduro de litio [94], el bromuro de litio [95] o el cloruro de litio, 
que se añade en cantidades menores al 1% en masa) para facilitar la 
extracción de la perla del molde.

En matrices como el cemento y la piedra caliza, el CaO de la muestra 
puede estar presente como CaCO3, por lo que se debe llevar a cabo 
una calcinación de la muestra a 800 °C antes de la fusión, debido a 
que el aumento repentino de la temperatura puede generar la for-
mación de una espuma (liberación de CO2) causada por la reacción 
química CaCO3 → CaO + CO2. La calcinación reduce el riesgo de so-
breflujo de la muestra y de que quede aire atrapado dentro de las 
perlas fundidas. Las cenizas obtenidas son utilizadas para la prepa-
ración de las perlas fundidas.

Figura 22. Proceso de preparación de una perla fundida.

Para llevar a cabo la fusión, la mezcla se funde a altas temperaturas 
(1000 a 1200 °C) en un crisol de Pt-Au [96], el cual se mantiene in-
móvil hasta que la mezcla se funde. Entre mayor sea la temperatura 
aplicada, mayor será la fluidez durante la fusión, pero esto puede 
aumentar la volatilización del fundente y de los analitos, además 
de disminuir la vida útil del crisol. Si se mantiene fijo el tiempo de 
fusión, la volatilización del fundente es constante y, por lo tanto, 
puede ignorarse su efecto. Sin embargo, para minimizar la variación 
en la volatilización de la muestra debida a diferencias en la compo-
sición de la muestra, es aconsejable fusionar a temperaturas más 
bajas [97].

Una vez fundida la muestra, el crisol empieza a sufrir pequeños 
movimientos para homogeneizar el líquido y eliminar las burbujas 
de aire. Es importante enfriar la muestra fundida manteniendo sus 
propiedades vítreas, ya que un enfriamiento rápido puede hacer que 
la muestra se agriete, mientras que un enfriamiento demasiado len-
to puede provocar la cristalización. Por ello, se recomienda un en-
friamiento lento pasivo al inicio, seguido de un enfriamiento activo 
[98]. El tiempo de enfriamiento variará en función de la muestra, el 
tipo de fundente y la proporción de dilución. La figura 23 ilustra el 
tiempo de enfriamiento de la muestra.

Figura 23. Efecto del tiempo de enfriamiento en la calidad de una perla fundida. 
Elaborado a partir de [98].

El producto vítreo se desmolda del crisol después de que se enfría 
a temperatura ambiente y, posteriormente, se envuelve en papel 
de parafina y se mantiene en un desecador a temperatura ambien-
te [96]. La cantidad de muestra utilizada durante la preparación de 
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una perla fundida depende del tamaño del crisol y del factor de di-
lución establecido para los analitos que interesa medir. Así mismo, 
el rendimiento de la fusión depende de la relación muestra-funden-
te y de la composición de la muestra, por lo que utilizar factores 
de dilución muy bajos (1:1 o 1:2) o extremadamente altos (1:300) 
afecta negativamente el rendimiento de la fusión. El efecto matriz 
(efecto de absorción y realce) puede reducirse considerablemente 
si se realiza una mayor dilución de las muestras; no obstante, la 
determinación de elementos menores o trazas se hace más difícil. 
Diversos estudios han utilizado varias relaciones de dilución según 
los fines analíticos, por ejemplo, alrededor de 1:10 [99] de dilución 
para los óxidos principales, alrededor de 1:5 [100] de dilución para 
elementos mayoritarios y minoritarios y alrededor de 1:1 de dilu-
ción para los componentes traza. En la tabla 5 se muestra el efecto 
del factor de dilución con respecto a la intensidad de los rayos X 
fluorescentes para líneas de emisión del Si- Kα, Ca- Kα, Ti- Kα y 
Fe- Kα [101].

Tabla 5. Relación entre la dilución y la intensidad relativa de los rayos X. 
Tomado de [101].

Factor de dilución
Intensidad relativa

Si- Kα Ca- Kα Ti- Kα Fe- Kα

1 62 78 91 92

2 45 64 83 85

5 24 42 67 70

10 14 27 50 54

20 7,4 15 33 38

Análisis cuantitativo
La XRF está sujeta a importantes efectos matriz, que deben tenerse 
en cuenta cuando se lleve a cabo un análisis cuantitativo. El efecto 
matriz puede deberse a diferencias físicas en la muestra, lo que oca-
siona tanto efectos de absorción como de realce, los cuales afectan 
la magnitud de la señal del analito [102]. En la figura 24 se muestra 
un ejemplo del efecto matriz que sufre el Fe en diferentes matri-
ces binarias. Cuando los efectos de la matriz son insignificantes o 
constantes, se obtiene una relación lineal entre la intensidad de la 
radiación y la fracción másica del analito (curva A). La curva B se 
obtiene cuando los elementos de la matriz en la muestra absorben 
la radiación en mayor proporción que el analito (absorción positiva), 
por ejemplo, en binarios como FeCr, dónde el Cr absorbe en mayor 
medida la radiación en comparación con el Fe, por lo que se obtiene 
un comportamiento similar al de la curva B. La curva C muestra un 
efecto de aumento en la intensidad del analito, por ejemplo, en el 

caso de la determinación de Fe en binarios como FeNi, donde la pre-
sencia del Ni en la matriz realza la intensidad del Fe. Por último, la 
curva D muestra cuando el elemento matriz de la muestra absorbe 
la radiación en menor medida que el analito (absorción negativa), 
por ejemplo, en binarios como FeMn, donde el Mn no causa un efec-
to significativo sobre el Fe, por lo que se puede presentar un com-
portamiento un poco similar al de la curva A [103].

Figura 24. Relación entre la intensidad de la radiación de Fe y la fracción en peso 
de Fe. Curva A: efecto despreciable, curva B: FeCr, curva C: FeNi y curva D: FeMn. 
Tomado de [103].

En el análisis cuantitativo por XRF, la intensidad de la señal ca-
racterística va a depender de factores como el tipo de muestra, su 
preparación, la matriz de la muestra, la rugosidad de la muestra, 
la superficie irradiada, el flujo, la distribución espectral, la geo-
metría del espectrómetro, entre otros. La interpretación de estas 
señales se logra utilizando métodos teóricos, los cuales se basan 
en modelos matemáticos que involucran parámetros físicos como 
coeficientes de atenuación, probabilidad de transición, procesos de 
excitación y relajación, etc. [104]. Los métodos más utilizados en el 
análisis cuantitativo pueden dividirse en tres categorías: métodos 
de compensación, métodos de corrección y métodos de reducción 
de los efectos de matriz (figura 25). En los métodos de corrección 
de matriz, la mayor parte de las variables involucradas durante el 
proceso de excitación se calculan teóricamente y otras de manera 
experimental. Con el avance de la tecnología en los últimos años, 
los métodos teóricos (parámetros fundamentales) y el método de 
los coeficientes influyentes se han convertido en los más utiliza-
dos en el análisis por XRF. Los métodos de reducción de los efectos 
de matriz buscan la disminución de los efectos de reforzamiento 
y absorción y esto se logra preparando la muestra con un espesor 
muy fino (películas delgadas), así, los efectos de matriz se vuelven 
despreciables [105].

Figura 25. Clasificación general de los métodos aplicados en el análisis cuantitativo por XRF. Elaborado a partir de [105].
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Los dos métodos más eficaces para corregir los efectos de matriz 
son los algoritmos de los coeficientes influyentes y el método de 
los parámetros fundamentales. Dado que las concentraciones de 
elementos presentes en un espécimen son bastante difíciles de 
cuantificar con certeza, para los métodos presentados a continua-
ción se puede suponer que las muestras son homogéneas, tienen 
una superficie plana y pulida y un espesor infinito con respecto a la 
radiación incidente y a las emisiones del XRF [106].

Método de parámetros fundamentales
El método de parámetros fundamentales, empleado para la cuan-
tificación en XRF, es único porque se basa en la relación teórica 
entre las intensidades de los rayos X y las concentraciones de los 
elementos en la muestra, sin el uso de estándares [107]. Esta re-
lación teórica se basa en la física de los rayos X y en los valores de 
los parámetros atómicos fundamentales de la región de rayos X del 
espectro electromagnético [108].

Algoritmo de los coeficientes influyentes
El método de los coeficientes influyentes se basa en coeficientes nu-
méricos que corrigen el efecto de cada elemento de la matriz sobre 
el elemento a determinar (analito) en una muestra dada. Los coefi-
cientes de influencia pueden clasificarse en dos categorías: empíri-
cos y teóricos. En el enfoque multielemental, los coeficientes em-
píricos se obtienen a partir del análisis de regresión lineal múltiple, 
utilizando intensidades medidas y composiciones de materiales de 
referencia multielementales. Por otra parte, los coeficientes empíri-
cos se calculan una vez para un conjunto determinado de materiales 
de referencia y pueden corregir otros efectos de interferencia como 
los efectos del tamaño de las partículas, los efectos mineralógicos y 
los efectos de la rugosidad de la superficie, así como el conocimien-
to deficiente de la composición de los materiales de referencia y la 
preparación deficiente de las muestras [109].

Validación del método
La validación es importante para garantizar la fiabilidad de un mé-
todo analítico, incluida la preparación de la muestra y el método de 
cuantificación [110]. La validación busca garantizar que un méto-
do analítico genera resultados confiables bajo las condiciones de 
trabajo del laboratorio. El Vocabulario Internacional de Metrología 
(VIM) define la validación como una “verificación, donde los requisi-
tos especificados son adecuados para un uso previsto”, entendiendo 
que la verificación es el proceso de presentar de manera objetiva la 
evidencia de que se cumplen unos requisitos específicos [111]. En 
los análisis por XRF, los parámetros de validación que más reportan 
los autores en sus estudios son el límite de detección (LOD), el lími-
te de cuantificación (LOQ) y la exactitud, aunque no se puede dejar 
de lado que existen otros parámetros importantes como linealidad, 
selectividad y robustez. A continuación, se describen estos paráme-
tros teniendo en cuenta su definición en el VIM, la Eurachem y la ISO 
3534, esto con el fin de aclarar algunos conceptos inequívocos que 
se utilizan en lo referente a estos parámetros. De igual manera, se 
describe la forma de evaluarlos y se presentan ejemplos aplicados 
en XRF por algunos autores.

Límite de detección (LOD) y límite de cuantificación (LOQ)
El VIM define el LOD como “el valor medido, obtenido mediante un 
procedimiento de medición dado, con una probabilidad β de decla-
rar erróneamente la ausencia de un constituyente en un material, 
dada una probabilidad α de declarar erróneamente su presencia” 
[111]. De esta definición se destaca que se hace referencia a un va-
lor medido y, para evaluar los límites de detección, se debe realizar 
su confirmación mediante mediciones y no solo estimarlo.

En los espectrómetros de XRF, el LOD puede alcanzar valores de 
aproximadamente 0,2 mg/kg; no obstante, este va a depender de 

varios factores como, por ejemplo, la preparación de la muestra, el 
tiempo de medición, la matriz de la muestra y la presencia de ele-
mentos de interferencia [112]. En la Ec. (1) se muestra una manera 
de calcular el LOD del elemento de interés:

   
(1)

dónde LOD es el límite de detección del elemento objetivo, m es la 
pendiente de la curva de calibración y σ es la desviación estándar de 
mediciones para una muestra (N-1) [113].

Por otro lado, el LOQ se define como la cantidad mínima de anali-
to que puede ser cuantificada con un desempeño aceptable [114]. 
La estimación del LOQ de manera experimental se lleva a cabo de 
acuerdo con la mayoría de las convenciones: la desviación estándar 
obtenida (σ) a niveles bajos multiplicada por un factor kQ que pue-
de ser igual a diez. También es posible calcular el LOQ con cualquie-
ra de los métodos empleados para el cálculo del límite de detección, 
pero en lugar de multiplicar por tres se debe multiplicar por el fac-
tor kQ mencionado anteriormente, como muestra la Ec. (2):

   
(2)

donde, al igual que en la Ec. (1), m es la pendiente de la curva de 
calibración y σ es la desviación estándar de mediciones para una 
muestra.

Por último, de acuerdo con la guía para la validación de métodos en 
análisis químico cuantitativo, publicada por el INM, es válido tomar 
el límite inferior del intervalo de trabajo como el límite de cuanti-
ficación [115].

En la tabla 6 se muestran valores del LOD calculados para un mé-
todo de medición de leche en polvo por WDXRF, los cuales fueron 
calculados por Fernandes et al. [116] utilizando las Ec. (1) y (2). De 
los datos reportados por los autores, se tiene que los límites de de-
tección de los metales incluidos en este estudio estaban en el inter-
valo de 0,2 a 1,8 mg/kg, excepto para el Al, para el que se estimó un 
LOD de 7,0 mg/kg. Los resultados del límite de cuantificación varia-
ron considerablemente desde Cu, donde el LOQ se estimó desde 0,6 
hasta 21,2 mg/kg.

Tabla 6. Valores de los límites de detección y cuantificación obtenidos durante la 
validación del método de WDXRF para análisis de leche en polvo. Tomado de [116].

Elemento LOD (mg/kg) LOQ (mg/kg)

Al 7,0 21,2

Cu 0,8 2,4

Fe 1,8 5,5

Zn 0,2 0,6

Exactitud: veracidad y precisión
El VIM define la exactitud “como la proximidad entre un valor me-
dido y un valor verdadero de un mensurando” [111]. Sin embar-
go, conocer el valor verdadero del mensurando en la práctica no es 
posible. De igual manera, la ISO 3534 define la exactitud “como la 
proximidad de concordancia entre el resultado de una medición y el 
valor de referencia aceptado” [117]. Cuando este término se aplica 
a resultados de medición, se involucra la combinación de errores 
aleatorios y errores sistemáticos o sesgo. De acuerdo con lo ante-
rior, para evaluar la exactitud se estiman los errores sistemáticos y 
aleatorios de los resultados en varias mediciones, los cuales están 
representados por los parámetros de veracidad y precisión, respec-
tivamente. En la figura 26 se presenta un esquema que muestra la 
relación que existe entre la exactitud, los tipos de errores y los pa-
rámetros del método [118].
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Figura 26. Determinación de la exactitud de un método de medición. Tomado de [118].

Para realizar la validación de estos parámetros (precisión y veraci-
dad) en XRF, es importante tener clara la definición de cada uno. 
Para hablar de precisión, el VIM la define como “la proximidad entre 
las indicaciones o los valores medidos obtenidos en mediciones re-
petidas de un mismo objeto, o de objetos similares, bajo condicio-
nes específicas” [111]. Por lo tanto, se deben tener en cuenta una 
serie de criterios para la validación de la precisión, tales como [115]:

- Realizar un mínimo de diez réplicas instrumentales.

- Expresarla como una medida de dispersión (desviación están-
dar o desviación estándar relativa).

- Evaluarla bajo condiciones específicas como repetibilidad y re-
producibilidad.

La precisión, en condiciones de repetibilidad, busca determinar la 
dispersión del método manteniendo condiciones repetibles de me-
dición: muestras idénticas y homogéneas, mismo laboratorio, mis-
mo analista y mismo equipo en intervalos de tiempo cortos. La preci-
sión como reproducibilidad se entiende como la máxima dispersión 
del método en condiciones en las que los resultados de medición se 
obtienen de muestras idénticas, pero que se realizan en diferentes 
laboratorios, con diferente analista, diferentes equipos y durante un 
intervalo de tiempo en el que se pueden presentar diferencias en-
tre los materiales y equipos, ocasionando la máxima dispersión de 
un mismo proceso analítico. La precisión como reproducibilidad es 
bastante costosa y, por tiempos, no tan fácil de llevar a cabo, por lo 
que suele validarse en condiciones de precisión intermedia.

La precisión intermedia evalúa la dispersión de los resultados de 
mediciones independientes que utilizan el mismo método y la mis-
ma muestra en el mismo laboratorio, pero que se llevan a cabo por 
distintos analistas, diferentes equipos o en diferentes días.

Tabla 7. Repetibilidad y precisión intermedia del método de XRF para evaluar tres 
métodos de preparación de arcilla. Tomado de [89].

Elemento
Repetibilidad (% RSD) Precisión intermedia (% RSD)

LP PPB FPP LP PPB FPP

Si 1,85 1,57 0,41 2,35 2,15 0,75

Al 1,52 1,96 1,14 1,71 2,10 2,60

Fe 1,22 0,88 0,84 1,32 2,00 1,34

Mg 2,81 1,23 1,27 3,64 3,82 3,53

Ca 0,72 0,23 0,21 0,86 0,71 0,53

Na 1,48 1,25 1,37 1,78 1,26 2,04

K 0,27 0,30 0,31 0,85 0,42 0,36

Ti 0,47 0,43 0,11 0,72 0,49 0,25

P 2,09 0,64 1,43 4,11 1,89 2,25

Mn 0,63 0,23 0,72 1,26 0,46 0,79

S 2,01 2,16 1,96 2,61 4,56 2,70
PPB: polvos prensados sin aglutinante.

FPP: polvos prensados calcinados.
LP: polvos sueltos.

En la tabla 7 se muestran los resultados relacionados con el pará-
metro de precisión como repetibilidad y como precisión intermedia, 
los cuales fueron evaluados por Mijatović et al. en su estudio de 
medición de arcillas por XRF. La precisión fue evaluada teniendo en 
cuenta tres preparaciones de muestra diferentes: polvos prensados 
sin aglutinante (PPB), polvos prensados calcinados (FPP) y polvos 
sueltos (LP) y fue expresada como la RSD de tres replicas instru-
mentales. La repetibilidad se estimó en las mismas condiciones, mi-
diendo las mismas muestras de MRC para las tres preparaciones, el 
mismo día y por triplicado; la precisión intermedia fue evaluada mi-
diendo muestras de MRC en condiciones diferentes, con dos analis-
tas y en diferentes días [89]. Los autores concluyen que la precisión 
de las muestras de arcilla, calcinadas y preparadas como FPP, fue 
mejor para los elementos ligeros, debido a la mayor homogeneiza-
ción de la muestra en comparación con las otras preparaciones (LP 
y PPB). Esta conclusión podría estar relacionada con las ventajas 
destacadas de la preparación de FPP como método de preparación 
de muestras de arcilla para mediciones por EDXRF.

En otro estudio, Margui et al. [119] evaluaron la precisión interme-
dia del método de WDXRF para la medición de muestras vegetales; 
para ello, midieron una muestra tres veces durante un período de 
un mes. Los resultados que se reportan en el trabajo muestran que 
la RSD fue inferior al 6%, excepto para el Na, el Al y el P, que pre-
sentaron un valor de RSD que oscila entre el 9 y el 20%. Los autores 
atribuyen este hecho a la posible deformación de la superficie plana 
del polvo prensado, por lo que se sugiere que el tiempo entre el 
prensado de la muestra y el análisis sea lo más corto posible para 
evitar cambios en la superficie del polvo prensado, los cuales po-
drían alterar la intensidad medida de algunos elementos y, por lo 
tanto, la concentración de analitos.

Por otra parte, el parámetro veracidad es definido por el VIM “como 
la proximidad entre la media de un número infinito de valores medi-
dos repetidos y un valor de referencia” [111]. Esta definición indica 
que experimentalmente no es posible estimar este parámetro, pues 
no se pueden llevar a cabo un número infinito de mediciones, por 
lo que la veracidad se expresa en términos de sesgo y porcentaje 
de recuperación. La veracidad como sesgo se define como la dife-
rencia entre el valor esperado de los valores medidos y un valor de 
referencia:

   
(3)

donde es el promedio de las n mediciones realizadas y Xr corres-
ponde a un valor de referencia aceptado, que puede ser establecido 
al realizar las mediciones con un método de referencia o puede ser 
dado por los valores certificados de un MRC.

La veracidad como recuperación corresponde a la concentración 
medida del analito y la concentración conocida o añadida a la mues-
tra, expresadas en términos de porcentaje; es decir, la recuperación 
estima el error sistemático y, de manera similar al sesgo, puede dar 
valores positivos (superiores al 100%) y valores negativos (inferio-
res al 100%) [115].

Experimentalmente, para evaluar la veracidad como recuperación, a 
una muestra considerada como blando de muestra (sin presencia de 
analito) se le adiciona una cantidad de analito en concentración co-
nocida y, posteriormente, esta muestra fortificada es analizada uti-
lizando el método de medición que se está validando o evaluando. 
La estimación del porcentaje de recuperación se realiza mediante 
la Ec. (4):

 

(4)

En algunos casos no es posible obtener un blanco de muestra, por 
lo que se puede realizar el experimento de recuperación midiendo 
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una muestra que puede contener el analito, pero idealmente en 
concentraciones inferiores al límite inferior del intervalo de trabajo. 
En este caso, una alícuota de la muestra sin fortificar y una alícuota 
de la muestra fortificada son medidas para estimar posteriormente 
el porcentaje de recuperación usando la Ec. (5):

% Recuperación =  × 100   (5)

Autores como Kulal et al. utilizaron tres MRC, 1573a (tomato leaves), 
1570a (spinach leaves) y CTA OTL 1 (tobacco leaves), para la validación 
del parámetro de veracidad como sesgo. En la tabla 8 se muestran 
los resultados que los autores obtuvieron durante la validación, los 
menores porcentajes de sesgo se obtuvieron con las mediciones 
realizadas al MRC de tobacco leaves [68].

Método de referencia
La validación requiere que el MRC o MR y la muestra objetivo ten-
gan matrices similares, pero esto no siempre es posible, ya que pue-
de que no exista un MRC adecuado o de matriz similar a la muestra. 
Es posible desarrollar nuevos MR como puntos (niveles) para la 
construcción de una curva de calibración, pero estos estándares de 
calibración preparados deben analizarse con otro método de medi-
ción (por ejemplo, AA, ICP-MS, ICP-OES, LIBS, etc.) para hacer una 
comparación cruzada de los resultados por los dos métodos. Auto-
res como Perring y Blanc [120] desarrollaron y validaron un método 
rápido y eficaz para la determinación de hierro en cereales infantiles 
de marcas comerciales mediante EDXRF. Para la validación, ellos 
utilizaron un conjunto de veinte muestras, las cuales fueron medi-
das por el método que desarrollaron y compararon los resultados 
con los obtenidos por el método de referencia, el cual fue la ICP-
OES (también conocida como espectroscopia de emisión atómica 
de plasma acoplado inductivamente o ICP-AES). Durante la valida-
ción, para el parámetro de repetibilidad midieron tres muestras con 

Tabla 8. Resultados de la evaluación de la veracidad como sesgo de un método de WDXRF para el análisis de plantas medicinales. Tomado de [68].

Elemento

1573a (tomato leaves) 1570a (spinach leaves) CTA OTL 1 (tobacco leaves)

Valor MRC 
(mg/kg)

Valor XRF 
(mg/kg)

Sesgo (%)
Valor MRC 

(mg/kg)
Valor XRF 
(mg/kg)

Sesgo (%)
Valor MRC 

(mg/kg)
Valor XRF 
(mg/kg)

Sesgo (%)

Fe 368 3302,08 17,91 455 376,82 17,18 989 1033,4 4,4

Cr 1,99 2,21 10,85 NA 1,77 NA 2,59 2,39 7,75

Mn 246 215,45 12,42 76 81,49 7,22 412 426,3 3,48

Co 0,57 0,42 25,60 0,39 0,36 8,42 0,87 0,96 8,78

Ni 1,59 2,08 30,95 2,14 1,66 22,5 6,32 6,28 0,59

Cu 4,7 5,17 9,96 12,22 11,3 7,5 14,1 14,55 3,18

Zn 30,9 28,67 7,2 82,3 82,51 0,26 49,9 50,74 1,69

As 0,112 0,11 2,65 0,06 0,07 4,61 0,53 0,54 0,03

Pb NA 1,02 NA 0,2 0,29 4,47 4,91 4,89 0,49

tres réplicas instrumentales, y obtuvieron un valor de 134,1 mg/
kg de Fe, tanto para las mediciones por el método de EDXRF como 
por ICP-AES. En la figura 27 se correlacionan los valores de concen-
tración de Fe (mg/kg) obtenidos por los dos métodos, los autores 
concluyeron que no se presentaron diferencias significativas entre 
ambos.

Algunos investigadores utilizan métodos de referencia, aunque 
cuenten con MRC para llevar a cabo la validación del método. Tal 
es el caso de Oliveira et al. [121], quienes desarrollaron un método 
para análisis elemental en muestras de cocoa y chocolate en polvo 
usando la EDXRF. Para validar los parámetros de precisión y exac-
titud, utilizaron el MRC 2384 (baking chocolate) del NIST, también 
compararon los resultados con el método de referencia ICP-OES y 
concluyeron que no había diferencias significativas entre las con-
centraciones obtenidas por medio de los dos métodos. En la figura 
28 se muestra la correlación entre los dos métodos comparados en 
este estudio, donde se obtuvo un R2 > 0,99.

Figura 27. Valores de concentración de Fe (mg/kg) por EDXRF vs concentración de Fe 
(mg/kg) por ICP-AES. Tomado de [120].

Figura 28. Valores de concentración de K (mg/kg) por EDXRF vs concentración  
de K (mg/kg) por ICP-OES. Tomado de [121].

Aplicaciones recientes de la XRF
El uso de la espectrometría de XRF en aplicaciones industriales se 
ha incrementado debido a la flexibilidad de la técnica en los análisis 
cualitativos y cuantitativos, tanto a nivel de laboratorio como in situ. 
Los últimos avances en el análisis por XRF se han logrado gracias al 
desarrollo de nuevas ópticas y detectores de rayos X. Por ejemplo, 
en la investigación realizada por Tsuji et al., se utilizó la microfluo-
rescencia de rayos X (µ-XRF) con focal para visualizar la distribución 
elemental de Au-Lα, Ni-Kα, Ti-Kα, Cu-Kα y Br-Kα mientras se reali-
zaban mediciones directas a una tarjeta de memoria microSD y, de 
manera paralela, los autores propusieron la modificación de un es-
pectrómetro de dispersión por longitud de onda para la obtención 
rápida de imágenes XRF elementales, utilizando un nuevo detector 
de rayos X bidimensional, el detector Pilatus [122].

Las mediciones in situ se han vuelto cada vez más relevantes, por lo 
tanto, los equipos de XRF portátiles se han convertido en una po-
derosa herramienta para los análisis en campo. Tal es el caso de las 
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mediciones realizadas por Turner y Filella [123] para la cuantifica-
ción de antimonio (Sb), utilizando XRF con energía dispersiva portá-
til (p-XRF), en una serie de productos poliméricos de uso frecuente, 
como aparatos electrónicos (televisores, neveras y computadores), 
juguetes, bombillas, tapicería, ropa de tela sintética, gafas de sol, 
productos de PET, entre otros; de este estudio los autores conclu-
yen que hay presencia de Sb catalítico en los envases de alimentos 
y en los juguetes para niños, lo cual es un tema preocupante por su 
riesgo para la salud, lo que requiere seguir investigando la toxicidad 
del Sb y su migración en matrices poliméricas, así como reconside-
rar los medios de eliminación y reciclaje de los residuos plásticos y 
electrónicos con contenido de Sb.

En la industria alimentaria, la XRF se sigue utilizando como una téc-
nica que permite el análisis cuantitativo de elementos mayoritarios 
y trazas. En el estudio realizado por Vivek et al. [124], utilizaron 
la WDXRF para el estudio de enfermedades agrícolas en plantas y 
granos de arroz, midiendo los cambios elementales causados por 
la presencia de nematodos y falso tizón. Utilizaron un método de 
referencia llamado espectroscopia de descomposición inducida por 
láser (LIBS) y concluyeron que los resultados obtenidos por las dos 
técnicas son similares; además, evidenciaron que hay cambios sig-
nificativos en las concentraciones elementales (elementos mayores, 
traza y metales pesados) debido a la presencia de la enfermedad, tal 
como se muestra en la tabla 9.

La determinación de impurezas en las materias primas destinadas 
a la fabricación de productos farmacéuticos es importante para ga-
rantizar la calidad del producto final, así como para evitar daños a 
la salud. Las impurezas metálicas pueden presentar efectos tóxicos 
incluso a bajas concentraciones, por lo que las agencias reguladoras 
y las farmacopeas definen los niveles permisibles. En este sentido, 
técnicas rápidas, sensibles y precisas, como la técnica de XRF, son 
una alternativa para el análisis de metales en materiales de uso far-
macéutico.

Paulino et al. [125] vieron la necesidad de investigar la presencia 
de contaminantes y sus niveles de concentración en productos far-
macéuticos, su trabajo se centró en validar un método para utilizar 
la técnica EDXRF para identificar y cuantificar la composición quí-
mica de materias primas y productos farmacéuticos. Las muestras 
se homogeneizaron utilizando un mortero de ágata y un mezclador 
rotativo que contenía bolas de acero en su interior y, posteriormen-
te, la mezcla se separó en porciones de 4 g y se compactó cada sub-
muestra a una presión de 10 t durante 30 s. Una vez preparadas las 
muestras, se procede con la validación del método, dónde los pará-
metros validados fueron la selectividad, la linealidad, la precisión, 
LOD, LOQ y la robustez. Los resultados de la validación demostra-
ron que la EDXRF puede ser utilizada como técnica de detección y 
cuantificación de impurezas elementales pertenecientes a la clase 1 
(Cd, Pb, As, Hg) y a la clase 2A (Co, V, Ni).

Tabla 9. Resumen de las especies de plantas, enfermedades y elementos detectados en muestras de plantas sanas y enfermas. Tomado de [124].

Planta Enfermedad A B C D

Quimbombo
Nematodo del nudo de la raíz 

(Meloidogyne incognita)

Al, Ca, Cl, Cu, Cr, Fe, K, Mg, 
Mn, Na, Ni, P, Rb, S, Si, Sr, 

Ti, Zn, Zr

Ca, Cl, K, Mg, 
Na, S

Cu, Mn, P, Si, Zn Ag, Al, Cr, Pd, Ti

Papaya
Nematodo del nudo de la raíz 

(Meloidogyne incognita)
Al, Ca, Cl, Cu, Cr, Fe, K, Mg, 

Mn, Na, P, Si, Ti, Zn
Al, Ca, Fe, Mg, 

Ni, Si, Ti
Cl, Cr, Cu, K, Mn, 

Na, P, Sr, Zn
Zr

Arroz
Falso tizón 

(Ustilaginoidea virens)
Al, Ca, Cl, Cu, Cr, Fe, K, Mg, 

Mn, Ni, P, Rb, S, Si, Zn
Cl, Fe, K, Mg, 

Mn, Ni, P, s, Rb
Al, Ca, Cu, Cr, 

Si, Zn
-

A: elementos detectados en plantas mediante WDXRF.
B: elementos con aumento de la concentración en muestras de plantas enfermas.

C: elementos con disminución de la concentración en muestras de plantas enfermas.
D: elementos detectados sólo en plantas enfermas.

Otro estudio realizado en el campo farmacéutico fue el realizado 
por Cruz et al. [126], donde utilizaron la TXRF para el análisis cuan-
titativo de metales tóxicos (Pb, As, Cr y Hg) en muestras de suple-
mentos dietarios. Se realizó la validación del método, evaluando 
los parámetros de linealidad, repetibilidad, reproducibilidad, LOD 
y LOQ. Los valores obtenidos para el LOD fueron 0,59; 0,41; 0,57 y 
0,75 µg/L y para el LOQ fueron 1,95; 1,35; 1,9 y 2,5 µg/L para Pb, 
As, Cr y Hg, respectivamente. Los autores concluyeron que los re-
sultados que obtuvieron fueron satisfactorios, según lo recomenda-
do por la IUPAC y la Administración de Alimentos y Medicamentos 
(FDA) de los EE. UU.

Por último, la investigación en materiales inorgánicos se encuentra 
actualmente en fase de crecimiento (en particular, en el campo de 
los nanomateriales) y la XRF está desempeñando un papel impor-
tante en la caracterización de dichos materiales. El estudio de los 
procesos de deposición de nanopartículas sobre muestras de super-
ficie plana y lisa, el tamaño medio de las nanopartículas y su forma, 
fueron realizado por Tiwari [127] utilizando un espectrómetro de 
XRF de incidencia rasante (GIXRF), que es una versión mejorada de 
la TXRF. El empleo de esta técnica permitió determinar el tamaño 
medio de las nanopartículas tras realizar una única medición, por lo 
que se concluye que es una técnica que puede emplearse con éxito 
para analizar la morfología superficial de materiales nanoestructu-
rados, que estén dispersos sobre una superficie pulida o incrustados 
en el interior de la matriz de análisis.

Conclusiones
Este artículo de revisión dio a conocer las generalidades de la téc-
nica de XRF, los diferentes tipos de espectrómetros, las ventajas y 
el alcance de estos. Así mismo, se logró evidenciar que la técnica de 
XRF es ampliamente utilizada para el análisis elemental de mues-
tras sólidas y en polvo debido a ventajas tales como su versatilidad, 
su carácter no destructivo y sus buenos niveles de precisión.

Es importante mencionar que, para el análisis de matrices orgánicas, 
se presentan grandes retos durante la medición como, por ejem-
plo, el efecto matriz, por lo que, en las mediciones por XRF, se hace 
indispensable lograr una muy buena preparación de las muestras 
sólidas, esto incluye el pretratamiento al que se debe someter la 
muestra, tanto para la obtención de muestras en polvo que se pue-
dan medir directamente en el equipo de XRF o para preparar polvos 
prensados o perlas fundidas; y la elección correcta del método de 
preparación de la muestra, que dependerá de las características de 
la misma, de los analitos de interés y del método de medición. Es 
indispensable realizar la validación del método analítico (la cual in-
cluye la preparación y la determinación de la cantidad mínima de 
muestra), haciendo uso de MR y MRC, con el fin de garantizar que 
los métodos de medición cumplan con los criterios establecidos 
para su uso previsto (sesgo, precisión, selectividad, exactitud, etc.) y 
se pueda asegurar la validez de los resultados.
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Finalmente, toda la información recopilada en este artículo puede 
ser utilizada por diversos investigadores como base para el desa-
rrollo de sus diferentes proyectos donde se requiera hacer uso de 
la técnica de XRF.

Abreviaturas
AA: Absorción atómica

DSP: Procesador de señal digital

EDXRF: Fluorescencia de rayos X por energía dispersiva

FDA: Administración de Alimentos y Medicamentos

FPP: Polvos prensados calcinados

GIXRF: espectrómetro de fluorescencia de rayos X de incidencia 
rasante

IC: Cromatografía iónica

ICP-AES: Espectroscopia de emisión atómica de plasma acoplado 
inductivamente

ICP-MS: Espectrometría de masas con plasma acoplado inducti-
vamente 

ICP-OES: Espectrometría de emisión óptica con plasma acoplado 
inductivamente 

INM: Instituto Nacional de Metrología

INAA: Análisis instrumental de activación de neutrones

IUPAC: Unión Internacional de Química Pura y Aplicada

LIBS: Espectroscopia de descomposición inducida por láser

LOD: Límite de detección

LOQ: Límite de cuantificación

LP: Polvos sueltos

NIST: Instituto Nacional de Estándares y Tecnología

PIXE: Emisión de rayos X inducido por partículas

PPB: Polvos prensados sin aglutinante

MR: Material de referencia

MRC: Material de referencia certificado

RSD: Desviación estándar relativa

TXRF: Fluorescencia de rayos X por reflexión total

VIM: Vocabulario Internacional de Metrología

WDXRF: Fluorescencia de rayos X por dispersión de longitud de 
onda

XRF: Fluorescencia de rayos X

p-XRF: Fluorescencia de rayos X con energía dispersiva portátil

µ-XRF: Microfluorescencia de rayos X
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Nanopartículas de iones 
de cobre para el control 
de Fusarium sp. en piña 
para exportación

Copper ion nanoparticles 
against Fusarium sp. in 
pineapple for export

Nanopartículas de íons 
de Cobre para o controle 
de Fusarium sp. em 
abacaxi para exportação

El presente estudio tuvo como objeti-
vo evaluar la eficiencia de soluciones de 
nanocobre como fungicida en el control 
de Fusarium sp., en piñas para exportación 
de Ecuador. Las soluciones inhibidoras 
se obtuvieron mediante ionización elec-
troquímica. Se aisló el Fusarium sp. de 
muestras de epicarpio de piña, para pos-
teriormente medir el anillo de inhibición 
en placas Petri. Se prepararon soluciones 
de nanocobre a 3, 6 y 9 ppm. Las piñas se 
sometieron a desinfección mediante in-
mersión en estas soluciones durante 3, 6 
y 9 min, siguiendo un diseño experimen-
tal de 32, con triplicados y controles con 
agua destilada. En este sentido, se evaluó 
el número de UFC/mL del hongo en la su-
perficie de la fruta a los 0 días de inmer-
sión y 5 días después de la inmersión. Los 
resultados muestran que, en lo referente 
al crecimiento del anillo de inhibición de 
Fusarium sp. en agar PDA, se redujo hasta 
un 53% cuando se utilizó una solución de 
nanopartículas de cobre a una concen-
tración de 9 ppm, en comparación con el 
tratamiento control. En lo referente a la 
inhibición de Fusarium sp. en la superficie 
de las piñas mediante desinfección por 
inmersión, los mejores tratamientos para 
el día 0 de inmersión resultaron ser la 
desinfección durante 9 min en la solución 
de nanocobre a concentraciones de 6 y 
9 ppm. Por su parte, para la desinfección 
de las piñas después del día 5 de la des-
infección por inmersión, se establecieron 
cuatro opciones estadísticamente via-
bles: desinfectar las piñas durante 9 min 
en soluciones de nanocobre a 6 o 9 ppm, 
o sumergir las piñas en solución a 9 ppm 
de nanocobre durante 6 o 9 min.

O objetivo deste estudo foi avaliar a efi-
cácia de soluções de nanocobre como 
fungicida no controlo de Fusarium sp. em 
abacaxis para exportação do Equador. As 
soluções inibidoras foram obtidas por 
ionização eletroquímica. O Fusarium sp. 
foi isolado de amostras de epicarpo de 
abacaxi e o anel de inibição causado por 
soluções de nanocobre a 3, 6 e 9 ppm foi 
medido em placas de Petri. Os abacaxis 
foram também submetidos a desinfeção 
por imersão nestas soluções durante 3, 
6 e 9 min, seguindo um desenho experi-
mental de 32, com triplicados e controlos 
com água destilada. Neste sentido, foi 
avaliado o número de UFC/mL do fungo 
na superfície do fruto no dia da imersão 
(0 dias) e 5 dias após a imersão. Os re-
sultados mostram que o crescimento do 
anel de inibição de Fusarium sp. em ágar 
PDA foi reduzido em até 53% quando se 
utilizou uma solução de nanopartículas 
de cobre a uma concentração de 9 ppm, 
em comparação com o tratamento de 
controlo. Relativamente à inibição de Fu-
sarium sp. na superfície dos abacaxis atra-
vés da desinfeção por imersão, os melho-
res tratamentos para o dia 0 de imersão 
foram a desinfeção durante 9 min na so-
lução de nanocobre nas concentrações de 
6 e 9 ppm. Para a desinfeção dos abacaxis 
após 5 dias da desinfeção por imersão, 
foram estabelecidas quatro opções es-
tatisticamente viáveis: desinfectando os 
abacaxis durante 9 min em soluções de 
nanocobre a 6 ou 9 ppm, ou imergindo 
os abacaxis em solução de nanocobre a 9 
ppm durante 6 ou 9 min.

The aim of this study was to evaluate 
the efficiency of nanocopper solutions 
as a fungicide in the control of Fusarium 
sp. on pineapples for export in Ecua-
dor. Inhibitory solutions were obtained 
by electrochemical ionisation. Fusarium 
sp. was isolated from pineapple epicarp 
samples and the inhibition ring caused by 
nanocopper solutions at 3, 6 and 9 ppm 
was measured in Petri dishes. Pineapples 
were also subjected to disinfection by im-
mersion in these solutions for 3, 6 and 9 
min, following an experimental design of 
32, with triplicates and controls with dis-
tilled water. In this sense, the number of 
CFU/mL of the fungus on the surface of 
the fruit was evaluated the day of immer-
sion (0 days) and 5 days after immersion. 
The results show that the growth of the 
inhibition ring of Fusarium sp. on PDA agar 
was reduced 53% when a solution of co-
pper nanoparticles at a concentration of 
9 ppm was used, compared to the control 
treatment. Regarding the inhibition of 
Fusarium sp. on the surface of disinfec-
ted pineapples by immersion, the best 
treatments in day 0 of immersion were 
disinfection for 9 min in the nanocopper 
solution with concentrations of 6 and 9 
ppm. For the disinfection of the pinea-
pples after 5 days of immersion, four sta-
tistically viable options were established: 
disinfecting the pineapples for 9 min in 
nanocopper solutions at 6 or 9 ppm, or 
immersing the pineapples in 9 ppm nano-
copper solution for 6 or 9 min.

Palabras clave: Fusarium; higienización; 
inocuidad; calidad poscosecha; nanoco-
bre.

Keywords: Fusarium; hygienization; 
innocuousness; postharvest quality; 
nanocopper.

Palavras-chave: Fusarium; higienização; 
inocuidade; qualidade pós-colheita.
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Introducción
Actualmente, aproximadamente el 40% de la producción de alimen-
tos no se consume debido a la acción de patógenos, animales y pla-
gas, lo que afecta gravemente la seguridad alimentaria. Las pérdidas 
más significativas se dan en productos hortícolas durante la etapa 
de poscosecha, principalmente debido a hongos y bacterias que, si 
no se controlan, provocan la descomposición de los productos [1].

La fusariosis es una infección patógena provocada por el género Fu-
sarium sp. que causa pérdidas significativas en plantaciones a nivel 
mundial [2]. Esto hace necesario el uso de fungicidas en la industria 
agrícola para reducir las pérdidas en los cultivos e incrementar la 
producción de la materia prima esencial para la industria alimen-
taria. Estos fungicidas pueden ser de amplio espectro o específicos 
para determinados patógenos [3].

Desde el año 2000 a. C., el cobre se ha utilizado como antimicrobiano 
y ha sido fundamental como componente de fungicidas inorgánicos 
que frenan el crecimiento de patógenos y previenen enfermedades 
[4]. Khatami et al. [5] indican que soluciones de nanopartículas de 
óxido de cobre (CuO) pueden inhibir hasta un 90% el crecimiento 
de Fusarium solani con una concentración de 50 ppm, y un 20% con 
5 ppm. Por su parte, Pham et al. [6] afirman que una concentra-
ción de 30 ppm de cobre puede inhibir completamente a Fusarium 
oxysporum en tres días y una de 7 ppm puede inhibir a Phytophthora 
capsici en un día.

Durante siglos, los iones metálicos, debido a sus propiedades anti-
microbianas, se han utilizado para tratar quemaduras, heridas cróni-
cas, sepsis, enfermedades venéreas y abscesos perianales; también 
se han utilizado para la conservación de alimentos y la desinfección 
de dispositivos médicos. Además, gracias a la nanotecnología, se ha 
incrementado la capacidad antimicrobiana de los iones metálicos al 
transformarlos en nanopartículas [7].

La capacidad antimicrobiana de los iones metálicos se basa en la 
deshidratación de la célula que ocurre debido a la unión del ion a la 
membrana celular del microorganismo, lo cual afecta su potencial 
dipolar [8]. Entre los usos de las nanopartículas metálicas se en-
cuentra el tratamiento de aguas residuales y la desinfección de agua 
potable, en la cual se utilizan nanopartículas de cobre [9]. Algunos 
estudios han demostrado la capacidad de las nanopartículas de óxi-
do de zinc (ZnO-NP) para controlar enfermedades fúngicas como 
Fusarium oxysporum, debido a su capacidad para distorsionar el mi-
celio en crecimiento e inhibir directamente el crecimiento fúngico, 
también al eliminar micotoxinas como el ácido fusárico. Asimismo, 
la eficacia de ZnO-NP como antifúngico y antimicotoxina contra 
Fusarium sp. puede deberse al aumento de la peroxidación lipídica, 
los niveles de especies reactivas de oxígeno (ROS) y el cambio en el 
contenido de ergosterol que altera la integridad de la membrana y 
la morfología de las macroconidias [10].

Además, muchos autores [11−14] sostienen que los iones de plata 
liberados por nanopartículas de plata (AgNPs) a través de la oxida-
ción superficial son el mecanismo principal que induce citotoxicidad, 
genotoxicidad, respuestas inmunológicas en sistemas biológicos e 
incluso la muerte celular. Sambalé et al. [15] demostraron que el 
mecanismo de muerte celular es diferente cuando las células se cul-
tivan con partículas o iones de plata. Las células tratadas con par-
tículas experimentaron apoptosis, mientras que aquellas cultivadas 
con iones murieron de necrosis. También informaron que las AgNPs 
que se desplazan al citoplasma a través de la difusión o las proteí-
nas de canal son oxidadas por enzimas citoplasmáticas, liberando 
así iones de plata. Estos iones pueden interactuar con los grupos 
tiol de las proteínas de la membrana mitocondrial, causando dis-
función mitocondrial, produciendo ROS y provocando la descom-
posición de la función celular y el daño a los microorganismos [16].

Por otro lado, los iones de cobre también han demostrado su capa-
cidad antifúngica. Se ha informado que el óxido de cobre biosinte-
tizado con Streptomyces para el desarrollo de tejidos antimicrobia-
nos en hospitales puede ayudar a prevenir o minimizar la infección 
por bacterias patógenas. Además, el cobre y el óxido de cobre con 
efectos antimicrobianos y antifúngicos pueden ser usados durante 
el envasado de alimentos para retrasar el crecimiento de gérmenes 
y hongos [17].

La aplicación de nanopartículas metálicas en la desinfección de fru-
tas exportadas se ha aplicado durante muchos años. Por ejemplo, 
para el caso de la piña (Ananas comosus), que es una fruta econó-
micamente significativa en países latinoamericanos, la fusariosis 
puede ocasionar pérdidas de entre el 30 y el 40% del fruto, o de 
aproximadamente el 20% de las plantaciones. Esto representa un 
problema grave para los países productores de piña como Ecuador, 
que se deben someter a estrictos controles sanitarios durante los 
procesos de exportación [18].

En 2020, el Ministerio de Producción, Comercio Exterior, Inversio-
nes y Pesca informó que Ecuador fue el principal exportador de pi-
ñas en América del Sur y el octavo proveedor más grande a nivel 
mundial. Ecuador pasó de exportar 75.573 t en 2020 a 90.186 t 
para noviembre de 2021, por lo que la pérdida poscosecha de la 
piña es un problema sustancial para su mercado.

La descomposición fúngica es la principal causa del fracaso pos-
cosecha de la piña. Esta descomposición depende de las condicio-
nes climáticas y del sistema de manipulación poscosecha. La alta 
incidencia de enfermedades poscosecha en la piña se debe princi-
palmente al hongo Ceratocystis paradoxa y Fusarium sp. Los hongos 
penetran principalmente por medio de las heridas causadas por el 
descabezado en los sistemas de manipulación poscosecha antes de 
la exportación [19].

El objetivo de este estudio es determinar el efecto de las nanopar-
tículas de iones cobre para el control de Fusarium sp. con el fin de 
disminuir las pérdidas de piña de exportación por degradación fún-
gica. Para ello, se aplicó una solución de nanopartículas de iones 
de cobre como desinfectante en piñas durante la poscosecha y se 
evaluó la efectividad de las nanopartículas de cobre para inhibir el 
crecimiento y desarrollo de este hongo.

Materiales y métodos
La materia prima utilizada en el presente estudio consistió en mues-
tras de piña (Ananas comosus) híbrida conocidas como “piña miel”, 
que se caracteriza por su color, dulzura y textura [20]. Los espe-
címenes en buen estado fueron proporcionados por una empresa 
exportadora de piña en Ecuador y se seleccionaron según la nor-
mativa ecuatoriana NTE INEN 1836: FRUTAS FRESCAS. PIÑA [21]. 
Cuya clasificación es la siguiente: 

• Nivel de madurez: 0
• Grado: extra
• Peso: mediano 1000 ≤ m ≤ 1500 g
• Diámetro: mediano 110 ≤ d ≤ 120 mm

Preparación de muestras
Las soluciones de nanocobre se prepararon mediante un proceso de 
ionización electroquímica utilizando un equipo NEC-4000. Para el 
desarrollo del estudio se seleccionaron piñas en buen estado visual 
y con características homogéneas en términos de madurez y tama-
ño. Las cáscaras de piña para el aislamiento del hongo Fusarium sp. 
se retiraron utilizando cuchillos esterilizados después de lavar las 
frutas con agua potable para eliminar cualquier residuo superficial. 
Una vez aislado el hongo se evaluó el anillo de inhibición causado 
por las soluciones de nanocobre a 3, 6 y 9 ppm de concentración, 
midiendo el diámetro promedio del mismo.
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Adicionalmente, las soluciones de nanocobre en concentraciones de 
3, 6 y 9 ppm se utilizaron para desinfectar las piñas mediante un 
proceso de inmersión de 3, 6 y 9 min (tiempo de residencia). Luego 
de cada tratamiento y un tiempo determinado de días posterior a 
la inmersión se tomó una porción de la superficie de cada muestra 
de piña y se sembró en medios de cultivo para cuantificar el Fusa-
rium sp. El modelo de la investigación siguió un diseño experimental 
de 32 que incluyó diferentes combinaciones de concentraciones y 
tiempos de inmersión para evaluar su efectividad en la inhibición 
del crecimiento del hongo en la superficie del fruto. Como grupo de 
control se emplearon piñas tratadas con agua destilada para su des-
infección, el tratamiento de la muestra fue similar a las que fueron 
tratadas con las soluciones de nanocobre. 

Aislamiento de cepas
Castro y Umaña [22] mencionan la presencia de una gran variedad 
de hongos en la superficie de las frutas, por lo que, en esta inves-
tigación, se aisló el Fusarium sp. presente en las piñas visiblemente 
sanas proporcionadas por una empresa exportadora. Para ello se si-
guió la metodología mencionada por Umaña et al. [23], quienes se-
ñalan que para aislar el hongo se deben extraer 5 cm2 de cáscara de 
piña y colocarla en un beaker que contenga 30 mL de agua destilada 
estéril con una gota de Tween 20 (polisorbato 20 que facilita la dis-
persión de tejidos y células evitando la aglomeración de partículas), 
y agitar durante 5 min con el objetivo de liberar los microorganis-
mos presentes en la superficie. Posteriormente se utilizó el método 
de dilución seriada estándar con dos diluciones (102) y se tomó de 
cada dilución una muestra de 100 µL para distribuir uniformemente 
sobre la caja Petri con medio de cultivo de agar de papa y dextrosa 
(PDA), utilizando un asa de Digralsky.

Tinción de placas
Se prepararon laminillas (portaobjeto con cubreobjeto) siguiendo 
la metodología de López-Jácome et al. [24] para identificar micros-
cópicamente las cepas fúngicas. Se colocó una gota de azul de lac-
tofenol en un portaobjetos, se seleccionó la cepa a analizar y, con la 
ayuda de un asa esterilizada, se tomó una muestra de micelio de la 
placa de Petri y se depositó en la gota mencionada anteriormente. 
Finalmente, se observó la estructura del hongo en el microscopio, 
los macroconidios y los microconidios, para determinar a qué géne-
ro pertenecía [25].

Caracterización de los síntomas de fusariosis en las 
piñas
Mediante la inspección visual, se realizó una caracterización deta-
llada de la sintomatología asociada a la fusariosis en los frutos de 
piña. Esto permitió confirmar la infección por Fusarium sp. en las pi-
ñas utilizadas en esta investigación, asegurando que los frutos ana-
lizados presentaban la enfermedad y eran adecuados para su uso en 
el estudio. 

Preparación de las muestras de estudio
Para reducir los microorganismos competidores en la superficie de 
las muestras de piña, se desinfectaron y eliminaron los restos de la 
corona y el pedúnculo, también se lavó y se retiró toda la materia 
extraña con una solución jabonosa. Finalmente, se sumergieron en 
un recipiente que contenía alcohol etílico a 99° GL durante 3 min, 
utilizando movimientos rotativos para que el alcohol estuviera en 
contacto permanente con toda la superficie. Las piñas se dejaron 
reposar en una cámara de flujo laminar con luz natural y ventilación 
durante 15 min para evaporar el exceso de alcohol [26].

Inoculación del hongo
Las piñas que se sometieron a inhibición por inmersión en las solu-
ciones de nanocobre se colocaron en una cámara de flujo laminar 
para proceder con la inoculación del hongo previamente aislado. 

Con la ayuda de una aguja se realizaron unas heridas, se tomó una 
muestra del hongo (Fusarium sp.) aislado de las placas de Petri y se 
colocó en la superficie de la piña. El procedimiento se repitió en 
otro lugar de la fruta paralelo al primero ya inoculado, uno cerca de 
la corona y otro cerca del pedúnculo. Se dejó una piña no inoculada 
como muestra de control. Las piñas inoculadas se almacenaron en 
una cámara húmeda, donde el hongo pudo crecer bajo condiciones 
de humedad y temperatura ambiente durante un período mínimo de 
4 días, después de este tiempo se procedió a las pruebas de inhibi-
ción durante diferentes tiempos de inmersión y evaluando el creci-
miento de hongo a los 0 y 5 días de inmersión.

Preparación de soluciones de nanopartículas de cobre
Las soluciones de nanopartículas de iones de cobre se generaron 
utilizando el sistema de ionización electroquímica NEC-4000, di-
señado para la producción de agua ionizada con cobre. El proceso 
empleó agua destilada, que fue ionizada mediante la transferencia 
controlada de iones de cobre en el equipo, siguiendo la metodología 
especificada por el fabricante. El sistema electroquímico cuenta con 
un microprocesador electrónico y electrodos de intercambio, que 
libera iones de cobre bajo la aplicación de una corriente continua. 
Con el objetivo de asegurar un flujo constante y uniforme de agua a 
través del equipo se utilizó una bomba peristáltica, lo que permitió 
la ionización precisa del agua a las concentraciones deseadas de 3, 6 
y 9 ppm de nanocobre, utilizando un espectrofotómetro ultraviole-
ta visible para cuantificar su concentración.

Evaluación del nanocobre en la inhibición del hongo
De acuerdo con las indicaciones descritas por Gutiérrez et al. [25], 
con algunas variaciones, se llevó a cabo esta parte de la evaluación. 
Una vez obtenidas las soluciones en las tres concentraciones de 
nanocobre, se calculó la cantidad de PDA para la inoculación. Se 
utilizó una marca comercial de agar TM MEDIA con certificación ISO 
9001:2015, que establece que deben usarse 39 g para preparar 1 L 
de cultivo líquido, y se realizó la práctica por triplicado para cada 
una de las tres concentraciones de nanocobre, por lo tanto, para 
calcular la cantidad de agar líquido requerido se siguió la informa-
ción de la tabla 1.

Tabla 1. Datos para la preparación del medio de cultivo.

Concentración 
de cobre (ppm)

Replicas
Cantidad de agar 

líquido por placa (mL)
Cantidad total de 
agar líquido (mL)

3 3 20 60
6 3 20 60
9 3 20 60

Las muestras de control no fueron sometidas a inmersión en solu-
ciones de nanocobre, fueron tratadas únicamente con agua destila-
da para establecer un marco referencial con el objetivo de evaluar la 
eficiencia de las soluciones de 3, 6 y 9 ppm en el anillo de inhibición 
del crecimiento de Fusarium sp. Cada placa Petri requirió 20 mL de 
agar líquido, por lo que se utilizaron 60 mL para cada concentración 
de nanocobre.

Todos los medios preparados, junto con los testigos, se esteriliza-
ron en autoclave para eliminar cualquier presencia de microorga-
nismos y obtener un cultivo estéril. Inmediatamente después de la 
esterilización, se realizó el plaqueo para evitar que los medios se 
solidificaran antes de tiempo.

Siembra del hongo
Se aplicó la metodología descrita por Nieto y Bailón [28], tomando 
como referencia 20 mL de medio de cultivo PDA por placa de Petri. 
Una vez que se plaquearon todas las concentraciones de nanocobre 
en las placas Petri, se permitió que el medio de cultivo se solidi-
ficara, evitando movimientos bruscos y con contacto mínimo para 
evitar cualquier contaminación.
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Con la ayuda de un asa se extrajo un disco de micelio del hongo y 
se sembró en el centro de la placa, evitando el contacto con la su-
perficie restante del agar, con el fin de obtener buenos resultados y 
evitar la propagación del hongo. Durante cada siembra se esterilizó 
el asa mediante la llama del mechero para evitar la contaminación 
por contacto.

Cálculo del porcentaje de inhibición
Para calcular el porcentaje de inhibición se tomó como referencia el 
diámetro de crecimiento de la cepa inoculada y se contrastó con el 
diámetro de la muestra de control o sin tratar, para ello se utilizó 
la Ec. (1) [29]:

% Inhibición =  DC–DT  × 100
               DC

Donde DC es el diámetro de la muestra de control y DT el diámetro 
de la muestra inoculada. Las mediciones a los diámetros de las colo-
nias se hicieron cada dos días utilizando un calibrador. La medición 
finalizó cuando la muestra de control cubrió toda la superficie de la 
placa de Petri.

Desinfección de piñas por inmersión
Se utilizaron tres tiempos de inmersión (3, 6 y 9 min) y tres con-
centraciones (3, 6 y 9 ppm) para el proceso de desinfección por in-
mersión de las piñas. Se emplearon nueve recipientes para lavar y 
desinfectar diferentes frutas con tres diferentes concentraciones y 
en tres tiempos de inmersión. Cada uno contenía una concentra-
ción determinada en orden ascendente. De esta manera, una piña se 
sumergía en el recipiente correspondiente con una concentración y 
durante el tiempo establecido hasta que se utilizaron nueve piñas, 
además de la muestra de control, que fue sumergida únicamente en 
agua destilada, en duplicado, como se describe en la tabla 2.

Una vez finalizada la desinfección por inmersión durante los tiem-
pos antes mencionados (3, 6 y 9 min), se realizó un enjuague bre-
ve con agua destilada esterilizada, 100 mL para cada tratamiento, 
sobre toda la superficie de la piña, considerando que el agua esta-
ba en contacto con el tallo, la corona y la cáscara. Después de este 
procedimiento se realizó inmediatamente (0 días) un hisopado de 
la superficie de las piñas para contar el hongo, luego cada piña se 
almacenó herméticamente para volver a cuantificar el hongo en la 
superficie de las nueve piñas después de 5 días.

Tabla 2. Número de piñas por tratamiento aplicado.

Concentración (ppm)

Tiempo (min) 3 6 9

3 1** 2** 3**

6 4** 5** 6** 

9 7** 8** 9**

Cada número indica el número del tratamiento o unidad de piña utilizada. Se deben 
contar dos piñas adicionales utilizadas en el tratamiento de control (0). Los asteris-

cos (*) señalan diferencias significativas entre los tratamientos.

Control del hongo en la superficie de las piñas median-
te placas Petrifilm ®
Se utilizaron placas 3M Petrifilm® para colocar el hisopado de las 
superficies de las piñas y poder contar las unidades formadoras de 
colonias (UFC) del hongo durante el día 0, en los diferentes tiempos 
de inmersión y concentraciones de nanocobre, siguiendo la Guía de 
Información de 3M Petrifilm® [30]. El conteo del hongo se volvió a 
realizar 5 días después de la inmersión de las piñas en las soluciones 
tratadas con nanocobre.

Resultados y discusión
Se identificó macro y microscópicamente la presencia del hongo 
Fusarium sp., de acuerdo a las características reportadas por Salazar 
et al. [31] y Hernández et al. [32], quienes mencionan que sus co-
lonias aisladas en medio PDA al comienzo son lisas y algodonosas, 
posteriormente se tornan un poco lanosas, de coloración blanca en 
la parte superior y en la parte inferior de coloración grisácea, tal 
como se observa en la figura 1 (identificación macroscópica). Por su 
parte, a nivel microscópico las colonias presentaron conidios abun-
dantes. 

Figura 1. Aislamiento del hongo Fusarium sp. obtenido de la superficie de la piña.

Los síntomas de la enfermedad que presentaron los frutos consis-
tieron en pequeñas manchas irregulares de color café claro en el 
pericarpio y un color miel claro en la pulpa. A medida que la en-
fermedad progresaba, las manchas se volvieron color café oscuro, 
el área necrosada aumentó y el tejido afectado adquirió una apa-
riencia flácida y húmeda. Se observó que las lesiones fueron super-
ficiales, aunque algunas se extendieron hasta el centro de la fruta, 
provocando la pérdida de rigidez y la decoloración de la pulpa. Con 
el avance de la enfermedad, las manchas se extendieron y la pulpa 
mostró una clara maceración de los tejidos. En los tejidos lesiona-
dos apareció un micelio de color blanco.

El análisis de los datos obtenidos se realizó con ayuda al softwa-
re Statgraphics Centurion versión 19.3.03, en donde se llevaron a 
cabo pruebas de varianza ANOVA, de las que se esperaba un valor 
p ≤ 0,05. Se obtuvieron las desviaciones estándar y se realizaron 
pruebas de múltiples rangos por el método de 95% de LSD. La ela-
boración de gráficas de las dos superficies de respuesta se realizó 
en el Minitab 20, versión 20.3.0; también se usó el procesador de 
gráficas de Excel Profesional Plus 2016 para el análisis de las curvas 
de comportamiento del crecimiento del hongo.

En este sentido, la figura 2 muestra la comparación del crecimiento 
de los micelios de Fusarium sp. in vitro durante la evaluación del ani-
llo de inhibición cuando se pusieron en contacto con las soluciones 
de nanocobre, con cada una de las tres concentraciones.

En la figura 2 se puede observar que a partir del segundo día existe 
un aumento en el diámetro del micelio fúngico en todos los trata-
mientos. El diámetro mayor correspondió a la muestra control (sin 
tratamiento con nanocobre, línea azul), con un diámetro máximo 
promedio de 9,25 cm. Mientras que, para las muestras sometidas 
a los tres tratamientos de nanocobre, se obtuvieron valores de diá-
metro promedio menores de 6,85; 5,94 y 5,34 cm de diámetro para 
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Figura 2. Diámetro del anillo de inhibición del Fusarium sp. durante ocho días de 
exposición a las soluciones de nanocobre a diferentes concentraciones.

las concentraciones de 3, 6 y 9 ppm, respectivamente, con un valor 
de p = 0,0002 para este conjunto de datos. La mayor inhibición so-
bre el diámetro del micelio fúngico se obtuvo a partir de la solución 
de 9 ppm (línea verde). Los valores de diámetro del anillo de inhi-
bición permiten concluir que existen diferencias significativas entre 
cada tratamiento y un mayor crecimiento del hongo en la muestra 
de control. Los resultados también mostraron variaciones en los 
diámetros del anillo fúngico de 3,8; 3,1 y 2,8 cm en comparación al 
control para las concentraciones de 3, 6 y 9 ppm, respectivamente.

Observamos que a medida que aumentaba la concentración de la 
solución de nanopartículas de cobre, se redujo el crecimiento mi-
celial de Fusarium sp. El tratamiento de 9 ppm redujo el crecimiento 
micelial de Fusarium sp. en un 50,7% en comparación con la muestra 
de control, el diámetro micelial disminuyó de 10,55 a 4,93 cm. Ade-
más, la tabla 3 muestra diferencias significativas entre los paráme-
tros de concentración y los días, ya que el valor p para cada variable 
es < 0,005. Sin embargo, la figura 2 también evidencia que las con-
centraciones utilizadas no inhiben completamente el crecimiento 
del micelio de Fusarium sp.

Tabla 3. Análisis de varianza (ANOVA) para el crecimiento micelial realizada en 
Statgraphics V. 19.3.03.

Fuente
Suma de 

cuadrados
GL

Media 
cuadrada

Ratio F Valor p

A: concentración 29,624 3 9,875 9,646 0,002

B: días 125,567 4 31,392 30,657 0,000

Residuos 12,289 12 1,024

Total (corregido) 167,482 19

Por su parte, la tabla 4 presenta el análisis estadístico de las dife-
rencias entre las tres concentraciones de nanopartículas de cobre 
aplicadas. Según esta tabla, se pudo determinar que no hay diferen-
cias significativas en el crecimiento micelial entre los tratamientos 
con 6 y 9 ppm de nanocobre.

Tabla 4. Pruebas de rango múltiple para la concentración de nanocobre.

Contraste
Significancia 
estadística

Diferencias Límites

0-3 * 1,70 1

0-6 * 3,93 1

0-9 * 5,07 1

3-6 * 2,23 1

3-9 * 3,37 1

6-9 1,13 1
Contraste 0: muestra de control.

* indica diferencias significativas entre tratamientos.

Adicionalmente, las tablas 5 y 6 presentan las UFC/mL de Fusarium 
sp. en la superficie de las piñas desinfectadas, a los 0 y 5 días después 
de la inmersión en las soluciones de diferentes concentraciones de 
nanopartículas de cobre y con distintos tiempos de inmersión.

Tabla 5. UFC/mL de Fusarium sp. en las soluciones de inmersión de piñas durante el 
día 0 de desinfección.

Concentración (ppm)

Tiempo (min) 3 6 9

3 18,3 ± 1,4 a 15,5 ± 0,7 a 9,5 ± 0,7 a 

6 14,1 ± 1,4 b 11,0 ± 1,4 b 6,0 ± 1,4 b 

9 9,5 ± 0,7 c 6,5 ± 0,7 c 3,5 ± 0,7b 

Diferentes letras por columna indican una diferencia significativa (p ≤ 0,05).

Tabla 6. UFC/mL de Fusarium sp. en las soluciones de inmersión de piñas después de 
5 días de la desinfección.

Concentración (ppm) 

Tiempo (min) 3 6 9

3 9,5 ± 0,7 a 7,0 ± 0,0 a 4,5 ± 0,7 a 

6 7,0 ± 0,0 b 4,5 ± 0,7 b 2,5 ± 0,7 b 

9 4,5 ± 0,7 c 2,0 ± 0,0 c 0,5 ± 0,7 b 

Diferentes letras por columna indican una diferencia significativa (p ≤ 0,05).

Por otro lado, la figura 3 muestra las variaciones en las UFC/mL de 
Fusarium sp. en la superficie de las piñas durante el día 0 de desin-
fección a diferentes concentraciones de nanopartículas de cobre y 
tiempos de inmersión, mientras que la figura 4 muestra las UFC/mL 
durante el día 5 después de la desinfección. Se pueden evidenciar 
las diferentes respuestas en el número de UFC obtenidas, hay un 
comportamiento inversamente proporcional entre las UFC/mL y 
la concentración de nanopartículas de cobre en conjunto con el 

Figura 4. Efecto de nanocobre a diferentes concentraciones y tiempos de inmersión 
en la reducción de UFC/mL de Fusarium sp. en la superficie de piñas después del día 
5 de desinfección

Figura 3. Efecto de nanocobre a diferentes concentraciones y tiempos de inmersión 
en la reducción de UFC/mL de Fusarium sp. en la superficie de piñas durante el día 
0 de desinfección
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tiempo de inmersión. El mejor tratamiento resultó ser la inmersión 
de las piñas en la solución de nanopartículas de cobre a una con-
centración de 9 ppm. En este tratamiento se obtuvieron 3,5 × 103 
y 0,5 × 103 UFC/mL a día 0 y al día 5, respectivamente, ambos con 
σ ± 0,7 UFC/mL. Estos valores son inferiores a los obtenidos en 
las piñas no sumergidas en las soluciones de iones de cobre, las 
UFC/mL para la piña no tratada tenían un valor de 27 × 103 ± 1,4 
en el día 0 y de 49,5 × 103 ± 0,7 en el día 5. Es decir, se logró una 
reducción del 98,14% de las UFC/mL de Fusarium sp. sobre la super-
ficie de la piña después de 5 días de inmersión. Estos resultados 
fueron consistentes con las pruebas obtenidas para el anillo de inhi-
bición de crecimiento de Fusarium sp. a 9 ppm en placas Petri.

Por otro lado, las tablas 7 y 8 muestran que los factores estudia-
dos, concentración de nanocobre y tiempo de inmersión, tienen un 
efecto estadísticamente significativo en el crecimiento del Fusarium 
sp., además de ser iguales entre sí, ya que tienen el mismo valor de 
p = 0,00, utilizando un nivel de confianza del 95%.

Tabla 7. Efecto significativo de la concentración de nanocobre en el crecimiento de 
Fusarium sp. (p = 0,00 95% de confianza).

Fuente
Suma de 

cuadrados
GL

Media 
cuadrada

Ratio F Valor p

A: concentración 184,111 2 92,056 74,545 0,000

B: días 172,111 2 86,056 69,683 0,000 

Residuos 16,056 13 1,235

Total (corregido) 372,278 17

Tabla 8. Efecto significativo del tiempo de inmersión en el crecimiento de Fusarium 
sp. (p = 0,00; 95% de confianza).

Fuente
Suma de 

cuadrados
GL

Media 
cuadrada

Ratio F Valor p

A: concentración 61,00 2 30,50 108,14 0,00

B: días 65,33 2 32,77 115,82 0,00

Residuos 3,67 13 0,28

Total (corregido) 130,00 17

Esto se evidencia en los promedios generales mostrados en las 
figuras 5 y 6, donde, al realizar el análisis para cada tiempo de in-
mersión, hay valores mayores a p = 0,05. El valor de p en el día 0 
es de 0,0142; 0,0067 y 0,0211, y en el día 5 de 0,0075; 0,0101 y 
0,0139, en los tiempos de inmersión de las frutas a 3, 6 y 9 min, res-
pectivamente. Esto indica que la concentración de nanocobre tiene 
un efecto significativo entre cada tiempo de inmersión utilizado. Se 
obtuvo un promedio de 6,33 ± 2,80 × 103 UFC/mL para 3 ppm y de 
2,33 ± 1,86 × 103 UFC/mL para el tratamiento 9 (9 ppm durante 
9 min), en cada una de las mediciones de tiempo de desinfección 
realizadas (0 y 5 días).

Figura 5. Medias de las colonias (UFC/mL) de Fusarium sp. en la superficie de las piñas 
durante el día 0.

Figura 6. Medias de las colonias (UFC/mL) de Fusarium sp. en la superficie de las piñas 
durante el día 5.

Además, los resultados presentados en este trabajo tienen una va-
lidez significativa, como se demostró anteriormente. Sin embargo, 
al analizar las medias de cada grupo por factor de datos obtenidos, 
notamos que algunas de ellas tenían un comportamiento estadísti-
camente similar al analizar mediante el método LSD 95%, como se 
muestra en la tabla 9.

Tabla 9. Heterogeneidad entre las medias de tratamiento.

Tiempo (min)

Concentración (ppm) 3 (+) 6 (+) 9 (+) 3 (–) 6 (–) 9 (–)

3 a 1 a 1 a 2 a 1 a 2 a 3

6 b 1 b 1 b 2 b 1 b 2 b 3*

9 c 1 c 2 b 3 c 1 c 2* b 2

+: indica mediciones de UFC obtenidas en la superficie de piñas durante el día 0.
−: indica mediciones tomadas el día 5 después de la desinfección.

 * mejores tratamientos.
Diferentes letras en la misma columna y diferentes números en las filas indican 

diferencias significativas p < 0.05.

Por lo tanto, los mejores tratamientos en el día 0 fueron la desin-
fección por inmersión de las piñas durante 9 min en la solución de 
cobre de 6 y 9 ppm. Por su parte, en el día 5, se encontraron cuatro 
opciones estadísticamente viables: desinfectar las piñas durante 9 
min con 6 o 9 ppm, o sumergir las piñas en 9 ppm durante 6 o 9 min.

Comparamos los resultados obtenidos en la investigación con los 
obtenidos por Hernández et al. [33], Betancour et al. [34] y Leyva 
et al. [35], quienes describen que las colonias aisladas de Fusarium sp. 
en medio PDA tienen un aspecto algodonoso blanco. Las coloracio-
nes en los contornos del asentamiento pueden ser amarillas, grises, 
rojas, moradas o violetas (en nuestro caso eran gris blanquecino), 
dependiendo de la especie analizada. Además, dependiendo del ni-
vel de purificación y del material fuente, las cepas pueden mutar 
de un tratamiento a otro. Microscópicamente, los mismos autores 
describen que los hongos del género en cuestión se caracterizan por 
formar macroconidias, microconidias y polifialides, que pueden o no 
estar agrupadas.

Morais da Silva et al. [36] mencionan que 14 días después de co-
menzar la incubación, usando F. guttiforme, obtienen valores entre 
4 a 10 cm de diámetro para una cepa de control, mientras que 
Krzysko-Łupicka et al. [37] describen valores promedio de control 
de 8,5 cm para cepas de F. graminearum. Por su parte, Al-Rajhi et al. 
[38] mencionan que su control tenía un diámetro de 8,2 cm para 
F. incarnatum. Por lo tanto, los valores obtenidos en la investigación 
concuerdan con los encontrados por estos autores. Las ligeras dife-
rencias pueden deberse al comportamiento independiente de cada 
especie en el género Fusarium.

Según Ahnert dos Santos et al. [39], al usar soluciones de CuSO4 en 
concentraciones de 10 a 20 mmol/L en F. solani, estas podrían inhi-
bir completamente el crecimiento de la colonia, teniendo un efecto 
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fungistático en el sexto día de análisis al usar una concentración 
de 5 mmol/L. Por su parte, Galal et al. [40] estudiaron el impacto 
de nanopartículas de cobre en cepas de F. oxysporum, obteniendo 
un resultado fungicida al usar concentraciones de 250 µg/mL. Esto 
muestra que a concentraciones más altas que las utilizadas en la 
investigación, se obtienen resultados letales en especies específicas 
de Fusarium.

Otros autores como Leon y Mattos [41] investigaron el efecto de 
la aplicación de proteína de cobre en el crecimiento de Fusarium 
verticillioides, donde lograron un porcentaje mínimo de inhibición 
del 87,67%, con mejores resultados cuando la solución de cobre 
se combinó con otros componentes biológicos. Asimismo, Pariona 
et al. [42] informaron que, utilizando concentraciones mínimas de 
0,1 mg/mL, se logró una inhibición del 58%, mientras que con con-
centraciones de 1 mg/mL, la inhibición fue del 78%. Se obtuvieron 
resultados similares con un porcentaje de inhibición del 72,25% uti-
lizando sulfato cúprico [43].

Además, Shivanad et al. [44] informaron propiedades antifúngicas 
de nanopartículas de cobre sintetizadas químicamente contra Fusa-
rium sp. en condiciones ex vivo. Todas las nanopartículas inhibieron 
el crecimiento micelial de C. capsicin a 1000 ppm en comparación 
con el control. CuNP-M fue muy influyente en la inhibición del cre-
cimiento micelial a 1000 ppm (99,78%), seguido de CuNP-E a 1000 
ppm (93,75%). Los fungicidas estándar, oxocloruro de cobre al 50% 
WP @ 2500 ppm, reportaron 85,19%, seguido de carbendazim al 
50% WP a 500 ppm con una inhibición del crecimiento del 72,69%.

La actividad antifúngica in vitro de las nanopartículas de óxido de 
cobre (CuO) también se ha evaluado. Su mayor porcentaje de inhibi-
ción en el crecimiento radial del micelio de F. oxysporum se midió en 
91,92 ± 0,16% a 350 μg/mL, en contraste con el control no tratado 
(p < 0,05) [45].

Es importante mencionar que se debe establecer la cantidad de re-
siduos de cobre (Cu) que queda en los alimentos, esto se debe a 
que, aunque el cobre es un mineral esencial, en concentraciones ele-
vadas puede ser tóxico y perjudicial para la salud. En este sentido, 
Taylor et al. [46] reportaron que la concentración de Cu que puede 
ser ingerida por humanos es de 1,3−2,2 mg de Cu a través de su-
plementos. Por otro lado, Bost et al. [47] afirman que las dosis por 
debajo de 0,8 mg tienden a tener pérdidas de absorción, mientras 
que lo opuesto ocurre con cantidades de 2,4 mg.

Conclusiones
El crecimiento del anillo de inhibición de Fusarium sp. en agar PDA, 
preparado con soluciones de nanopartículas de cobre a una concen-
tración de 9 ppm, se redujo hasta un 53% en comparación con el 
tratamiento de control.

Al comparar los valores de UFC/mL del hongo presentes en la su-
perficie de la piña durante el día 0 de desinfección con los UFC/mL 
del día 5 después de la desinfección de las piñas en las soluciones 
de nanocobre a 3, 6 y 9 ppm , se logró un efecto antifúngico, debido 
a la reducción del número de colonias del hongo en la superficie de 
las piñas sometidas a todos los tratamientos.

En este sentido, los mejores tratamientos para la piña en lo referen-
te al día 0 de desinfección fueron la inmersión de las piñas durante 9 
min en la solución de nanocobre a 6 y 9 ppm de concentración. Por 
su parte, para el día 5 después de la desinfección por inmersión, se 
establecieron cuatro opciones estadísticamente viables: desinfectar 
las piñas durante 9 min en soluciones con concentraciones de 6 o 
9 ppm, o sumergir las piñas en soluciones de 9 ppm de nanocobre 
durante 6 o 9 min.

Además, existieron diferencias significativas entre las UFC/mL del 
hongo en cada tratamiento de soluciones de nanocobre aplicado 

y más aún cuando se comparó con el crecimiento del hongo en la 
muestra de control. Por lo tanto, se demostró que la aplicación 
de nanocobre es efectiva como inhibidor del crecimiento de Fusa-
rium sp. en la superficie de piñas durante la poscosecha, pues dismi-
nuye significativamente su crecimiento y, por ende, las pérdidas de 
producción por degradación fúngica de esta fruta de exportación.
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Migración específica de 
N-nitrosaminas en 
productos elastoméricos

Specific migration of 
N-nitrosamines in 
elastomeric products

Migração específica de 
N-nitrosaminas em 
produtos elastoméricos

Para analizar la migración de N-nitrosami-
nas desde materiales elastoméricos de cau-
cho, como chupos para biberones, y desde 
materiales elastoméricos de látex, como 
guantes y condones, se requieren técnicas 
de alta sensibilidad que permitan determi-
nar si los materiales migran cantidades de 
N-nitrosaminas que superen el límite per-
mitido por la regulación (LOD 10 µg/Kg 
de material). Para ello, en este trabajo se 
implementó y validó un método de análi-
sis de N-nitrosaminas: nitrosodimetilamina 
(NDMA), nitrosometiletilamina (NMEA), 
nitrosodietilamina (NDEA), nitrosopiridina-
mina (NPYR), nitrosodipropilamina (NDPA), 
nitrosofenilisopropilamina (NPIP) y nitro-
sodibutilamina (NDBA), mediante croma-
tografía de gases acoplada a un detector 
de espectrometría de masas (GC-MS), y se 
comparó la extracción de N-nitrosaminas 
por extracción líquido-líquido y por mi-
croextracción en fase sólida en su versión 
de espacio de cabeza (HS-SPME).

La extracción mediante HS-SPME permite la 
recuperación de las N-nitrosaminas de ma-
yor peso molecular: NDPA, NPIP y NDBA, 
mientras que la extracción líquido-líquido 
resultó apropiada para la extracción y aná-
lisis de todas las N-nitrosaminas evaluadas 
en este trabajo. Se estableció que el límite 
de detección instrumental (LOD) para las 
N-nitrosaminas NDPA, NPIP y NDBA es de 3 
a 6 µg/Kg empleando el método de monito-
reo de ión selectivo (SIM). Este LOD se en-
cuentra por debajo del límite de migración 
permitido por la regulación internacional.

Como aplicación del método se evaluó la 
migración de N-nitrosaminas en tres mate-
riales elastoméricos: chupos de caucho para 
biberones, guantes y condones de látex. To-
dos los materiales presentaron resultados 
de migración de N-nitrosaminas por debajo 
del LOD permitido. Sin embargo, se eviden-
ció la migración de otros compuestos po-
tencialmente peligrosos para la salud como 
ftalatos y sustancias nitrosables.

Para analisar a migração de N-nitrosami-
nas a partir de materiais de borracha elas-
tomérica, como bicos de mamadeira, e de 
materiais de látex elastomérico, como luvas 
e preservativos, são necessárias técnicas 
altamente sensíveis para determinar se os 
materiais migram quantidades de N-nitro-
saminas que excedem o limite permitida 
pela regulamentação (LOD 10 µg/Kg de 
material). Para tal, foi implementado e va-
lidado neste trabalho um método para ana-
lisar N-nitrosaminas: nitrosodimetilamina 
(NDMA), nitrosometiletilamina (NMEA), 
nitrosodietilamina (NDEA), nitrosopiridina-
mida (NPYR), nitrosodibutylamina (NDBA), 
nitrosodipropilamina (NDPA) e nitrosofe-
nilisopropilamina (NPIP), usando cromato-
grafia gasosa acoplada à espectrometria de 
massa (GC-MS). A extração de N-nitrosami-
nas foi comparada usando extração líqui-
do-líquido e microextração em fase sólida 
por headspace (HS-SPME).

A extração por HS-SPME permite a recu-
peração de N-nitrosaminas de maior peso 
molecular: NDPA, NPIP e NDBA, enquanto 
a extração líquido-líquido provou ser ade-
quada para a extração e análise de todas 
as N-nitrosaminas avaliadas neste estudo. 
Foi estabelecido que o limite de detecção 
instrumental (LOD) para as N-nitrosaminas 
NDPA, NPIP e NDBA é entre 3 e 6 µg/Kg 
usando o método de monitoramento de 
íon seletivo (SIM). Este LOD está abaixo do 
limite de migração permitido pelas regula-
mentações internacionais.

Como aplicação do método, a migração de 
N-nitrosaminas foi avaliada em três mate-
riais elastoméricos: bicos de borracha para 
mamadeiras, luvas de látex e preservativos. 
Todos os materiais apresentaram resulta-
dos de migração de N-nitrosaminas abaixo 
do LOD permitido. No entanto, a migração 
de outros compostos potencialmente pre-
judiciais à saúde, como ftalatos e substân-
cias nitrosáveis, foi evidente.

To analyze the migration of N-nitrosamines 
from elastomeric rubber materials, such as 
baby bottle nipples, and from elastomeric 
latex materials, such as gloves and condo-
ms, highly sensitive techniques are requi-
red to determine if the materials migrate 
amounts of N-nitrosamines that exceed the 
limit permitted by regulation (LOD 10 µg/Kg 
of material). For this purpose, a method for 
analyze N-nitrosamines was implemented 
and validated in this work: nitrosodime-
thylamine (NDMA), nitrosomethylethyla-
mine (NMEA), nitrosodiethylamine (NDEA), 
nitrosopyridinamide (NPYR), nitrosodibu-
tylamine (NDBA), nitrosodipropylamine 
(NDPA), and nitrosophenylisopropylamine 
(NPIP), using gas chromatography coupled 
with mass spectrometry (GC-MS). The ex-
traction of N-nitrosamines was compared 
using liquid-liquid extraction and headspa-
ce solid-phase microextraction (HS-SPME).

HS-SPME extraction allows for the recovery 
of higher molecular weight N-nitrosamines: 
NDPA, NPIP, and NDBA, while liquid-liquid 
extraction proved suitable for the extrac-
tion and analysis of all the N-nitrosamines 
evaluated in this study. It was established 
that the instrumental detection limit (LOD) 
for the N-nitrosamines NDPA, NPIP, and 
NDBA is between 3 and 6 µg/Kg using the 
selective ion monitoring (SIM) method. This 
LOD is below the migration limit permitted 
by international regulations.

As an application of the method, the mi-
gration of N-nitrosamines was evaluated 
in three elastomeric materials: rubber baby 
bottle nipples, latex gloves, and condoms. 
All materials showed N-nitrosamine mi-
gration results below the permitted LOD. 
However, the migration of other potentia-
lly health-hazardous compounds, such as 
phthalates and nitrosable substances, was 
evident.

Palabras clave: N-nitrosaminas; látex; 
caucho.

Keywords: N-nitrosamines; latex; 
frubber.

Palavras-chave: N-nitrosaminas; látex; 
borracha.
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Introducción
Las N-nitrosaminas son compuestos orgánicos volátiles cuya es-
tructura química se caracteriza por la presencia de un grupo nitro-
so unido a una amina secundaria o terciaria [1]. La α-hidroxilación 
enzimática de N-nitrosaminas, mediada por el citocromo P450, 
genera una nitrosamina primaria dealquilada que se puede des-
componer en diazonio, el cual es un agente alquilante del ADN, lo 
cual explica las propiedades mutagénicas y carcinogénicas de estos 
compuestos [2−4].

Como respuesta a estos riesgos identificados para la salud públi-
ca, numerosas agencias reguladoras a nivel internacional, como la 
Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos (EPA) [5], la 
Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) [6] y la Organi-
zación Mundial de la Salud (OMS) [7], han establecido límites y re-
gulaciones estrictas para establecer la presencia de N-nitrosaminas 
en alimentos [8], agua potable [5, 9], productos farmacéuticos [10], 
entre otros productos de consumo humano.

Entre los productos de mayor consumo que requieren que se ob-
serve la presencia de N-nitrosaminas, se encuentran los productos 
elastoméricos de látex, como guantes, globos inflables [11] y con-
dones [12, 13], así como productos elastoméricos de caucho, espe-
cialmente chupos para biberones y chupos de entretención [14−17]. 
En la fabricación de estos productos se emplean aceleradores de 
vulcanización, como ditiocarbamatos, que al descomponerse pro-
ducen aminas secundarias, las cuales, mediante la interacción con 
agentes nitrosantes, como sales de nitritos u óxidos de nitrógeno, 
producen N-nitrosaminas [1].

Las N-nitrosaminas más comunes son nitrosodimetilamina (NDMA), 
nitrosodibutilamina (NDBA), nitrosodipropilamina (NDPA), nitro-
sometiletilamina (NMEA), nitrosodietilamina (NDEA), nitrosopiri-
dinamina (NPYR) y nitrosofenilisopropilamina (NPIP). Internacio-
nalmente su migración se encuentra regulada por la directiva UNE 
93/11/EEC, la cual indica que la liberación de N-nitrosaminas no 
puede exceder 10 µg/Kg de material [18]. En Colombia, la Resolu-
ción 4143 de 2012 del Ministerio de Salud y Protección Social re-
gula que la migración de N-nitrosaminas de productos elastómeros 
debe ser evaluada por medio de un método con límite de detección 
(LOD) de 0,01 mg/Kg de simulante [19].

Dado que las N-nitrosaminas son contaminantes químicos riesgosos 
para la salud humana y animal, se requiere de la implementación y 
aplicación de regulaciones estrictas que mitiguen los efectos adver-
sos de estas sustancias. Estas regulaciones deben ir acompañadas 
de una investigación en metodologías analíticas para el cumplimen-
to de la normatividad. Ante esta necesidad, los métodos analíticos 
para la detección y cuantificación de N-nitrosaminas, especialmente 
en medicamentos, han evolucionado significativamente, utilizando 
técnicas avanzadas como cromatografía líquida de alta resolución 
acoplada a espectrometría de masas (HPLC-MS/MS) [8, 17, 20−23] 
y cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (GC-
MS/MS) [9−11, 24−25].

El objetivo de este trabajo es implementar un método de extracción 
y un método de análisis que permitan cumplir los requisitos técni-
cos de la regulación y que permitan ofrecer el servicio de análisis a 
productores de materiales elastoméricos de la región. Para ello, se 
comparó la selectividad de la extracción de N-nitrosaminas median-
te extracción líquido-líquido y microextracción en fase sólida en su 
versión de espacio de cabeza (HS-SPME). Se implementó y validó el 
análisis de N-nitrosaminas mediante GC-MS. 

El método validado se empleó para establecer la migración especí-
fica de N-nitrosaminas en productos elastoméricos comerciales de 
amplio consumo, como guantes, condones de látex y chupos para 
biberones de caucho. El uso de estos materiales implica el contacto 

con saliva y sudor, lo que puede ocasionar la migración de N-nitro-
saminas y, por ende, requieren de vigilancia analítica. Para produc-
tos del mercado latinoamericano no se encontraron evidencias de 
estudios anteriores.

Materiales y métodos
Reactivos
Para la evaluación instrumental se empleó el material de referen-
cia certificado (MRC) EPA 521 Nitrosamine Mix 40035-U (Supelco), 
el cual contenía una mezcla de siete nitrosaminas (NDMA, NDBA, 
NDPA, NMEA, NDEA, NPYR y NPIP), cada una con una concentra-
ción de 2000,00 ± 6,52 µg/mL en diclorometano. A partir de este 
MRC se prepararon siete niveles de calibración entre 5 y 35 µg/L.

Para la evaluación metodológica de los ensayos de migración de 
N-nitrosaminas hacia el simulante saliva artificial, se empleó el 
MRC EPA 8270/Appendix IX Nitrosamines Mix 502138 (Supel-
co), el cual contenía una mezcla de 9 nitrosaminas: NDMA, NDBA, 
NDPA, NMEA, NDEA, NPYR, NPIP, N-nitrosomorfolina (NMOR) y 
N-difenilnitrosamina (NDPhA), cada una con una concentración de 
2000,0 ± 40,2 µg/mL en metanol. A partir de dicho MRC se prepara-
ron cinco niveles de calibración, entre 10 y 100 µg/Kg, en simulante 
saliva artificial.

El simulante de saliva artificial se preparó por disolución de 2,0 g de 
NaHCO3, 0,2 g de NaCl, 0,1 g de K2CO3 y 20,0 mg de NaNO3 en 0,5 L 
de agua destilada. El pH final del simulante de saliva fue 9,0 ± 0,1.

Para la determinación de los índices de retención se empleó una 
mezcla de alcanos lineales C7-C30 Saturated alkanes 49451-U 
(Supelco) con una concentración de 1000 µg/mL en hexano. Se 
empleó tetradecano (> 99,0%) 87146 (Sigma-Aldrich) como están-
dar interno.

Cromatografía de gases acoplada a espectrometría de 
masas (GC-MS)
Se empleó un cromatógrafo de gases Agilent 7890B acoplado a un 
detector selectivo de masas Agilent 5977A. El equipo estaba equipa-
do con una columna capilar RTX5-MS (5%-fenil)-metilpolisiloxano 
(30 m × 0,25 mm × 0,25 µm). Se empleó como gas de arrastre helio 
(99,999%) a un flujo de 1,0 mL/min. Para el análisis cromatográfico 
se fijó la temperatura de inyección en 250 °C, en modo split 1:10 
para las extracciones líquido-líquido, con un volumen de inyección 
de 1 µL, y en modo splitless para la fibra de microextracción en fase 
sólida. Se programó el horno de la columna para mantenerse du-
rante 3 min a 40 °C, luego se calentó con una rampa de 15 °C/min 
hasta 100 °C, donde se mantuvo por 1 min, y finalmente con una 
rampa de 17 °C/min hasta 200 °C. Los espectros de masa de los 
compuestos se obtuvieron por ionización en modo de impacto elec-
trónico (IE), con una energía de ionización de 70 eV, por medio del 
escaneo continuo de un rango de masas (modo SCAN) y por monito-
reo de ion selectivo (modo SIM), en un rango de masas de 40 a 350 
uma. La temperatura de la fuente de iones se mantuvo en 230 °C y 
la temperatura de la línea de transferencia al espectro de masas se 
fijó en 250 °C.

La identificación de las N-nitrosaminas se realizó comparando los 
criterios cromatográficos (índice de retención lineal) y espectral (es-
pectros de masa), obtenidos para cada nitrosamina presente en el 
MRC, contra los publicados en la base de datos NISTv.2017.

Validación del método
Para la validación del método se evaluaron los siguientes paráme-
tros de desempeño: 1) selectividad, 2) linealidad y 3) precisión bajo 
condiciones de repetibilidad [26].

La selectividad fue evaluada mediante el análisis de blancos de re-
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activos. Así se evaluó que el perfil cromatográfico del blanco no pre-
sentara señales asociadas a los analitos de interés. 

La linealidad se evalúo mediante la preparación gravimétrica de di-
soluciones calibrantes en un intervalo entre 5 y 35 µg/L. Las N-ni-
trosaminas se prepararon simultáneamente en siete niveles de ca-
libración separados de manera equidistante, realizando triplicado 
del análisis GC-MS, mediante un diseño completamente al azar. 
Los resultados fueron evaluados mediante análisis de varianza para 
la regresión y pruebas t de Student para evaluar la significancia de 
la pendiente y del intercepto. Dicho tratamiento se realizó con la 
herramienta de análisis de datos de Microsoft Excel®. Para la eva-
luación de la linealidad de las curvas de calibración se empleó el 
software ValidaR del Instituto Nacional de Metrología, el cual per-
mite verificar los supuestos de linealidad por comparación de va-
lores experimentales con valores estadísticos p de Shapiro-Wilk, el 
estadístico Durbin-Watson y la prueba p de Breusch-Pagan para un 
nivel de confianza p = 0,05 [26].

La precisión del método bajo condiciones de repetibilidad se deter-
minó al enriquecer el simulante de migración (saliva artificial) con 
1 mg/Kg de N-nitrosaminas, se evaluó la respuesta obtenida luego 
de realizar la extracción por medio de HS-SPME para un sextuplica-
do de muestras. Los resultados fueron expresados como desviación 
estándar relativa (%RSD).

Extracción de nitrosaminas
Ensayos de migración de nitrosaminas
Los ensayos de migración global de nitrosaminas fueron realiza-
dos mediante el método de inmersión total en el Laboratorio de 
Extensión y Asesorías del Departamento de Química de la Univer-
sidad Nacional de Colombia, acreditado por el Organismo Nacional 
de Acreditación en Colombia (ONAC) (14-LAB-058). Se ensayaron 
muestras comerciales de chupos para biberón, guantes y condones. 
Para los ensayos de migración de N-nitrosaminas de estas mues-
tras se siguió el procedimiento descrito en la norma europea EN 
12868:2018 [27].

Los ensayos de migración se prepararon de tal manera que por cada 
100 mL de simulante se sumergieron 15 g de material, para el caso 
de guantes y chupos, y 6 g de polímero, para el caso de los condo-
nes. Después, los ensayos se mantuvieron a 40 ± 2 °C en una incu-
badora Binder KB 115UL durante 24,0 ± 0,5 h. Se prepararon tres 
réplicas por cada muestra y un blanco (simulante saliva artificial). 
Una vez concluido el tiempo de exposición, se realizó la extracción 
de las N-nitrosaminas por dos métodos: HS-SPME y extracción 
líquido-líquido con diclorometano (Merck).

Microextracción en fase sólida en su versión de espacio 
de cabeza (HS-SPME)
Se realizó la extracción de los compuestos volátiles por medio de 
HS-SPME empleando una fibra divinilbenceno/carboxeno/polidi-
metilsiloxano (DVB/CAR/PDMS) (Supelco). El simulante (1 mL) se 
transfirió a un vial de 10 mL, el cual se cerró herméticamente con 
septa y agrafe. Los tiempos óptimos de equilibrio y de extracción 
se evaluaron mediante un diseño experimental de un factor a la 
vez (OFAT) [28], entre 5 y 15 min, a una temperatura de 40 ± 2 °C, 
en una incubadora Binder KB 115UL. Los compuestos retenidos se 
desorbieron en el puerto de inyección de un cromatógrafo de ga-
ses con detector selectivo de masas (GC-MS), a una temperatura de 
250 °C, durante 5 min, en modo splitless (1 min).

Extracción líquido-líquido
Para la extracción líquido-líquido de N-nitrosaminas se transfirió el 
simulante acuoso de saliva artificial, producto del ensayo de migra-
ción global, a un embudo de decantación de 250 mL. Posteriormen-
te, se hicieron dos extracciones sucesivas con 20 mL de diclorome-

tano (grado analítico, Merck). La fase orgánica se hizo pasar a través 
de un lecho de Na2SO4 anhidro, granular, en un embudo de filtra-
ción de vástago. El extracto orgánico obtenido se concentró en un 
sistema de destilación fraccionada a 50 °C hasta un volumen final 
de 1 mL. Al extracto obtenido se le adicionó una concentración de 
30 mg/Kg de n-tetradecano (Sigma Aldrich) como estándar interno 
y se analizó por GC-MS.

Resultados y discusión
Durante el desarrollo del método de separación de siete N-nitrosa-
minas se ensayaron diferentes rampas de calentamiento, buscando 
la separación entre analitos con una resolución mayor a 1,5 en el 
menor tiempo de análisis posible. Bajo las condiciones establecidas, 
la resolución de las nitrosaminas NPYR (4) y NDPA (5) fue menor 
a 1. Con el propósito de cuantificación, se empleó el área bajo la 
curva del ion con abundancia relativa del 100% (pico base de cada 
espectro de masas), lo cual permite solucionar el problema de baja 
resolución. 

En la figura 1 se presenta el perfil cromatográfico del MRC de N-ni-
trosaminas en diclorometano a una concentración de 10 mg/L ob-
tenido en modo SCAN. Se observan siete señales, las cuales fueron 
asignadas a cada N-nitrosamina declarada en el material de referen-
cia, mediante la comparación del espectro de masas con el hallado 
en la biblioteca NIST 2017 y su respectivo índice de retención en 
columna RTX-5MS.

Figura 1. Cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (GC-MS) del 
material de referencia certificado de N-nitrosaminas, concentración 10 mg/L, modo 
SCAN, columna RTX5-MS.

En la tabla 1 se presenta el número asignado a cada N-nitrosamina 
en el cromatograma, los índices de retención en columna RTX5-MS, 
la abreviatura usada, el ion molecular [M]+*, que corresponde al 
pico base en todos los espectros de masas de las N-nitrosaminas 
(excepto para NDPA, PB = 70, y para NDBA, PB = 84), así como los 
iones fragmento característicos para cada N-nitrosamina. Se verifi-
có que la desviación del tiempo de retención de los fragmentos de 
cuantificación y cualificación para cada una de las N-nitrosaminas 
no fuese mayor a 0,1 min, y que la relación entre las áreas de los 
picos correspondientes a los fragmentos de cualificación y cuantifi-
cación no presentara una desviación mayor al 20%.

En el intervalo de concentraciones evaluado (5-35 µg/L) sólo fue 
posible tres N-nitrosaminas: NDPA, NPIP y NDBA. Las N-nitrosa-
minas de peso molecular menor a 114 um no fueron detectadas en 
este intervalo de concentraciones. Esto pudo ser debido a la des-
composición de N-nitrosaminas en el puerto de inyección. Mutsuga 
et al. sugieren la inyección de N-nitrosaminas a una temperatura de 
120 °C en el puerto de inyección [16].

Los análisis con el método SIM se realizaron siguiendo el fragmento 
de mayor intensidad (pico base), el cual corresponde al ion mole-
cular [M+H]+* para todas las N-nitrosaminas, excepto para NDPA 
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y NDBA, cuyo pico base corresponde al fragmento m/z 70 y m/z 84, 
producto de la pérdida de la olefina [CH3−CH=CH2] y [CH3−CH2-
CH=CH2], respectivamente, y de la subsecuente pérdida de una mo-
lécula de agua debido a la abstracción de un hidrógeno secundario 
por rearreglo McLafferty de la dialquil N-nitrosamina [29, 30].

En la tabla 2 se presentan los resultados del ajuste por mínimos 
cuadrados ordinarios de las curvas de calibración para cada una de 
las N-nitrosaminas analizadas con métodos SCAN y SIM.

Si bien los valores de los coeficientes de determinación de las cur-
vas de calibración son menores a 0,99, los resultados de las pruebas 
realizadas por ValidaR indican que los datos de NDPA y NDBA se 
ajustan a un modelo de regresión lineal y ajuste por mínimos cua-
drados ordinarios, tanto para los resultados del análisis en modo 
SCAN como en modo SIM. El análisis de los residuales demostró 
que para NPIP, utilizando el modo SCAN, las observaciones presen-
tan un comportamiento heterocedástico, es decir, la varianza de los 
errores del modelo aumenta con el aumento de la concentración, 
razón por la cual se debe considerar el uso de un modelo de regre-
sión lineal de mínimos cuadrados ponderados [26].

La sensibilidad del modo SIM aumenta en un factor aproximado de 
diez veces para NDBA y de 20 veces para NDPA. Los LOD instru-
mentales para las NDPA, NPIP y NDBA presentan valores entre 3 y 
6 µg/L con el modo SIM y alrededor de 10 µg/L con el modo SCAN. 
Estos valores obtenidos coinciden con los determinados por Mut-
suga et al., quienes establecieron LOD de 5 µg/L para GC-MS con el 
modo SIM, usando soluciones calibrantes para las mismas N-nitro-
saminas [16].

Extracción y análisis de N-nitrosaminas por HS-SPME 
y GC-MS
Dado que la extracción de compuestos volátiles mediante HS-SP-
ME ha sido ampliamente usada en el análisis de N-nitrosaminas 
[10, 11], se evaluaron las condiciones óptimas para las variables 
tiempo de equilibrio y tiempo de extracción mediante un diseño de 

experimentos OFAT [28]. Se mantuvo constante el volumen del vial 
(10 mL) y la temperatura de equilibrio y muestreo (40 °C) mien-
tras se realizó la variación individual del tiempo de equilibrio y de 
extracción entre 5 y 15 min. En las figuras 2A y 2B se presenta el 
comportamiento de la respuesta (área total) con el incremento del 
tiempo de equilibrio y de extracción, respectivamente.

Figura 2. Evaluación del tiempo de equilibrio (A) y del tiempo de extracción (B) de 
N-nitrosaminas por HS-SPME.

Los resultados muestran que para tiempos de equilibrio (figura 2A) 
entre 5 y 10 min, la abundancia en la respuesta en el detector 
varía de forma insignificante, razón por la cual se seleccionó el menor 
tiempo de equilibrio (5 min). Para el tiempo de extracción (figura 2B) 
se observa que la abundancia en la respuesta del detector aumenta 
con el tiempo de extracción hasta un máximo donde permanece cons-
tante. Así se estableció 15 min como tiempo de extracción óptimo.

El empleo de HS-SPME permitió la extracción de cuatro N-nitrosa-
minas: NDPA, NPIP, NDBA y NDPhA, en el rango de concentraciones 
entre 10 y 100 µg/Kg de simulante. Por debajo de este nivel de con-
centración no fue posible extraer las N-nitrosaminas NDMA, NMEA, 
NDEA, NPYR y NMOR. Este resultado coincide con los presentados 
por Feng et al., quienes ensayaron la extracción de N-nitrosaminas 
(10 ng/mL en saliva artificial) con una fibra CAR/PDMS, durante 60 
min, a una temperatura entre 45 y 80 °C, y evidenciaron una mayor 
extracción de NDPA y NDBA con respecto a la extracción de NDMA 
y NDEA [11].

Tabla 1. Criterios cromatográficos y espectrales para la identificación de N-nitrosaminas en modo IE.

N.°
IRL

(RTX5-MS)
N-nitrosamina Abreviatura Ion molecular [M]+* (Da) Iones fragmento (m/z)

1 947 N-nitrosodimetilamina NDMA 74 42, 43

2 1040 N-nitrosometiletilamina NMEA 88 89, 42

3 1197 N-nitrosodietilamina NDEA 102 56, 57, 42, 44

4 1363 N-nitrosopirrolidina NPYR 100 41

5 1372 N-nitrosodi-n-propilamina NDPA 130 70, 43

6 1402 N-nitrosopiperidina NPIP 114 55, 42, 56

7 1565 N-nitrosodi-n-butilamina NDBA 158 84, 57, 116
En negrita el ion molecular [M]+* usado para la cuantificación de cada N-nitrosamina, el ion [M-60]+ para la cuantificación 

de NDPA y el ión [M-74]+ para la cuantificación de NDBA.

Tabla 2. Curvas de calibración N-nitrosaminas (NSA). Límite de detección (LOD) y límite de cuantificación (LOQ) en modo SCAN y modo SIM.

NSA
Curvas de calibración

(y = mx + b) R2 LOD (μg/L) LOQ (μg/L)

m b

SCAN

NDPA 3310,9 ± 429,1 1115519 ± 10280 0,952 9,4 ± 1,2 31,2 ± 3,8

NDBA 1341,6 ± 157,8 51566 ± 3588 0,960 8,8 ± 1,0 29,4 ± 3,4

SIM

NDPA 159,2 ± 7,1 2210,9 ± 160,9 0,992 3,3 ± 0,2 11,1 ± 0,5

NPIP 188,1 ± 12,4 6390,0 ± 283,5 0,983 5,0 ± 0,3 16,6 ± 1,1

NDBA 158,8 ± 1,8 731,8 ± 44,8 0,963 6,3 ± 0,7 21,1 ± 2,4
Criterios de linealidad aceptados: prueba p de Shapiro-Wilk, el estadístico Durbin-Watson y la prueba p de Breusch-Pagan.

p = 0,05.
Intervalo de concentración 5−35 µg/L
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Se evaluó la precisión del método de extracción, en términos de 
repetibilidad, al enriquecer el simulante de saliva artificial con 
una concentración de 1 mg/Kg de simulante. Como resultado se 
obtuvieron %RSD menores al 15% para NDPA, NPIP y NDBA. Para 
NDPhA, el método de extracción HS-SPME presenta %RSD > 20%. 
La repetibilidad de HS-SPME típicamente se encuentra en porcen-
tajes que varían entre 5 y 20% [11, 31]. Así, el método de extracción 
HS-SPME no presenta repetibilidad para NDPhA. Recientemente se 
han desarrollado nuevos soportes para fibras de SPME que aumen-
tan la repetibilidad de la extracción hasta alcanzar valores alrededor 
del 3% de RSD [31].

Finalmente se obtuvieron las curvas de calibración en simulante de 
saliva artificial para las tres N-nitrosaminas: NDPA, NPIP y NDBA, en 
el rango de concentraciones entre 10 y 100 µg/Kg de simulante. Los 
análisis se realizaron en modos SIM y SCAN. La evaluación de los su-
puestos de linealidad permitió establecer que los datos se ajustan a un 
modelo regresión lineal por mínimos cuadrados ordinarios [30, 31].

En la tabla 3 se presentan el %RSD, los coeficientes de calibración 
de las curvas de los modos SCAN y SIM, y los LOD y LOQ metodo-
lógicos para cada N-nitrosamina extraída y detectada por HS-SPME 
en simulante de saliva artificial.

Como ocurrió con las soluciones de calibración, el análisis de los 
residuales estableció que la extracción de NPIP por HS-SPME y GC-
MS en modo SCAN presenta un comportamiento heterocedástico, 
de tal forma que los datos no se ajustan a un modelo regresión li-
neal de mínimos cuadrados ordinarios [26].

Al comparar estos resultados con los trabajos publicados para la 
extracción de N-nitrosaminas mediante HS-SPME y posterior análi-
sis GC-MS con diversos detectores, se encuentra diversos intervalos 
de sensibilidad. Por ejemplo, para GC-MS/MS se alcanza un LOQ de 
50 µg/Kg [10], mientras que con el uso de GC-MS-TQ se logra un 
LOD de 6 µg/Kg [24]. En el caso de GC-MS Orbitrap, se logra un LOQ 
entre 0,03 y 0,40 µg/Kg usando extracción en fase sólida [15]. Los 
resultados aquí obtenidos son del mismo orden a los establecidos 
con un analizador de triple cuadrupolo [24]. Se sugiere continuar 
la investigación para establecer las condiciones bajo las cuales es 
posible extraer y analizar N-nitrosaminas de bajo peso molecular, 
de un nivel inferior a 10 µg/Kg.

En un trabajo similar en el que se evaluó la migración de N-nitro-
saminas a partir de globos usando saliva artificial por HS-SPME y 
GC-MS, Feng et al. [11] encontraron LOD para NDPA de 2,65 µg/Kg, 
 para NPIP de 0,70 µg/Kg, y para NDBA de 0,63 µg/Kg. Estos niveles 
de sensibilidad resultan de 10 a 100 veces inferiores a los estable-
cidos mediante técnicas de análisis reconocidas por su mayor sen-
sibilidad, lo que sugiere un posible error en las unidades de dicha 
publicación.

Vale la pena destacar que si se compara la extracción liquido-li-
quido con HS-SPME y GC–MS, esta última es más rápida y libre de 
solvente. La sensibilidad con HS-SPME resultó menor a la obtenida 
con extracción líquido-líquido para NDPA y NPIP y del mismo orden 
para NDBA. 

Finalmente, los resultados demuestran que mediante el método de 
HS-SPME o extracción líquido-líquido y el análisis GC-MS, en modo 
SIM, es posible cumplir la evaluación de la restricción sobre que los 
materiales, objetos, envases y equipamientos elastoméricos desti-
nados a entrar en contacto con alimentos y bebidas N-nitrosaminas 
en cantidades superiores a las detectadas con un método con LOD 
de 10 µg/Kg de simulante para NDPA, NPIP y NDBA. 

Ensayos de migración específica
La implementación del método validado se realizó con la evalua-
ción de la migración de N-nitrosaminas a partir de tres materiales 
elastoméricos, guantes, condones de látex y chupos de biberón de 
caucho, hacia un simulante de saliva artificial. La extracción median-
te HS-SPME de los simulantes obtenidos luego del proceso de mi-
gración descartó la migración de N-nitrosaminas al nivel de concen-
tración del LOD. Para corroborar este hallazgo, los simulantes de 
saliva artificial obtenidos para cada uno de los materiales evaluados 
fueron sometidos a extracción líquido-líquido. En la figura 3 se pre-
sentan los perfiles cromatográficos obtenidos con el modo SCAN.

En la tabla 4 se presenta el número correspondiente a la señal en el 
cromatograma, los compuestos identificados, su índice de retención 
en columna RTX5-MS y su cuantificación por estándar interno.

En ninguno de los tres materiales elastoméricos evaluados se evi-
denció la migración de N-nitrosaminas hacia el simulante de saliva 
artificial al nivel de los LOD establecidos para soluciones calibran-
tes (3 a 6 µg/Kg). Por lo tanto, se determina que estos materiales 
cumplen con la normatividad vigente.

Se detectó la migración de otros componentes propios de la ma-
nufactura de los materiales. En el caso de los chupos de biberón, 
se evidenció la migración de vainillina y ftalato de dietilo en can-
tidades superiores a 10 mg/Kg; y en los condones se estableció la 
migración de butilhidroxitolueno (BHT) y N-etilfenilamina en can-
tidades por encima de 30 mg/Kg. El BHT es un excipiente emplea-
do como ingrediente en cosméticos para estabilizar y proteger de 
la oxidación, que no presenta riesgos para el consumidor en con-
centraciones inferiores al 0,8% [32]. En los guantes, la migración 
de N-butil-1-butanamina y ácido dodecanoico supera 10 mg/Kg, la 
presencia de aminas puede deberse a la degradación térmica de las 
respectivas N-nitrosaminas en el puerto de inyección del cromató-
grafo [16]. La migración de ftalato de dietilo y ácido dodecanoico es 
común en los tres materiales evaluados, en cantidades cercanas a 
los 10 mg/Kg de material.

Tabla 3. Repetibilidad y curvas de calibración para N-nitrosaminas extraídas por HS-SPME en simulante de saliva.

N-nitrosamina %RSD
Curvas de calibración

(y = mx + b) R2 LOD (μg/Kg simulante) LOQ (μg/Kg simulante)

m b

SCAN

NDPA 9,6 5308,1 ± 396,9 31996,8 ± 24077,7 0,984 15,7 ± 1,2 47,6 ± 3,6

NDBA 16,6 7956,5 ± 251,9 24611,2 ± 15280,7 0,997 20,2 ± 1,9 ND

SIM

NDPA 9,7 1631,7 ± 56,6 24348,3 ± 3435,6 0,996 7,3 ± 0,2 21,2 ± 0,6

NPIP 8,6 78,9 ± 3,6 800,8 ± 221,4 0,993 9,7 ± 0,4 29,4 ± 1,2

NDBA 12,2 209,3 ± 20,2 5480,9 ± 1224,7 0,973 6,6 ± 0,2 20,0 ± 0,6
Criterios de linealidad aceptados: prueba p de Shapiro-Wilk, el estadístico Durbin-Watson y la prueba p de Breusch-Pagan.

p = 0,05.
Intervalo de concentraciones de 10 a 100 µg/Kg de simulante.
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Conclusiones
En este trabajo se implementó un método normalizado para el en-
sayo de migración específica de N-nitrosaminas que permite cum-
plir con las exigencias analíticas de la regulación vigente. El método 
fue validado en términos de selectividad, linealidad y repetibilidad. 
Los límites de detección instrumentales (< 7 µg/L) y metodológicos 
(< 10 µg/Kg de simulante) permiten cumplir con la regulación es-
tablecida sobre la migración de tres N-nitrosaminas: NDPA, NPIP y 
NDBA. Este método se empleó para el análisis de la migración de 
N-nitrosaminas en tres materiales elastoméricos: chupos de bibe-
rón, condones y guantes. Se comprobó que ninguno de los materia-
les evaluados presenta migración de N-nitrosaminas y que cumplen 
con la normatividad vigente. Sin embargo, en todos los materiales 
evaluados, se evidenció la migración de otros compuestos poten-
cialmente peligrosos para la salud como sustancias nitrosables y 
ftalatos.
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Efecto del dopaje con Al, C 
y Si en nanojaulas de 
nitruro de boro (B5N10_NC) 
para mejorar la adsorción 
de gases tóxicos 
ambientales: técnica de 
simulación en un sensor de 
gas de alto rendimiento

Effect of Al, C, and Si  
doping on B5N10-nanocages 
for enhancing environmental 
toxic gas adsorption: 
simulation technique in a 
high-performance gas 
sensor

Efeito da dopagem Al, C e 
Si no nanogaiolas de 
nitreto de boro (B5N10_NC) 
para melhorar a adsorção 
de gases tóxicos 
ambientais: técnica de 
simulação em um sensor de 
gás de alto desempenho

Las propiedades electrónicas, magnéti-
cas y termodinámicas de la adsorción de 
gases tóxicos, incluidas las moléculas de 
NO, NO2 y N2O, mediante el uso de na-
nojaulas de nitruro de boro (B5N10_NC) 
dopadas con aluminio (Al), carbono (C) y 
silicio (Si) se han investigado utilizando la 
teoría funcional de la densidad (DFT). Se-
gún el análisis de resonancia cuadrupolar 
nuclear (RCN), las B5N10_NC dopadas con 
C ha mostrado la fluctuación más baja en 
el potencial eléctrico y la carga atómica 
negativa más alta en NO@C–B4N10_NC, 
NO2@C–B4N10_NC y N2O@C–B4N10_NC. 
Además, los resultados informados de la 
espectroscopía de resonancia magnética 
nuclear (RMN) han demostrado que la 
aceptación de electrones para los áto-
mos dopantes del X–B4N10_NC, a través 
de la adsorción de moléculas de gas, se 
puede ordenar como Si > Al > C. Según 
los resultados de la cantidad de energía 
libre de Gibbs (∆G°ads), la eficiencia máxi-
ma del dopaje de átomos de Al, C y Si en 
B5N10_NC, para la adsorción de molécu-
las de gas, depende del enlace covalente 
entre las moléculas de gas y X–B4N10_NC 
como un potente sensor para la elimina-
ción de la contaminación del aire.

As propriedades eletrônicas, magnéticas 
e termodinâmicas da adsorção de gases 
tóxicos, incluindo moléculas de NO, NO2 
e N2O, usando nanogaiolas de nitreto de 
boro (B5N10_NC) dopadas com alumínio 
(Al), carbono (C) e silício (Si) foram in-
vestigadas usando densidade teoria fun-
cional (DFT). De acordo com a análise de 
ressonância quadrupolo nuclear (RCN), 
o B5N10_NC dopado com C apresentou 
a menor flutuação no potencial elétri-
co e a maior carga atômica negativa em 
NO@C–B4N10_NC, NO2@C–B4N10_NC e 
N2O@C–B4N10_NC. Além disso, os resul-
tados relatados da espectroscopia de res-
sonância magnética nuclear (RMN) mos-
traram que a aceitação de elétrons para 
os átomos dopantes do X–B4N10_NC, 
através da adsorção de moléculas de gás, 
pode ser ordenada como Si > Al > C. De 
acordo com os resultados de a quanti-
dade de energia livre de Gibbs (∆G°ads) 
a máxima eficiência de dopagem dos 
átomos de Al, C e Si em B5N10_NC, para 
a adsorção de moléculas de gás, depende 
da ligação covalente entre as moléculas 
de gás e X–B4N10_NC como um poderoso 
sensor para remoção de poluição do ar.

The electronic, magnetic and thermody-
namic properties of adsorption of toxic 
gases, including NO, NO2, and N2O mo-
lecules, by using boron nitride nanoca-
ges (B5N10_NC) doped with aluminum 
(Al), carbon (C), and silicon (Si) have 
been investigated using density func-
tional theory (DFT). Based on nuclear 
quadrupole resonance (NQR) analysis, 
C-doped on B5N10_NC has shown the 
lowest fluctuation in electric potential 
and the highest negative atomic charge 
in NO@C–B4N10_NC, NO2@C–B4N10_NC, 
and N2O@C–B4N10_NC. Furthermore, 
the reported results of NMR spectros-
copy have exhibited that the yield of 
electron accepting for doping atoms on 
the X–B4N10_NC through gas molecules 
adsorption can be ordered as Si > Al > C. 
Based on the results of (∆G°ads) amounts 
in this research, the maximum efficiency 
of Al, C, and Si atoms doping of B5N10_NC 
for gas molecules adsorption depends on 
the covalent bond between NO, NO2, N2O 
molecules and X–B4N10_NC as a potent 
sensor for air pollution elimination. 

Palabras clave: contaminación del aire; 
sensor de gases; dopaje; nanojaulas de 
nitruro de boro B5N10_NC; teoría funcio-
nal de la densidad.

Keywords: air pollution; gas sensor; 
doping; boron nitride nanocages 
B5N10_NC; density functional theory.

Palavras-chave: poluição do ar; sensor 
de gás; dopagem; nanogaiolas de nitreto 
de boro B5N10_NC; densidade teoria 
funcional.
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Introducción
Los nanomateriales de nitruro de boro (BN) se han utilizado debi-
do a sus atributos ecológicos y su capacidad para la adsorción de 
contaminantes [1–5]; además, los nanométricos de BN tienen pro-
piedades semiconductoras, por lo que se consideran una alternativa 
adecuada para reemplazar los nanotubos de carbono. Las propieda-
des de los átomos de boro (B) y nitrógeno (N), que son los primeros 
vecinos del carbono (C) en la tabla periódica, hacen del BN un com-
puesto llamativo para numerosos estudios [6–9].

El BN existe en múltiples formas que difieren según la disposición 
de los átomos de B y N, lo que da lugar a materiales con diferentes 
propiedades. Existe BN en formas cristalinas que son isoelectróni-
cas a una red de C estructurada de manera similar. Debido a su exce-
lente estabilidad térmica y química, las cerámicas de BN se utilizan 
en equipos de alta temperatura y fundición de metales. El BN tiene 
un uso potencial en nanotecnología. En los últimos años se han he-
cho diferentes investigaciones sobre la adsorción de contaminantes 
químicos y la aplicación de nanoestructuras de BN como adsorben-
tes para la purificación de agua [10–12]. Varias formas físicas de 
nanoadsorbentes de BN, como nanopartículas, fullerenos, nanotu-
bos, nanofibras, nanocintas, nanoláminas, nanomallas, nanoflores 
y esferas huecas, se han considerado como posibles adsorbentes 
debido a sus características excepcionales: su gran superficie, su va-
riabilidad estructural, su gran resistencia química y mecánica, sus 
abundantes defectos estructurales y su gran cantidad de sitios reac-
tivos y grupos funcionales [13–15].

Sus grupos funcionales y su alta superficie específica permiten que 
el BN adsorba física y químicamente moléculas de gas [16–22]. In-
vestigaciones recientes [23–25] proporcionan conocimientos nove-
dosos sobre las características fisicoquímicas y el impacto toxicoló-
gico de los nanomateriales 2D de BN comerciales. Estos resultados 
respaldan la idoneidad de los nanomateriales de BN como materia-
les 2D para desarrollar aplicaciones biomédicas y medioambienta-
les. Sin embargo, dado que el grado de pureza, el tamaño, la forma y 
el espesor del nanomaterial pueden influir en la respuesta biológica 
de diferentes organismos, en el presente trabajo se han elegido las 
nanojaulas de nitruro de boro B5N10_NC.

En las investigaciones también se ha evaluado la eficiencia de las 
B5N10_NC dopadas con Aluminio (Al), C y Silicio (Si) para la detec-
ción de gases. Después de dopar las nanojaulas con los elementos 
mencionados, la fórmula del compuesto es X–B4N10_NC, donde 
X = Al, C o Si. También se puede destacar la naturaleza quimisor-
tiva del enlace entre las moléculas de gas con B y N a través de la 
distribución en equilibrio de los átomos dopantes (Al, C y Si) y las 
nanojaulas. El dopado de Al, C y Si en algunos compuestos produce 
semiconductores isoelectrónicos que pueden aplicarse como bio-
sensores para la detección de gases.

Las moléculas de gas que constituyen la contaminación dominante 
en el aire son NO, NO2 y N2O. Por lo tanto, este trabajo tiene como 
objetivo investigar, a través de la teoría del funcional de la densi-
dad (DFT), las propiedades electrónicas, magnéticas y termodiná-
micas de la adsorción de gases tóxicos (NO, NO2 y N2O) utilizando 
B5N10_NC dopado con Al, C y Si. Se calcularon algunas posiciones 
geométricas de interacción, pero sus estructuras después del cál-
culo no se minimizaron. Los resultados reportados pertenecen a las 
estructuras mejor optimizadas. 

Materiales y métodos
Adsorción de moléculas de gas en X–B4N10_NC
En este estudio se utilizaron B5N10_NC dopadas con Al, C y Si para 
eliminar las moléculas tóxicas de gas del aire, incluidos NO, NO2 y 
N2O. Cada nanojaula (NC) se modeló en presencia de átomos do-

pantes de Al, C y Si que aumentan su potencial de detección de gas. 
La caracterización de la muestra se realizó mediante CAM–B3LYP–
D3/EPR–3, nivel de teoría LANL2DZ. La adición de correcciones de 
dispersión, PBE + D3, mejora la energía de adsorción de los sistemas 
fisisorbidos con respecto al PBE puro.

Figura 1. Aplicación de B5N10_NC dopado con X para la adsorción de moléculas de 
gas NO, NO2 y N2O: NO@X–B4N10_NC, NO2@X–B4N10_NC y N2O@X–B4N10_NC utili-
zando CAM – B3LYP–D3/6-311 + G (d, p), LANL2DZ. X = Al, C o Si.

La figura 1 muestra el proceso de adsorción de moléculas de gas de NO, 
NO2 y N2O en la superficie de X–B4N10_NC que conduce a la formación 
de complejos que contienen NO@Al–B4N10_NC, NO@C–B4N10_NC, 
NO@Si–B4N10_NC, NO2@Al–B4N10_NC, NO2@C–B4N10_NC, NO2@
Si–B4N10_NC, N2O@Al–B4N10_NC, N2O@C–B4N10_NC y N2O@Si–
B4N10_NC mediante cálculos de modelado molecular. La distribu-
ción de carga de los complejos mencionados se calculó mediante el 
análisis de carga de Bader [26–29]. 

La captura de moléculas de NO, NO2 y N2O por X–B4N10_NC (X = Al, 
C o Si) se incorporó con éxito debido a la formación de unión que 
consiste en N → Al, N → C, N → Si (figura 1). Cada nanojaula se 
expandió para acomodar las moléculas de gas mejorando la sensi-
bilidad selectiva a través de diferentes átomos dopantes de Al, C y 
Si (figura 1).

Aplicación del enfoque de la teoría funcional de la 
densidad (DFT)
Las funciones de Hohenberg-Kohn (HK) han permitido la densidad 
electrónica como variable fundamental para los cálculos electró-
nicos y estructurales. En otras palabras, el desarrollo de la teoría 
funcional de la densidad (DFT) aplicada sólo se hizo notable des-
pués de que W. Kohn y L. J. Sham publicaron su reputada serie de 
ecuaciones que se presentan como ecuaciones de Kohn-Sham (KS) 
[30–35]. Por lo tanto, la metodología KS aligera el camino para la 
búsqueda de sistemas que no pueden ser discutidos por las meto-
dologías ab-initio convencionales [36–44]. 

En este artículo, se ha calculado la superficie de energía potencial, 
utilizando cálculos DFT, aplicando la revisión C.01 del software 
Gaussian 16 [45]. La matriz Z de entrada para la adsorción de mo-
léculas de NO, NO2 y N2O en el aire mediante el X–B4N10_NC se ha 
diseñado con GaussView 6.1 [46] utilizando el conjunto de bases 
6-311+G (d,p), EPR–3 y LANL2DZ. En este estudio se modeló y ana-
lizó la interacción entre las moléculas de gas y X–B4N10_NC.

Como lo reveló el análisis basado en DFT, la potencia de X–B4N10_NC 
 para capturar moléculas de gas estuvo determinada principalmente 
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por la electronegatividad de los grupos funcionales, así como por la 
interacción entre X–B4N10_NC y las moléculas de gas [47–53]. Aquí 
enfatizamos la distinción entre la energía de enlace (fuerza de inte-
racción), que es el objetivo de nuestro cálculo de grupo, y la energía 
de quimisorción, que es el objetivo del enfoque completo. Utiliza-
mos el concepto químico de preparación de enlaces para argumen-
tar que el enlace local ya está bien descrito por grupos de tamaño 
pequeño y, por lo tanto, se puede establecer una corrección de nivel 
superior.

Resultados y discusión
PDOS y evaluación electrónica
Las estructuras electrónicas de adsorción de gas (G = NO, NO2 y 
N2O), utilizando B5N10_NC dopado con X (X = Al, C o Si) como sen-
sor selectivo para detectar y capturar moléculas de gas en el aire, 
se han ilustrado utilizando CAM–B3LYP–D3/6–311+G (d,p), nivel 
teórico LANL2DZ.

La figura 2 muestra la densidad de estado proyectada (PDOS) de 
G@X–B4N10_NC a través de la adsorción de moléculas de gas. La 
aparición de los estados de energía (orbital p) de Al, C, Si, N y O 
dentro del espacio de X–B4N10_NC induce la reactividad del sistema. 
En la figura se observa que después de atrapar moléculas de gas, hay 
una contribución significativa del orbital p en el nivel desocupado. 
Por lo tanto, la curva de PDOS parcial ha descrito que los estados 
p de los átomos de N en las moléculas de gas y los átomos de Al, 
C y Si en X–B4N10_NC se superan debido a la banda de conducción 
(figura 2). Se puede observar un rasgo de adsorción distinguido en 
G@X–B4N10_NC debido a la potente interacción entre los estados p 
del átomo de N en las moléculas de gas con los estados p de Al, C y 
Si en los complejos X–B4N10_NC.

La figura 2 muestra que NO@Al–B4N10_NC, NO@Si–B4N10_NC, 
NO2@C–B4N10_NC, NO2@Si–B4N10_NC, N2O@Al–B4N10_NC y N2O@
Si–B4N10_NC, a través de la adsorción de moléculas de gas, tienen 
la contribución en el medio de la banda de conducción entre –5 y 
–10 eV, mientras que la contribución de los estados de B y N son ma-
yores y similares juntos, y la adsorción de NO, NO2 y N2O represen-
ta la electrónica interfacial del B5N10_NC para la selección de estas 

moléculas de gas. NO@Al–B4N10_NC muestra un pico agudo para Al 
en la figura 2A, mientras que NO@Si–B4N10_NC (figura 2B) muestra 
un pico agudo alrededor de –7,5 eV para el átomo de Si. Además, 
los complejos NO2@C–B4N10_NC (figura 2C) y NO2@Si–B4N10_NC 
(figura 2D) muestran un pico alrededor de –9 eV para el átomo de C 
y de –7,5 eV para el átomo de Si. La gráfica de Al tiene un pico agudo 
alrededor de –9 eV en N2O@Al–B4N10_NC (figura 2E), y el gráfico de 
Si tiene un pico agudo alrededor de –7m5 eV en N2O@Si–B4N10_NC 
(figura 2F). Por lo tanto, el orden de potencia de la adsorción de gas 
mediante dopaje de átomos de Al, C y Si en X–B4N10_NC, según el 
PDOS, es Si–B4N10_NC > Al–B4N10_NC > C–B4N10_NC.

Resonancia cuadrupolar nuclear (RCN)
Como el gradiente del campo eléctrico (GCE) del núcleo en NO, NO2 
y N2O es asignado por los electrones de valencia en la unión con los 
núcleos cercanos de X–B4N10_NC, mediante la captura de molécu-
las de gas, la resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) es alta para los 
complejos G@X–B4N10_NC (G = NO, NO2 o N2O) (tabla 1) [54–57]. 

En este trabajo de investigación, se ha evaluado tanto el potencial 
eléctrico como la cantidad de energía de trabajo durante el trans-
porte de la carga eléctrica de una posición a otra dentro del campo 
eléctrico de los siguientes complejos: NO@Al–B4N10_NC, NO@C–
B4N10_NC, NO@Si–B4N10_NC, NO2@Al–B4N10_NC, NO2@C–B4N10_
NC, NO2@Si–B4N10_NC, N2O@Al–B4N10_NC, N2O@C– B4N10_NC y 
N2O@Si–B4N10_NC (tabla 1).

En la tabla 1 se muestra la carga de Bader y el potencial electró-
nico de Al, C, Si, B y N en X–B4N10_NC, y de N y O en moléculas 
de gas atrapadas en las nanojaulas dopadas. Las cantidades indican 
que, al aumentar la carga negativa de diferentes átomos, aumenta 
el potencial eléctrico que resulta de los cálculos de resonancia cua-
drupolar nuclear (RCN). Además, los átomos dopantes de Al (15), C 
(15) y Si (15) en el B5N10_NC muestran el potencial necesario para 
aceptar el electrón del donante de electrones de N (1) en NO, NO2  y 
N2O adsorbido en el B5N10_NC (tabla 1).

Además, en la figura 3 se ha esbozado el potencial eléctrico de RCN 
para algunos átomos de Al, C, Si, B y N en X–B4N10_NC y de N y O en 
moléculas de gas atrapadas en partículas dopadas. Las nanojaulas 
han sido calculadas por CAM–B3LYP–D3/EPR–3, LANL2DZ.

Figura 2. PDOS de moléculas de gas de NO, NO2, N2O adsorbidas en X–B4N10_NC. A: NO@Al–B4N10_NC, B: NO@Si–B4N10_NC, C: NO2@C–B4N10_NC, 
D: NO2@Si–B4N10_NC, E: N2O@Al–B4N10_NC, y F: N2O@Si–B4N10_NC. Datos calculados en CAM–B3LYP–D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ.
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Tabla 1. Potencial eléctrico (Ep/a.u.) y carga de Bader (Q/coulombio) mediante el cálculo de RCN para los complejos NO@Al–B4N10_NC, NO@C–B4N10_NC, NO@Si–B4N10_NC, 
NO2@Al–B4N10_NC, NO2@C–B4N10_NC, NO2@Si–B4N10_NC, N2O@Al–B4N10_NC, N2O@C–B4N10_NC y N2O@Si–B4N10_NC utilizando CAM–B3LYP–D3/EPR–3, LANL2DZ.

NO@Al–B4N10_NC NO@C–B4N10_NC NO@Si–B4N10_NC
Átomo Q Ep Átomo Q Ep Átomo Q Ep

N1 –0,1853 –18,0820 N1 0,1466 –18,1839 N1 –0,1906 –18,2495
O2 –0,0268 –21,9319 O2 –0,0949 –22,2001 O2 –0,0846 –22,2135
B3 0,3040 –11,2292 B3 0,0321 –11,2869 B3 0,0273 –11,2791
N4 –0,1757 –18,0903 N4 –0,0140 –18,2911 N4 0,0080 –18,2831
N5 –0,1524 –18,0544 N5 –0,0458 –18,2680 N5 0,0060 –18,2656
B6 0,3033 –11,2288 B6 0,0310 –11,2865 B6 0,0310 –11,2787
B7 0,2954 –11,2274 B7 0,0323 –11,2871 B7 0,0303 –11,2793
B8 0,2970 –11,2278 B8 0,0316 –11,287 B8 0,0316 –11,2788
N9 –0,1558 –18,0628 N9 –0,0256 –18,2799 N9 –0,0205 –18,2690

N10 –0,1434 –18,0452 N10 –0,0447 –18,2682 N10 0,0066 –18,2652
N11 –0,2581 –18,1141 N11 –0,0369 –18,2631 N11 –0,2401 –18,2808
N12 –0,2549 –18,1122 N12 –0,0337 –18,2633 N12 –0,2300 –18,2805
N13 –0,2532 –18,1122 N13 –0,0326 –18,2642 N13 –0,2316 –18,2817
N14 –0,2595 –18,1145 N14 –0,0328 –18,2626 N14 –0,2309 –18,2802
Al15 0,9984 –43,6440 C15 0,1190 –14,5472 Si15 1,0996 –1,7597
N16 –0,1580 –18,0648 N16 –0,0259 –18,2804 N16 –0,0204 –18,2692
N17 –0,1748 –18,0893 N17 –0,0091 –18,2903 N17 0,0082 –18,2832

NO2@Al–B4N10_NC NO2@C–B4N10_NC NO2@Si–B4N10_NC
Átomo Q Ep Átomo Q Ep Átomo Q Ep

N1 –0,1342 –18,1795 N1 0,1612 –18,1173 N1 –0,1173 –18,1461
O2 –0,1816 –22,2655 O2 –0,1127 –22,2184 O2 –0,1327 –22,2400
B3 0,0958 –11,2523 B3 0,0351 –11,2800 B3 0,0359 –11,2720
N4 0,0048 –18,2508 N4 –0,0082 –18,2851 N4 0,0108 –18,2776
N5 –0,0365 –18,2198 N5 –0,0420 –18,2631 N5 –0,0004 –18,2554
B6 0,1019 –11,2528 B6 0,0365 –11,2801 B6 0,0370 –11,2719
B7 0,0958 –11,2523 B7 0,0351 –11,2800 B7 0,0359 –11,2719
B8 0,1018 –11,2527 B8 0,0364 –11,2801 B8 0,0370 –11,2719
N9 –0,0366 –18,2368 N9 –0,0233 –18,2733 N9 –0,0168 –18,2634

N10 –0,0365 –18,2197 N10 –0,0420 –18,2631 N10 –0,0004 –18,2554
N11 –0,2598 –18,2510 N11 –0,0295 –18,2567 N11 –0,2250 –18,2703
N12 –0,2772 –18,2540 N12 –0,0287 –18,2568 N12 –0,2321 –18,2707
N13 –0,2597 –18,2510 N13 –0,0295 –18,2567 N13 –0,2250 –18,2703
N14 –0,2772 –18,2540 N14 –0,0287 –18,2568 N14 –0,2320 –18,2707
Al15 1,3123 –1,1113 C15 0,1844 –14,5136 Si15 1,1638 –1,7398
N16 –0,0364 –18,2368 N16 –0,0232 –18,2733 N16 –0,0166 –18,2634
N17 0,0048 –18,2508 N17 –0,0082 –18,2851 N17 0,0108 –18,2776
O18 –0,1816 –22,2655 O18 –0,1127 –22,2184 O18 –0,1327 –22,2400

N2O@Al–B4N10_NC N2O@C–B4N10_NC N2O@Si–B4N10_NC
Átomo Q Ep Átomo Q Ep Átomo Q Ep

N1 –0,2890 –18,1400 N1 0,0243 –18,2323 N1 –0,2528 –18,2554
N2 –0,0327 –18,0231 N2 0,0758 –18,1955 N2 0,0998 –18,1806
B3 0,3032 –11,2217 B3 0,0273 –11,2777 B3 0,0245 –11,2753
N4 –0,1661 –18,0676 N4 –0,0131 –18,2725 N4 –0,0089 –18,2677
N5 –0,1313 –18,0435 N5 –0,0475 –18,2591 N5 –0,0107 –18,2589
B6 0,3032 –11,2188 B6 0,0317 –11,2780 B6 0,0325 –11,2758
B7 0,3026 –11,2192 B7 0,0330 –11,2790 B7 0,0315 –11,2755
B8 0,3021 –11,2221 B8 0,0330 –11,2794 B8 0,0331 –11,2764
N9 –0,1688 –18,0859 N9 –0,0037 –18,2820 N9 0,0115 –18,2797

N10 –0,1330 –18,0451 N10 –0,0528 –18,2625 N10 –0,0113 –18,2595
N11 –0,2600 –18,1047 N11 –0,0200 –18,2508 N11 –0,2417 –18,2743
N12 –0,2591 –18,1052 N12 –0,0220 –18,2540 N12 –0,2344 –18,2770
N13 –0,2556 –18,1053 N13 –0,0283 –18,2551 N13 –0,2346 –18,2762
N14 –0,2608 –18,1058 N14 –0,0190 –18,2536 N14 –0,2366 –18,2776
Al15 1,0720 –43,6436 C15 0,1312 –14,5096 Si15 1,1201 –1,7531
N16 –0,1717 –18,0898 N16 –0,0042 –18,2830 N16 0,0105 –18,2811
N17 –0,1619 –18,0612 N17 –0,0121 –18,2720 N17 –0,0071 –18,2666
O18 0,0070 –21,9432 O18 –0,1334 –22,2329 O18 –0,1253 –22,2322
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Figura 3. Potencial eléctrico (a.u.) versus carga de Bader (e) mediante cálculo de RCN para los complejos A: NO@Al–B4N10_NC, B: NO@Si–B4N10_NC, 
C: NO2@C–B4N10_NC, D: NO2@Si–B4N10_NC, E: N2O@Al–B4N10_NC, y F: N2O@Si–B4N10_NC. Se utilizó CAM–B3LYP–D3/EPR–3, LANL2DZ.

En las figuras 3A y 3B se observa el comportamiento de la adsorción 
de NO en Al–B4N10_NC y en NO@Si–B4N10_NC de acuerdo con los 
coeficientes de relación R² = 0,99 y R² = 0,98, respectivamente. La 
adsorción de NO2 en C–B4N10_NC y Si–B4N10_NC (figuras 3C y 3D) 
muestra la detección más alta con R² = 0,99 y R² = 0,97. Además, las 
figuras 3E y 3F muestran que N2O@Al–B4N10_NC y N2O@Si–B4N10_ 
NC tienen buena detección para eliminar N2O del aire pues presen-
tan un coeficiente de relación de R² = 0,96 y R² = 0,90. Los altos 
valores de los coeficientes de correlación han ilustrado una medida 
numérica de algún tipo de correlación lineal, es decir, una relación 
estadística entre el potencial eléctrico y la carga atómica.

La curva de X–B4N10_NC es ondeada por las moléculas de gas. Los 
picos fluctuantes del potencial eléctrico se observan alrededor del 
atrapamiento de NO2 > NO > N2O en el X–B4N10_NC, lo que demues-
tra las especificaciones de aceptación de electrones del N y el O frente 
al Al, el C y el Si dopados en el B5N10_NC (figura 3). Además, se puede 
considerar que el Si, como elemento semiconductor en la B5N10_NC, 
podría tener una mayor sensibilidad para aceptar electrones de NO 
(figura 3B), NO2 (figura 3D) y N2O (figura 3F) durante la adsorción. 
Sin embargo, el material dopado con C en B5N10_NC ha mostrado la 
fluctuación más baja entre la carga de Bader vs. el extracto de po-
tencial eléctrico de los parámetros RCN y la carga atómica negativa 
más alta, incluyendo 0,1190 C en NO@C–B4N10_NC, 0,1844 C en 
NO2@C–B4N10_NC y 0,1312 C en N2O@C–B4N10_NC, que pueden ser 
apropiados porque tienen la mayor tendencia a aceptar electrones 
en la corriente de adsorción (tabla 1). El Al y el Si dopados con B5N10_
NC (adsorbentes), con un promedio de 1,1 C de carga atómica sobre 
(Al, Si)–B4N10_NC, han mostrado un comportamiento similar en el 
procedimiento de eliminación de moléculas de gas (adsorbatos).

De hecho, se sabe que la absorción de moléculas de gas está asocia-
da con X–B4N10_NC, lo que indica que las moléculas de gas adsorbi-
das en la nanojaula dopada con X pueden internalizarse a través de 
una vía diferente a la de la primera nanojaula (B5N10_NC).

Espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN)
Según las cantidades resultantes, los espectros de resonancia 
magnética nuclear (RMN) pueden desentrañar la eficiencia de 
X–B4N10_NC para detectar y eliminar los gases peligrosos en el aire 
con un enfoque ecológico. A partir de los cálculos de DFT, se han 
obtenido los tensores de blindaje químico en el sistema de ejes 
principales para estimar el blindaje químico isotrópico (σiso) y el 
blindaje químico anisotrópico (σaniso) de los gases [58–60].

Los datos de RMN de tensores de σiso y σaniso de moléculas de gas 
atrapadas en X–B4N10_NC para la formación de NO@Al–B4N10_NC, 
NO@C–B4N10_NC, NO@Si–B4N10_NC, NO2@Al–B4N10_NC, NO2@C–
B4N10_NC, NO2@Si–B4N10_NC, N2O@Al–B4N10_NC, N2O@C–B4N10_
NC y N2O@ Si–B4N10_NC se han calculado mediante el paquete de 
programa Gaussian 16 revisión C.01 [45] y se muestran en la tabla 2.

En la tabla 2, los datos de RMN informaron las cantidades notables 
de NO, NO2, N2O que se adsorbieron en el X–B4N10_NC como sensor 
selectivo para detectar moléculas de gas en el aire. El aumento ob-
servado en la anisotropía del desplazamiento químico se extiende 
para los átomos de N y O2 para la adsorción de NO/N2O y O2/O18 
para la adsorción de NO2 en el X–B4N10_NC. La débil intensidad de 
la señal observada cerca del borde paralelo del patrón de la nano-
jaula puede deberse a la distribución no esférica de estos complejos 
inducida por la unión del B.
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Tabla 2. Datos de tensores de blindaje de RMN para átomos seleccionados de NO@Al–B4N10_NC, NO@C–B4N10_NC, NO@Si–B4N10_NC, NO2@Al–B4N10_NC, NO2@C–B4N10_NC, 
NO2@Si–B4N10_NC, N2O@Al–B4N10_NC, N2O@C–B4N10_NC y N2O@ Si–B4N10_NC utilizando CAM–B3LYP–D3/6-311+G (d,p), cálculo LANL2DZ.

NO@Al–B4N10_NC NO@C–B4N10_NC NO@Si–B4N10_NC
Átomo σiso σaniso Átomo σiso σaniso Átomo σiso σaniso

N1 8623,32 27621,57 N1 767,22 574,98 N1 192,56 384,90
O2 1911,01 60055,67 O2 1697,96 1904,72 O2 483,66 446,82
B3 86,22 111,56 B3 83,21 75,50 B3 82,97 83,28
N4 398,76 5613,57 N4 698,49 846,36 N4 632,16 715,69
N5 1776,02 4560,20 N5 419,17 284,09 N5 460,89 248,70
B6 49,90 132,42 B6 84,90 76,89 B6 82,84 84,06
B7 88,70 112,26 B7 83,80 78,10 B7 83,55 82,75
B8 71,25 98,23 B8 84,84 75,04 B8 82,66 83,30
N9 673,90 3914,01 N9 421,55 778,50 N9 336,67 513,56

N10 2101,53 4479,16 N10 417,63 182,60 N10 457,73 296,56
N11 1145,30 6048,66 N11 574,52 402,81 N11 461,37 425,06
N12 284,26 4440,80 N12 538,46 433,46 N12 468,95 388,36
N13 434,51 1761,12 N13 581,63 365,00 N13 499,78 451,39
N14 681,36 2664,93 N14 556,56 519,43 N14 465,66 387,06
Al15 44,57 1469,07 C15 8,39 43,65 Si15 14,62 12,52
N16 496,25 2696,81 N16 390,13 810,91 N16 329,86 536,87
N17 2319,99 5536,37 N17 685,03 860,42 N17 611,84 711,69

NO2@Al–B4N10_NC NO2@C–B4N10_NC NO2@Si–B4N10_NC
Átomo σiso σaniso Átomo σiso σaniso Átomo σiso σaniso

N1 127,48 408,57 N1 355,92 240,70 N1 351,76 362,40
O2 736,54 2843,97 O2 1494,82 344,94 O2 1640,67 1363,15
B3 72,81 102,90 B3 82,62 80,50 B3 86,75 83,11
N4 1345,89 3740,25 N4 675,11 728,24 N4 667,28 729,72
N5 1403,66 2050,89 N5 419,86 100,44 N5 449,04 212,10
B6 70,81 100,78 B6 83,98 77,82 B6 87,42 81,72
B7 72,85 102,84 B7 82,60 80,57 B7 86,74 83,16
B8 70,79 100,83 B8 83,99 77,83 B8 87,42 81,75
N9 593,07 1535,08 N9 337,76 725,45 N9 313,33 635,74

N10 1405,28 2053,34 N10 419,80 100,64 N10 448,95 211,72
N11 43,11 2097,30 N11 565,20 477,60 N11 444,08 395,29
N12 69,38 1911,86 N12 585,31 503,19 N12 449,18 406,40
N13 44,49 2099,87 N13 565,92 478,21 N13 444,94 395,52
N14 68,31 1917,77 N14 585,41 503,81 N14 449,40 407,20
Al15 581,14 354,23 C15 49,99 87,76 Si15 13,41 10,65
N16 593,69 1538,86 N16 337,34 725,90 N16 313,06 636,08
N17 1340,04 3734,09 N17 674,45 727,66 N17 666,68 729,12
O18 732,81 2835,74 O18 1494,73 344,88 O18 1640,63 1363,26

N2O@Al–B4N10_NC N2O@C–B4N10_NC N2O@Si–B4N10_NC
Átomo σiso σaniso Átomo σiso σaniso Átomo σiso σaniso

N1 267,89 453,18 N1 41,33 1687,67 N1 78,93 567,22
N2 168,13 170,90 N2 864,66 932,50 N2 625,27 512,88
B3 99,01 75,58 B3 69,95 136,15 B3 76,10 120,90
N4 0,05 389,96 N4 1952,94 3217,63 N4 1209,22 2081,44
N5 14,97 299,65 N5 4341,51 5912,65 N5 2524,64 3080,04
B6 95,88 75,63 B6 70,45 117,46 B6 84,99 95,13
B7 95,20 76,47 B7 97,47 105,05 B7 89,80 100,23
B8 98,22 75,70 B8 86,46 108,18 B8 88,32 97,13
N9 102,43 331,31 N9 747,56 7237,79 N9 278,88 3989,46

N10 29,83 283,75 N10 2423,12 3261,16 N10 1756,26 2124,54
N11 467,03 400,15 N11 381,13 2220,66 N11 220,22 1341,21
N12 501,16 490,33 N12 423,86 1511,34 N12 309,98 1116,88
N13 470,79 469,84 N13 98,49 2976,83 N13 361,77 1430,73
N14 441,85 357,38 N14 71,03 2659,88 N14 265,39 1247,17
Al15 563,07 31,28 C15 6,56 79,12 Si15 28,77 17,21
N16 406,24 655,66 N16 1026,01 6313,65 N16 539,06 3707,21
N17 149,96 150,11 N17 2268,01 3633,97 N17 1376,43 2295,01
O18 748,70 361,86 O18 2712,98 4012,29 O18 1803,07 1337,35
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Es notable que el dopaje de Al, C y Si en B5N10_NC pueda promover 
la estabilidad de la nanojaula, lo que resulta en una mejor alineación 
magnética de los complejos. Curiosamente, los resultados informa-
dos muestran que los elementos Al, C y Si se pueden optimizar para 
lograr una alineación óptima de la nanojaula en presencia de un 
campo magnético aplicado.

De hecho, la adsorción de NO, NO2 y N2O puede introducir polariza-
ción de espín en el X–B4N10_NC, lo que indica que estas superficies 
podrían ser una superficie de eliminación magnética y detección de 
gas. El blindaje isotrópico y anisotrópico fluctúa con la ocupación 
de las moléculas de gas que aceptan electrones atrapados en la na-
nojaula dopada con átomos de BN.

La figura 4 exhibe la misma tendencia de blindaje para B y N; sin em-
bargo, existe una desviación considerable del dopaje de los átomos 
de Al15, C15 y Si15 a través de la interacción con N1 de NO, NO2 y 
N2O durante la adsorción en B5N10_NC.

En la figura 4, las moléculas de gas de NO, NO2 y N2O en los com-
plejos de NO@C–B4N10_NC (figura 4A), NO@Si–B4N10_NC (figura 
4B), NO2@Al–B4N10_NC (figura 4C), NO2@Si–B4N10_NC (figura 4D), 
N2O@Al–B4N10_NC (figura 4E) y N2O@Si–B4N10_NC (figura 4F) dan 
cuenta de la fluctuación en el blindaje químico durante la captura 
de iones.

Figura 4. Espectros de RMN para A: NO@C–B4N10_NC, B: NO@Si–B4N10_NC, C: NO2@Al–B4N10_NC, D: NO2@Si–B4N10_NC, E: N2O@Al–B4N10_NC y F: 
N2O@Si–B4N10_NC usando CAM–B3LYP–D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ.

La figura 4 muestra la brecha de protección química entre el dopaje 
de Al, C y Si de la nanojaula X–B4N10_NC y las moléculas de gas. El 
rendimiento de los átomos receptores de electrones para dopar el 
X–B4N10_NC a través de la adsorción de moléculas de gas se puede 
ordenar como Si > Al > C, por lo tanto, es posible un enlace cova-
lente entre Al, C y Si y los gases NO, NO2 y N2O que contribuya a la 
eliminación de los gases tóxicos del aire.

En la espectroscopia de RMN, se han observado picos notables alre-
dedor de la interacción de las moléculas de NO, NO2 y N2O mediante 
la adsorción en el X–B4N10_NC durante la detección y eliminación de 
gases tóxicos del aire; sin embargo, existen algunas fluctuaciones en 
los comportamientos de protección química de los atributos isotró-
picos y anisotrópicos.

Por lo tanto, los resultados extraídos serían útiles en el diseño de 
nanomateriales dopados basados en X–B4N10_NC para aumentar la 
adsorción de moléculas de gas, además de los estudios estructu-
rales utilizando técnicas de RMN de estado sólido y solución. La 
captura de elementos semiconductores puede hacer que el prís-
tino B5N10_NC no magnético sea ferromagnético o antiferromag-
nético. La captura con Al, C y Si reduce sustancialmente la banda 
prohibida del prístino B5N10_NC. Sorprendentemente, la movilidad 
del portador en ambos materiales mejora significativamente en 



F. Mollaamin

Rev. Colomb. Quim., vol. 52, nro. 3, pp. 59–70, 202366

comparación con el prístino B5N10_NC. Nuestros hallazgos sugieren 
que la captura con diferentes elementos puede dotar al B5N10_NC 
de propiedades electrónicas y magnéticas versátiles. Estas conclu-
siones demuestran claramente que la modificación del proceso de 
adsorción mediante un campo magnético estático puede ser una 
forma eficaz de modificación, especialmente en concentraciones 
bajas de elementos.

Espectroscopia infrarroja (IR) y factores termodinámicos
Los cálculos de espectroscopía infrarroja (IR) se realizaron para la 
adsorción de moléculas de NO, NO2 y N2O por X–B4N10_NC durante 
la detección de gases tóxicos en el aire. Por lo tanto, se han simu-
lado los distintos clusters que contienen NO@C–B4N10_NC (figura 
5A), NO@Si–B4N10_NC (figura 5B), NO2@Al–B4N10_NC (figura 5C), 
NO2@Si–B4N10_NC (figura 5D), N2O@Al−B4N100_NC (figura 5E) y 
N2O@C–B4N10_NC (figura 5F) utilizando CAM–B3LYP–D3/6-311+G 
(d, p), LANL2DZ.

El gráfico de la figura 5A se observa el rango de frecuencia entre 200 y 
800 cm–1 para NO@C–B4N10_NC con varios picos agudos en 327,09; 
337,61; 359,54; 595,74 y 664,20 cm–1. La figura 5B muestra el ran-
go de frecuencia entre 200 y 1100 cm–1 para NO@Si–B4N10_NC con 
picos pronunciados en 652,05; 682,12; 685,59 y 1047,31 cm–1. La 
figura 5C muestra la fluctuación de la frecuencia entre 100 y 1100 
cm–1 para NO2@Al–B4N10_NC con varios picos agudos en 256,25; 
335,13; 532,75 y 568,45 cm–1. La figura 5D muestra la fluctuación 
de la frecuencia entre 100 y 1100 cm–1 para NO2@Si–B4N10_NC con 
algunos picos pronunciados en 411,31; 451,64; 563,66; 596,34; 

Figura 5. Cambio de frecuencia (cm-1) a través de los espectros IR para los complejos A: NO@C–B4N10_NC, B: NO@Si–B4N10_NC, C: NO2@Al–B4N10_NC, 
D: NO2@Si–B4N10_NC, E: N2O@Al–B4N10_NC y F: N2O@C–B4N10_NC usando CAM–B3LYP–D3/6-311+G (d, p), LANL2DZ.

685,50 y 758,87 cm–1. Además, se ha observado una frecuencia en-
tre 150 y 900 cm–1 para N2O@Al–B4N10_NC con picos agudos en 
305,94; 315,78; 574,78; 575,58; 717,95; 801,12; 852,32; 863,46; 
906,48; 1102,93 y 1126,61 cm–1 (figura 5E). Por último, la figura 5F 
muestra la frecuencia entre 100 y 1200 cm–1 para N2O@C–B4N10_
NC con picos pronunciados en 345,39; 374,87; 469,76; 528,65; 
592,59; 597,92; 624,44; 659,94; 669,69; 702,84 y 706,06 cm–1.

En este trabajo, la quimisorción ha implicado una reacción química 
entre el adsorbato de NO, NO2, y N2O y la superficie de Al–B4N10_NC, 
C–B4N10_NC, Si–B4N10_NC, Al–B4N10_NC, C–B4N10_NC, Si–B4N10_NC, 
Al–B4N10_NC, C–B4N10_NC y Si–B4N10_NC, a partir de la cual se ge-
neran nuevos enlaces químicos en la superficie del adsorbente. La 
fuerte interacción entre el adsorbato y la superficie del sustrato crea 
nuevos tipos de enlaces electrónicos.

Los espectros IR de adsorción de NO, NO2 y N2O con X–B4N10_NC han 
demostrado que la estructura del complejo dominante se correla-
ciona con la potencia electrónica del X dopado en B5N10_NC. Como 
se ha visto, las nanojaulas dopadas de C–B4N10_NC y Si–B4N10_NC 
(figuras 5A y 5B), Al–B4N10_NC y Si–B4N10_NC (figuras 5C y 5D), Al–
B4N10_NC y C–B4N10_NC (figura 5E y 5F) tienen las fluctuaciones y 
la tendencia a la adsorción de NO, NO2 y N2O. Por lo tanto, se puede 
encontrar que la espectroscopia IR de X–B4N10_NC adsorbido (X = 
Al, C o Si) ahora está en una buena posición para abordar pregun-
tas específicas sobre el efecto individual de los portadores de carga 
(molécula de gas−nanojaula), así como los átomos dopantes en la 
estructura general (figura 5).
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En la tabla 3, según las especificaciones termodinámicas, se con-
cluyó que X–B4N10_NC, debido a la adsorción de NO, NO2 y N2O, 
podrían ser sensores más eficientes para detectar y eliminar las mo-
léculas de gas del aire contaminado. 

Se han determinado los parámetros termodinámicos de la adsorción 
de moléculas de gas con X–B4N10_NC utilizando la técnica teórica 
DFT. Se ha demostrado que para un número dado de sitios donantes 
de nitrógeno en NO, NO2 y N2O, las estabilidades de los comple-
jos debido al dopaje de átomos de Al, C y Si pueden considerarse 
como N2O@Al–B4N10_NC > NO@Al–B4N10_NC > NO2@C–B4N10_NC 
> N2O@C–B4N10_NC > NO2@Si–B4N10_NC ≈ NO2@Al–B4N10_NC > 
N2O@Si–B4N10_NC > NO@C–B4N10_NC > NO@Si–B4N10_NC.

Los datos termodinámicos de la figura 6 podrían detectar la máxima 
eficiencia del dopaje de átomos de Al, C y Si de B5N10_NC para la 
adsorción de moléculas de gas a través de la energía libre de Gibbs 
(∆G°ads), la cual depende del enlace covalente entre las moléculas 
de NO, NO2, N2O y X–B4N10_NC, como un potente sensor para la 
eliminación de la contaminación del aire.

El proceso de adsorción de moléculas de NO, NO2, N2O en X–B4N10_
NC está confirmado por las cantidades ∆G°ads descritas en la Ec. (1), 
donde G = NO, NO2 o N2O y X = Al, C o Si.

∆G°ads  = ∆G°G@X–B4N10_NC – (∆G°G  + ∆G°X–B4N10_NC)                  (1)

La figura 6 demuestra que el papel clave de los átomos dopados de 
Al, C y Si durante la interacción entre los adsorbatos de moléculas de 

Tabla 3. Caracteres termodinámicos de los complejos NO@Al–B4N10_NC, NO@C–B4N10_NC, NO@Si–B4N10_NC, NO2@Al–B4N10_NC, NO2@C–B4N10_NC, 
NO2@Si–B4N10_NC, N2O@Al–B4N10_NC, N2O@C–B4N10_NC y N2O@ Si–B4N10_NC utilizando el cálculo CAM–B3LYP–D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ.

Complejos 
∆Eo×10-3

(kcal/mol)
∆Ho×10-3

(kcal/mol)
∆Go×10-3

(kcal/mol)
So

(cal/K.mol)
Momento bipolar

(Debye)

NO@Al–B4N10_NC –630,889 –630,889 –630,920 103,437 0,601

NO@C–B4N10_NC –510,557 –510,556 –510,588 103,732 0,246

NO@Si–B4N10_NC –489,207 –489,206 –489,239 108,794 1,129

NO2@Al–B4N10_NC –535,200 –535,199 –535,233 114,347 5,114

NO2@C–B4N10_NC –557,713 –557,712 –557,745 108,608 1,431

NO2@Si–B4N10_NC –536,378 –536,377 –536,411 111,937 2,558

N2O@Al–B4N10_NC –664,586 –664,585 –664,616 104,385 0,701

N2O@C–B4N10_NC –544,868 –544,867 –544,902 116,794 1,968

N2O@Si–B4N10_NC –523,518 –523,518 –523,552 114,612 1,738

NO, NO2 y N2O, como donadores de electrones, y el adsorbente de 
Al–B4N10_NC, C–B4N10_NC, Si–B4N10_NC, Al–B4N10_NC, C–B4N10_NC, 
Si–B4N10_NC, Al–B4N10_NC, C–B4N10_NC y Si–B4N10_NC como re-
ceptores de electrones. Por lo tanto, la selectividad de la nanojaula 
(sensor de gas) dopada con átomos en BN para la adsorción de mo-
léculas de gas puede resultar como Al > C > Si (tabla 3 y figura 6).

Conclusiones
En este estudio se investigó el dopaje de elementos Al, C y Si en la na-
nojaula de BN (X–B4N10_NC) para mejorar la detección de gases tó-
xicos de estos nanomateriales y poder usarlos para la eliminación de 
contaminantes del aire. Para ello, la separación de moléculas de NO, 
NO2 y N2O que involucra a X–B4N10_NC se hizo con base en interac-
ciones electrostáticas entre las moléculas de gas y X–B4N10_NC. Las 
propiedades electromagnéticas y termodinámicas de los complejos 
X–B4N10_NC se calcularon utilizando la DFT. Los resultados han ilus-
trado que las moléculas de gas elegidas adsorbidas en X–B4N10_NC 
son bastante estables y el sitio de adsorción más estable se encuen-
tra en el centro del sistema X–B4N10_NC. La selectividad de la nano-
jaula dopada con átomos en BN para la adsorción de moléculas de 
gas puede resultar como: C–B4N10_NC y Si–B4N10_NC para NO, Al–
B4N10_NC y Si–B4N10_NC para NO2, y Al–B4N10_NC y C–B4N10_NC para 
N2O. Este trabajo propone que el metaloide metálico y no metálico 
como semiconductor se puede examinar mediante el dopaje de los 
nanomateriales para mejorar la potencia de adsorción, esto con el 
fin de diseñar sensores de eliminación de contaminación en el aire.

Figura 6. Energía libre de Gibbs (∆G°ads) para NO@Al–BB4N10_NC, NO@C–B4N10_NC, NO@Si–B4N10_NC, NO2@Al–B4N10_NC, NO2@C–B4N10_NC, 
NO2@Si–B4N10_NC, N2O@Al–B4N10_NC, N2O@C–B4N10_NC y N2O@Si–B4N10_NC utilizando CAM–B3LYP–D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ.
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