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Resumen

El alofan es una nanoparticula natural presente en suelos de origen volcdnico como los andisoles, que se encuentran
distribuidos alrededor de todo el mundo en paises con actividad volcanica. En Ecuador, los andisoles constituyen el
30% del territorio en zonas altas y htimedas de la regién sierra-norte. El alofdn se puede obtener de los andisoles a
través de procesos fisicos y quimicos, o a su vez se puede sintetizar. Este nanomaterial posee multiples propiedades
para varias aplicaciones en diferentes areas. Existen muchas investigaciones de estas nanoparticulas y de este tipo
de suelos, pero no se han estudiado atin en el Ecuador. En este articulo se presentan las caracteristicas estructurales,
propiedades, la formacién, aislamiento, sintesis y usos del alofan, con el fin de generar conocimiento e incentivar la
investigacion de estos suelos que son fuente de la mencionada nanoparticula. La btisqueda de literatura se realiz6
en bases de datos de Science Direct y Google Académico, y se utilizaron articulos de alto impacto relacionados con
investigaciones de alofan natural o sintético. Las caracteristicas particulares que tiene el alofan le permite ser usado
como remediador ambiental, bactericida, antiinflamatorio, ignifugo, soporte de enzimas, pero ademads se ha estudiado
en catélisis, fotocatdlisis y electrocatélisis. Al considerar el drea cubierta por el alofan en el territorio ecuatoriano y su
disponibilidad, este se puede aprovechar para realizar investigaciones basadas en los estudios internacionales que se
han desarrollado para aprovechar en el 4rea ambiental y médica.

Palabras clave: nanoparticula natural, andisol, suelos de origen volcanico, halloysita, imogolita.

LA GRANJA: Revista de Ciencias de la Vida 33(1) 2021:53-66.

>3 ©2021, Universidad Politécnica Salesiana, Ecuador.


http://doi.org/10.17163/lgr.n33.2021.05
http://orcid.org/0000-0002-6005-9915
http://orcid.org/0000-0001-9752-3577
http://orcid.org/0000-0003-4916-7242
http://orcid.org/0000-0003-0228-7095
jorge.silvay@espoch.edu.ec

Reseiia bibliogrdfica / Review

CIENCIAS DE SUELOS Silva-Yumi, J., Cazorla-Martinez, R., Medina-Serrano, C. y Chango Lescano, G.

Abstract

The allophane is a natural nanoparticle present in soils from volcanic origin such as andisols, which are distributed
worldwide, especially in countries that have active volcanoes. In Ecuador, andisols are in high and humid areas from
the Highland /North region, constituting 30 % of the territory. The allophane can be obtained from andisols through
physical and chemical processes or it can be also synthesized. This nanomaterial has multiple properties for various
applications in different areas; and there are studies about these nanoparticles and this kind of soil, but they have
not yet been conducted in Ecuador. This article presents a review of structural characteristics, properties, formation,
isolation, synthesis and uses of allophane to extend knowledge and encourage the conduction of research in these
soils, which are the source of the aforementioned nanoparticle. The literature review was performed on Science Direct
and Google Scholar databases using high impact articles related to natural or synthetic allophane. Allophane has cha-
racteristics that allow it to be used as an environmental remediator, bactericidal, anti-inflammatory, flame retardant,
enzyme support and also in catalysis, photocatalysis and electrocatalysis. Considering the availability and the large
area covered by andisols in Ecuador, research based on international investigations can be perform to take advantage
of it.
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Alofdn, una nanoparticula natural presente en andisoles del Ecuador, propiedades y aplicaciones

1 Introduccion

El alofdn es una nanoparticula natural (Nishikiori
y col., 2012) presente en suelos de origen volcénico,
denominados andosoles segtin la base referencial
mundial del recurso suelo (Vistoso y col., 2012) o
andisoles segiin Soil Taxonomy NRCS/USDA. Los
andosoles o andisoles son suelos que se forman
a partir de materiales volcanicos como cenizas, a
través de procesos de meteorizacién bajo condicio-
nes acidas en climas himedos (Cervini-Silva y col.,
2015; Saeki, Sakai y Wada, 2010), y se encuentran
distribuidos alrededor de todo el mundo en regio-
nes con una considerable actividad volcanica.

La particula de alofan tiene la forma de una es-
fera porosa, con un didmetro entre 3 a 5 nm (Henmi
y Wada, 1976), y estd estructurada por una capa
externa constituida por octaedros de aluminio (Al)
y una capa interna constituida por tetraedros de
silicio (Si). Presenta una gran area superficial, alta
porosidad y carga variable, propiedades que per-
miten potenciales aplicaciones como adsorbente de
cationes (Silva-Yumi y col., 2018), aniones (Nishi-
kiori y col., 2017), compuestos derivados del ben-
ceno, acidos grasos, detergentes, compuestos orga-
noclorados (Arakawa, Matsuura y Okamoto, 2014;
Baldermann y col., 2018; Garrido-Ramirez y col.,,
2013), ADN y aminodacidos (Saeki, Sakai y Wada,
2010), enzimas (Yu-Huang y col., 2016), en el area
de catalisis (Garrido-Ramirez y col., 2013), en la ela-
boracién de electrodos (Nishikiori y col., 2014), co-
mo ignifugo (Iyoda y col., 2012; Shukla y col., 2013)
como elemento de tinta para impresoras (Arakawa,
Matsuura y Okamoto, 2014), como anti inflamato-
rio y bactericida (Calabi-Floody y col., 2012), para
la purificacién de biodiesel (Yu-Huang y col., 2016),
etc.

En Ecuador los andisoles constituyen alrededor
del 30% del érea territorial, y se encuentran distri-
buidos en la regién sierra centro-norte en las zonas
altas y himedas, aunque se extienden hacia la costa
y el oriente (Calvache, 2014). Las investigaciones
realizadas en torno a suelos de origen volcanico
ecuatorianos se han enfocado en la pedogénesis
(Zehetner, Miller y West, 2003), la estabilizacién
y almacenamiento de carbono (C), los efectos del
sobrepastoreo sobre la vegetacion (Podwojewski
y col., 2002), los efectos a corto plazo del manejo en
la estructura del suelo de origen volcanico endureci-
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do en las capas profundas, la variabilidad de suelos
de origen volcédnico y su relacién con el material
parental, clima y su uso (Podwojewski y Germain,
2005), la meteorizacién quimica (Poncelet y Jouhan-
naud, 2013) y la presencia de n-metil cetonas como
productos de la degradacién de n-alcanos (Jansen
y Nierop, 2009); sin embargo, ninguno de estos ar-
ticulos menciona o se ha enfocado en el estudio de
las nanoparticulas de alofdn presentes en este ti-
po de suelos, solo un articulo publicado en el 2007
estudia la influencia del contenido de alofan y la
materia orgénica en las propiedades de los suelos
de origen volcdnico (Buytaert, Deckers y Wyseure,
2007).

En el afio 2009 se publicé un articulo acerca de
la existencia de un depésito masivo de alofan ubi-
cado en la comunidad de San José de Achotillo, en
la provincia de Santo Domingo de los Tsachilas, su
cuantificacion se realiz6 en el afio 2010 y se encontrd
la presencia de un alto contenido de alofan (> 60 %),
asi como de halloysita que es otra nanoparticula na-
tural de caracteristicas similares; la presencia de
o0xidos de hierro y un bajo contenido de materia
orgédnica (Kaufhold y col., 2010). A partir de este
afio han surgido varias investigaciones en torno al
alofdn presente en este yacimiento, enfocdndose en
la adsorcién de aniones como fluoruro y su com-
paracién con otros adsorbentes similares (Kaufhold
y col., 2010), la adsorcién de cationes: bario, cobalto,
estroncio y zinc (Baldermann y col., 2018), la acti-
vidad antiinflamatoria del alofdn presente en este
yacimiento (Cervini-Silva y col., 2015), asi como su
citotoxicidad (Cervini-Silva y col., 2014), y la acti-
vacién para ser utilizado como catalizador (Vaca
y Lalangui, 2018).

Los estudios sobre los andisoles ecuatorianos y
las nanoparticulas de alofdn son limitados, y las
investigaciones sobre alofdn se han realizado des-
de instituciones ubicadas fuera del pafs como se
observa en las filiaciones de los autores de las
publicaciones. Si bien la produccién cientifica de
Ecuador se ha incrementado en los tltimos afios
(Araujo-Bilmonte, Huertas-Tulcanaza y Péarraga-
Stead, 2020), se cuenta con personal capacitado que
ha retornado desde el exterior para realizar inves-
tigacion en esta area y con instituciones de educa-
cién superior con capacidad para desarrollar inves-
tigacion en nanociencia y nanotecnologia (Gutiérrez
Coronado, 2018). Tal vez una de las limitantes es el
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desconocimiento de la existencia de este nanomate-
rial, razén por la cual el objetivo de este articulo es
dar a conocer las caracteristicas, propiedades, for-
macién, aislamiento, sintesis y usos del alofdn, con
el fin de resaltar la potencialidad que puede tener
este tipo de suelos que cubre una gran érea del te-
rritorio ecuatoriano.

2 Metodologia

La buisqueda y recopilacién de los articulos utiliza-
dos en la revision se efectud entre enero de 2018 y
enero de 2019 a través de las bases de datos: Scopus,
Sciencedirect y Google Académico. Los criterios
fueron los siguientes: (1) palabras clave: allophane,
alofan, andisol Ecuador, andosol Ecuador, allopha-
ne Ecuador, alofan Ecuador, con algoritmos boolea-
nos and y with. (2) tipo de articulos: investigacion
y revision, (3) criterios de inclusién y exclusién: ar-
ticulos enfocados en el estudio de alofan, articulos
en cuartil 1 segtin Scimago Journal Country Rank
para para los documentos en inglés, (4) documentos
publicados dentro de los 10 tltimos afios.

Se han considerado 59 documentos entre articu-
los y trabajos de congresos, dos documentos de re-
ferencia y una patente, de los cuales se han extraido
las principales ideas que se comparten en este docu-
mento. Los articulos han sido considerados en fun-
cién de su informacién acerca del origen, sintesis,
propiedades y aplicaciones de alofan.

3 Andisoles en el mundo y Ecuador

Los andisoles son suelos que se forman a partir de
materiales volcdnicos como cenizas, a través de pro-
cesos de meteorizacién bajo condiciones 4cidas en
climas himedos (FAO, 2014; FAO, 2015), y se en-
cuentran distribuidos alrededor de todo el mundo
en regiones con una considerable actividad volcéa-
nica. En Asia y el pacifico se encuentran en Japén,
Corea, Filipinas, Indonesia, Paptia Nueva Guinea
y Nueva Zelanda. En Europa se hallan en Italia y
Francia; en Africa y Oceania se encuentran en Ke-
nia, Ruanda, Tanzania, Etiopia y las Islas Canarias.
En América se encuentran en paises ubicados alre-
dedor del cinturén de fuego del pacifico: Alaska,
Estados Unidos, México (Pérez y col., 2016), Gua-
temala, El Salvador, Honduras, Nicaragua, Costa
Rica (Alvarado, Mata y Chinchilla, 2014), Panama,
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Las Antillas, Colombia, Ecuador, Chile y Argentina.

En Ecuador si bien existen varios tipos de sue-
los, los andisoles constituyen 60593 km? del territo-
rio ecuatoriano (Fig. 1), y se encuentran distribui-
dos alrededor de la regién sierra centro-norte en las
zonas altas y hiimedas, aunque se extienden tam-
bién hacia la costa y el oriente (Calvache, 2015; Gon-
zales, 2015; Gonzélez, 2010). Son el resultado de la
meteorizacion del material pirocldstico producto de
las erupciones de numerosos volcanes ubicados en
la llamada “avenida de los volcanes”, con més de
100 volcanes, cinco de ellos en actividad. Son suelos
con una baja densidad aparente, por lo general con
alto contenido de materia orgénica, baja resistencia
al corte tangencial, buen drenaje, pero a su vez, con
una buena retencién de humedad (Calvache, 2015;
FAQ, 2015; Gonzéles, 2015).

4 Formacion

El alofan se forma por la rapida meteorizacién del
vidrio volcanico, cuando el pH del suelo es 5, el
silicio y el aluminio se liberan desde el material
volcénico reaccionando y formando alofdn ademads
de imogolita y halloysita, otros de los minerales
presentes en este tipo de suelos y que también pue-
den formarse a partir de la hidrélisis de minerales
primarios. La formacién y persistencia de alofén,
imogolita o halloysita es influenciada por el conte-
nido de materia orgdnica y el régimen de precipi-
tacion. El alofan predomina en suelos sometidos a
un régimen de alta precipitacién, mientras que la
halloysita sobresale en suelos con un régimen de
baja precipitacién. Estos minerales estan presentes
en horizontes del suelo con bajo contenido de ma-
teria orgdnica en donde el aluminio no existe como
complejos con dcidos organicos o sustancias himi-
cas sino en forma de complejos inorgénicos (Yuan
y Wada, 2012).

El alofan se puede extraer a partir de suelos
de origen volcdnico a través de una serie de pa-
sos que implican de manera general la eliminacién
de materia organica, eliminacién de 6xidos de hie-
rro, y separacion de las fracciones nanométricas de
las fracciones de arena, limo y arcilla. Esta nano-
particula se puede también sintetizar por el méto-
do de co-precipitacién o por el método sol-gel. El
primer método utiliza como precursores 4cido or-
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tosilicico (H4Si04) u ortosilicato de sodio (Na4SiOy)
y cloruro de aluminio (AICl3) o perclorato de alu-
minio (AI(CIO4)3). El método sol-gel que implica

una hidrolisis de los reactivos, y la condensacién de
los productos obtenidos utiliza tetraetil ortosilicato
(TEOS) (Si(OC>Hs)4) y cloruro de aluminio (AICl3).

Figura 1. a) Area superficial del Ecuador cubierta por suelos de origen volcanico tomada de Calvache (2015). b) Yacimiento rico
en alofdn ubicado en Santo Domingo de los Tsachilas (imagen propia).

5 Caracteristicas estructurales

La particula de alofén tiene la forma de una esfe-
ra porosa (Fig. 2) con didmetro externo entre 3,5
y 5,0 nm, radio interno entre 1,0-2,0 nm y una pa-
red con un espesor entre 0,7 y 1,0 nm. Posee poros
con didmetro alrededor de 0,3-0,4 nm y presenta
un area superficial especifica determinada median-
te el método EGME (etilenglicol monoetil eter) que
oscila entre 400-900 m?>g~!. La pared externa estd
compuesta de octaedros de aluminio, mientras que
la pared interna por tetraedros de silicio (Fig. 2),
aunque es posible encontrar aluminio tanto en te-
traedros como en octaedros.

La composicién quimica del alofdn cambia de
acuerdo al predominio de Al o Si. En la natura-
leza es posible encontrar alofdn rico en aluminio
(Al/Si = 2) y alofén rico en silicio (Al/Si = 1), por lo
que su férmula quimica se puede representar como
1—-28i0,.A1,03,5—6H,0. La presencia de grupos si-
lanol (Si — OH) en la superficie de la pared interna
y grupos aluminiol (Al — OH) situados en la pared
externa le permiten al alofdn junto con la carga per-
manente o estructural que puede poseer, producto
de la sustitucion isomérfica de A>T por Si**, adqui-
rir carga negativa o positiva (Fig. 3) en funcién de
las condiciones del medio.
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6 Aplicaciones

6.1 Adsorbente para remediacion ambien-
tal

La alta porosidad que posee el alofan, su gran drea
superficial y la carga que puede adoptar en funcion
del medio hacen de él un potencial adsorbente tanto
de especies con carga positiva (cationes), asi como
de aquellas con carga negativa (aniones), siendo los
sitios internos (silanol) como externos (aluminol)
(Reinert y col., 2011) los responsables del proceso.
0s procesos de adsorcién pueden ser utilizados para
el tratamiento de aguas de consumo y aguas resi-
duales, ya que permiten que los contaminantes (es-
pecies orgénicas o inorganicas), queden retenidos
en la superficie del material y puedan ser removi-
dos del medio acuoso.

Uno de los procesos que se ha estudiado con
mayor frecuencia es la adsorciéon de fosfato debi-
do a su particular fijacién sobre el alofan, aunque
también se ha estudiado la adsorcién de molibda-
do (Elhadi y Henmi, 2000), arsenato, 4cido silicico,
acido borico, cromato (Opiso, Sato y Yoneda, 2009),
selenato, sulfato, oxalato, nitrato, acido ortosilici-
co, fluoruro (Kaufhold y col., 2010), citrato, entre
otras especies aniénicas. La adsorcién de especies
catidnicas ha sido menos estudiada en relacién a las
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a)

~3-5 nm

Pared interna - tetraedros de silicio

Pared externa - octaedros de alumino

Figura 2. Morfologia externa de una nanoparticula de alofan (a), detalle de la estructura interna (b).

especies anidnicas; entre las pocas especies estudia-
das se puede mencionar cinc, cesio, cobre, cobalto,
cadmio, bario y estroncio (Baldermann y col., 2018;
Silva-Yumi y col., 2018).

La adsorcién de especies orgénicas ha sido tam-
bién de interés para los cientificos, de la cua-
les se pueden citar 2,4-diclorofenol, pentaclorofe-
nol, 4cido hitimico, benceno, 4cido benzoico, &ci-
do ftalico, benzaldehido, etil benzoato, dietil ftala-
to, dcido acético, acido oxalico, acido citrico, po-
limeros como xantan, detergentes y acidos grasos
(Nishikiori2010). En la Figura 4 se pueden ver algu-
nas de las estructuras que corresponden a las men-
cionadas especies y la manera como se adsorben so-
bre la superficie del alofan. La adsorcién de gases
se ha estudiado en mucho menor extensién, y se
puede mencionar la adsorcién de amoniaco (Zae-
nal, Matsue y Henmi, 2013).

6.2 Adsorcion de moléculas esenciales y
origen de la vida

Entender los procesos que ocurren dentro de este
tipo de suelos ha sido posible gracias a estudios lle-
vados a cabo, como por ejemplo los de Hashizume,
Theng y Yamagishi (2002) y Hashizume y Theng
(2007) en los que se ha determinado la alta afinidad
del alofan por los nucleétidos, lo que implica su po-
sible papel en la formacién abidtica de polinucle6ti-
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dos de tipo ARN, aunque a su vez la inmovilizacién
de estos nucleétidos por complejacién podria difi-
cultar la oligomerizaciéon de ARN. La persistencia
y supervivencia de aminodcidos en los suelos se ha
atribuido a la adsorcién y proteccién por arcillas y
otros minerales. Por ejemplo, se ha observado que
la adsorcién de DL-alanina es mayor sobre alofan
en suspension y depende del pH. En la adsorcién
de D- y L-alanina y sus respectivos dimeros sobre
alofan con distinta relaciéon Al/Si se aprecia una
preferencia por L-alanil-L-alanina, sugiriendo que
el tamafio, la separacién de la carga intramolecular
y la orientacién superficial son los factores respon-
sables.

Por otra parte, con el fin de reconstruir y es-
tudiar ambientes pasados, asf como las comunida-
des microbianas del suelo y el almacenamiento de
carbono, la adsorcion de ADN sobre el alofdn ha
sido estudiada por varios investigadores (Huang
y Rawlence, 2014; Matsuura y col., 2013; Yu-Huang
y col., 2016). Los resultados muestran que la adsor-
cién de ADN es facilitada por la interacciéon de los
grupos fosfato con los grupos Al — OH del alofan,
aunque es menor que la adsorcion de adenosina-5'-
monofosfato (5'-AMP), molécula que se utiliza co-
mo referencia (Matsuura y col., 2013), razén por la
cual se observa mayor afinidad por 5’-AMP que por
adenina, adenosina o ribosa, debido también a la
presencia de grupos fosfato que facilitan la interac-
cién con los grupos Al — OH.
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La adsorcién de ADN casi no se ve afectada por
la fuerza i6nica y disminuye al aumentar el pH, la
presencia de fosfato debido a la desprotonacién de
los grupos Al — OH (Matsuura y col., 2013; Saeki, Sa-
kai y Wada, 2010) producto de la competicién por
los sitios activos. La presencia de dcido htimico pro-
voca también la disminucién de adsorcién debido
a que ocupa los sitios activos del alofan (Yu-Huang
y col., 2016). La adsorcién de ADN es mds alta so-

+n o

bre el alofdn que sobre silice y montmorillonita pe-
ro mds baja sobre gibbsita y goethita. La interaccién
de ADN y 5-AMP con los grupos (OH)AI(OH,) pre-
sentes en los ultramicroporos del alofdn también se
ha estudiado a través de simulacién por compu-
tadora, y ha mostrado que el ADN sufre elonga-
cién y que la cadena principal de fosfato se alte-
ra después de unirse al alofan (Matsuura, Arakawa
y Okamoto, 2014).

> =
99

Figura 3. Carga superficial de la particula de alofdn en funcién del pH.

6.3 Secuestro, estabilizacion de carbono y
control del efecto invernadero

Al ser los suelos el mayor reservorio de carbono y
materia organica, es necesario el estudio de su dina-
mica, asi como de las interacciones fisico-quimicas
con los principales minerales presentes en estos,
debido al papel como un potencial almacenador
de CO», y por tanto clave para el control del efec-
to invernadero (Huang y Rawlence, 2014; Triomphe
y Livermore, 2005), asi como para la proteccién con-
tra la mineralizacién y la degradacién microbiana.

La estabilizacién del carbono en suelos aloféni-
cos es conflictiva, ya que por un lado es atribuida al
A** y sesquioxidos, y por otro también se ha esta-
blecido una relacién entre el carbono y el contenido
de alofan (Garrido-Ramirez y col., 2012), observan-
dose que la cantidad de materia orgénica enlazada
es mayor sobre el material tipo imogolita (proto
imogolita, proto imogolita tipo alofdn) que sobre
gibbsita o feldespatos no meteorizados. Esto de-
muestra que los minerales no cristalinos (sin orden
de largo alcance) como alofan e imogolita controlan
el almacenamiento y el movimiento del carbono or-
gdanico del suelo (Yu y col., 2012). La estabilizacién
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de la materia orgénica se produce por medio de la
adsorcion sobre el drea superficial especifica, prote-
giéndola de la desintegracién microbiana.

Ademas de la adsorcién superficial, el entram-
pamiento de carbono organico en la estructura frac-
tal del alofan harfa menos accesible la materia or-
gdnica para la degradacién por la flora microbiana
y el ataque de las enzimas (Chevallier y col., 2010);
este fendmeno se debe a la estructura mesoporosa
que se produce por el agregado de las particulas de
alofan. La variacién de carbono en los suelos alo-
fanicos no es explicada por el contenido de limo y
arcilla, més bien el alofdn, el pH del suelo en agua
y el contenido de aluminio explica la mayor varia-
cién de carbono del suelo, encontrandose una rela-
cién inversa entre el pH del suelo en agua y el Al
(también Fe) complejados con materia orgénica del
suelo (Garrido-Ramirez y col., 2012).

6.4 Catalisis
6.4.1 Catalisis por reacciones tipo Fenton

Las arcillas y el 6xido de hierro son una alternati-
va a los catalizadores utilizados en reacciones (tipo
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Fenton) para la descontaminacién de suelos, aguas,
sedimento, asi como efluentes industriales, debido
a que son de bajo costo, abundantes en la naturaleza
e inofensivo para ella. Los procesos de tipo Fenton
implican la reaccién de Fe?* con peréxido de hidré-
geno, originando la formacién de radicales hidroxi-
los y Fe*, el Fe** reacciona con peréxido forman-
do Fe**, el cual genera mas radicales hidroxilos que
son altamente oxidantes y capaces de descomponer
un amplio espectro de compuestos orgénicos. Sobre
esta base se ha estudiado la degradacién de azul de
metileno, usando alofdn recubierto con 6xidos de
hierro; el alofdn adsorbe el azul de metileno, mien-
tras la interaccién del Fe del alofdn con el peréxido
de hidrégeno da lugar a la formacién de los radica-
les, los cuales descomponen el azul de metileno en
moléculas orgdnicas mdas pequefnas (Abidin y col,,
2011).

El alofdn recubierto con 6xidos de hierro tam-
bién se ha evaluado en la oxidacién de atrazina (1-
Cloro-3-etil amino-5-isopropil amino-2,4,6-triazine)
en un sistema electro-Fenton heterogéneo, usando
electrodos de carbén vitreo y mostrando mayor efi-
ciencia que un proceso Fenton heterogéneo. La atra-
zina es un herbicida organico que se encuentra co-
mo contaminante en las fuentes de agua subterra-
nea y en los suministros de agua potable (Garrido-
Ramirez y col., 2013). Garrido-Ramirez y col. (2012)
y Garrido-Ramirez y col. (2016) han evaluado tam-
bién la actividad catalitica de 6xidos de hierro y 6xi-
dos de cobre soportados sobre alofan asi como na-
noparticulas de Fe, Cu y bimetélicas Fe-Cu, para
la oxidacién de fenol mediante reacciones hetero-
géneas electro-Fenton. En el primer caso se obser-
v6 una influencia de la relacién Si/Al y su respec-
tiva estructura, mientras que en el segundo caso se
evidencia una mayor eficiencia cuando se utilizan
nanoparticulas bimetalicas en comparacién a nano-
particulas de Cu y Fe de forma independiente, esto
debido a un efecto sinérgico.

6.4.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis es una técnica de remediacién que
involucra la adsorcién de radiacién UV-visible, la
cual permite la degradacién de compuestos orga-
noclorados. Se ha estudiado la degradacion de tri-
cloroetileno, un peligroso contaminante orgénico y
acetaldehido en compésitos de alofan-titanio (Nis-
hikiori y col., 2010; Nishikiori y col., 2015; Nishi-
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kiori y col., 2017). La presencia de alofan produce
un incremento en la adsorcion del titanio e inhibe
la emisién de fosgeno (COCL,) y dicloroacetil cloru-
ro; productos intermedios de la descomposicién de
tricloroetileno, los cuales una vez adsorbidos en el
alofan son degradados poco a poco luego de difun-
dir hacia el titanio. La actividad fotocatalitica del
composito mejora con el tratamiento en medio 4ci-
do, lo cual se puede observar en la descomposicién
fotocatalitca de acetaldehido gaseoso (Ono y Katsu-
mata, 2014).

Para la degradacion fotocatalitica de acetaldehi-
do gaseoso Hojamberdiev y col. (2014), utilizaron
compodsitos alofdn-wakefieldite-(Ce), obtenidos por
mezcla mecénica y por sintesis hidrotérmica, y ob-
servaron que ambos muestran una alta actividad
fotocatalitica en comparacion al alofdn o wakefiel-
dite (CeV 04)-(Ce) por separado, esto debido a que
el alofan en los compdsitos produce un incremento
de la adsorcién. El compésito obtenido via sintesis
hidrotérmica muestra una mayor actividad foto-
catalitica respecto al obtenido por mezcla mecéni-
ca, debido a una distribucién mdas homogénea de
wakefieldite-(Ce) y alofan.

En otro estudio para la fotodegradaciéon de ace-
taldehido gaseoso Hojamberdiev y col. (2014) uti-
lizan Bi,WOg-alofan y BiOI-alofan también obteni-
dos por mezcla mecénica y por sintesis hidrotérmi-
ca. BiOl y BiOl-alofan descomponen el acetaldehi-
do por completo dentro de 5 a 7 horas, mientras
que Bi;WOg y los comp6sitos obtenidos por mezcla
y por sintesis descomponen el 75,5 %, 100 % y 85,6 %
durante 8 horas, respectivamente. El alofdn también
contribuye en estos compésitos debido a la signifi-
cativa adsorcién de acetaldehido.

6.4.3 Catalisis heterogénea

La basqueda de materiales energéticos como la bio-
masa es una opcién a los combustibles fésiles, la
hidrolisis de polisacdridos es un proceso para obte-
ner monosacaridos, a partir de los cuales se puede
obtener a su vez etanol. Okagi et al., (2011) estu-
diaron la hidrolisis de bambi, seda y cascarilla de
arroz utilizando alofan sulfonado. En el bambdj, la
hemicelulosa fue descompuesta a xilosa, asi como
xilo-oligosacaridos; en el caso de la ceda los prin-
cipales productos fueron xilosa y manosa, aunque
también hubo produccién de glucosa, galactosa y
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arabinosa. Mientras que, en la cascarilla del arroz,
el producto principal fue arabinosa, aunque tam-
bién se obtuvo xilosa y galactosa.

La degradacién de compuestos como las silico-
nas o poli (dimetilsiloxano) en la presencia de arci-
llas, asi como el efecto de la arcilla en la adsorcion
de los productos de degradacién también ha sido
estudiado. En un estudio en el que se utilizaron 12
diferentes arcillas, el alofdn mostré un menor efecto
en la actividad catalitica en comparacién con caoli-
nita, beidellita y nontronita, mientras que los pro-
ductos de degradacién fueron enlazados mas fuer-
te a goethita y esmectita. El uso de alofan sintético
promueve también la reduccién de K> PtCl a platino
(Pt°) y acttia como un soporte de las nanoparticu-
las de P10 de 2 nm, obteniéndose de esta manera un
compdsito con potencial uso en catalisis heterogé-
nea (Arakawa, Matsuura y Okamoto, 2014).
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6.5 Celdas fotocombustibles

El uso de celdas fotocombustibles para generar elec-
tricidad por medio de la oxidacién de materiales
combustibles durante la irradiacién UV es una ten-
dencia en los ultimos afios. Los electrodos de las
celdas fotocombustibles actdan como la fase que in-
teracttia con el material combustible. En estos siste-
mas, la concentracién del material combustible en la
superficie del fotocatalizador utilizado es clave pa-
ra mejorar la eficiencia de la conversién energética.
Un método para incrementar la concentracién es el
uso de materiales adsorbentes. Aprovechando que
el alofan tiene una gran drea superficial, Nishikio-
ri y col. (2012) y Nishikiori y col. (2014) estudiaron
celdas combustibles utilizando electrodos elabora-
dos a partir del compésito alofan-titanio y glucosa
y almidén como materiales combustibles. En el pri-
mer caso el alofdn adsorbe la glucosa transportan-
dola luego hacia el titanio, en el cual su oxidacién
induce la electrogeneracién, en el caso del uso de
almidén también se mejora la generacién de electri-
cidad.
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Figura 4. Diversas especies adsorbidas sobre alofén, la presencia de grupos OH en la mayoria de especies estudiadas permite el
intercambio de ligandos y que las especies queden retenidas en la superficie del alofan.
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6.6 Farmacologia

Las arcillas se han utilizado en la cosmética y pro-
ductos industriales, pero en la actualidad su aplica-
cién se estd expandiendo de forma continua en la
industria farmacéutica, la ingenieria de tejidos y el
area médica. Al ser el alofan un material no téxico y
biocompatible es un buen candidato para aplicacio-
nes médicas, ya que presenta propiedades bacteri-
cidas que pueden ser potenciadas por la formacién
de nanocompédsitos basados en la inmobilizacién de
nanoparticulas de cobre y plata, también con pro-
piedades bactericidas. En este contexto, el alofdn
ha sido utilizado para soportar agentes antibacte-
rianos como nanoparticulas de plata, observandose
una fuerte actividad bactericida hacia Escherichia
coli y Staphylococcus aureus (Cervini-Silva y col.,
2015). Este efecto se debe a que la plata exhibe una
fuerte actividad bactericida contra un amplio es-
pectro de especies de hongos y bacterias, ademas
de baja toxicidad, alta estabilidad térmica y baja vo-
latilidad.

El alofdn presenta propiedades anti-
inflamatorias al igual que la de otras arcillas como
halloysita, debido a que su aplicacién inhibe la for-
macién de edema hasta entre un 39 a 60%. Si bien
el Fe presente en las estructura del alofdn podria
tener algtin rol en este efecto no se han identificado
aun los mecanismo, de tal manera que se pueda re-
comendar su uso con fines curativos (Cervini-Silva
y col., 2015; Cervini-Silva y col., 2016). El alofdn
natural induce la peroxidacién lipidica, la degrada-
cién oxidativa de los lipidos en las membranas celu-
lares, y citotoxicidad de monocitos murinos, lo cual
podria deberse a la presencia de Fe asociado a la
superficie, y que podria generar especies reactivas
de oxigeno (Cervini-Silva y col., 2014; Cervini-Silva
y col., 2016; Toyota y col., 2017). Estos resultados
han promovido estudios de la citotoxicidad de na-
noparticulas de alofan naturales y sintéticas contra
células cancerosas humanas, con la intencién de
utilizar las nanoparticulas de alofan como un nano-
portador para la administracién de farmacos.

El estudio de hidrogeles basados en moléculas
de ADN vy alofan natural ha sido abordado por Ka-
wachi y col. (2013), en donde las moléculas de ADN
se adsorben en la superficie, enrollindose alrededor
de las particulas de alofdn y formando el hidrogel.
La adsorcién es facilitada por la interaccion entre los
grupos fosfato del ADN y los grupos presentes en
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las perforaciones de la pared del alofan. El estudio
de este tipo de hidrogeles podria ser ttil para la ge-
neracién de nuevas formas de liberacién de fadrma-
cos con dosis especificas.

6.7 Inmovilizacion de enzimas

Por su gran area superficial el alofdn es un mate-
rial que sirve como un soporte util de multiples
tipos de especies, entre estas las enzimas. De esta
manera, el alofan se ha evaluado como material de
soporte para inmovilizar fosfatasa dcida y evaluar
la mineralizacién de fésforo orgénico de estiércol
de ganado descompuesto con complejos de arci-
llas y nanoarcilla-fosfatasa dcida. Se ha observado
que la inmovilizacién incrementa tanto la actividad
enzimaética especifica como la cinética de la minera-
lizacién de fésforo orgénico (Calabi-Floody y col.,
2012). Se han obtenido complejos sintéticos por la
interaccién entre fosfatasa acida, dcido tanico y alo-
fan natural con el fin de tener un mejor entendi-
miento de la mineralizacién de f6sforo organico. La
inmovilizacion de la fosfatasa en acido tdnico dis-
minuye la actividad enzimatica y afecta la cinética,
mientras que la inmovilizacién en alofan incremen-
ta la actividad de la enzima en comparacién con la
enzima libre, lo que indicaria que este tiene un efec-
to protector en la conformacién de la enzima. La
presencia de Mn y Mo en la actividad catalitica de
la fosfatasa dcida inmovilizada, en el caso del Mn,
disminuye la velocidad en comparacién con la fos-
fatasa libre cuando se afiade al mismo tiempo que
la enzima; sin embargo, cuando se afiade después
de la interaccién no se observan efectos, no asi para
el caso de Mo, aunque el efecto es menor cuando
se aflade después de la interaccién enzima arcilla
(Rosas y col., 2008).

Se ha estudiado también la estabilizacién de la
actividad de dos fitasas microbianas comerciales
luego de su inmovilizacién en alofan sintético, alo-
fan cubierto con 6xidos de hierro y montmorilloni-
ta natural. La inmovilizacién mejora la estabilidad
térmica y la resistencia a la protedlisis, ademas la
actividad residual de ambeas fitasas fue més alta ba-
jo condiciones 4cidas (Menezes-Blackburn y col.,
2011).

Los nanomateriales se han convertido en ma-
teriales omnipresentes, pues en la actualidad exis-
ten productos comerciales que contienen algtn tipo
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de nanoparticula (Heiligtag y Niederberger, 2013;
Nguyen y S., 2020). En Ecuador se consumen pro-
ductos que contienen nanomateriales, y como en
la mayorfa de ocasiones no se generan productos
de este tipo, a pesar de contar con instituciones de
educacién superior con capacidad para desarrollar
investigacién en esta drea y con una fuente que pue-
de proveer de estos materiales.

Existe un creciente interés por el desarrollo de
nanoproductos naturales, por ejemplo, en los cam-
pos de la fito y la nanotecnologia, medicina, nutri-
cién, cosmética y agricultura (Griffin y col., 2018).
En este contexto, el alofdn puede ser utilizado como
un material de refuerzo para el disefio de empa-
ques degradables, en agricultura para la liberacién
controlada de fertilizantes, en medicina para la li-
beracién de fdrmacos, en el 4rea petrolera como
nanofluido para la perforacién de pozos, como na-
nocatalizadores en la refinacién de crudo (Rashidi
y col., 2018) y en el d4rea ambiental para la reduccién
de la contaminacién (Wilson, 2018).

Es necesario la creacién de grupos multidiscipli-
narios, lineas, programas y proyectos de investiga-
cién en el area de nanomateriales, asi como el apo-
yo de los organismos correspondientes que apoyen
estudios de este tipo de suelos y de los yacimientos
que tienen una considerable concentracién de nano-
particulas naturales.

7 Conclusiones

Las investigaciones nacionales realizadas en torno
a suelos de origen volcanico ecuatorianos se han
enfocado en temas que no tienen relacién con la na-
noparticula de alofdn, apenas en los tltimos afios
se evidencian investigaciones sobre alofan. Sin em-
bargo, las investigaciones son realizadas por insti-
tuciones ubicadas fuera del pais.

El alofan cuenta con propiedades tnicas y versa-
tiles como gran area superficial, carga variable, alta
retencién de humedad, alta porosidad. Se puede ex-
traer a partir de fuentes naturales, pero también se
pueden obtener por los diferentes métodos de sin-
tesis mencionados. Tiene potenciales de aplicacion
para remediacién ambiental, extracciéon de petréleo,
catdlisis, fotocatdlisis, electrocatélisis, empaques in-
teligentes, nanosensores, soporte de enzimas, fér-
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macos y fertilizantes.
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