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e describen los conceptos de Nanociencias, Nanotecnologia, nanémetro y nanoparticulas (NPs), abun-
dando en la escala micro y manomeétrica, comparativamente con otras unidades de magnitud. Se
definen familias de nanoestructuras (fullerenos, nanoparticulas, nanocapsulas, dendrimeros) y sus
variantes, asi como sus posibles aplicaciones. Ademas, se describen e ilustran algunas herramientas
para la medicion y caracterizacion de Nps. Microscopias Electronicas, de Transmision (TEM), de Barri-
do (SEM) de transmision y alta resolucién (HRTEM), de barrido y alta resolucion o emision de campo (HRSEM),
microscopia de fuerza de barrido (SPM) por tunelaje (STM), o bien, de fuerza atémica (AFM), y otras técnicas,
como la Espectroscopia de Absorcion de Rayos X (XAS) y “Dinamic Light Scattering (DLS), que usa el Nanoseizer.

: Nanociencias, nanotecnologia, nanoparticulas, microscopia electronica.
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Nanociencia y nanotecnologia

INTRODUCCION

Los términos nanociencia y nanotecnologia se
escuchan cada vez con mayor frecuencia en el
lenguaje cientifico y cotidiano. El prefijo nano
viene del griego “enmano”, que significa pe-
queno. Asi, el nanémetro (nm) es la unidad de
longitud que equivale a una mil millonésima
0.000000001 parte del metro (1X1079), y se usa
para medir objetos mucho mas pequenos que el
micrometro (um), el cual equivale a 1x10~° de
metro (Hernando-Grande, 2007). Para dimen-
sionar lo anterior, se tiene que una bacteria de
um mide 1000 nm; un grano de polen de nopal

(Opuntia spp.), 8o um (80,000 nm) de didmetro;
y un cabello humano, 75,000 nm de diametro
(Cuadro ).

¢Qué es la nanociencia y la nanotecnologia?

La Nanociencia es un area emergente de la ciencia que se
ocupa del estudio de las propiedades y los procesos que
ocurren en estructuras en dimensiones manomeétricas. En
1985, Harry Kroto, Bob Curl, y Rick Smalley descubrieron es-
feras de carbon puro distintas al diamante y al grafito a las
que llamaron “Buckyballs” en honor a Buckminster Fuller,
descubrimiento que les valio el premio Nobel de Quimica
en 1996 (Pradeep, 2008; Philip, 2011). Estas estructuras de

Cuadro 1. Comparacién de las unidades de longitud y los objetos en el ambiente agronémico que pueden medirse con estas

magnitudes.
Unidad Fraccion del metro Equivalencia SI Objeto
Centimetro 1/100 1X1072
cm centécima 0.01
Mazorca de maiz
Flores de gerbera
(Zea mays)
Milimetro 1/1000 1X10 3 %/i\\“
mm milésima 0.001 > mm
Hormiga ) )
g Semillas de lenteja
Micrémetro 1/1000,000 1x1078
um millonésima 0.000 001 100um
20um —
) Células de la hoja de
Polen de Iris y Bromus
Zea mays
98um
Nanoémetro 1/000,000,000 1X1079
nm Mil millonésima 0.000 000 001
Virus Nar’1<?part|culas
metalicas (50 nm)
Angstrém 1/000,000,000,0 1X107° 2A
A Diez milmillonésima 0.000 000 0001
Molécula de agua -
Molécula de clorofila
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60 carbonos (C60) se encuentran en
forma natural en el hollin (Figura 1 A).
En 1991, Sumio lijima descubrié nano-
tubos de carbon de 1 nm de diame-
tro a los que les Ilamé fullerenos. Los
nanotubos de carbéon son las fibras
mas fuertes que se conocen; un solo
nanotubo perfecto es de 10 a 100 ve-
ces mas fuerte que el acero y poseen
propiedades fisicas y quimicas anti-
oxidantes muy interesantes (Gharbi
et al,, 2005). El grafeno es una lamina
formada por atomos de carbono con
un arreglode “panal de abejas”, mien-
tras que un nanotubo de carbono es
una lamina de grafeno enrollada en
forma de cilindro (Cepa et al., 2013). La
posible aplicacién de un material lige-
roy muy resistente es de gran interés
en la industria aeronautica, espacial,
automotriz, electrénica, textil, y me-
dicinal (Poole y Owens, 2007).

La caracteristica que hace Unicas a las
nanoparticulas es que tienen una ra-
zon superficie/volumen muy grande.
Eso significa que un gran numero de
los atomos de las nanoparticulas se
encuentran en la superficie; por esto,
son muy interesantes ya que la super-

ficie de un material se multiplica varios millones de veces, de manera que sus
propiedades fisicas se modifican (Hernando-Grande 2007). Las nanoestructuras

pueden agruparse en seis familias.

Nanoesferas y nanotubos carbono. Estan formados sélo de atomos de carbo-
no con un arreglo en panal (hexagonos y pentagonos) y reciben el nombre de
fullerenos; son muy ligeros, poseen alta dureza, elasticidad y conductividad
eléctrica (Cerpa et al., 2013) (Figura 1).

Nanoparticulas sélidas. Pueden estar formados de un solo elemento, como

oro o plata (Auy Ag), o de algiin compuesto reactivo (TiO2, AlO,, Fe;0,,

Ca,P0O,) (Grassian et al.,, 2008). (Figura 2 A).

Nanoparticulas core-shell. Son particulas que poseen un nucleo con pro-
piedades fisicas o quimicas diferentes a la cubierta. Estas pueden funcio-
nalizarse con moléculas biolégicas (Lloret et al., 2007; Calvo y Avilés, 2013)
(Figura2ByC).

Dendrimeros. Polimeros con humerosas ramas de dimensiones nanométri-
cas, con funciones quimicas especificas (Blanco et al., 2011) (Figura 2 D).

Nanocapsulas. Reservorio o capsula polimérica, conteniendo el principio o
material activo en un nucleo sélido, liquido o bien adsorbido en la pared poli-
mérica de la nanocapsula (Figura 2 E, F).

Nanoesferas. Esferas matriciales formadas por macromoléculas naturales, li-
pidos o polimeros sintéticos, cuyo principio activo se encuentra disperso en la
matriz. La matriz puede albergar nano dominios (Blanco et al., 20m) (Figura 2
G, H).

¢Qué es la nanotecnologia?

La nanotecnologia es un campo de las Ciencias aplicadas, enfocado al diseno,
sintesis, caracterizacion y aplicacion de materiales en escala nanométrica (1y 100

nm) para el desarrollo de maquinas, herramientas y procedimientos al servicio
del ser humano (Pradeep, 2008). Aunque la nanotecnologia no ha llegado a un

Figura 1. A: Esferas de carbono “Buckyball”. La distancia alrededor de esta esfera es de 3.5 nm.
B: Lamina de grafeno C: Nanotubo de carbono, fullereno.

\ 1.0nm,
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Figura 2. A: Nanoparticula metalica, B: Nanoparticula core-shell, C:
Nanoparticula core-shell funcionalizada con moléculas biolégicas,

D: Dendrimero, E: Nanocapsula de nucleo liquido, F: Nanocapsula

con la sustancia activa adsorbida a la pared, G: Nanoesfera con
nanodominios, H: Nanoesfera matricial con la sustancia activa
dispersa.

sarrollo, los nanomateriales ya son
ones electronicas, magnéticas, optolec-
nédicas, farmacéuticas, cosméticas, energéti-
ataliticas (Navalakhe et al., 2007; Liu 2006). Algunas
icaciones especificas son: cintas de grabado magnético,
bloqueadores solares, catalizadores de automoviles, fibras
opticas, marcado bioldgico y otros (Raimondi 2005); sin
embargo, su aplicacion en la agricultura ha recibido poca
atencion.

Con frecuencia, la produccién de nanoparticulas metalicas B
usa reactivos toxicos que deterioran el ambiente. En la Li-
nea Prioritaria de Investigacion LPI-16: Innovacion Tecno-
l6gica del Colegio de Postgraduados (COLPOS), entre otros
proyectos, se investigan métodos para biosintesis de par-
ticulas metalicas, usando extractos vegetales como una
alternativa no toxica. Trabajos previos han reportado el po-
tencial de los extractos vegetales en la sintesis de nanopar-
ticulas de plata (Ag) (Prabhu et al., 2010); sin embargo, el
método que se desarrolla en el COLPOS produce nanopar-
ticulas de Ag pequenas (5-10 nm) de tamanos uniformes,
en una solucion que las mantiene estables por mas de 18

meses, ademas de ser un método muy econdémico de gran Figura 3. Nanoparticulas de plata desarrolladas por la LPI-16

potencial tecnolc')gico (Figura 3). Luis I\/\a/nuel Carrillo. A: Reduccion en extractos acuoso)s (ayb),
reduccién en fracciones no polares (c y d). B: Nanoparticulas de

) o o ) plata de 10 y 20 nm observadas con Microscopia Electrénica de
Las NPs de Ag poseen propiedades opticas y antimicrobia-

nas que pueden usarse para diagnostico, terapia médica,

Transmision (TEM) campo claro.
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recubrimiento de instrumental quirdrgico, componente en
ropa y pintura antiséptica, nano recubrimientos de refri-
geradores, y en nano empaques de hortalizas (Joshi et al,,
2008; Kole et al., 2013). De la aplicacién de nanomateria-
les de carbono en la agricultura se conoce poco, pero es-
tudios realizados por Khodakovskaya et al. (2009) y Kole et
al. (2013) han demostrado que el fullerol Cg, (OH),,, deri-
vado del fullereno pero soluble en agua, puede aumentar
significativamente la biomasa, produccion de frutos, con-
centraciones de cucurbitacina, licopeno y charantin en to-

' 5n amargo (Momordica

tados polémicos, por lo
biotrasformacion y riesgos de nanomate
alimenticios no es bien conocida (Rico et al., 2011).

Haz de electrones primarios

Catodoluminiscencia

Electrones
secundarios

Rayos-X

Electrones
retrodispersos

Electrones Auger

Muestra

Electrones
absorbidos

Electrones
transmitidos

Figura 4. Interaccion de electrones primarios bombardeados a
la muestra. Electrones secundarios: topografia de la superficie
de la muestra (MEB), Electrones transmitidos: Estructura
interna, orientacion e identificacion de cristales y analisis
elemental (TEM, STEM), Rayos X Microanalisis y distribucion de
elementos. Electrones retrodispersados: nimero atémico (MEB)

e informacion cristalografica. Electrones Auger: Informacion

quimica de capas superficiales. Electrones absorbidos: estructura

interna de semiconductores.

Técnicas para medir y caracterizar nanoparticulas

Caracterizacion por Microscopia Electronica
Los microscopios dpticos se emplean para observar mate-
riales de tamano micrométrico. La resolucion no puede me-
jorarse en los microscopios 6pticos, debido a las aberracio-
nesy al limite en la longitud de onda de la luz blanca (400-
700 nm) con la que se ilumina el objeto. En contraste, los
microscopios electronicos usan un haz de electrones (e”)
fuertemente acelerados, cuya longitud de onda (0.004 nm
a 100 kV) es mucho menor que la de la luz visible e incluso
ue la delaluz ultravioleta (300-400 nm), de tal forma que
ios_electronicos pueden observar objetos en
los mas conocidos se en-
mision (MET)

con la mu
formacion del ma

1922) (Figura 4).

Microscopia electrénica de transmision
Esta es una técnica en la que un haz de electr
mitido a través de un espécimen ultra delgado
grosor). La informacién que se usa es la de los electro
transmitidos; la imagen se magnifica y se enfoca por lentes
magnéticas, y posteriormente se forma la imagen en una
pantalla fluorescente. La resolucion de los microscopios
electronicos también estd determinada por el diametro
del haz de electrones. De esta manera se han desarrollado
microscopios de alta resolucion, cuya distancia de punto
a punto puede ser de 0.19 nm, logrando magnificaciones
de 8 000 000 X (Joshi et al., 2007). La Figura 5 muestra un
microscopio electronico de transmisién de alta resolucién
JEOL 2010-F, el cual posee un cafién de emision de campo
de 200 kVy es capaz de observar los atomos en la muestra.

El contraste en una imagen de MET no es igual al de una
de un microscopio de luz. En MET, la muestra cristalina in-
teractua con el haz de electrones, en su mayoria por difrac-
ciéon mas que por absorcion. La intensidad de la difraccion
depende de la orientacion de los planos de los atomos en
un cristal en relaciéon con el haz de electrones. A ciertos an-
gulos, el haz de electrones es difractado fuertemente des-
de el eje del haz entrante, mientras que a otros angulos el
haz es en gran parte transmitido. Los MET modernos es-
tan equipados con porta muestras que permiten inclinar
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el espécimen en un rango de angulos
que permiten obtener condiciones
de difraccion especificas. Por ello, se
puede formar una imagen de alto
contraste, bloqueando los electrones
desviados fuera del eje 6ptico del mi-
croscopio mediante la colocacion de
la apertura, para permitir solamente
los electrones no dispersados. Esto
produce una variaciéon en la intensi-

Nanociencia y nanotecnologia -

mnonm

20A

dad electronica que revela informa-
cion sobre la estructura del cristal.
Esta técnica, sensible a defectos en la
red cristalina ampliada, es conocida
como campo claro o campo luz. Tam-
bién es posible producir una imagen
de electrones desviados por un plano
cristalino particular, lo cual se cono-
ce como imagen de campo oscuro. El
microscopio que se muestra en la Fi-

Figura 5. A: Microscopio Electrénico de
Transmisiéon de alta resolucién Jeol 2010-
F. (Cortesia del Dr. Miguel José Jacaman,

Kleberg  Advanced

Microscopy  Center,
University of Texas at San Antonio USA. B:
Imagen de alta resolucion de un nanotubo
de carbono y C: distancias interplanales de
una nanoparticula de Ni-Pt/SiO2. Cortesias
del Dr. Jesus Arenas a la Torre, Instituto de
Fisica, UNAM, México.

gura 5 esta equipado con un detector
campo-oscuro anular de alto-angulo
(HAADF, en inglés) y con detectores
de campo oscuro, campo claro de
bajo angulo, para imagenes de mi-
croscopia electronica de transmision
y barrido (STEM, en inglés) (Joshi et
al., 2007).

Microscopia electronica

de barrido (MEB)

El Microscopio Electrénico de Barri-
do (MEB) utiliza un haz de electrones
que “escanea” en forma de zig-zag la
superficie de la muestra, produciendo
un gran numero de sefales (Figura
6). La sefial mas usada para la forma-
cion de imagenes en el MEB son los
electrones secundarios, que son de
baja energia (3-5 eV); debido a esta

Figura 6. A: Microscopio Electronico de Barrido Jeol JSM

6390 en la Unidad de Microscopia Electronica del Colegio

de Postgraduados. B: Nanocapsulas de selenio y Eudragit

capturadas en el JSM 6390. (Atmir Romero y Efren Ibriescas)

y (Zavaleta et al., 2010).




caracteristica los electrones son atraidos facilmente hacia
el detector, cuya sefal se convierte después en una ima-
gen visible (Bozzola y Russell, 1992). Un MEB convencional
puede alcanzar hasta una resolucion de 3 nm, dependiendo
de la conductividad de la muestra. El MEB tiene una gran
profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a
la vez una gran parte de la muestra, dando la apariencia de
3D (Figura 6).

Muchos nanomateriales conductores (nanoparticulas me-
talicas) y nanotubos de carbon pueden ser observados
directamente sin preparacion. Otros nanomateria-
les no conductivos, como las microcapsulas o na-
noparticulas organicas, requieren ser recubiertas
con un material conductivo (oro-paladio), o bien,
ser observadas en modo de bajo vacio. Otra mo-
dalidad del MEB es el microscopio de Alta Reso-
lucién o de Emision de Campo (HRSEM). Este equipo
puede alcanzar 150 mil aumentos y el poder de resolucion
es de 30 Amstrong (&) (Figura 7).

Microscopia de prueba de
barrido (fuerza atémica y tunelaje)
Cuando se habla de Microscopia de Prueba de Barrido

Nanociencia y nanotecnologia

(SPM, del inglés: Scanning Probe Microscopy), se refie-
re ya sea a Microscopia de Barrido por Tunelaje (STM,
del inglés: Scanning Tunneling Mcroscopy) o a Micros-
copia de Fuerza Atémica (AFM, del inglés Atomic Force
Microscopy). Microscopio de efecto tunel (STM scanning
tunelling microscope).

Microscopia de Barrido por Tunelaje (STM)
El Microscopio de Barrido por Tunelaje (STM) fue desarro-
llado en 1981 por Gerd Benning y Heinrich Rohrer en los
laboratorios de IBM de Zurich, Suiza. Ello les vali¢ el
Premio Nobel de Fisica, en 1986. Esta técnica per-
mite observar atomos individuales en superficies
metalicas, ademas de proporcionar un perfil tri-
dimensional de la superficie de la muestra. Esta
técnicaesmuy Utilen la caracterizacion de agrega-
dos, textura y defectos superficiales de los metales,
pero solo es Util en materiales conductores (Goodhew
y Humphreys, 1988). En un STM, una punta piezoeléctrica
detectora (platino-Iridio-oro) y el metal a analizar, separa-
dos por un vacio, se aproximan. Los € no tienen la suficien-
te energia para escapar a través del vacio, pero puede darse
un intercambio de electrones entre ambos metales por un
efecto tunel si se encuentran suficientemente proximos. La

Figura 7. A: Microscopio Electronico

de Barrido de Emision de Campo,

Hitachi S-4700. FESEM, cortesia Steve
Wade PhD, Advanced Microscopy and
Bioimaging, en la Universidad de Gales,
Reino Unido Universidad de Gales UK.
B: Nanoparticulas de plata sintetizadas
con extracto vegetal, producidas en la
LPI-16 por Zavaleta-Mancera, A.
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imagen se forma al barrer
la punta detectora del STM
a la superficie del metal.

Microscopia de Fuerza Ato-
mica (AFM)
Posteriormente, en 198,
Benning y Rohrer constru-
yeron el Microscopio de
Fuerza Atomica (AFM); ins-
trumento mecano-optico
capaz de detectar fuer-
zas del orden de los nano
newtons. Al analizar una
muestra se registran las
diferencias de altura entre
el objeto de estudio y una
punta cristalina de forma
piramidal acoplada a un
listébn microscopico (“can-
tiliver”), muy sensible al
efecto de las fuerzas y de
s6lo unos 200 pym de lon-
gitud (Goodhew y Hum-
phreys, 1988).

La fuerza atomica es detec-
tada cuando la punta esta
muy proxima a la superfi-
cie de la muestra; enton-
ces, es posible registrar la
pequena flexion del listdn
mediante un haz laser re-
flejado en su parte poste-
rior. Un sistema auxiliar
piezoeléctrico desplaza la
muestra  tridimensional-
mente, mientras que la
punta recorre la superficie
de forma ordenada. La re-
solucion del instrumento
es de aproximadamente
0.2 nm (Figura 8).

Espectroscopia de
absorcion de rayos-X

La espectroscopia de ab-
sorcion de rayos-X (XAS
por sus siglas en ingles) es
una técnica ampliamente

22 | VA‘-“ PAROQCTIVIDAD

Figura 8. Textura de un portaobjetos de vidrio visto analizada con

un Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM).

usada para la determinacion del tamano de particula y del
ambiente quimico que la rodea (Gardea-Torresdey et al,,
2005; Lépez et al., 2005). Los experimentos se llevan a cabo
con radiacion proveniente de un sincrotrén (Figura 9), la
cual provee un haz intenso y sintonizable de rayos-X. Exis-

Anillo de almacenamiento de

electrones

Linea de transporte

Acelerador lineal
(subterraneo)

ten dos modalidades de
esta técnica: XANES, que
es una técnica sensible al
estado de oxidacion, sime-
tria puntual, configuracion
electronica y el ambiente
de coordinacion de la es-
pecie absorbente; y EXAFS,
que es mas sensitiva a las
distancias interatomicas,
numero de coordinacion,
desorden térmico y estruc-
tura, asi como a las espe-
cies vecinas del absorbente
(Jentys et al., 2000; Lopez
etal, 2005).

Mediciones con
un nanoseizer

El principio de esta técnica
se basa en la medicion de
la dispersién o movimien-
to de las nanoparticulas, la
cual se mide comunmente
con una técnica no invasi-
va denominada Dispersién
de Luz Dinamica “Dinamic

Figura. 9. Esquema de un sincrotrén. Espectroscopia de absorcion de rayos-X.
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Light Scattering (DLS), también N °

referida como Espectroscopia o e ® ©

de correlacién foténica (Pho- _
ton Correlation Spectroscopy)
PCS o Quasi-Elastic Light Scat-
tering (QELS). En términos mas
sencillos, la técnica usa el Mo-
vimiento Browniano que tie-
nen las nano particulas al mo-
verse o difundirse como una
consecuencia de las colisiones

uonow |euolie|suel ]

con el solvente.

Este movimiento también esta
en funcion de la temperatura y
la viscosidad del solvente. La Li-
nea Prioritaria de Investigacion
LPI-16 Innovacion tecnolégi-
ca, cuenta con un NanoZeiser
(ZEN 3600) que mide tamafo
de particula, potencial Z,y peso
molecular.
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