Chorros de diametro micro y nanométrico ofrecen nuevos métodos para la obtencion de micro

y nanocapsulas, nanofibras, nanotubos, nanoemulsiones y otras estructuras de interés técnico

Antonio Barrero, Ignacio Gonzalez Loscertales, Manuel Marquez

ue Richard P. Feynman,
en su famosa conferencia
There’s plenty of room at
the bottom, pronunciada a
finales de la década de los
cincuenta del siglo pasado,
el primero en atraer el interés de
fisicos e ingenieros hacia el mundo
de lo mindsculo: el de la dimensién
submicrométrica. Como otras veces
antes, Feynman, premio Nobel de
fisica, pionero de la electrodindmica
cudntica y excéntrico genial, vislum-
bré una frontera de la ciencia que
debia ser explorada para extender
nuestro conocimiento y aplicarlo en
beneficio de la humanidad. Feynman
fue el primero en sugerir la posibili-
dad de construir miquinas cada vez
mds pequefias, hasta llegar al nivel
molecular.
El término nanotécnica (asi como
el término relacionado nanociencia)
se ha empleado profusamente des-
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de que K. Eric Drexler, del Instituto
Foresight (Palo Alto), lo acufid; sin
embargo, su significado resulta en
ocasiones confuso debido a las dis-
tintas definiciones que de €l se han
dado en el transcurso de los tltimos
afios. En términos exactos, cuando
hablamos de nanotécnica deberfamos
referirnos a los procedimientos que,
basados en la adecuada disposicién
y manejo de dtomos, moléculas o
ambos, resulten en la obtenciéon de
productos mds ligeros y precisos, de
mayor resistencia, mas ecoldgicos y
mds econdmicos que los actuales.
Distinta es, sin embargo, la técnica
en la que el tamafio nanoscépico se
alcanza, no por el ensamblaje con-
trolado de dtomos y moléculas, sino
por particién y divisién de objetos
micrométricos. Pero lo que separa
la micro de la macrotécnica no es
s6lo el tamafio de los objetos sino
las propiedades fisicas que éstos

exhiben, que cambian en funcidn
de la relacién superficie-volumen
del propio objeto. Es este cambio
de propiedades el que permite defi-
nir, sin ambigiiedad, las fronteras de
la nanotécnica. En general, alcanzan
este limite los objetos de alrededor
de un centenar de nanémetros. (Un
nandémetro corresponde a la milloné-
sima de milimetro. El didmetro tipico
de un cabello humano es del orden
de 200.000 nandmetros.)

Aplicaciones biomédicas:
aerosoles y capsulas

Si el manejo controlado de dtomos
y moléculas para mejorar las propie-
dades de materiales y dispositivos
estd comenzando a dar sus primeros
pasos, la obtencién de estructuras
nanométricas por divisién de obje-
tos micrométricos constituye, por
el contrario, una realidad tangible
que ya ha fructificado en diversas

—

1. LAS INESTABILIDADES VARICOSAS terminan por romper en gotas este chorro capilar liquido de 400 micras de diametro
(superposicion de imagenes obtenidas con luz estroboscépica).
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aplicaciones técnicas. El encapsula-
do de farmacos o la fabricacién de
micro y nanoestructuras complejas
constituyen ejemplos tipicos. En la
actualidad, varias compaiifas farma-
céuticas estdn desarrollando dispo-
sitivos para administrar insulina por
via pulmonar mediante la inhalacién
de un aerosol de esta sustancia. Para
que la insulina alcance los alvéolos
bronquiales y se difunda desde alli
por el torrente sanguineo, el didme-
tro de las gotas inhaladas no debe
exceder las 2 micras. Los ensayos
clinicos para esta forma galénica
de la insulina estan en la fase 3;
su comercializacién, que se espera
en breve, representard un profundo
alivio para los mds de diez millones
de diabéticos que hoy dia rehiisan
el tratamiento estandar, debido a
un comprensible rechazo hacia la
inyeccién subcutédnea.

La sintesis de un principio activo
constituye sélo una parte del proceso
de fabricacién de un nuevo medica-
mento. Un tratamiento eficaz requiere
también un transporte adecuado de la
droga hasta los 6rganos y tejidos que
la precisan y un control apropiado
de su tiempo de administracién. En
el tracto gastrointestinal, por ejem-
plo, ésta debe superar ambientes ex-
traordinariamente agresivos; de ahi la
necesidad de un encapsulado que la
proteja de desafios severos. Si se re-
quiere que las cdpsulas atraviesen la
pared intestinal, su tamafio no deberd
exceder los 1000 nanémetros; sélo
las de 400 nandmetros, o menores,
logrardan escapar del sistema inmu-
nolégico. Las nuevas estrategias para
el tratamiento del cadncer se basardn
en identificar las células cancerosas
y destruirlas sin dafiar el tejido sano.
Para ello serd necesario transportar
las cdpsulas que encierren radionu-
cledtidos, toxinas u otros agentes
quimioterapéuticos, alli donde se
encuentren las células cancerosas. El
uso de materiales inteligentes resul-
tard, por tanto, imprescindible para
fabricar estas cdpsulas —con tama-
fios de entre 50 y 100 nandémetros
y una carga de farmaco apropiada
para destruir una célula cancerosa—,
puesto que cada una de ellas deberd
identificar estas células, unirse a ellas
o introducirse en su interior y liberar
su contenido.

Otra alternativa para el tratamien-
to selectivo del cdncer consiste en
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2. LA VISCOSIDAD aumenta la estabilidad de un chorro y, por tanto, la longitud que
alcanza sin romperse. En la imagen, el chorro de agua () se atomiza mucho antes que
el de glicerina (a), mas viscoso y, por tanto, mas estable y mas largo.

quemar las células cancerosas me-
diante cédpsulas de vidrio, de unos
100 nanémetros, recubiertas por
una fina ldmina de oro sobre la
que se adhieren anticuerpos espe-
cificos. Inyectadas en el torrente
sanguineo, las cdpsulas reconocen
las células cancerosas y se unen a
ellas mediante dichos anticuerpos.
Se somete, entonces, al paciente a
radiacion infrarroja (inocua para é1),
que es absorbida por los dtomos de
oro, de forma que la temperatura
superficial de las cdpsulas aumenta
hasta el nivel requerido para matar
las células cancerosas.

Se colige, por tanto, que el desarro-
llo de técnicas para el encapsulado de
medicamentos, proteinas, vitaminas,
aditivos alimentarios, burbujas de
gas, e incluso células vivas o mate-
rial genético, es de vital importancia
en aplicaciones que cubren desde el
disefio funcional de alimentos hasta
la administracién de farmacos u otras
sustancias de interés biomédico.

Nuevos materiales

En el dmbito de los nuevos materia-
les, las aplicaciones potenciales de las
nanoparticulas complejas —particulas
compuestas de nucleo y cubierta pro-
tectora, esferas huecas, fibras, tubos,
etcétera— han atraido la atencién
de un gran nimero de expertos. Un
ejemplo corresponde a la fabrica-
cién de nanoparticulas para las que
se emplean materiales inorganicos,
ceramicos, metédlicos, compuestos
semiconductores y polimeros.

La primera aplicacién conocida de
lo que hoy denominamos nanotécni-
ca, se remonta a la Roma antigua.
A la sazén, los vidrieros, a pesar
de desconocer los fendmenos asocia-
dos a la dispersion de la luz, cubrian
vasos ornamentales con mindsculas
particulas de oro; conseguian asi

que el color de la luz reflejada por
el vaso cambiara al variar el dngulo
de la luz incidente. El vaso de Li-
curgo constituye sin duda la pieza
mads representativa de esta bellisima
cerdmica romana.

El uso de nanoparticulas de car-
bono en el procesamiento del cau-
cho, para mejorar las propiedades
mecdnicas y térmicas de los neuma-
ticos de automdviles, constituye otro
ejemplo caracteristico. Siguiendo con
la industria de la automocién, se ha
publicado en fecha reciente que el
uso de polimeros nanocompuestos
en la fabricaciéon de automoviles
en EE.UU. ahorrarfa al afilo mds de
1500 millones de litros de gasolina,
con una consiguiente reduccién de
las emisiones de CO, cercana a los
5 millones de toneladas.

En general, el uso de otros ma-
teriales (ceramicos, metalicos, se-
miconductores, polimeros, etcétera),
con dimensiones inferiores a los
50 nanémetros, resulta imprescindi-
ble para la fabricacién de materia-
les nanocompuestos (que constan de
fibras de unos pocos nandmetros).
Estos representan una alternativa
radical a los actuales materiales
reforzados con particulas micromé-
tricas, puesto que pueden hacerse
igual de resistentes y rigidos, pero
mucho mds ligeros. Los materiales
recubiertos de particulas cerdmicas
nanométricas estdn reemplazando
paulatinamente los ordinarios (sin
recubrimiento), por su mayor dureza
y resistencia al desgaste. Como se in-
dicé anteriormente, estos cambios en
las propiedades mecdnicas se deben
a que cuando el tamafio del grano
disminuye, aumenta la relacién entre
el nimero de dtomos de la superficie
del grano y el niimero de 4tomos que
ocupan su volumen —o, en térmi-
nos mas fisicos, cuanto menor es el
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COMO SE OBTIENE UN ELECTROSPRAY

DE ENTRE TODOS LOS METODOS de atomizacién de
liquidos, la electrohidrodinamica es el que produce de forma
mas controlable y fiable gotas del mismo tamafio y dotadas
de carga eléctrica. Ademas, permite alcanzar tamafos de
gota en el rango nanométrico.

El liquido se eyecta en forma de chorro capilar desde el
vértice de un menisco electrificado, que adopta la forma de
un cono de Taylor estacionario cuando se aplica un potencial

conectado a tierra. Este microchorro, muy delgado y extraor-
dinariamente estable, emerge entonces del vértice del cono
para romper finalmente, debido a las inestabilidades capila-
res, en una nube, o electrospray, de gotas dotadas de carga.
El proceso de emisién involucra varios fenémenos
electrohidrodinamicos, que deben analizarse mediante
complejos modelos tedricos si se desea controlar las
caracteristicas del fluido atomizado (tamafio y carga

MENISCO
CAPILAR T

de unos pocos kilovoltios entre la aguja y un conductor

CONCENTRACION DE CARGAS
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de las gotas, etcétera).
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TANGENCIALES
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ELECTROSPRAY DE METANOL en el que
se observa el efecto Tyndall. Las gotas
con diametros de entre 380 y 720 na-
németros reflejan la luz azul e impiden
su paso a través del spray por ser éstas
mayores que la longitud de onda de dicha
radiacion (380 nm). En cambio, las otras
componentes de la luz blanca (de longitud
de onda mayor) pasan sin dificultad a
través de la nube de gotas.

grano, mayor protagonismo ejercen
las interacciones entre los dtomos
superficiales.

La adicién de esferas huecas a los
sustratos empleados en electrénica
ha resultado ser un método eficaz
para reducir la constante dieléctrica
efectiva de estos materiales, lo que
redunda en una mayor eficiencia
en algunos equipos electrénicos.
Para terminar con las aplicacio-
nes, permitasenos citar los nano-
tubos o nanocapilares de materiales
inorganicos e hibridos: estructuras
complejas distintas de los populares
nanotubos de carbono, de interés en
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biocatalisis, bioseparacién y admi-
nistracion de farmacos entre otros
campos.

Atomizacion electrohidrodinamica
Un gran nimero de los métodos
empleados para obtener estructuras
submicrométricas a partir de sistemas
fisicos milimétricos, o mayores, se
basan en la dispersion controlada de
un liquido en el seno de otro fluido,
de forma que se produce un incre-
mento notable de la relacién super-
ficie-volumen. Puesto que la tensién
superficial se opone espontdneamente
a este fenomeno, debe introducirse

energia en el sistema para que la
atomizacién resulte eficaz.
Atendiendo a la naturaleza fisica
del proceso en que se basan, se distin-
guen dos grandes tipos de métodos.
Uno de los mds usados en la fabri-
cacién de cdpsulas micrométricas,
nanométricas, o ambas recurre a las
emulsiones: dos fluidos inmiscibles,
uno que contiene disuelta la sustancia
a encapsular y otro que contiene el
polimero que conformara la corteza
de la cdpsula, se agitan hasta formar
una emulsién que se estabiliza me-
diante vertido en una tercera diso-
lucién. La extraccién del disolvente
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portador del polimero da lugar a la
solidificacién de éste y a la formacién
de las capsulas.

El otro método al que nos referi-
remos aqui recurre a la rotura de un
chorro capilar (de didmetro inferior
a los 2 o 3 milimetros) mediante
inestabilidades varicosas asociadas
a la tensién superficial. Un chorro
capilar es inestable y rompe en gotas
a una cierta distancia aguas abajo;
dicha inestabilidad se debe a las
fuerzas de tensién superficial. En
efecto, el valor de la sobrepresion
en el interior de un chorro capilar
es directamente proporcional a la
tensién superficial de la pareja de
fluidos que interaccionan a través de
la entrefase e inversamente propor-
cional al radio del chorro. Cualquier
perturbacién natural, o forzada, de la
entrefase resultara en sobrepresion en
las zonas mas delgadas del chorro y
depresién en las mds gruesas. Dado
que el liquido fluye desde las zonas
de alta presion hacia las de baja, con
el tiempo, las primeras adelgazan
mientras que las otras engruesan, la
amplitud de la perturbacién crece y
la inestabilidad conduce, por fin, a
la rotura del chorro.

De lo anterior se deduce que la
rotura de un chorro liquido de dia-
metro micro o nanométrico ofrece un
punto de partida para la obtencién de
particulas, cdpsulas y otras estruc-
turas complejas micro o nanoscépi-
cas. Técnicas basadas en la accién
de fuerzas hidrodindmicas permiten
obtener chorros con didmetros mi-
crométricos, o moderadamente sub-
micrométricos; combinadas con el
uso de campos eléctricos intensos,
permiten alcanzar didmetros consi-
derablemente menores.

La accién de un campo eléctri-
co sobre la entrefase de un liquido
conductor se conoce al menos desde
1600, cuando William Gilbert, en su
obra De Magneto, relatd la existencia
de meniscos conicos, que se forma-
ban cuando un trozo de ambar se
aproximaba a una pequefia gota de
agua. Hubo que esperar casi cuatro
siglos para que Geoffrey I. Taylor, a
partir de un balance entre las fuerzas
eléctricas perpendiculares a la super-
ficie del cono y la presién capilar,
diera explicacién a la forma cénica
de los meniscos electrificados, que
en su honor se denominan hoy co-
nos de Taylor o de Gilbert-Taylor
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3. MICROCAPSULAS de unas 10 micras de diametro generadas a partir de un chorro
coaxial compuesto de una disolucion acuosa en el interior y un fotopolimero (Somos

6120, de DuPont) en el exterior.

para honrar también a su primer
descubridor.

Los altos valores que el campo
eléctrico alcanza en las proximidades
del vértice cénico son responsables
de la emisién de carga y masa a
través del chorro. El didmetro del
chorro disminuye al aumentar la con-
ductividad eléctrica del liquido.

La técnica de atomizacién elec-
trohidrodindamica, o electrospray,

se basa en inyectar lentamente un
liquido conductor a través de una
aguja electrificada. Para un intervalo
apropiado de valores del caudal in-
yectado y de la diferencia de poten-
cial eléctrico aplicada entre la aguja
y un conductor conectado a tierra, el
menisco electrificado adopta la forma
de un cono de Taylor estacionario;
desde su vértice se emite un chorro
que rompe aguas abajo por inestabi-

4. NANOESFERAS HUECAS para uso en microelectronica de alta velocidad obtenidas a
partir de chorros coaxiales electrificados y técnicas sol-gel. Imagenes de espectroscopia
electrénica de barrido.
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jos cofluyentes resultan en un chorro
coaxial de agua recubierto por aceite.
Cabe mencionar que el control de los
caudales de los liquidos permite no
s6lo un buen control del diametro del
chorro sino también del espesor de la
pelicula de aceite. Obsérvese cémo
cambia la forma del cono interior al
pasar de una capa fina de aceite (a)
a otra gruesa (b).

LA ATOMIZACION DE FLUIDOS puede aplicarse a la produccién de capsulas y otras estructuras de interés. Ello se consigue
mediante una técnica de nuevo cufio que se sirve de la accion de las fuerzas electrohidrodinamicas sobre entrefases fluidas
para generar chorros coaxiales con didmetros nanométricos.

CONO DE TAYLOR. Para obtener un menisco cénico estructurado, el esfuerzo eléctrico tangencial debe actuar al menos
sobre una de las entrefases. En estas fotografias se observa un cono de Taylor electrificado de agua en el interior de un
menisco de liquido no conductor (aceite de oliva). Los esfuerzos eléctricos tangentes a la entrefase agua-aceite se transmi-
ten por viscosidad al resto del aceite y lo ponen en movimiento dirigiéndolo hacia el vértice del cono de agua. Los dos flu-

Dos liquidos inmiscibles (rojo y
azul) se inyectan a través de dos
agujas electrificadas concéntricas.
Para valores apropiados del cau-
dal y el voltaje aplicado, se for-
man dos meniscos —uno en el
interior del otro (detalle)— desde
cuyos vértices se emiten sendos
chorros estacionarios que fluyen
coaxialmente.

lidades capilares, formando un spray
de gotas dotadas de carga. Reviste
mayor interés el hecho de que los
didmetros del chorro y de las go-
tas resultantes son completamente
independientes del de la aguja. El
didmetro del chorro depende bésica-
mente de la conductividad eléctrica
del liquido, tanto menor éste cuanto
mayor es aquélla. También el campo
eléctrico en el cono-chorro esta fuer-
temente influido por la conductividad
eléctrica del liquido; sus valores ti-
picos se hallan en un intervalo de
107-10° V/m.

Conviene precisar que si bien las
ecuaciones diferenciales y condi-
ciones de contorno que gobiernan
la electrohidrodindmica del cono-
chorro son bien conocidas (ecuacio-
nes de Navier-Stokes y de Maxwell),
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su resolucién numérica entrafla una
extraordinaria complejidad. Ello se
debe sobre todo a la disparidad de
escalas de longitud —el didmetro
del chorro es unas mil veces me-
nor que el del cono—, al descono-
cimiento de la entrefase (que debe
ser determinada como parte de la
solucién del problema) y a la de-
pendencia temporal de las variables
electro-fluido-mecdnicas en la regién
de rotura del chorro. Sélo en fecha
muy reciente se ha abordado la re-
solucién numérica de la regién de
transicién del cono al chorro recu-
rriendo a hipdtesis simplificadoras.
La experimentacién, por tanto, ha
constituido el recurso bdsico para
estudiar este fendmeno y determinar
la dependencia funcional, o leyes
de escala, que permiten predecir la

carga y el tamafio de las gotas en
funcién del caudal de liquido elec-
troatomizado y de sus propiedades
fisicas, principalmente la conducti-
vidad eléctrica.

Debido a las propiedades del elec-
trospray, entre las que cabe destacar
la sencillez de su manejo, el amplio
intervalo del tamafio de las gotas
(que, en funcién de la conducti-
vidad del liquido empleado, varia
desde centenares de micras para los
liquidos menos conductores hasta
pocas decenas de nandémetros para
los muy conductores) y la unifor-
midad del tamafio de las gotas, sus
aplicaciones han venido a ser, en
los ultimos afios, moneda corriente
en la ingenieria quimica, la ciencia
y la técnica de materiales, la agri-
cultura y la medicina entre otros
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campos. A ello ha contribuido, sin
duda, el hecho de que la atomizacion
electrohidrodindmica ha pasado de
ser un conjunto de observaciones
empiricas pobremente entendidas a
establecerse como una rama de la
ciencia s6lidamente fundamentada.
Se citan a continuacién algunos
ejemplos de notables aplicaciones
del electrospray.

John Fenn, de la Universidad Com-
monwealth de Virginia, revoluciond
la quimica analitica y comparti6 el
premio Nobel de quimica en 2002
por su contribucién al andlisis de
biomoléculas. Fenn logré mantener
en suspensién macroiones de sus-
tancias bioldgicas en fase gaseosa,
utilizando una fuente de electros-
pray. En este caso, la evaporacion
del solvente de las gotas del spray
resulta en macroiones de analito con
una relacion carga eléctrica-masa su-
ficientemente alta para ser detecta-
dos mediante un espectrometro de
masas estdndar. Otras aplicaciones
del electrospray, algunas en fase de
desarrollo y otras ya consolidadas,
son: la sintesis de nanoparticulas, la
deposicion electrostatica de peliculas
nanométricas de materiales cerdmi-
cos o polimeros, la dispersiéon de
plaguicidas, la inhalacién terapéutica
de drogas y proteinas, la combustion
(sobre todo en micromotores) y la
propulsién coloidal para satélites de
masa pequeia.

En fecha reciente se han obtenido
electrosprays en el seno de liquidos
dieléctricos; ello amplia de forma
notable sus aplicaciones en el campo
de las emulsiones o del encapsulado
de sustancias realizado en medios
liquidos. La adicién a una de las fases
de sustancias tensoactivas anfipdticas
—denominadas asi por poseer una
parte hidréfoba y otra hidréfila— in-
hibe la coalescencia de las gotas y
abre nuevos campos de aplicacién
de estas técnicas; por ejemplo, al
campo de los cristales liquidos. La
atomizacion electrohidrodinamica,
por tanto, puede desempefiar una
funcién clave en la produccién de
nanoemulsiones y en el campo de
los fluidos complejos.

Chorros coaxiales electrificados

La posibilidad de aplicar la elec-
troatomizacién a la produccién de
capsulas y otras estructuras de inte-
rés nanotécnico se ha visto reforzada
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5. NANOFIBRAS de dxido de alimina (a-Al,0,) obtenidas mediante electrospray simple
y técnicas sol-gel. Didmetros por debajo de 150 nandmetros y longitudes varias veces
mayores.

a partir de un trabajo reciente, que
utiliza la accion de las fuerzas elec-
tro-hidrodindmicas sobre entrefases
fluidas para generar chorros coaxiales
con didmetros nanométricos. La téc-
nica consiste en inyectar dos liquidos
inmiscibles a través de dos agujas
electrificadas, concéntricas; lo mis-
mo que en el caso del electrospray
simple, para valores apropiados del
caudal y el voltaje aplicado se forman
dos meniscos —uno en el interior
del otro— desde cuyos vértices se
emiten sendos chorros estacionarios
que fluyen coaxialmente.

Para desarrollar esta estructura, se
inyecta el liquido exterior y se in-
crementa el potencial eléctrico de la
aguja exterior hasta que el menisco
adopta la forma cénica caracteristica.
La accién de los esfuerzos eléctricos
tangenciales, que actian sobre la en-
trefase exterior y “tiran” del liquido
hacia el vértice, se difunde hacia el
interior merced a la viscosidad del
liquido, que debe ser suficientemente
alta para que la difusién resulte efi-
ciente. El segundo liquido, que fluye
a través de la aguja interior, forma
un nuevo menisco que es deformado
y succionado por el movimiento del
liquido exterior, con el que forma un
chorro coaxial de tipo bicapa.

Para obtener un menisco cénico es-
tructurado, el esfuerzo eléctrico tan-

gencial debe actuar al menos sobre
una de las entrefases. En un cono
electrificado de agua en el interior de
un menisco de liquido no conductor
como el aceite de oliva, por ejemplo,
los esfuerzos eléctricos tangentes a
la entrefase agua-aceite se transmiten
por viscosidad al resto del aceite y
lo arrastran hacia el vértice del cono
de agua. Los dos flujos cofluyentes
resultan en un chorro coaxial de agua
recubierta de aceite. Cabe mencionar
que la regulacién del caudal de los
liquidos permite controlar no sélo el
didmetro del chorro sino también el
espesor de la pelicula de aceite.

Capsulas y esferas huecas
Esta técnica se ha utilizado con éxito
en la obtencién de micro y nanocép-
sulas con vistas a su aplicacién al
encapsulado de farmacos y aditivos
alimentarios. El spray que se forma
a partir de la rotura varicosa de un
chorro coaxial electrificado compues-
to de una solucién acuosa (liquido in-
terior) y un fotopolimero (liquido
exterior), por ejemplo, se somete a
luz ultravioleta; con ello se consigue
solidificar el fotopolimero que con-
tiene el liquido exterior y obtener as{
cépsulas micro y nanométricas.
Combinados con técnicas de auto-
ensamblado (self-assembly) como la
sol-gel, los chorros coaxiales han
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LOS CHORROS COAXIALES ELECTRIFICADOS sirven también para obtener nanotubos. La formulacién del liquido exte-
rior debe ajustarse para que solidifique antes de que el chorro rompa por inestabilidades varicosas. Si el tiempo de solidifi-
cacion y el de crecimiento de las perturbaciones capilares son comparables, pueden aparecer distorsiones del cilindro; para
evitarlas, la relacién entre ambos tiempos debe reducirse, disminuyendo el tiempo de solidificacion de la solucidn exterior o
bien aumentando el tiempo necesario para que crezcan las inestabilidades capilares. El ritmo de crecimiento de estas pertur-
baciones depende de las propiedades de los liquidos, sobre todo de la viscosidad y la tensién superficial. Asi, en general, la
estabilidad de un chorro, y por tanto la longitud que alcanza sin romperse, aumenta cuando la tensién superficial disminuye
y la viscosidad crece.

TIEMPO TIEMPO DE CRECIMIENTO
DE SOLIDIFICACION DE LA PERTURBACION DIAMETRO IRREGULAR

¥ 1 - .l‘,'r

LIQUIDO INTERIOR: ACEITE
LIQUIDO EXTERIOR: SOLUCION SOL-GEL

Debido a la similitud entre el tiempo de solidificacién y el de crecimiento de las perturbaciones capilares, el didmetro (de
unos 500 nandmetros) de estos nanotubos presenta irregularidades. La pared es de alrededor de 60 nandémetros. El detalle
de su estructura (derecha) muestra su rotura por medios mecanicos.

TIEMPO TIEMPO DE CRECIMIENTO
DE SOLIDIFICACION DE LA PERTURBACION DIAMETRO IRREGULAR

Y 0

il

LIQUIDO INTERIOR: ACEITE
LIQUIDO EXTERIOR: SOLUCION SOL-GEL

Al sustituir el aceite del interior por glicerina (sustancia de mayor viscosidad) la estabilidad del chorro aumenta de forma no-
table. Ello hace que el tiempo de crecimiento de las perturbaciones capilares sea superior al de solidificacion y, por tanto, el
didmetro de los nanotubos presente mayor regularidad. La longitud supera el milimetro e incluso puede llegar al centimetro.
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probado recientemente su eficacia en
la obtencién de estructuras nanosco-
picas de mayor complejidad. Este
proceso sol-gel parte de una disper-
sion coloidal (sol) de nanoparticulas
solidas en un liquido que se acoplan
en una estructura sélida tridimen-
sional (gel). El sélido resultante es
altamente poroso, ligero y muy uni-
forme, debido a que las particulas y
los poros que lo forman se hallan en
el rango nanométrico. La formacién
del micro/nano chorro mediante fuer-
zas eléctricas permite flexibilizar y
dirigir el proceso de autoensamblado
de las nanoparticulas.

Como ejemplo de lo anterior, se
han obtenido esferas huecas a par-
tir de la formacién de micro/nano
chorros coaxiales electrificados con
una disolucién de tetraetilo (TEOS)
y oligosiloxano ciclico (D3) parcial-
mente envejecida (liquido exterior)
y aceite de oliva o agua (liquido
interior). La corteza de las cdpsulas
liquidas solidifica durante el vuelo
de las mismas desde su formacidn
hasta su recogida. De esta forma, se
obtienen cdpsulas sé6lidas de 6xido de
silicio que encierran aceite (o agua).
Al ser el 6xido de silicio un material
poroso, el liquido interior se extrae
facilmente mediante un lavado con
diclorometano u otro disolvente apro-
piado. Cabe remarcar que el didmetro
de las esferas, asi como su espesor
pueden controlarse facilmente me-
diante el caudal de inyeccién de los
liquidos interior y exterior.

Nanofibras y nanotubos
Si el tiempo de solidificaciéon de
la solucién se hace menor que el
tiempo requerido para que el chorro
rompa en gotas, la técnica de los
chorros coaxiales electrificados sir-
ve también para obtener estructuras
cilindricas: nanofibras y nanofibras
huecas, o nanotubos. En efecto, se
han obtenido nanotubos a partir de
formulaciones sol-gel como liquido
exterior (aunque puede usarse una
amplia variedad de sustancias qui-
micas) y aceite de oliva o glicerina
como liquido interior. El envejeci-
miento previo de la formulacién sol-
gel se ajusta para que solidifique
antes de que el chorro rompa por
inestabilidades capilares.

Cuando el tiempo de solidifi-
cacion y el de crecimiento de las
perturbaciones capilares son com-
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parables, pueden aparecer distor-
siones del cilindro; para evitarlas,
la relacién entre ambos tiempos
debe reducirse sustancialmente,
disminuyendo el tiempo de soli-
dificaciéon de la solucién exterior
o bien aumentando el tiempo ne-
cesario para que crezcan las ines-
tabilidades capilares. El ritmo de
crecimiento de estas perturbaciones
depende de las propiedades de los
liquidos, sobre todo de la viscosi-
dad y la tensién superficial. Asi, en
general, la estabilidad de un chorro
y, por tanto, la longitud que alcanza
sin romperse, aumentan cuando la
tensién superficial disminuye y la
viscosidad crece. Sustituir el aceite
por glicerina (sustancia de mayor
viscosidad), por ejemplo, incremen-
ta de forma notable la estabilidad
y longitud del chorro.

Cabe remarcar la ventaja de este
método sobre otros existentes, que
utilizan sé6lidos orgdnicos, sintéticos
o metdlicos, como moldes para gene-
rar los nanotubos. Precisan éstos ge-
nerar primero el molde sélido —que
puede no ser tarea facil—, formar
luego el nanotubo por deposicién o
recrecimiento sobre la superficie del
molde y por fin retirar éste o elimi-

narlo. La ventaja del método aqui
descrito reside en que el molde es
liquido y que la formacién de fibras
huecas se realiza en un solo paso
—el liquido sale espontdneamente de
los nanotubos cuando se encuentran
a presién atmosférica o, en el peor
de los casos, se extrae mediante un
disolvente orgdnico. Conviene afia-
dir también que este proceso, por
basarse en un método muy general,
permite el uso de otros materiales
para formar los nanotubos. Ademds,
si como liquido interior se utilizase
una formulacién quimica susceptible
de polimerizar, se obtendrian nanofi-
bras compuestas.

Se ha expuesto aqui la existencia
de técnicas, provenientes de la ato-
mizacién electrohidrodindmica, que
han probado su eficacia para la ob-
tencién de estructuras nanoscopicas.
En particular, la técnica de chorros
coaxiales electrificados, nacida en los
laboratorios de Mecdnica de Flui-
dos de las universidades de Sevilla
y Milaga, ha demostrado su compe-
tencia en la produccién de micro y
nanocépsulas, nanofibras compuestas,
nanotubos, emulsiones y otros flui-
dos complejos, y otras estructuras
de interés nanotécnico.
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