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3.1 Aplicaciones

 La investigación y producción de nanomateriales  área de continuo
crecimiento

 Elevado interés en este desarrollo de este tipo de investigación:
 8.6 billones $ en 2004 

 Incremento en publicaciones y patentes

 El objetivo principal  mantener el flujo constante actual de los descubrimientos
relacionados con nuevas propiedades y capacidades de estos materiales
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3.1 Aplicaciones

 Investigación de gran importancia en el sector comercial  una ligera ventaja
en la aplicación de los productos supone la sostenibilidad de la empresa.

 El uso de nanomateriales se está incrementando y supone ganar cuota de mercado

 La preparación de materiales a escala nanométrica

 No implica necesariamente una aplicación práctica

 Posibilidad potencial de exhibir algunas aplicaciones muy interesantes

 Material objeto de estudio:

 Los materiales en la escala de 1-250 nm se encuentran entre los efectos cuánticos de
átomos y moléculas y las propiedades en masa de los materiales.

 Las propiedades físicas están controladas por fenómenos que tienen sus
dimensiones críticas en la nanoescala.

 Objetivo de investigación

 Fabricar y controlar la estructura de las nanopartículas

 Influir en las propiedades resultantes y diseñar materiales con propiedades
deseadas

Existe un amplio el rango de aplicaciones en el que el tamaño físico de la partícula puede
proporcionar unas propiedades mejoradas
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3.1 Aplicaciones

Crecimiento de actividades comerciales

 Producción industrial de nanomateriales  principio del siglo XX (carbon black
y humo de sílice).

 Comercialización de nanomateriales  últimos 10 años  industrias de
electrónica y optoelectrónica.

 Desarrollo y funcionalización de las industrias

 Fabricación de productos cada vez más pequeños
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3.1 Aplicaciones

 Existen unas 320 compañías que producen nanomateriales en formas muy
variadas, de ellas unas 200 producen nanopartículas

 Amplio número de aplicaciones:

 Herramientas de corte  mejor rendimiento y tiempo de uso

 Compuestos para pulido y chapeado  disminución de defectos

 Medios de grabación magnética  almacenamiento de alta densidad

 Catalizadores de automóvil

 Filtros solares
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3.3 Propiedades magnéticas

 Las partículas a nanoescala  comportamiento inusual vs. partículas en masa

 Efectos de un tamaño finito en el que las bandas electrónicas dan paso a
los orbitales moleculares, así como disminución de tamaño

 Efectos superficie/interfase.

 La relación superficie/interface condiciona las propiedades magnéticas

 En una partícula a nanoescala la relación de átomos en superficie/masa es
alta ( 50% para un diámetro de 3 nm)  efectos superficie/interface
puedan dominar las propiedades magnéticas.

 Las partículas pequeñas presentan cantidades macroscópicas de materia
en superficie: 10 mg de partículas de Co de 3 nm contienen 5 mg en
superficie.

 Entre efectos superficie/interfaciales se distinguen:

 La disrupción de la simetría en la superficie o interface origina cambios 
de estructura de bandas, coordinación de átomos y constantes de red

 La transferencia electrónica entorno/carga en la interface  con ligandos,
otros metales, aislantes y semiconductores
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3.3 Propiedades magnéticas

 Estudio de clusters de átomos en fase gaseosa  conocimiento considerable
de los efectos del tamaño de partícula sobre las propiedades magnéticas.

 Cluster estudiados:

 Metales de transición 3d (Fe, Co, Ni)

 Metales de transición 4d (Rh)

 Tierras raras (Gd, Tb)

 Para los metales de transición 3d mostraron un comportamiento
superparamagnético, con una mejora de los momentos magnéticos por átomo
de un 30-40 %.

 Cambios en la coordinación atómica, simetrías y/o constantes de red.

 Los cluster de Rhn (n = 9 - 31), un metal 4d, son ferromagnéticos

 Se asocia al efecto superficial de una coordinación reducida y simetría icosahédrica

 Los cambios observados se deben en última instancia al muy pequeño tamaño
de la partícula

 Si se incorporan clusters de Pd561 a compuestos clusters, Pd561Phen36O200, se
encuentra un comportamiento paramagnético

¿Por qué estos cluster no son ferromagnéticos como los de Pd? 
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3.3 Propiedades magnéticas

 la banda d de un conjunto de átomos de metales de transición es menor en la
superficie que en la masa.

 El número de coordinación para cada átomo es menor que en el interior de la masa.

 Se origina una elevada densidad de estados y una mejora del magnetismo

 Los momentos magnéticos se mejoran en un 10-30 % respecto a los valores de
masa en las superficies de los elemento ferromagnéticos Fe, Ni, Co.

 En la superficie (001) del Cr se alcanza una transición de fase ferromagnética,
con una mejora en el momento magnético de 3 B comparado con su valor en
masa (antiferromagnético en la naturaleza)

 Capas delgadas de Fe, Ni y Co muestran mejoras del momento magnético en
la superficie de un 30 %, 20 % y 150 %, respectivamente.

 Las interfaces o pequeñas partículas tienen cambios significativos de la constante
de red en relación con la calculada en masa.

 Disminución del valor de Tc  vg. co-depositado de partículas de Ni con SiO2

 Una red expandida de cromo pudiera alcanzar un ferromagnetismo.
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3.3 Propiedades magnéticas

 La interface de un metal adyacente perturba la banda d.

 Cobre sobre níquel origina una disminución del momento por átomo de Ni.

 Fe próximo a Ag observa una mejora en el momento magnético

 En el caso del compuesto [MgFe2]Fe, ocurre una donación de electrones desde
MgFe2, que rodean a las partículas de hierro.

 La disminución del momento magnético es mayor para las partículas más pequeñas
 mayor fracción superficie/interface de átomo de hierro
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3.3 Propiedades magnéticas

 Se puede constatar que un importante efecto interfacial es la interacción de
electrones entre materiales adyacentes
 El parámetro relevante es la electronegatividad de las dos sustancias

 En muchos casos, las partículas muestran una capa inactiva en su superficie en
la que la magnetización se reduce a cero.
 Si la capa es de un espesor constante (independientemente del tamaño de la

partícula)  la magnetización es inversamente proporcional al diámetro.

 En las nanopartículas, se miden valores de coercitividades muy superiores a los
encontrados para las partículas en la masa
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3.4 Comportamiento mecánico

 Metales nanocristalinos  estructuras con un tamaño de grano promedio

inferior a 100 nm
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3.4 Comportamiento mecánico

 El comportamiento mecánico de un metal nanocristalino de alta densidad se

caracteriza por:

 Una mejora significativa del campo de carga

 Una limitada elongación extensible

 ¿Cuál sería el comportamiento de dislocación a escala nanométrica?

 La deformación plástica es imposible para pequeños tamaños de grano

 La limitada ductibilidad es una propiedad intrínseca de los materiales nanométricos

 La operación que origina las dislocaciones es dependiente del tamaño de
grano:

 Existe una escala de longitud crítica por debajo de la cual las fuentes no pueden
operar

 Por ejemplo, en metales de simetría cúbica centrada en las caras (fcc), se estima que
el tamaño de grano crítico cae en el rango de 20-40 nm

 Los granos nanocristalinos ofrecen un limitado espacio  limita los mecanismos
de multiplicación intraganular
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3.4 Comportamiento mecánico

 La plasticidad es predominantemente el resultado de una actividad de
dislocación

 En metales nanométricos, la dislocación se acumula en los límites de grano
(LG) Aumenta la fuerza al disminuir el tamaño de grano

 A mayor refinamiento de grano, la actividad de dislocación resulta muy difícil

 Al aumentar la fracción de volumen de las interfaces  los procesos de límites
de grano son más efectivos

 A veces el material es más blando con un posterior decrecimiento del tamaño de
grano
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3.4 Comportamiento mecánico
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3.4 Comportamiento mecánico

 Aún cuando no se observe plasticidad de dislocación, se puede considerar la
posibilidad de mecanismos de acomodación de LG:

 Deslizamientos de LG

 Elongaciones de átomos a lo largo del eje de tensión

 Las velocidades de tensión asociadas a estos procesos son proporcionales al
coeficiente de difusividad de LG e inversamente proporcional al diámetro de
grano

 Por ejemplo, solamente a altas temperaturas se observa la deformación por estos
mecanismos en materiales policristalinos

 En materiales nanocristalinos se espera que tales mecanismos basados en la
difusión puedan ser activos a temperatura ambiente

 La posibilidad de que los coeficientes de difusividad de LG sean más altos en los
materiales nanocristalinos

 La elevada proporción de átomos afectados por LG (5-10 % de átomos en una
muestra con tamaño de grano promedio de 20 nm)
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3.4 Comportamiento mecánico

 La utilización de plataformas computacionales  posibilidad de simular
muestras con multimillones de átomos
 Es posible simular estructuras nanocristalinas tridimensionales con tamaños de grano del

mismo orden del que puede ser obtenido experimentalmente

 Las muestras obtenidas por simulaciones atomísticas se utilizan para estudiar
el comportamiento de deformación
 Comparar los resultados con los datos de carga-tensión obtenidos

experimentalmente
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3.4 Comportamiento mecánico
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3.4 Comportamiento mecánico

 Las simulaciones atomísticas junto con los datos experimentales demuestran:

 En los metales nanocristalinos el volumen de activación es menor y la sensibilidad a la
velocidad de tensión es diez veces mayor

 Modelos analíticos:

 Las fuentes de dislocación en los LG tienen una longitud proporcional el límite de
grano

 Las dislocaciones son consecuencia de concentraciones de tensión en los LG
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3.5 Actividad Catalítica

 Los catalizadores se utilizan ampliamente en la producción a gran escala de
productos químicos y farmacéuticos. (vg. procesado de la gasolina, tecnologías
medioambientales)

 Se estima que más del 20 % del producto nacional bruto de los países
industrializados conlleva de un modo u otro el empleo de catalizadores.

 Catálisis heterogénea

 las moléculas adsorbidas reaccionan de forma catalítica sobre la superficie del
sólido activo.

 Muchos de los catalizadores heterogéneos utilizados hoy en día en la industria
emplean nanopartículas (1-10 nm).

 ¿Por qué usar nanopartículas?

Aumenta el área de contacto entre el material activo del catalizador y el gas o líquido que los
rodea.

 Desafíos tecnológicos y científicos:

 Comprender cómo la composición y estructura atómica a escala

 Sintetizar esas partículas con el máximo control sobre la composición y la
estructura.
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3.5 Actividad Catalítica

 Las propiedades catalíticas de un material están drásticamente influenciadas por el
tamaño de partícula.

 En 1987 se demostró que partículas de Au < 5 nm actúan de forma efectiva como
catalizadores.

 Las propiedades catalíticas inusuales de las nanopartículas de Au ha
despertado el interés en buscar una explicación a este fenómeno inesperado y
a las reacciones químicas que catalizan.

 Efectos de tamaño cuántico

 Transferencia de carga desde y hacia el soporte

 Emisión de oxígeno desde y hacia el soporte

 Estado de oxidación del Au

 Función que desempeñan átomos de Au con bajo número de coordinación
en las nanopartículas.
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3.5 Actividad Catalítica

Reactividad del Au y de las nanopartículas de oro

 La capacidad de una superficie metálica de formar enlaces con un gas es una
medida de lo noble que es.

 El carácter noble se asocia con la capacidad de la superficie metálica a
oxidarse.

Energía de quimisorción disociativa para el oxígeno sobre superficies de metales de transición
respecto a la molécula en vacío.
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3.5 Actividad Catalítica

 Las tendencias observadas se explican al considerarse el enlace químico que se
forma como resultado del acoplamiento de los estado de valencia del O y los
estados d de los metales en el denominado modelo de bandas-d.
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3.5 Actividad Catalítica

 Consideraciones:

 La energía de los estados d del Au es demasiado baja para interaccionar con los
estados p del O.

 La oxidación del CO es una de las reacciones químicas en las que las nanopartículas
de Au son muy buenos catalizadores, incluso a temperatura ambiente.

Actividades catalíticas (en mmol/gAus) para la oxidación de CO a 273 K en función del tamaño de partícula de Au y
diferentes soportes materiales. La línea sólida muestra el la fracción calculada de átomos localizados en las esquinas de
las nanopartículas en función del diámetro para partículas de forma uniforme siendo ésta la mitad de un cubooctaedro.
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3.5 Actividad Catalítica

 Mecanismo de oxidación de CO:

 Se puede describir mediante dos posibles rutas:

 La disociación de O2 antes de reaccionar con CO para dar CO2

 La reacción molecular de O2 y CO.

 La superficie de la partícula es muy importante, pues tanto O2, O como CO se han
de adsorber sobre los clúster de átomos.

 Resulta ser influyente el número de coordinación para los átomos de Au que han de
enlazarse a O2, O ó CO.

Relación entre las energías de enlace para O2, O, y CO sobre Au y el número de coordinación
de los átomos de Au en diferentes superficies y clusters.
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3.5 Actividad Catalítica

 Coordinación de los átomos de Au en un empaquetamiento compacto:

 En superficie se rodean nueve átomos vecinos

 En los escalones de la superficie la coordinación es de siete átomos

 En las esquinas de una pequeña partícula se puede reducir a solamente 3 ó 4
átomos.

 Las partículas más pequeñas tienen un mayor número de átomos de Au con
bajo número de coordinación, que se colocan en las aristas y más
específicamente en las esquinas de las partículas.

 Los átomos con bajo número de coordinación son capaces de enlazarse a CO y
oxígeno permiten la reacción catalítica.

 Barreras energéticas son pequeñas

 Los intermedios y CO2 que se forman están unidos débilmente
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3.5 Actividad Catalítica

Fracciones calculadas de átomos de Au en las esquinas (rojo), aritas (azul), y caras del cristal
(verde)  en partículas uniformes que se forman por la mitad superior de un octaedro truncado
, en función del diámetro de la partícula de Au.
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3.5 Actividad Catalítica

 La actividad catalítica aumentará con el número de átomos con baja coordinación
existente en las partículas, y no con el área.

 Las peculiares características de las nanopartículas de Au como catalizadores,
son muy interesantes nuevos objetivos:

 Preparación de éstas en formas que sean estables durante largos periodos de
tiempo.

 Extender esta investigación a otro tipo de materiales catalíticos.

Aplicaciones de las nanopartículas de Au como catalizadores

 Ventaja potencial: bajo coste y estabilidad de precio de este metal noble en
comparación con el Pt.

 Procesos químicos: preparación del ácido glucónico, el glicolato de metilo ó
el monómero del acetato de vinilo.

Conversión de glucosa a ácido glucónico en una solución acuosa alcalina
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3.5 Actividad Catalítica

 Control de contaminación ambiental

 Catalizadores muy activos a la oxidación de muchos componentes ambientales a
baja temperatura, particularmente CO y compuestos de mal olor que contienen
nitrógeno, como la trimetilamina.

 También se ha descrito el uso con éxito de nanopartículas Au-Pd en la
hidrocloración de tricloroeteno, un contaminante común del agua.

 Celdas combustibles

 Las nanopartículas de Au sobre óxido pueden utilizarse para catalizar la
producción de hidrógeno a partir de CO y vapor de agua:

CO  +  H2O   H2 +  CO2

 El CO remanente de esta reacción reversible ha de ser retirado para evitar el
envenenamiento del catalizador de Pt de la celda. Los catalizadores de Au se han
mostrado ser efectivos para este uso.

 Sensores

 Se han desarrollado sensores para varios gases, entre otros el CO y NOx.

 También es prometedor su uso como sensores de cambio de color utilizados para
monitorizar componentes de líquidos corporales.
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Comparación de resultados de tolerancia de CO para
celdas combustible tipo PEM que se alimentan con
hidrógeno que contiene 1000 ppm de CO.

Pérdidas de rendimiento para cuatro tecnologías diferentes de
catalizadores de celdas combutibles PEM
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