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Resumen

En las ultimas décadas, ha existido un creciente interés por la fabricacion, sintesis y preparacion de nanoparticulas
bimetalicas (compuestas por dos elementos metalicos diferentes). Al combinar dos metales en estos nanomateriales, su
desempefio muchas veces supera las propiedades asociadas con sus contrapartes monometdlicas, y cambiando sus
componentes y morfologias se puede modificar exitosamente su desempefio fisico, eléctrico o quimico. Ampliando de esta
manera su campo de aplicacién a areas tales como administracién de fArmacos, dptica-electrénica, biosensores, separacién
quimica, materiales, biotecnologia, nanoactuadores, bioimagen y bioterapia. La versatilidad de poder entender como
combinar distintos elementos metalicos, en diferentes proporciones, a nivel nanométrico y de forma controlada, constituye
un nuevo paradigma en la ingenieria de nanomateriales.

Palabras clave: nanotecnologia, nanoparticulas, nanoparticulas bimetélicas, materiales.
Abstract

In recent decades, there has been a growing interest in the manufacture, synthesis and preparation of bimetallic nanoparticles
(composed of two different metallic elements). By combining two metals in these nanomaterials, their performance often
exceeds the properties associated with their monometallic counterparts, and changing their components and morphologies
can successfully modify their physical, electrical or chemical performance. Expanding in this way its field of application to
areas such as drug administration, optics-electronics, biosensors, chemical separation, materials, biotechnology, nano-
actuators, bioimaging and biotherapy. The versatility of being able to understand how to combine different metallic elements,
in different proportions, at a nanometric level and in a controlled manner, constitutes a new paradigm in the engineering of
nanomaterials.

Keywords: nanotechnology, nanoparticles, bimetallic nanoparticles, materials.

1 Introduccion. totalmente novedosos, que difieren significativamente de las

que presentan a escala macroscopica (Sanchez 2017). Son
La nanotecnologia juega un papel importante a nivel mundial ~ diversos los desarrollos actuales de la nanotecnolpgia, siendo
en cuanto a la investigacion y desarrollo cientifico e las nanoparticulas (NPs) el resultado mas notorio. Las NPs
industrial se refiere. La riqueza cientifica de este campo  SON estructuras con tamafios inferiores a 100 nanémetros (es

radica en que cuando la materia se presenta y es tratada a  decir 1x10° metros), que pueden ser sintetizadas a partir de
escala nanométrica, exhibe propiedades y fenomenos diferentes materiales. En la actualidad es comin encontrar
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nanoparticulas formando parte de la ropa deportiva para
evitar malos olores, en las cremas bloqueadoras de rayos
ultravioleta (UV), asi como en la industria de la construccién
y automotriz (Ghosh y col., 2012, G6mez 2018).

En comparacion con las nanoparticulas monometalicas, los
materiales bimetalicos resultan muy importantes debido a sus
multiples ventajas (Renzas 2011, Somorjai y col. 2008,
Toshima 1998), pues la combinacién de dos metales muchas
veces supera las propiedades asociadas con sus contrapartes
monometalicas, lo que se explica cominmente como efectos
sinérgicos. Cambiando sus componentes y morfologias se
puede modificar exitosamente su desempefio fisico, eléctrico
0 quimico (Agilar 2017, Toshima 1998). El presente articulo
constituye una revision de la literatura en cinco diferentes
aspectos de las nanoparticulas bimetélicas con estructura
nlcleo-coraza como lo son su clasificacion, sintesis,
propiedades, caracterizacion y aplicacion.

2 Clasificacion de las nanoparticulas bimetélicas.

Las nanoparticulas bimétalicas (BMNPs), compuestas por
dos diferentes metales, presentan estructuras marcadamente
més complicadas que sus contrapartes monometélicas
(Haider y col., 2015, Sharma y col., 2017). En general, la
estructura de los sistemas bimetdlicos (o patrones de
integracion), donde A es un metal y B es el segundo metal,
dependiendo de la miscibilidad de los metales, se encuentra
definida por el modo de distribucién que presenta cada uno
de los metales al formar las nanoparticulas, dichas estructuras
pueden ser estructuras de nucleo-coraza donde un nucleo
monometalico A, es cubierto con una coraza del metal B,
cumulos segregados de atomos A que comparten la interfase
con cmulos de atomos B (sub-cluster), o simplemente tienen
un ndmero menor de enlaces A-B, nanoaleaciones de dos
tipos de &tomos ya sea de manera ordenada 0 como
soluciones solidas y nanoparticulas compuestas por
multicapas o estructura tipo “cebolla” con capas alternadas,
por ejemplo A-B-A. Este tipo de estructuras ha sido
investigado tedricamente por simulaciones y observado
experimentalmente (Agilar 2017, Ghosh y col., 2012,
Nasrabadi y col., 2014, Strdmy col., 2018). En la Figura 1 se
muestra una ilustracién de los diferentes tipos de estructuras
mencionados anteriormente.
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Fig. 1. llustracion de las posibles estructuras que pueden formar las
nanoparticulas bimetalicas. a) Estructura de tipo niicleo-coraza, b) cimulos

segregados, c) aleacion y d) multicapa.

Metal A

Metal B .

A continuacién, centraremos nuestra atencion en las BMNPs
con estructura nicleo-coraza. La eleccion del material de la

coraza depende fuertemente del uso y la aplicacion final
(Agilar 2017, Carroll vy col., 2010, Ghosh y col., 2012,
Kickelbick y col., 2004). Lo cual puede consistir en una
amplia gama de combinaciones en estrecha interaccion, estas
combinaciones pueden ser clasificadas seglin su compaosicién
quimica como: materiales inorganico-inorganico,
inorganico-organico, organico-inorganico 'y organico-
organico.

2.1 Nanoparticulas  nucleo-coraza

inorgéanica:

inorganica -

Representa la clase mas importante de nanoparticulas con
estructura nicleo-coraza (Ghosh y col., 2012). Esta categoria
comprende principalmente particulas de nucleo metélico,
magnético o semiconductor rodeadas por un semiconductor,
aislante o cubierta metalica (Kickelbick y col., 2004).

2.2 Nanoparticulas nucleo-coraza inorganica - organica:

Son sistemas hibridos que contienen un ndcleo inorganico
como un metal u éxido metalico y una cubierta organica de
un polimero o capas de moléculas en la superficie del nicleo
(Kickelbick y col., 2004).

2.3 Nanoparticulas nucleo-coraza organica - inorgénica:

Son entidades con un polimero organico entrecruzado como
ndcleo y una coraza de material inorgénico (Kickelbick y
col., 2004).

2.4 Nanoparticulas nicleo-coraza organica - organica:

La mayoria de estos sistemas contienen polimeros
entrecruzados como ndcleo y otro polimero o molécula
funcional como coraza (Kickelbick y col., 2004).

3 Maétodos de sintesis de nanoparticulas bimetéalicas.

Las nanoparticulas se pueden sintetizar mediante diferentes
métodos que se pueden clasificar en dos grandes grupos:
métodos de sintesis basados en enfoques “bottom-up” y “top-
down”. Los denominados “bottom-up” se construyen de
estructuras complejas a partir de otras mas simples mediante
técnicas de autoensamblado. Mientras que en los métodos
“top-down” se parte de sistemas de complejidad o tamario
mayor y estos se van reduciendo hasta alcanzar las
dimensiones deseadas (Barroso y col., 2014, Cho y col.,
2005, Gémez 2013, Harikumar y col., 1997, Mallin y col.,
2002, Nasrabadi y col., 2014). Donde la sintesis de
nanoparticulas nicleo-coraza se refiere, ya que se requiere el
control final para lograr un recubrimiento uniforme de los
materiales de la c&scara durante la formacion de la particula,
el enfoque de abajo hacia arriba ha demostrado ser mas
adecuado (Ghosh y col., 2012).
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En general, la sintesis de nanoparticulas de tipo ndcleo-
coraza es realizada en dos pasos, primero la sintesis del
nacleo y luego de la coraza. Las técnicas de sintesis de
nanoparticulas nicleo-coraza pueden ser clasificadas en dos
tipos dependiendo de la disponibilidad del ntcleo (Ghosh y
col., 2012).

a) Las particulas del ndcleo son sintetizadas,
purificadas por lavados sucesivos y finalmente secadas,
posteriormente, son incorporadas en un sistema con la
adecuada modificacion en la superficie para crear la coraza
del material.

b) Las particulas del nicleo se sintetizan in situ
empleando reactivos adecuados en presencia de un inhibidor
de crecimiento y/o modificador de superficie, seguido por el
revestimiento del material de la céscara.

La ventaja del primer método es el hecho de que las particulas
del ndcleo estan disponibles en forma pura, y por lo tanto hay
menos posibilidad de impurezas en la superficie del ndcleo.
Mientras que en la sintesis in situ, el principal problema es
gue algunas impurezas de los medios de reaccion pueden
quedar atrapadas entre el nucleo y la capa de la coraza. Por
lo que es imperativo mantener un recubrimiento uniforme y
controlar el espesor de la coraza (Ghosh y col., 2012,
Kickelbick y col., 2004, McNamara y col., 2015). Aunque
varios investigadores han intentado controlar el espesor y el
recubrimiento de la coraza, aln no se cuenta con un méetodo
establecido, y el control adecuado es muy dificil. En la Figura
2, se muestra una representacién esquematica de las variables
criticas encontradas en la preparacion de nanoparticulas
bimetalicas.

Variables criticas del proceso

Control de
velocidad de
reaccion

Formacion
preferencial de las
particulas

Cobertura

incompleta

Aglomeracion de
las particulas

Fig. 2. Variables criticas a considerar durante la sintesis de nanoparticulas
bimetalicas.

A continuacion, se muestra una recopilacion de los métodos
normalmente empleados para sintetizar BMNPs.

3.1 Precipitacion quimica:

Un método practico para sintetizar nanoparticulas metalicas
en liquidos, es la reduccién de iones metalicos a &tomos con
nimero de oxidacion cero. En sistemas acuosos (0
microemulsiones, las cuales seran detalladas mas adelante) el
agente reductor puede ser adicionado o generado in situ, pero
en los sistemas no acuosos el solvente y el agente reductor
son uno mismo. Solventes o liquidos que son facilmente
oxidados como por ejemplo los alcoholes pueden asi

funcionar tanto como agentes reductores y como el agente
dispersor. En este proceso, la reaccion tiene lugar en la fase
liquida pero las particulas se forman en estado sélido. Por eso
también es conocido como cristalizacion reactiva, es
importante destacar que también depende de las condiciones
energéticas del sistema (Ghosh y col., 2012).

La formacién de nlcleos y el sucesivo crecimiento, son dos
procesos independientes, en que se basa la sintesis de las NPs
y son los principales responsables de los cambios en
pardmetros como estructura, forma, tamafio y composicion,
y consecuentemente en las propiedades dpticas, térmicas,
electrdnicas, magnéticas y cataliticas de tales nanoestructuras
(Pescador 2006).

A su vez, muchas reacciones de éxido-reduccion producen
radicales que pueden ser aprovechados como iniciadores de
polimerizacion, a este tipo se conoce le como iniciadores
redox, una ventaja principal de los mismos es la produccion
de radicales que se da a tasas razonables y en un rango amplio
de temperaturas. Algunos sistemas redox implican una
transferencia directa de electrones entre el reductor y el
oxidante, mientras que otros incluyen la formacién
intermedia de complejos oxidantes-reductores. EI monémero
puede polimerizarse mediante la adicion de agentes
oxidantes adecuados, como por ejemplo persulfato de
amonio, (NH4)2S,0s (Garcia 2012).

3.2 Método SOL-GEL:

Es un método que conduce a la formacién de 6xidos mediante
reacciones inorganicas de polimerizacién y posee 4 etapas
caracteristicas:  hidrdlisis, policondensacién, secado y
descomposicidn térmica (Garcia 2012, Gupta y col., 2012).
Una de las aplicaciones mas importantes de este método de
sintesis es la produccion de peliculas delgadas de alta calidad.
Debido a que todo el proceso sucede en condiciones
ambientales, se tiene mayor homogeneidad, facilidad en
obtener materiales con varios componentes y posibilidad de
manejar el tamafio de la particula, asi como su forma y
distribucion (Regalado 2010). Sin embargo, involucra una
suspension coloidal de particulas donde el precursor puede
ser un metal alc6xido como un aluminato, titanato, borato,
silicato, tiosulfato, el cual puede ser costoso e insoluble
debido a la rapida hidrélisis que se produce al entrar en
contacto con el agua y el aire (Agilar 2017, Mosquera y col.,
2015).

3.3 Descomposicion térmica:

También conocida como termolisis, es otra técnica utilizada
para la descomposicién de compuestos de complejos
metélicos para formar Oxidos metalicos. Este método se
utiliza principalmente para la sintesis de 6xido metalico
como particula de ndcleo en presencia de aire u oxigeno. La
reaccion asociada es normalmente de naturaleza
endotérmica. Este método es mas comun para la sintesis de
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oxidos de metales de transicion, ya que solo es aplicable a
complejos metalicos estables. En el caso de los compuestos
organometalicos, es otro método adecuado para la sintesis de
BMNPs especialmente para la sintesis de particulas del
nacleo. En este método, los compuestos organometélicos se
descomponen para dar metales a alta temperatura en
presencia de un surfactante en medio no acuoso, en este caso
los surfactantes actGan como medio dispersante para
controlar el tamafio de particula (Ghosh y col., 2012, Sharma
y col., 2017).

3.4 Sonoquimica:

Este método es empleado cominmente cuando se requiere
mejorar la velocidad de reaccién, descomposicién y
dispersion de las particulas en el disolvente, manteniendo la
temperatura y el pH constante. Mayormente emplean la
radiacion ultrasénica en un rango de frecuencia de 20 KHz a
1 MHz, ésta radiacion, acelera la reaccion debido a las
cavidades localizadas que se forman y finaliza en un corto
tiempo, asi estas cavidades acttian como micro reactores para
la reaccién que se produce, debidas a efectos mecénicos
(Garcia 2012).

3.5 Ablacion laser:

Este método conocido como Ablacion Laser en Medio
Liquido (PLAL), se lleva a cabo mediante el empleo de un
blanco sélido el cual es sumergido en un medio liquido
enfocado por un haz laser, a través del liquido hasta la
superficie del blanco. La ablacion laser en una interfase
solido-liquido, fue reportada primero por Patil y
colaboradores en 1987, quienes emplearon un laser pulsado
para hacer ablacion sobre un blanco de hierro puro en agua
para formar 6xidos de hierro con fases metaestables (Cruz
2018).

3.6 Electrodeposicion:

La formacion de la coraza de las nanoparticulas con
polimeros cargados o materiales inorganicos puede llevarse
a cabo por el método de electrodeposicion. El impulso
eléctrico se varia como una onda cuadrada en general, en
donde los depoésitos de metal ocurren durante el ciclo
negativo mientras que los depdsitos de polimero ocurren
durante el ciclo positivo. Esto proporciona un control sobre
el tamafio de las nanoparticulas. Por lo tanto, el modo de
operacion es la galvanizacion, la deposicién se produce en
uno de los electrodos. El material de la matriz de las
nanoparticulas puede ser el electrodo o el medio electrolitico
(Garcia 2012).

3.7  Deposicidn a vacio:

Esta técnica de obtencion consiste en la evaporacion de un
solido metalico seguido por una condensacion rapida para

formar agregados de atomos de tamafio del orden de
nandmetros a partir de los cuales se pueden formar polvos
metalicos. Este método tiene como principal ventaja el
control en el tamafio y morfologia de las nanoparticulas
(Reyes 2012).

3.8 Método Poliol:

Es un método desarrollado para preparar nanoparticulas
metalicas monodispersas sin la presencia de atmosfera inerte,
utilizando un solvente como alcohol, que es generalmente un
diol, que no s6lo actta como disolvente o0 medio de reaccién
para minimizar la oxidacion de la superficie del metal, sino
también como agente reductor. En este proceso, el precursor
metélico suspendido en el poliol es calentado hasta la
temperatura de ebullicion del mismo. Durante la reaccion, el
precursor se disuelve, formando un intermedio que es
reducido para generar las NPs. Los polioles o polialcoholes
son alcoholes polihidricos con varios grupos hidroxilo. Los
disolventes utilizados es este método, pueden ser por
ejemplo, etilenglicol (EG), 1,2-propilenglicol o 1,5-
pentanodiol, los cuales ademas, desempefian la funcién de
agente reductor y estabilizante, previniendo la aglomeracién
de las NPs (Sanchez 2017, Reyes 2012).

3.9 Sintesis solvotermal:

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una
serie de técnicas en las que un precursor metalico disuelto en
un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima
de su punto de ebullicién, lo que genera una presién superior
a laatmosférica (normalmente moderada). El liquido habitual
es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”; sin
embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia
otros medios liquidos: disolventes orgénicos, amoniaco
liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces la sintesis
solvotermal. En este tipo de técnicas normalmente los
tiempos de reaccion son largos (comparados con otros
métodos quimicos) (Zanella 2012).

3.10 Método por micelas inversas:

La técnica de las reacciones quimicas en microemulsiones
para producir nanoparticulas tiene ya 20 afios de historia,
pero los mecanismos para controlar el tamafio final y la
distribucion del tamafio ain no se conocen bien. El
conocimiento del mecanismo es un paso crucial para ampliar
las aplicaciones potenciales de esta técnica. Las
microemulsiones de agua en aceite se han empleado con
éxito para obtener una variedad de nanoparticulas de
diferentes tamafios y formas, incluyendo metales, silice y
otros 6xidos, polimeros, semiconductores, superconductores
y particulas con una estructura de tipo nlcleo-coraza
(Kickelbick y col., 2004, Rodriguez y col., 2017).
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Las microemulsiones son sistemas termodindmicamente
estables, compuestos de dos liquidos inmiscibles
(usualmente, agua y aceite) y un surfactante. Contrariamente
a las macroemulsiones, las microemulsiones son sistemas
monofasicos, generalmente transparentes o transllcidos, de
baja viscosidad, que contienen microdominios deformables
de agua y de aceite separadas por una pelicula delgada y
fluctuante de surfactante (Salager 2001). Estos sistemas
pueden considerarse verdaderos nanoreactores debido a la
capacidad que tienen de disolver agua y diferentes solutos
polares en su interior y a la gran versatilidad que presentan
(Orellano y col., 2015). En principio se asumié que podrian
emplearse para controlar el tamafio final de las NPs, sin
embargo, estudios recientes han demostrado que ademas de
controlar el tamafio de la gota, existen otros parametros que
también juegan un papel importante en la distribuciéon de
tamafio final (Malik 2012). Ya que, tienen la capacidad
distintiva de modular las propiedades de las NPs como la
morfologia, geometria, propiedades de la superficie
(actividad y selectividad), area, estabilidad y homogeneidad
de las particulas formadas. Son un método Unico para regular
la cinética de la formacién y crecimiento de las NPs
(controlado por estabilizacion termodindmica con moléculas
de surfactante) al alterar las propiedades fisicoquimicas de la
microemulsion (Kanwar y col., 2018).

Se han empleado diferentes variaciones de este método para
preparar nanoparticulas (Barroso y col., 2013, Chung y col.,
2014, Hossain y col., 2012, Malik y col., 2012, Sachdev y
col., 2017, Lu y col., 2016, Strém y col., 2018). Como, por
ejemplo, el agente reductor puede ser introducido en forma
de solucién en una microemulsion que contiene el precursor
metalico en la fase dispersa (Sachdev y col., 2017), ser
afiadido directamente a la microemulsién como un so6lido,
liquido o gas (L6pez y col., 1993) o ser agregado mediante
otra microemulsion idéntica (Chung y col., 2014, Lu y col.,
2016, Strom y col., 2018). Después de la mezcla, el
intercambio micelar toma lugar durante la colision de las
gotas. Este proceso es fundamental para la sintesis de las NPs
(Eastoe y col., 2006, Lopez y col., 1993) y puede ocurrir en
el orden de la escala de tiempo de milisegundos a
microsegundos. De esto, se puede inferir que la
microemulsién puede actuar como un eficiente "nanoreactor”
o0 excelente sitio de reaccidn, lo que puede facilitar la sintesis
de diversos tipos de NPs gracias a su dinamismo (Orellano y
col., 2015)

En general, los procesos de nucleacion y crecimiento de los
nanomateriales  bimetdlicos pueden ser féacilmente
controlados ajustando los parametros de reaccion, como son
la concentracion de los reactantes, la relacion molar entre los
precursores, surfactantes, la temperatura y el tiempo de
reaccion. Sin embargo, en algunos casos no es facil coordinar
la nucleacion y el crecimiento de los dos distintos metales
debido a sus caracteristicas termodindmicas y cinéticas
diferentes bajo las mismas condiciones de reaccion

(Banadaki y col., 2014). En la Tabla 1, se destacan los

métodos comulnmente empleados en

nanoparticulas bimetalicas.

Tabla 1. Métodos usados en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas.

Tipo Método Ref. (afio)

Fe-Ag Precipitacion Carroll y col. 2010
quimica

Fe;0,-TiO, SOL-GEL Alvarez y Plucinskib

Ultrasonido 2010

SiO,-TiO; SOL-GEL Regalado 2010

Ag- Autoensamblaje Tang y col. 2011

PNIPAM/PFV

Ag-Fe Sonoquimica Srivastava y Sushma

2012

Ag-Cu Microemulsién Hossain y col. 2012

Si-Ag Poliol Vallejo 2012

Au-Ag Ablasion Laser Moctezuma 2013

Au-Ag Descomposicion Crespo 2013
térmica

Fe-Au Microemulsién Chung y Shih 2014

Fe-Ag Precipitacion Baltazar y col. 2014
quimica

Fe;O4- Precipitacion Ramalingam y col. 2015

quitosan/Ag quimicay

microemulsion

Fe304-SiO./Ag Microondas y Luy col. 2016
microemulsion
reversa
Fe;O4-Pd Precipitacion Xiay col. 2016
F9304-AU/Pd
Au-Fe,0O3 Microemulsion Sachdev y col. 2017
Zn0O-Ag Microemulsion Rodriguez y Cancino
2017
CoFe,0,4-Ag Descomposicion Hara y col. 2018
térmica
Pd-Ag Microemulsion Strém y col. 2018
Pd-Ru Precipitacion Omajali y col. 2019

quimica

4 Propiedades de las nanoparticulas bimetélicas.

la sintesis de

La singularidad de las propiedades que presentan las BMNPs
resulta del confinamiento cuéntico de los electrones en el
interior del material, y a los efectos de superficie, causado
por la rotura de la simetria de la estructura cristalina en los
limites de las particulas (Duan y col., 2013). Entre todos los
materiales metalicos, los metales nobles y magnéticos, son
dos de los grupos mas destacados (Srinoi y col., 2018) y la
combinacion de los mismos conduce a una anisotropia
magnética alta, asi como a una magnetizacién y coercitividad
de alta saturacion.
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La propiedad magnética depende fuertemente de la
interaccion inter e intraparticula, que puede ser controlada
por el tipo de elemento, su relacion, distribucidn y geometria.
Por su parte, algunos metales como cobre, plata y oro,
presentan una intensa banda de absorcion en el rango visible,
propiedad que se conoce como resonancia de plasmén
superficial localizada (LSPR) (Freidericci 2013, Omajali y
col., 2019, Xia y col., 2016). La forma y la posicién de la
banda de absorcion dependen fuertemente del tamafio de la
nanoparticula (Srivastava y col., 2012, Srinoi y col., 2018),
de su forma y de la constante dieléctrica del medio que rodea
a la particula, por lo que la banda de absorcion de las BMNPs
se vera afectada por el tipo de metales constituyentes, la
composicién elemental de las particulas y el arreglo atomico
(Agilar 2017, Ghosh y col., 2012, Kickelbick y col., 2004).

En el campo de la catalisis, el objetivo principal de combinar
dos metales es generar una mejor actividad catalitica y evitar
el envenenamiento de la superficie del catalizador. Por
ejemplo, se ha reportado que la adicion de Cu en
catalizadores de Pt (Pt-Cu/Al,O3) previene la formacién de
coque en la reaccién de deshidrogenacién de propano (Han,
y col., 2014), ademas, esta adicion inhibe la adsorcion de las
moléculas de propileno, aumenta la barrera de energia de la
ruptura del enlace C—C y suprime la formacién de CH4. Los
catalizadores bimetalicos son ampliamente utilizados en
reacciones de oxidacion como lo son: la oxidacion de glucosa
(zhang y col., 2011), CO (Han y col., 2014), tolueno
(Hosseini y col., 2012); a su vez son empleados en la
reduccion de O, (Yamamoto y col., 2011), reacciones de
deshidrogenacion como la de propano (Han y col., 2014) e
hidrogenacién como la de compuestos nitroaromaticos (Wei
y col., 2014) entre innumerables ejemplos mas.

5 Caracterizacién de las nanoparticulas bimetalicas.

Usualmente se utilizan combinaciones de diferentes técnicas
para caracterizar los materiales, en la Tabla 2, se mencionan
algunos de los métodos mas utilizados en la caracterizacién
de nanomateriales bimetalicos, asi como la informacién que
proporcionan para su caracterizacion.

Tabla 2. Diferentes herramientas y métodos de caracterizacion para
nanoparticulas bimetalicas.

Técnica Propiedad

Microscopia de Trasmision
electrénica (TEM)
Microscopia electrénica de
barrido (SEM)

Tamafio y forma

Tamafio y morfologia superficial.

Microscopia de  fuerza

atémica (FAM)

Microscopia de efecto de tunel
(STM).

Tamafio, morfologia superficial y
determinacion de la dimension del
nlcleo.

Difraccion de rayos X (DRX).

Fases cristalinas.

Dispersion de rayos X a bajos
angulos (SAXS)

Forma, estructura

interna.

tamafio vy

Dispersion de luz dindmica
(DLS)

Tamafio de particulas.

Espectroscopia UV-Visible. Propiedades oOpticas (plasmon de

superficie).
Espectroscopia Infrarroja  ldentificacion de grupos
(IR) funcionales, composicion

cuantitativa y cualitativa de los
sitios de adsorcion en la superficie
Energia de enlace de los
electrones, estado de oxidacion,
composicién quimica de la
superficie.

Identificacion de la naturaleza del
ligando que estabiliza las NPs.
Estudio de las propiedades
estructurales, eléctricas y
magnéticas.

Determinacion de la fraccion
organica de ligando en las NPs.
Estado de  oxidacién y
reproducibilidad de las especies
presentes en la muestra.

Tamafio y estabilidad de la
dispersion coloidal.

Espectroscopia Raman de
Superficie Realzada (SERS)
Espectroscopia
fotoelectronica de rayos X
(XPS)

Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN)
Espectroscopia Modssbauer

Analisis termogravimétrico

Reduccion a Temperatura
Programada (TPR)

Potencial zeta

6 Aplicaciones de las nanoparticulas bimetalicas.

Tras la sintesis de las BMNPs es necesario que ésta reciba un
tratamiento de funcionalizacién. La funcionalizacion
consiste en la modificacion de los elementos de la superficie
de las particulas, asi como la introduccion de grupos
funcionales para garantizar su estabilidad, proporcionarles
nuevas funciones, como puede ser la de reconocimiento
especifico de una diana molecular o para aportarle una tarea
especifica, que actlen como biosensor, distribuyan un
farmaco o que permitan fijarse a un determinado tipo celular
(Mufioz 2017, Subbiah y col., 2010). Generando de esta
manera un material inteligente, material activo o
multifuncional, el cual se define como aquel que responde
ante un estimulo exterior cambiando sus propiedades o
incluso su forma (Chang y col., 2013, Roy y col., 2004,
Sharma y col., 2018).

Hay diferentes tipos de estrategias para realizar la
funcionalizaciéon de las nanoparticulas. Una de ellas se
denomina funcionalizacion directa, donde el ligando es bi-
funcional, es decir, uno de los grupos del ligando
interacciona con la superficie de la particula, mientras que el
segundo grupo es el que proporciona la funcion deseada. Este
tipo de sintesis, si bien suele preferirse porque se produce en
una misma etapa, tienen el inconveniente que puede
producirse impedimento estérico sobre la superficie del
material.  Otro método se  denomina  proceso
posfuncionalizacion, en donde, en primer lugar se une a las
nanoparticulas un agente quelante y, en una etapa posterior
el grupo funcional es fijado sobre el mismo. El problema que
presenta este método es que requiere que el grupo funcional
tenga una gran afinidad con la superficie de la particula,
impidiendo que pueda ser utilizado para formar clisteres
independientes de ligando (Mufioz 2017). Una variacion de
este método es el intercambio de ligando. En este caso, las
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particulas poseen un agente surfactante en su superficie v,
mediante una mayor afinidad a la superficie por parte del
ligando comparada con el surfactante, el ligando funcional
desplaza a dicho compuesto y recubre la nanoparticula
(Subbiah y col., 2010). La reaccion de sustitucion o
intercambio de ligandos es un método extremadamente
versatil e importante para la preparacién de nanoparticulas
funcionalizadas. A su vez, la modificacion superficial puede
realizarse recubriendo el nucleo con una capa protectora
hidréfila estatica, tal como derivados de PEG, PVP o
Quitosano, que evitan que las macromoléculas interactlen
con la nanoparticula, incluso con una baja cobertura
superficial para liberar su carga en un sitio especifico. Otros
estudios han revelado que los PEGylated-QDs escapan al
SFM enfatizando la proteccion de la nanoescala; una
oportunidad Unica para su uso extensivo en animales y
humanos (Kumari 2010).

El campo de los materiales inteligentes es amplio y variado,
no s6lo respecto a la terminologia empleada, sino también en
referencia a sus aspectos técnicos y aplicaciones. Tales
materiales inteligentes pueden hacerse sensibles a diversos
parametros, como la temperatura, pH, luz, fuerza idnica y
campos magnéticos (Ballauff y col., 2007, Hoshino y col.,
1987, Pelton 2010). Las aplicaciones de estos sistemas van
desde varios campos como la separacion quimica,
recuperacion mejorada de crudo, recuperacion del activo de
una formulacién, biomateriales, biotecnologia, catalisis
(Brown y col., 1997, Karimi y col., 2016), la liberacion
controlada de farmacos y la realizacién de curas basadas en
técnicas de deteccion de células para el tratamiento local de
tumores a través de calentamiento de NPs metalicas mediante
la técnica de hipertermia (Pankhurst 2003). Esta Gltima tiene
como objetivo, una vez ubicadas las NPs magnéticas dentro
de la region tumoral, el calentamiento de la zona mediante la
interaccion de las NPs con un campo magnético lo que
ocasiona la muerte de las células tumorales (Suarez 2011).

En el &rea de la quimica sintética, por ejemplo, resulta de gran
interés y aplicabilidad la utilizacion de las NPs de oro o plata
como catalizadores, aun cuando el material masivo en origen
resulta inerte. Con los objetivos de disminuir la energia de
activacion de la reaccion y de este modo incrementar la
velocidad y el rendimiento de los procesos se han empleado
sistemas de NPs como catalizadores, observandose que NPs
con morfologias poliédricas, con un importante nimero de
atomos localizados en esquinas o bordes, presentaban mayor
poder catalitico, lo que relaciona el tipo de morfologia con el
poder catalitico (Narayana 2005). En la Figura 3, se muestra
una ilustracién de los posibles campos de aplicacion de las
nanoparticulas bimetalicas funcionalizadas.

Aplicaciones

Peliculas delgadas decorativas

Méquinas
moleculares

Materiales Tintas electronicas
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Fig. 3. Principales areas de aplicacion de las nanoparticulas bimetélicas con
estructura ntcleo-coraza.

7 Consideraciones finales.

El creciente interés relacionado con el uso de las BMNPs con
estructura nicleo-coraza estd asociado a los beneficios que
ofrecen en el campo de biomedicina, catalisis, biosensores,
biotecnologia, recuperacion mejorada de crudo, entre otros,
debido a su efecto sinérgico. Sin embargo, la sintesis
controlada requiere de un mejor entendimiento en la forma de
cdmo estas interaccionan con el medio por lo que es necesario
seguir desarrollando estrategias de preparacion de estos
materiales. En relaciébn a ello, el control sobre las
caracteristicas estructurales del sistema resulta de fundamental
interés para definir las propiedades y consiguientes
aplicaciones de estos sistemas nanoestructurados.
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