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Resumen

Los nanomateriales son considerados “las herramientas del futuro” debido a su amplia gama de aplicaciones
tecnoldgicas. Recientemente, la alimina microparticulada nano-disefiada (NSA/NAIP), un material que tiene propiedades
insecticidas ha ganado importancia debido a su uso potencial para el control de plagas en el agro. Las nanoparticulas de
alimina se sintetizan a través del método de combustidn, en el que el reactivo y la metodologia de sintesis son las variables
que determinan las caracteristicas de las particulas resultantes, el tamafo, la estructura, efectos cuanticos, asi como las
propiedades dieléctricas y magnéticas. La actividad insecticida de la NSA también depende de su contraparte, la carga
eléctrica del cuerpo del insecto, cuya magnitud varia con la especie, su movilidad y sustrato sobre el cual se desplaza. Los
primeros trabajos sobre el nanoinsecticida NSA describen su mecanismo de accién como secuestraste de las ceras
cuticulares de los insectos; sin embargo, alin es necesario determinar y cuantificar el mecanismo a través del cual las
particulas de NSA se adhieren al cuerpo de los insectos antes de ejercer su actividad insecticida. Con la finalidad de
comprender en detalle el fendmeno de adherencia de las particulas a superficies bioldgicas, en esta tesis, se estudia la
actividad triboeléctrica del cuerpo de los insectos, la carga electrostatica de las nanoparticulas de la NSA y su correlaciéon
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con la actividad insecticida, utilizando como modelo biol6gico a dos especies de insectos plaga del grano almacenado
(Sitophilus oryzae y Oryzaephilus surinamensis), y una especie de control (Tenebrio molitor) para ajustes y validacion del
método de medicién que se expone aqui. Esta investigacion se ofrece como un avance de tesis.

Palabras clave: nanoinsecticidas, triboelectrificacion, mediciones electrostaticas, modo de accion

Abstract

Nanomaterials are considered "the tools of the future" due to their wide range of technological applications. Recently,
microparticulate nano-engineered alumina insecticide powders (NSA/NAIP), a material that has insecticidal properties,
has gained importance due to its potential use for pest control in agriculture. Alumina nanoparticles are synthesized
through the combustion method, in which the reagent and the synthesis methodology are the variables that determine
the characteristics of the resulting particles, the size, the structure, quantum effects, as well as the dielectric and magnetic
properties. The insecticidal activity of NSA also depends on its counterpart, the electrical charge of the insect's body,
whose magnitude varies according to the species, mobility, and the substrate on which its displacement. The first works
on the nanoinsecticide NSA describe its mechanism of action as a sequester of cuticular waxes from insects; however, it is
still necessary to determine and quantify the mechanism through which NSA particles adhere to the body of insects before
exerting their insecticidal activity. In order to understand in detail, the phenomenon of adherence of the particles to
biological surfaces, this thesis study, the triboelectric activity of insects body, the NSA’s nanoparticles electrostatic charge
as well as their correlation with the insecticidal activity by using two species of insects pest of stored grain (Sitophilus
oryzae y Oryzaephilus surinamensis), and a control specimen (Tenebrio molitor) for adjustments and the measurement
method validation that is exposed here. This research is offered as a thesis advance.
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Introduccion

En el mundo se reconoce una marcada tendencia hacia la reducciéon del uso de insecticidas de sintesis organica y su
reemplazo por sustancias selectivas y de baja toxicidad para mamiferos. Esta tendencia surge, en parte, de la necesidad
de encontrar nuevas alternativas a los insecticidas convencionales, debido al desarrollo de resistencia por parte de los
insectos (Picollo de Villar et al., 1992), asi como de la preocupacion de los consumidores y entes reguladores sobre los
residuos de pesticidas en los alimentos. Entre las alternativas posibles alos insecticidas de sintesis organica, se encuentran
los extractos vegetales y aceites esenciales (Ogendo et al., 2008), asi como los polvos inertes (Pls), tales como la tierra de
diatomeas (DE), el caolin y los nanoinsecticidas en polvo (Vardeman et al., 2007; Stadler et al., 2010 a,b). Los polvos inertes
(PIs) con propiedades insecticidas, son productos que retinen muchas de las caracteristicas del insecticida ideal tales como
baja toxicidad para el hombre y el ambiente, bajo costo y baja probabilidad de causar resistencia en los insectos. Los
primeros casos documentados del uso de Pls datan de 2000 a.C. y se relacionan con el empleo de tierras de diatomeas
(DE) para el control de plagas en China (Allen, 1972). Las cenizas y el carbonato de sodio fueron utilizados en el antiguo
Egipto (1500 a.C.) y documentados (Panagiotakopulu et al., 1995). La utilizacidn de polvos insecticidas inorganicos como
DE y cenizas para el control de plagas en granos almacenados constituyen una estrategia amigable para la salud del
hombre y del ambiente (Bridgeman, 2000), en contraste con los pesticidas convencionales como la fosfina y bromuro de
metilo entre otros, que requieren medidas de proteccién especiales.



El reciente hallazgo de un nanomaterial (NSA/NAIP) con propiedades insecticidas, de baja toxicidad para el hombre y
para el ambiente (Stadler et al., 2010 a, b, c), ofrece una excelente alternativa para la sustitucién de pesticidas peligrosos
por los Nanoinsecticidas, una tecnologia innovadora y de bajo riesgo, con un alto potencial para optimizar el control de
plagas en el agro, la industria y en programas para la proteccién de la salud humana y animal. El Nanoinsecticida NSA es
un producto avanzado con propiedades especiales, en cuanto al tamafio de particula, estado de agregacion, area especifica,
efectos cuanticos y carga eléctrica, que tienen su origen en una tecnologia de sintesis especifica. Tratdndose de un
producto reciente, el mecanismo de acciéon de la NSA ha sido poco estudiado hasta el momento, por lo que resulta
prioritario el analisis en profundidad de los procesos involucrados en la eficacia del insecticida, con la finalidad de mejorar
y ampliar el uso de este nuevo tipo de producto.

Desarrollo

El Nanoinsecticida NSA actda sobre la base de cargas electrostaticas de las particulas que componen su agredados, ya
que en los nanomateriales obtenidos a partir de sintesis por oxidaciéon de metales (Vollath, 2007), las particulas resultantes
son dipolos permanentes con cargas eléctricas fijas, donde la interacciéon dipolo-dipolo promueve la formacién de
agregados con resistencia a las fuerzas de disociacién. En aquellos insectos que exhiben cargas eléctricas propias,
generadas por triboelectrificacion, los agregados de nanoparticulas se adhieren firmemente a la superficie corporal y la
capa de cera de la cuticula es “secuestrada” por el Nanoinsecticida, a través de fenémenos de absorcién, debido a su alta
superficie especifica (14m2.g-1). Este proceso conduce finalmente a la muerte del insecto por deshidratacién, como
consecuencia de la pérdida de las ceras cuticulares.

Considerando que, por una parte, la carga eléctrica de los agregados de nanoparticulas es una de las variables de las
que depende la eficacia del Nanoinsecticida NSA, y que ésta depende a su vez del proceso de sintesis (Karasev et al., 2004),
la relacién entre las diferentes variantes en el proceso de fabricacién y la carga eléctrica de la NSA resultante necesitan
ser estudiadas en detalle. Por otra parte, las propiedades triboeléctricas del cuerpo de los insectos varian de especie en
especie y con el sustrato sobre el cual éstos se desplazan (McGonigle et al., 2002; Jackson & McGonigle, 2005; Hunt et al.,
2005), de modo que el estudio de la carga eléctrica de los insectos permitira elucidar el mecanismo de accién de la NSA.
El estudio de ambos pardmetros y la correlacién de éstos con los datos de actividad insecticida del producto permitira
disponer de informacién para la reingenieria de la NSA y para el disefio de nuevas variantes, mas eficaces y especificas en
el control de plagas.

Configuracion experimental

Se midi6 la carga triboeléctrica en insectos, la carga electrostatica de polvos insecticidas y la carga eléctrica en granos
de trigo. El método de evaluacién de carga triboeléctrica fue validado desde Greason (2000) mediante el uso de una esfera
de acero inoxidable (@ 2 mm) que se desliza a lo largo de una rampa de cartén ligeramente curvada hacia adentro (400
mm de largo y 50 mm de ancho) recubierta con una capa suave (1,5 + 0,5 mm) de pasta de trigo seca (harina de trigo y
agua). Para la calibracién del aparato, la rampa se fijé con inclinaciéon ® a 30 ° haciendo que la esfera de acero inoxidable
se deslice hacia la Copa Faraday colocada al final de la rampa. Todos los experimentos de mediciones de carga
electrostatica se llevaron a cabo dentro de una jaula de Faraday conectada a un sistema de tierra aislada de 8,5(
conformada por un arreglo de electrodos multiples concentrados en un Unico en punto de aterramiento para evitar
perturbaciones de fuentes externas de electricidad inducida presentes en las conexiones de tierra estandar de edificios.



La Figura 1 muestra el despliegue conceptual del experimento en su configuraciéon de medicion de insectos. Durante el
proceso de mediciones, la jaula de Faraday, el experimentador, plataformas de apoyo y soportes se conectaron a tierra.
La temperatura y la humedad dentro de la jaula de Faraday se mantuvieron a 25 ° + 2 °© 100 y 35% * 5% de HR, se
monitorearon constantemente durante los experimentos.
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Figura 1: Despliegue conceptual experimento de medicidn de la carga triboeléctrica en insectos. El conjunto medidor EFC
(Electrometro, copa de Faraday y DAQ), Jaula de Faraday y aparato de rampa inclinable @ de superficies intercambiables.

La carga triboeléctrica en los insectos T. molitor se midieron utilizando el conjunto de rampa con superficie de pasta
de trigo seca antes nombrada e instrumento EFC. Los experimentos de carga por friccién se desarrollaron utilizando
insectos adultos vivos anestesiados con CO2 que se deslizaban suavemente al soltarlos desde diferentes distancias en la
rampa (5,0; 10.0; 15,0; 20,0; 25,0; 30,0; 35,0 y 40,0 cm). Los insectos se deslizan a una velocidad casi constante bajo la
accion de la gravedad, cayendo en la Copa Faraday cuando llegan al final de la rampa. Los datos de la medicién de la carga
del insecto detectada por el EFC, se registraron y almacenaron automaticamente en una computadora con software NI
Labview mediante comando de un accionador de pie conectado al sistema de adquisicién de datos y control (DAQ). El
proceso se repitioé 12 veces para cada distancia tarada en la rampa utilizando diferentes insectos.

Resultados

Carga electrostatica en insectos: la Figura 2 muestra la carga adquirida por un T. molitor, los datos experimentales
se grafican junto con una curva modelada (linea roja), donde la tasa de carga de saturacién muestra cierta
proporcionalidad con la distancia recorrida. El insecto pierde electrones en la medida en que se alcanza la carga maxima
de saturacién cuando las afinidades electrénicas alcanzan el equilibrio.



La parte de la superficie de la rampa cargada por paso de un insecto no tiene influencia sobre su afinidad electrénica
particular, ya que el insecto durante sucesivos deslizamientos frota secuencialmente diferentes secciones descargadas de
la superficie de la rampa. No obstante, la superficie de la rampa se neutralizo cada 4 mediciones, en coincidencia con el
periodo de anestesiado de los insectos.
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Tabla 1: Resultados registrados de la carga
Figura 2: Carga media (pC) generada por un T. Molitor adulto generada por triboelectrificacion de un T. Molitor,
anestesiado después de deslizarse a lo largo de diferentes utilizada para calibrar y validar el método

secciones de la rampa de harina de trigo (5 to 40.0cm).

Como se muestra en la Figura 2, la magnitud de la carga eléctrica adquirida por T. molitor fue aproximadamente
proporcional a la distancia que se movi6 (d5cm = +6.936 (+ 1.521) pC/insecto a d40.0cm = +37,851 (* 5.438) pC/insecto).

Carga electrostatica en polvos insecticidas: La magnitud y el signo de la densidad de carga electrostatica promedio
neto medida fue -93,91 (+ 2,62) pC/gparaNSAy-11,554 (+ 2,342) pC/g para DE (tierra de diatomeas). Por lo tanto, ambas
sustancias estan cargadas negativamente y, en consecuencia, se adhieren a las superficies del cuerpo de insectos
electropositivos.

Carga electrostatica en granos de trigo: La carga electrostatica medida en granos de trigo var. Baguette-NIDERA fue
débilmente negativo, con un promedio de -0,191 (% -7,15x10-2) pC/grano.

Conclusiones

La medicion de las cargas triboeléctricas de diferentes especies de insectos podria arrojar luz sobre las diferencias en
la toxicidad observada entre las especies expuestas a la NSA, que pueden estar relacionadas con su composicién quimica,
asf como con su estructura fisica, dando lugar a cargas eléctricas de diferente signo y magnitud. Los estudios futuros
deberian centrarse en determinar las caracteristicas fisicas y quimicas de los insectos que estan implicadas en la toxicidad
de los polvos inertes como el NSA para los insectos en los cuales los estudios in vitro necesarios, deben integrarse en
cualquier estudio toxicolégico para evitar experimentos con animales innecesarios. Los resultados de estas
investigaciones contribuirdn tanto con informacién bdasica acerca del funcionamiento de los nanoinsecticidas, como
también al disefio y sintesis de insecticidas mas eficaces y de bajo impacto sobre la salud y el ambiente. El presente trabajo
constituye un avance de resultados de tesis doctoral.
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