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Las nanoparticulas bimetalicas y
algunas de sus aplicaciones*
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RESUMEN: En las Gltimas décadas ha habido un enorme interés por el estudio de las nanopar-
ticulas bimetalicas debido a su potencial en distintos campos de aplicacion, ya que normal-
mente presentan propiedades mejoradas respecto a las de los componentes individuales por
separado. El control efectivo del tamano, forma, arquitectura y composicion de los metales en
las particulas juegan un papel muy importante en la mejora de sus caracteristicas, de las cuales
dependen sus maltiples aplicaciones, desde la catalisis (posiblemente el area en que mas se
han estudiado y aplicado las particulas bimetalicas) hasta su uso como biosensores o en apli-
caciones biomédicas.
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ABSTRACT: The study of bimetallic nanoparticles has been of great interest in the last decades
because of their promising potential in different application areas because they exhibit im-
proved features in comparison with their monometallic counterparts. The adequate control of
the size, shape, architecture and metal composition plays an important role in the improve-
ment of their characteristics on which depend their multiple applications, since catalysis sci-
ence (probably the most studied field for bimetallic catalysts) to their use as biosensors or
biomedical applications.
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Introduccion

Los materiales metdlicos tienen un papel muy importante en nuestra vida
cotidiana. Desde la arquitectura, transporte, tecnologia electrénica, ciencia
de la informacién y tecnologia hasta aplicaciones biomédicas. Comparados
con sus contrapartes madsicas, los cuales poseen un alto esfuerzo mecénico,
buena maleabilidad y propiedades electromagnéticas, los nanomateriales
(<100 nm) muestran propiedades fisicas y quimicas peculiares, debido al
efecto de tamarfio, drea superficial y efectos cudnticos.
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En comparacién con las nanoparticulas monometalicas, los materiales
bimetalicos son muy importantes debido a sus multiples ventajas (Somorjai
etal., 2008; Renzas et al., 2011; Alayoglu et al., 2011; Tao et al., 2008 y 2010;
Toshima y Yonezawa 1998) pues la combinacién de dos metales puede re-
sultar en cambios importantes en sus propiedades (magnéticas, eléctricas u
Opticas) en comparacién con su comportamiento individual. Estos materiales
usualmente presentan propiedades cataliticas (Toshima y Yonezawa, 1998;
Scott et al., 2003), electrénicas (Harikumar et al., 1997), épticas (Mallin y
Murphy, 2002) y estructurales diferentes respecto de sus correspondientes
contrapartes monometdlicas, y tienen aplicaciones tecnolégicas como catali-
zadores, sensores, dispositivos nanoelectrénicos, ademds de aplicaciones mé-
dicas y como biosensores, la aplicacién y el desemperio de estas nanoparti-
culas depende de su tamario, forma, composicién y estructura.

Nanoparticulas bimetalicas

Actualmente las nanoparticulas bimetalicas (compuestas por dos diferentes
elementos metalicos) atraen mas la atencién que las monometaélicas debido
a sus propiedades electrénicas, magnéticas y épticas, asi como su desempe-
fio en procesos cataliticos o fotocataliticos (que pueden ser mejoradas res-
pecto a sus contrapartes monometdlicas), estos materiales tienen un cierto
patrén de mezclado o secuencia quimica y arquitectura geométrica y tienen
funciones especificas (Ge et al., 1998; Massicot et al., 2000; Nutt et al., 2006;
Muetal., 2011).

Al combinar dos metales en estos nanomateriales, su desempefio mu-
chas veces supera las propiedades asociadas con sus contrapartes monome-
talicas, es decir, las propiedades fisicoquimicas de las particulas bimetalicas
son mejores que las propiedades de las nanoparticulas de los metales por se-
parado, lo que se explica comunmente como efectos sinérgicos (Ge et al.,
1998; Massicot et al., 2000; Nutt et al., 2006; Mu et al., 2011) y cambiando
sus componentes y morfologias se puede modificar exitosamente su desem-
penio fisico, eléctrico o quimico (Sobal et al., 2003; Kodama et al., 2006).

Comparados con los materiales monometilicos, las estructuras de los
nanocristales bimetdalicos son marcadamente més complicadas, su estruc-
tura depende de las propiedades termodindmicas del sistema (Ponec, 2001).
En general, la estructura de los sistemas bimetdlicos, donde A es un metal y
B es el segundo metal, dependiendo de la miscibilidad de los metales, se en-
cuentra definida por el modo de distribucién que presentan los metales al
formar las nanoparticulas, dichas estructuras pueden ser:

a) Estructuras tipo nucleo—coraza (core-shell), en donde un nicleo mo-
nometalico A es cubierto con una coraza del metal B (figura 1a).
b) Cumulos segregados de dtomos A que comparten la interfase con

cumulos de atomos B (figura 1b).
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c) Nanoaleaciones de dos tipos de d4tomos ya sea de manera ordenada
o como soluciones sélidas (figura 1c).

d) Nanoparticulas compuestas por multicapas o estructura tipo “cebo-
lla” con capas alternadas (figura 1d).

Los materiales bimetélicos a escala nanométrica modifican sus propie-
dades principalmente por efectos geométricos y/o por efectos electrénicos. El
efecto geométrico se refiere a un nimero finito de 4tomos de los dos metales en
una orientacién geométrica especifica que se requiere para mejorar algin pro-
ceso, es decir, la existencia y distribucién de dos tipos de dtomos metélicos en la
superficie de la nanoparticula bimetalica puede influir en la manera en que el
material interactiia con su entorno. El efecto ligando o electrénico, en general,
se refiere a la modificacién de la distribucién de la densidad electrénica como
consecuencia de la formacién de enlaces mezclados. De hecho, no se puede va-
riar la composicién de la superficie del material sin afectar tanto la estructura
electrénica como la geométrica de los dtomos individuales constituyentes en la

Figura 1. Representacion esquema-
tica de posibles formas de mezcla-
do: a) estructura tipo nicleo-coraza,
b) cimulos segregados, c) aleacion
o solucion séliday, d) multicapas.

Fuente: Reproducida con permiso
de Ferrando et. al., 2008. Copyright
(2008) American Chemical Society.

superficie de la nanoparticula bimetélica. Aun
asi, se sugiere que el efecto geométrico, mencio-
nado anteriormente, tenga un papel mds domi-
nante que el efecto ligando y estos efectos
pueden actuar colectivamente.

Es muy importante entender el proceso de
formacién de las particulas bimetélicas para di-
sefar materiales con propiedades y aplicaciones
especificas. Aunque se han desarrollado varios
métodos para la preparacién de materiales mo-
nometilicos (especialmente para Au, Ag, Pd, Pt,
etc.) (Wang et al, 2008; Sau y A. L. Rogach,
2010), la sintesis controlada de materiales bi-
metélicos es un asunto mas complicado (Banin,
2007; Ruietal., 2010). Los métodos en solucién
son mucho mas versatiles en un sistema de sin-
tesis en solucién, los procesos de nucleacién y
crecimiento de los nanomateriales bimetalicos
pueden ser facilmente controlados ajustando
los pardmetros de reaccién, como son la concen-
tracién de los reactantes, la relacién molar entre
los precursores y surfactantes y la temperatura
y el tiempo de reaccién. Sin embargo, en al-
gunos casos no es ficil coordinar la nucleacién y
el crecimiento de los dos distintos metales de-
bido a sus caracteristicas termodindmicas y ci-
néticas diferentes bajo las mismas condiciones
de reaccién (Banadaki y Kajbafvala, 2014).
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Caracterizacion de particulas bimetalicas

La forma en cémo se mezclan los dos metales es una de las caracteristicas
mds importantes en las nanoparticulas bimetélicas y esto influye directa-
mente en las propiedades del material. Usualmente se utilizan combinacio-
nes de diferentes técnicas para caracterizar los materiales, pues el estudio
de sistemas en escala nanométrica requiere una alta precisién en la obten-
cién de los pardmetros geométricos y propiedades fisicoquimicas de los ma-
teriales. En la tabla 1 se mencionan algunos de los métodos mds utilizados
en la caracterizacién de nanomateriales, asi como la informacién que pro-
porcionan para la caracterizacién de estos materiales.

Tabla 1. Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas y la informacion que proporcionan.

Técnica utilizada

Propiedad determinada

Microscopia electronica de transmision (TEm)

Microscopia electronica de barrido (SEm)
Microscopia de fuerza atomica (AFm)

Microscopia de efecto tinel (sTm)

Difraccion de rayos X en polvos (XRD)

Dispersion de rayos X a bajos angulos (sAxs)

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(xPs)

Espectroscopia de emision de rayos X (XES)

Espectroscopia de absorcion de rayos X
(EXAFS)

Espectroscopia de absorcion de rayos X
(XANES)

Espectroscopia infrarroja de moléculas
prueba adsorbidas (CO, por ejemplo)

Reduccion a temperatura programada (TPR)

Energia dispersiva de rayos X (EDX)

Tamafo y forma de particula, cristalinidad
en la superficie

Tamafo de particula, morfologia superficial
Tamano de particula, morfologia superficial

Tamafo de particula, morfologia superficial,
conductividad

Fases cristalinas y/o cristalinidad

Composicion de fases, analisis de la
nanoestructura (forma, tamafio y
estructura interna)

Energia de enlace de los electrones, estado
de oxidacion, composicion quimica
de la superficie
Banda prohibida, estructura de bandas

electronicas, distribucion de la densidad de
estados de los electrones de valencia

Distancias, nimeros de coordinacion y
especies de los vecinos del
atomo absorbente

Estado de oxidacion formaly la quimica de
coordinacion del atomo absorbente

Composicion cuantitativa y cualitativa de los
sitios de adsorcion en la superficie

Estado de oxidacion y reducibilidad de las
especies presentes en la muestra

Analisis elemental de la superficie

y del nanomaterial
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Propiedades opticas

Los metales nobles en su estado mésico son conocidos por su alta conductivi-
dad térmica y eléctrica, propiedades mecdnicas especificas y alta reflectividad
de la radiacién incidente. Estas propiedades son causadas por su estructura
cristalina y la presencia de electrones deslocalizados. Disminuyendo el espe-
sor de peliculas metélicas se pueden observar nuevas propiedades en los ma-
teriales. Las propiedades dpticas no son la excepcién y es posible advertir un
gran cambio en la apariencia de un material de la misma composicién, pero
diferente nanoestuctura. El oro, por ejemplo, en su estado mésico es conoci-
do como un metal brillante, amarillo y que no se mancha. Sin embargo, cuan-
do el mismo material (oro) se encuentra en forma de nanoparticulas puede
ser transparente y cambiar su color a rojo dependiendo del tamario de las na-
noparticulas (figura 2). En el caso de las particulas bimetélicas, el color de la
dispersién coloidal también depende de la forma y tamario de las nanoparti-
culas. Para estructuras tipo ntcleo—coraza, el color que se observa depende
principalmente del metal presente en la superficie y en aleaciones el color es
dominado por el metal més abundante (Zaleska-Medynska et al., 2016).

Un buen ejemplo del ajuste de las propiedades 6pticas (y electrénicas) de
un material al modificar su estructura son las nanoparticulas de CdS. Con-
trolando el tamafio de las nanoparticulas de este semiconductor en el inter-
valo de 2-5 nm, la banda prohibida (esto es, la diferencia de energia entre la
parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de con-
duccién) de este material se ajusta entre 4.5 y 2.5 eV (Alivisatos, 1996). La
disminucién del tamafio de las nanoparticulas se traduce en un incremento
del ancho de la banda prohibida. Esto se encuentra bien representado en el
color fluorescente de la solucién coloidal (figura 3).

Por otro lado, las propiedades épticas de particulas de metales nobles
tienen su origen en la resonancia de plasmén superficial (Rps). El plasmén

FIGURA 2. Dependencia del tamafo de las propiedades de absorcion optica del coloide de oro.

Fuente: Adaptado con permiso de (Mayery Hafner, 2011). Copyright (2011) American Chemical Society.
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FIGURA 3. Fluorescencia de nanoparticulas nicleo-coraza de CdSe-CdS con un diametro de 1.7 nm
(azul) a 6 nm (rojo).

Fuente: Adaptado de (Roduner, 2006) con el permiso de The Royal Society of Chemistry.

de superficie de un metal es una excitacién colectiva de electrones de la
banda de conduccién y dominan las respuestas electromagnéticas de la es-
tructura metdlica en el orden de la resonancia plasménica de longitud de
onda. Este fendmeno sucede cuando un campo electromagnético interactia
con los electrones de la banda de conduccién e induce una oscilacién cohe-
rente de los electrones.

Como consecuencia, una intensa banda de absorcién aparece en alguna
regién del espectro electromagnético dependiendo del tamario de la parti-
cula. Cuando un metal se encuentra en el campo oscilatorio de una radiacién
entrante, su nube de electrones empieza a oscilar (figura 4). La forma y la po-
sicién de la banda de absorcién dependen fuertemente del tamarfio de la na-
noparticula, de su forma, de la superficie y de la constante dieléctrica del
medio que rodea a la particula, por lo que la banda de absorcién de las nano-
particulas bimetalicas se vera afectada por el tipo de metales constituyentes,
la composicién elemental de las particulas y el arreglo atémico.

Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de nanoparticulas son cruciales para su exitoso
desempefio en distintas dreas. Es importante crear nanoparticulas con un
magnetismo alto y regulable, especialmente saturacién magnética (Ms)
manteniendo un buen grado de monodispersién. Por décadas, las nanopar-
ticulas de Fe;0, han servido como material modelo en el campo de la biome-
dicina, hoy en dia los esfuerzos se encuentran enfocados en desarrollar nue-
vos materiales con propiedades magnéticas mejoradas. Como resultado de
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estos esfuerzos, partiendo de la f6rmula general (M(X)*>0)(M(Y),**05) con
M(X) y M(Y) = Fe en el caso de la magnetita, se han podido generar nuevos
compuestos con mejores propiedades sustituyendo M(X) por Co, Ni, Mn,
etc. El momento magnético debe ser lo suficientemente elevado para alcan-
zar una sensibilidad de sefial elevada para tener un mejor contraste en la ob-
tencién de imagenes por resonancia magnética y para mejorar la eficiencia
en su uso en hipertermia magnética (Mazario et al., 2015).

En otros trabajos recientes se ha reportado la sintesis electroquimica de
Fe;0,, NiFe,0,y CoFe,0, (Cabrera et al., 2008; Galindo et al., 2012; Mazario
etal., 2012) de diferentes tamafios. En el caso de la ferrita de cobalto, varios
estudios (Mazario et al., 2013) han concluido que un tamafio moderado y
una alta anisotropia aseguran un mejor desemperio para las aplicaciones de
hipertermia. Como resultado, el material es capaz de ordenarse magnética-
mente en el bajo campo magnético fisioldgico usando esta técnica. Por lo
tanto, un material con anisotropia magnética moderada haria de este mate-
rial un excelente candidato para su uso en aplicaciones biomédicas.

La ferrita de manganeso tiene una estructura tipo espinela mixta, de-
pendiendo de la distribucién catiénica en la estructura, desde espinela di-
recta a espinela inversa. En particular, las propiedades de la ferrita pro-
vienen de la distribucién de los cationes (Mn*" y Fe*) en los sitios tetra y
octaédricos (Carta et al., 2010). Por ejemplo, las ferritas de manganeso re-
portadas en la literatura presentan una alta saturacién magnética (aproxi-
madamente 180.8 emu/g), una baja coercitividad (> 100 Oe), una moderada
anisotropia y una alta relajacién magnética nuclear debido a la gran mag-
nitud del spin magnético (Lee et al., 2007; Fantechi et al., 2012). Estas pro-
piedades son de gran importancia para propdsitos clinicos porque permiten
que el nivel de dosificacién de las nanoparticulas sonda se reduzca progresi-
vamente.

FIGURA 4. Resonancia plasmonica localizada en una esfera metalica.

Fuente: Adaptado de Zaleska-Medynska et al. 2016. Copyright © 2016 con permiso de John Wiley &

Sons, Inc.
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Aplicaciones

Biomedicina

Las aplicaciones biomédicas dependen de las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas, una de las aplicaciones mds importantes de las nanoparticu-
las magnéticas es la hipertermia magnética (Reddy et al., 2012).

La hipertermia es un método terapéutico en el tratamiento del cincer, la
cual consiste en aumentar la temperatura corporal. Busch y Coley (Busch,
1867; Coley, 1891) observaron la desaparicién de sarcoma (un tipo de cdncer
que se origina cuando las células en el cuerpo comienzan a crecer en forma
descontrolada) después de una fiebre elevada. Con base en este estudio, las
células cancerigenas son consideradas vulnerables a altas temperaturas. El
crecimiento de estas células puede detenerse en un intervalo de temperaturas
entre 41 y 46 °C por un periodo entre 20 y 60 min (Chiriac et al., 2015; Her-
vault y Thanh, 2014). Aunque esta técnica ha tenido avances significativos,
también ha causado desaliento y frustracién debido a los efectos indeseables
asociados, como quemaduras, ampollas y el dolor asociado. Por lo tanto, la hi-
pertermia es usada localmente, en lugar de exponer todo el cuerpo a altas
temperaturas para superar los efectos colaterales del tratamiento. Sin em-
bargo, este tratamiento no ha sido muy efectivo para curar otros tipos de
cancer debido a problemas asociados con hipertermia localizada como pro-
blemas en la distribucién homogénea de la temperatura en el tumor y la inca-
pacidad de prevenir el sobrecalentamiento en la regién de tumores profunda-
mente asentados. Por ello un nuevo método debe ser desarrollado para
afrontar estos problemas. En este sentido, se ha propuesto el uso de nanotec-
nologia para proporcionar un tratamiento sencillo, seguro y efectivo. Con el
uso de nanoparticulas magnéticas se podria producir calor para mejorar la efi-
ciencia de la hipertermia. Técnicamente las nanoparticulas metélicas pueden
ser inyectadas localmente. Este procedimiento permite el calentamiento en-
focado en las células afectadas, este proceso es llamado hipertermia magné-
tica. En esta técnica se utilizan fluidos magnéticos como suspensiones coloi-
dales para las nanoparticulas.

El hierro, niquel y cobalto se encuentran entre las nanoparticulas meta-
licas magnéticas mdas importantes debido a sus propiedades magnéticas
(McNamara y Tofail, 2015; Lu et al., 2013), sin embargo, las desventajas son
su poca estabilidad quimica y biocompatibilidad, asi como una gran ten-
dencia a oxidarse. Por ello, la adicién de un segundo metal a las nanoparti-
culas ayuda a mejorar la resistencia a la oxidacién (Silke et al., 2006; Mary et
al., 2014) en sistemas bimetalicos (a escala nanométrica) conservando sus
propiedades magnéticas. Wu y colaboradores (Wu et al., 2013) reportaron la
utilizacién de carbén para proteger y producir nanoparticulas bimetalicas
basadas en Fe, lo que proporciona estabilidad quimica y biocompatibilidad.
En este sentido el uso de nanoparticulas bimetélicas Fe-Co es un candidato
prometedor debido a sus importantes propiedades magnéticas como una
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elevada saturacién magnética (245 emu/g), una anisotropia magneto—cris-
talina y fuerzas coercitivas despreciables y una alta temperatura de Curie.
Estas propiedades magnéticas hacen de este sistema nanobimetélico un can-
didato para el almacenamiento de datos de alta densidad, grabacién magné-
tica y liberacién de farmacos (Eslami-Farsani et al., 2012).

Biosensores

Un biosensor puede ser definido como un dispositivo para la deteccién de un
analito que acopla un elemento de biorreconocimiento a un transductor de
sefial para generar una sefal eléctrica medible (Arnold y Meyerhoff, 1988;
Kress—Rogers, 1996; Ronkainen et al., 2010) (figura 5). Un biosensor consta
de un elemento de medicién que idealmente es capaz de detectar selectiva-
mente (enlazar) en analito de interés cuando estd presente en una matriz
biolégica compleja, un catalizador (si es necesario) para generar un segundo
analito, y un transductor capaz de generar una respuesta. Varios nanomate-
riales, como nanoparticulas de oro, nanotubos de carbono, nanoparticulas
magnéticas junto con materiales basados en grafeno (Marin y Merkodi,
2012; Kumar et al., 2015; Ratinac et al., 2011; Shao et al., 2010) son material
de estudio como posibles candidatos como biosensores. El propésito de un
biosensor es el de proporcionar informacién cuantitativa, en tiempo real,
acerca de la composicién quimica del ambiente en el cual el biosensor esta si-
tuado (Rick et al., 2016). Los biosensores han sido disefiados para detectar y
medir multiples biomoléculas en diversas dreas como: el biomonitoreo de la
exposicién quimica para la evaluacién de riesgos (dosimetria humana) (La-
vecchia et al., 2010; Barry et al., 2009), la deteccién de patédgenos transmiti-
dos por el agua (Connelly y Baeumner, 2011), seguridad alimenticia (Wang
etal.,2012; Patel, 2002; Ahmed et al, 2008; Kress—Rogers y Brimelow, 2001),
diagnoéstico y monitoreo fisioldgico (Rodriguez—Mozaz et al., 2004; Qureshi
etal., 2012; Pundir y Narang, 2013; Deisingh y Thompson, 2004; Windmiller
y Wang, 2013; J. L. Wang et al., 2013; Wang, 2006 y 2008; Rhemrev-Boom
etal.,2001; Kumar et al., 2015), monitoreo ambiental (Chiti et al., 2001; Lee
y Gu, 2005; Jacobs et al., 2013; Nagaraj et al., 2014; Rodriguez—Mozaz et al.,
2004), entre otros muchos.

FIGURA 5. Esquema generalizado de un biosensor.

8= D

Analito Elemento Catalizador  Trasductor Procesador de senal
sensor
biolégico

Fuente: Adaptado de (Rick et al., 2016).
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Entre las multiples aplicaciones de nanoparticulas bimetélicas como
biosensores, se pueden mencionar aquellas utilizadas en la prevencién de la
salud publica, por ejemplo, en la deteccién de colesterol por ser un factor im-
portante de riesgo de enfermedades cardiovasculares.

Los biosensores para la determinacién electroquimica del colesterol de-
penden ya sea del consumo de oxigeno o de la produccién de H,O, por el coles-
terol oxidasa inmovilizado. Por lo tanto, el uso de nanoparticulas bimetélicas,
capaces de afrontar problemas como efectos de interferencia y sobretension,
ofrecen una ruta para catalizar eficientemente la oxidacién y reduccién del
H,0, (Rick et al., 2016). Nanoparticulas bimetalicas como Pt/Pd, Au/Pt (Safavi
y Farjami, 2011; Cao et al., 2012) y Pt/Pd soportadas en TiO,—grafeno, han
sido utilizadas para la deteccion del colesterol (Rick et al., 2016).

Cao y colaboradores (Cao et al., 2013) reportaron un nuevo biosensor
electroquimico con una mayor sensibilidad en la deteccién de colesterol
usando un electrodo de carbén vitreo constituido por un nanocomposito hi-
brido platino—paladio—chitosan-grafeno (Pt/Pd-CS-GS). Los autores men-
cionan que la presencia del nanocomposito Pt/Pd-CS-GS no sélo acelera la
transferencia directa de electrones de la enzima redox a la superficie del elec-
trodo, sino que también mejora la inmovilizacién del colesterol oxidasa. El
biosensor tuvo una alta especificidad hacia el colesterol con la casi completa
eliminacién de la interferencia por 4cido urico, 4cido ascérbico y glucosa. El
mismo grupo, liderado por Cao, también desarrollé un sistema de deteccién
de colesterol basado en nanocompositos Pt/Pd/TiO,-grafeno, el cual mostré
un incremento del drea superficial de deteccién y al mismo tiempo mejo-
rando la velocidad de transmisién electrénica (Cao et al., 2013). Posterior-
mente se adiciond oro y colesterol oxidasa a este sistema, el biosensor fue
entonces probado usando comida real como: huevo, carne, margarina y
aceite de pescado. Este biosensor mostr6 tener potencial para ser utilizado
como una herramienta sencilla para ser aplicado en el control de calidad y la
deteccién de colesterol en alimentos (Cao et al., 2013).

Safavi y colaboradores (Safavi y Farjami, 2011) utilizaron un método de
electrodepésito para formar nanoparticulas Au/Pt sobre un electrodo de
carbon vitreo (GCE) modificado con una mezcla de liquido iénico (LI) y chi-
tosan (Ch) (Au/Pt—Ch-LI/GCE). Ellos reportaron que el Au/Pt—Ch-LI/GCE
electrocataliza la reduccién de H,0O, haciéndolo adecuado para la prepara-
cién de biosensores, mientras que el entrecruzamiento del chitosan y el co-
lesterol oxidasa se utilizé para inmovilizar la enzima en la superficie del elec-
trodo. Ademds, mostraron que la adicién de especies potencialmente
interferentes, como 4cido ascérbico y glucosa (1 mM de ambos), no mostré
ningin cambio en la corriente de respuesta del colesterol.

Catalisis
La catdlisis es la aplicacién mds importante de las nanoparticulas metalicas y
es un tema extensamente estudiado. La combinacién de dos metales (a escala
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nanomeétrica) en la ciencia de la catélisis ha resultado en una mejora en la ac-
tividad, selectividad y/o estabilidad. Las modificaciones electrénicas o geomé-
tricas se pueden lograr ajustando la estructura bimetalica, la composicién en
la superficie y la distribucién y tamario de particula (Wang et al., 2013).

Los catalizadores bimetalicos son ampliamente utilizados en reacciones
de oxidacién como lo son: la oxidacién de glucosa (Zhang et al., 2011; Go-
dinez-Salomén et al., 2012), CO (Han et al., 2014; Zhang et al., 2014; Duan
et al., 2013), distintos alcoholes (Deplanche et al., 2012; Balcha et al., 2011;
Fuetal.,2014), tolueno (Hosseini et al., 2012); reacciones de reduccién como
la reduccién de oxigeno (Yamamoto et al., 2011; Watanabe y Motoo, 1975) y
la reduccién de NOx; reacciones de deshidrogenacién como la deshidrogena-
ci6én de propano (Han et al., 2014); reacciones de hidrogenacién como la hi-
drogenacién de compuestos nitro-aroméaticos (Wei et al., 2014); reacciones
de desulfuracién como la desulfuracién de tiofeno (Suo et al., 2011); entre
innumerables ejemplos mas. Algunos nanomateriales como Pt o Pd, asi
como el Auy Ag, tienen una excepcional actividad catalitica.

En el caso del platino, el principal objetivo de combinarlo con otro metal
es el de generar una mejor actividad catalitica y evitar el envenenamiento de
la superficie del catalizador (como la formacién de coque). Por ejemplo, se ha
reportado que la adicién de Cu en catalizadores de Pt (Pt-Cu/Al,O5) pre-
viene la formacién de coque en la reaccién de deshidrogenacién de propano
(Han et al., 2014). Se report6 que la adicion de 0.5% en peso de Cu es una
cantidad éptima para aumentar su selectividad a propileno hasta un 90.8%
y el rendimiento hasta 36.5%. La interaccién entre los 4tomos de Pt y Cu in-
hibe la adsorcién de las moléculas de propileno y aumenta la barrera de
energia de la ruptura del enlace C-C. Una menor adsorcién de propileno re-
duce la posibilidad de la formacién de coque, ademas, el incremento de la ba-
rrera energética suprime la formacién de metano (Han et al., 2014).

Otro ejemplo es la mezcla de Pt-Pd en forma de nanocubos céncavos que
ha mostrado ser un catalizador prometedor para la oxidacién de metanol
(Zhan et al., 2014). Los nanotubos Pt-Pd fueron sintetizados mediante una
combinacién de sustitucién galvanica y coproduccién en una solucién de eti-
lenglicol conteniendo los precursores metalicos, poli-vinil pirrolidona, acido
ascdrbico y KBr. Se observé que la actividad aumento6 al incrementar el por-
centaje de Pt. La aleacién Pd, Pty mostré la mas alta actividad, la cual fue
atribuida a que se mejord la tolerancia al envenenamiento de la superficie por
adsorcién de CO. El platino ayudé en la deshidrogenacién de metanol for-
mando especies Pt-CO, mientras que el paladio cataliz6 la deshidrogenacién
del agua formando Pd-OH, dando como resultado la eliminacién del CO fuer-
temente adsorbido en los sitios activos de la reaccién entre Pt-CO y Pd-OH
(Zhanet al., 2014).

En el Grupo de Materiales y Nanotecnologia y en el Laboratorio Univer-
sitario de Nanotecnologia Ambiental (LUNA) ambos del Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnoldgico (CCADET) se han preparado diferentes ca-
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talizadores bimetélicos a base de oro soportados principalmente en diéxido
de titanio (TiO,) utilizando el dep6sito secuencial o la coprecipitacién de los
metales mediante el uso del método de depédsito—precipitacién con urea
(DPU). Se han estudiado diferentes tipos de sistemas, como aquellos que son
completamente miscibles con el Au como Au-Ag (Sandoval et al., 2011) el
cual fue preparado por un depésito secuencial por DPU (primero la plata y
luego el oro). Los catalizadores Au-Ag/TiO, (~ 4 nm) mostraron una mayor
estabilidad en la reaccién de oxidacién de CO que el catalizador monometa-
lico de Au a 20 °C debido a un efecto sinérgico en el que la plata activa la mo-
lécula de oxigeno que reacciona con el CO adsorbido en el oro. El catalizador
con una proporcién atémica Au:Ag de 1:0.37 mostr6 la mds alta actividad ca-
talitica. Ademads, se mostr6 que al aumentar la temperatura de activacién en
hidrégeno se favorece el mezclado (aleacién) de los metales en nanoparti-
culas. Sin embargo, hay otros sistemas, como la aleacién nanométrica oro-
cobre, que han mostrado una menor actividad en reacciones de oxidacién
que el catalizador monometélico Au/TiO, (Sandoval et al., 2013), probable-
mente debido al enriquecimiento de la superficie de las particulas con
atomos de Cu. En contraste, las muestras Au-Cu calcinadas en las que se for-
maron fases del tipo Au—-CuO/TiO, produjeron catalizadores altamente ac-
tivos y estables en la reaccién de oxidaciéon de CO, mostrando una actividad
4 veces mayor que la de la muestra monometilica de Au/TiO,, esto es debido
a que las particulas de oro estdn directamente en interaccién con particulas
de CuO, mismas que se comportan como un mejor soporte para activar al O,
que el TiO,.

También, se han estudiado sistemas que (a nivel masico) son parcial-
mente miscibles como Au-Ni (Aguilar-Tapia et al., 2016). Los catalizadores
Au-Ni/TiO, (~ 3 nm) fueron preparados por medio de la co-precipitacién de
los metales usando la técnica DPU y se confirm6 la formacién de nanoparti-
culas bimetélicas utilizando STEM—-XEDS. Estos catalizadores fueron eva-
luados en la hidrogenacion selectiva de 1,3 butadieno (hacia butenos) sin
llegar a la hidrogenacién completa (butano). Se observé que variando la
composicién de los metales es posible regular la actividad y selectividad y el
catalizador con la menor cantidad de Ni (relacién atémica Au:Ni de 1:0.08)
mostré el mejor compromiso entre la actividad catalitica proporcionada por
el Ni y la selectividad hacia butenos proporcionada por el Au.

Ademas, se han estudiado sistemas inmiscibles (en estado masico) como
Au-Ir (Aguilar-Tapia et al., 2015); sin embargo, se ha mostrado que a escala
nanométrica las propiedades de estos metales cambian, haciendo posible la
formacién de nanoparticulas bimetalicas que contienen estos metales. Los ca-
talizadores Au-Ir/TiO, (2-3 nm) fueron preparados por medio de un depésito
secuencial (primero Ir y después Au) por DPU. Estos catalizadores fueron pro-
bados en la reaccién de descomposicién (combustion catalitica) de propeno,
como molécula sonda de compuestos organicos volatiles. Se reporté que las
condiciones de activacién de estos catalizadores son un factor importante, al
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ser tratados térmicamente con hidrégeno a 400 °C se obtuvo la mayor acti-
vidad catalitica. La mejora en las caracteristicas de los catalizadores bimeta-
licos Ir-Au/TiO, fue atribuida a un efecto sinérgico entre el oro y el iridio en
forma metalica (Au’-Ir?%). Se observé que el oro evita la reoxidacién del iridio
durante la reaccién, lo que ademas brinda una mayor estabilidad.

Celdas de combustible

El suministro de energia es un tema importante para la sociedad debido al
agotamiento de los combustibles fésiles tradicionales. Por lo tanto, el desa-
rrollo de celdas de combustible ha sido un tema de gran interés en los ulti-
mos afios. En este aspecto, las celdas de combustible de alcohol directo
(ccaD), las cuales convierten directamente energia quimica a energia eléctri-
ca son prometedoras candidatas como nuevas fuentes de energia debido a su
alta eficiencia, la alta densidad eléctrica y que son amigables con el medio
ambiente, especialmente para dispositivos electrénicos portatiles y aplica-
ciones de transporte (Antolini, 2007; Ren et al., 2000; Antolini y Gonzalez,
2010; Tiwari et al., 2013; Rabis et al., 2012). Ademés el almacenamiento y
transporte de alcoholes (como metanol, etanol y etilenglicol) es mucho mas
facil en comparacion con el hidrégeno (Yin et al., 2014). Las cCAD producen
electricidad mediante la oxidacién electroquimica de alcoholes. En la figura
6 se muestra una celda de combustible directa de metanol (ccpm).

Los catalizadores en los electrodos consisten en nanoparticulas de me-
tales nobles (principalmente Pd) depositadas en soportes porosos y son
factor clave en el costo y eficiencia de las CCDA. La reaccién de reduccién del
oxigeno y la reaccién de oxidacién del alcohol ambas ocurren en la superficie

FIGURA 6. Componentes tipicos en una celda de combustible directa de metanol (ccom).
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del catalizador. Uno de los problemas con estos sistemas es el alto costo del
paladio; por lo tanto, se ha propuesto la preparacién de nuevos catalizadores
con una menor cantidad de paladio y una de las propuestas es la disminucién
de este metal, por medio de la adicién de un segundo metal (Pd-M, donde M
= Cu, Ag, Au, etc.) (Yin et al., 2014).

La adicién de un segundo metal para formar sistemas bimetalicos no
s6lo disminuye la cantidad de platino en los catalizadores (y por tanto el
costo), sino que también modifica las propiedades electrénicas y cristalogra-
ficas del Pd, lo que modifica también la energia de enlace entre el Pd y la mo-
lécula reactante, o la energia de absorcién del Pd y los intermediarios de la
electro—reaccién, y, como resultado, una mejora en el rendimiento catalitico
(Sankar et al., 2012; Tao, 2012; Lim et al., 2009).

Recientemente Yu y colaboradores desarrollaron una ruta facil para sin-
tetizar nanocubos PdCu con un tamafio promedio de 12 nm utilizando PdCl,
y Cu(acac), en oleilamina como solvente y trioctilfosfina como estabilizador,
las cuales son altamente activas para reducir oxigeno (2 veces mayor que los
catalizadores comerciales Pt/C) (Gao et al., 2013). En el caso del sistema bi-
metdlico Au-Pd, se ha reportado la preparacién de nanoparticulas con es-
tructura tipo nucleo—coraza (Au@Pd), en el cual primero se sintetizaron las
nanoparticulas de Au (ntcleo) seguido de un procedimiento de transferencia
en tres fases para el recubrimiento de paladio (coraza). Se ha demostrado
que estas nanoparticulas bimetélicas son mas de 40 veces mds activas que
los catalizadores monometélicos de Pd en la oxidacién de metanol. También
se ha demostrado su excelente estabilidad (alrededor de 7 veces méas estable
que catalizadores de Pd) (Tan et al., 2012).

Se ha reportado la formacién de nanoparticulas bimetalicas Ag-Pd uni-
formes (~5 nm) en un amplio intervalo de composiciones mediante la ter-
molisis simultdnea de los precursores metélicos (Slanac et al., 2012). En el
caso de catalizadores con aleaciones ricas en Ag, la superficie de los cataliza-
dores contiene monodtomos de Pd rodeados de atomos de Ag, lo cual maxi-
miza la actividad de cada dtomo de Pd. Se encontré que la capacidad de re-
duccién de oxigeno de catalizadores con composiciones AgoPd y Ag,Pd fue
hasta 2.7 y 3.2 veces superior que los valores esperados para los sistemas
monometalicos como resultado de la alta sinergia en la actividad catalitica.

Conclusion

En las dltimas décadas, la sintesis controlada de nanoparticulas bimetalicas
ha atraido la atencién en diferentes disciplinas, debido a su eficiencia en di-
ferentes aplicaciones, como los son la catélisis, aplicaciones biomédicas, su
uso como biosensores o en celdas de combustible, entre muchos otras. Utili-
zando los métodos de sintesis y las caracterizaciones adecuadas, es posible
obtener nanomateriales bimetélicos bien definidos y con propiedades mejo-
radas y diferentes a sus contrapartes individuales, debido a efectos geomé-
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tricos y/o electrénicos (y que pueden generar efectos sinérgicos) que son el
resultado al mezclar los dos metales y cuyas aplicaciones son de gran utilidad
en el desarrollo tecnolégico. Sin embargo, este campo atn requiere de un
mejor entendimiento de los mecanismos de reaccién que ocurren en la su-
perficie de las nanoparticulas bimetélicas (en el caso de la catélisis) o, de ma-
nera general, la forma en que éstas interaccionan con el medio, por lo que es
importante seguir desarrollando estrategias de preparacién y caracteriza-
cién de estos materiales, para comprender mejor la relacién sintesis-estruc-
tura-propiedad lo cual estd determinado por pardmetros como el tamarfio de
particula, su forma, composicién final y el arreglo atémico, lo cual puede
conducir a mejorar las propiedades de los nanomateriales bimetélicos.
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