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Nanomateriales de Carbono en el siglo XXI

La nanotecnologia permite disefar
materiales a escala nanométrica
y sus aplicaciones. EI desarrollo
de dichas tecnologias esta
revolucionando diversos campos,
como es la medicina, la electrénica,
la ingenieria ambiental, los procesos
de produccion... y un largo etcétera.
Es en la segunda mitad del siglo XX
cuando se comienza a experimentar y
teorizar sobre estos nanomateriales,
pero en los ultimos 25 afios se ha
producido un notable incremento
de la actividad de investigacion
debido al desarrollo de potentes
técnicas instrumentales de sintesis
y caracterizacion. Sin embargo, la
inmensa mayoria de la poblacion esta
siendo ajena a esta revolucion. Es por
ello que desde el afio 2016 se viene
organizando el festival de Nanociencia
y Nanotecnologia 10alamenos9, en el
que miles de personas interaccionan
con las diferentes actividades que se
realizan en torno a la nanociencia y la
nanotecnologia. El festival pretende,
de una forma amena y emocionante,
acercar a todos los publicos la escala
nanomeétrica, sus efectos y como este
conocimiento va a cambiar nuestras
vidas a ftravés de innumerables
aplicaciones y productos. Es un
evento de divulgacién cientifica que
llega cada afio a un niumero mayor de
personas, desde estudiantes a publico
en general. Se cumple asi el objetivo
de informar a la ciudadania sobre
los avances cientificos que se estan
desarrollando, para comprender el
papel fundamental que el conocimiento
cientifico supone a nuestro modo y
calidad de vida.

Dadoquelos materiales de carbonoson
fundamentales en la nanotecnologia,
en 2019 el Grupo Espaniol de Carbén
(GEC) se unio al festival, organizando
una serie de conferencias dirigidas al
publico en general en Malaga. Para
ello, se conté con la participacion del
Area de Cultura del Ayuntamiento
de Malaga y se organizaron ocho
conferencias a lo largo del mes de
mayo en el MUPAM (Museo del

Patrimonio Municipal). Esta actividad
complementa otras actividades
realizadas por los socios del GEC en
torno a la divulgacion cientifica. En este
sentido, el GEC realiza desde el aifo
2017 diversos eventos de divulgacion
cientifica en Zaragoza, a través de
los investigadores del Instituto de
Carboquimica, organizando diversos
talleres, seminarios, y la actividad
“Pregunta a un futuro cientifico”.

En la edicién de este afo del festival
10alamenos9 2020, el festival cuenta
con alrededor de 50 sedes y, por
primera vez, se han unido institutos
de otros paises, como Portugal,
México y Guatemala. Ademas, este
afno, debido a la situacion en la que
nos encontramos, se ha incluido una
actividad on-line, denominada “Vermut
de nanociencia”’, consistente en una
serie de seminarios en streaming
realizados durante la crisis del
coronavirus acerca de la nanociencia,
la nanotecnologia y sus aplicaciones,
en la que han participado varios
miembros del GEC y que esta teniendo
un gran éxito. Todas estas actividades
confirman la dedicacion de los
investigadores del GEC, no sélo para
desarrollar conocimiento cientifico,
sino para divulgarlo a la poblacion
general. De esta manera, el GEC
entiende que la divulgacion Cientifica
es cada vez mas importante y, por
ello, anima a los socios a trasmitir el
conocimiento a la Sociedad.

En el Festival organizado en Malaga
se contd con la participacion de los
siguientes miembros del GEC: Manuel
J. Pérez Mendoza, de la UGR, que
impartié la conferencia introductoria
“¢,Como fabrico un material nano?”;
M. Olga Guerrero-Pérez, de la UMA,
con “Nanomateriales que curan”;
Maria Pérez Cadenas, de la UNED,
con “Nanomateriales que separan’,
Raul Berenguer Betrian, de la UA,
con “Nanomateriales eléctricos vy
energéticos”, Covadonga Pevida
Garcia de INCAR-CSIC, con
“‘Nanomateriales que limpian”, M.
Angeles Lillo Rodenas, de la UA, con
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que interacciones con la luz’; y Tomas Garcia
Martinez, del ICB-CSIC, con “Nanomateriales
reactivos”. La ultima charla fue impartida por M.
Jesus Lazaro, del ICB-CSIC, sobre “Nanomateriales
de Carbono: Pasado, Presente y Futuro”. Con ello, se
brind6 a los asistentes una idea general sobre cuales
son los nanomateriales de carbono y sus aplicaciones
en diversos campos. El publico que asistio mostro su
satisfaccion, y el interés quedd patente por la gran
cantidad de preguntas y discusiones que surgieron
al final de cada conferencia.

Lananocienciaconsiste en el estudio de los procesos
fundamentales que ocurren en estructuras de 1 a 100
nm y la nanotecnologia se basa en la fabricacion
de materiales, estructuras, dispositivos y sistemas
funcionales a través del control y ensamblado de
la materia a la escala del nanémetro (0.1-100 nm),
asi como la aplicacién de nuevos conceptos y
propiedades que surgen como consecuencia de esta
escalatanreducida. Centrandonos en nanomateriales
de carbono, se va a hacer un repaso de los grandes
descubrimientos. El primero a mencionar es la
sintesis del fullereno C,, por Curl, Kroto y Smalley
en 1985, aunque su estructura icosaédrica habia
sido descrita tedricamente por Osawa en 1970.
Este descubrimiento les condujo al Premio Nobel
de Quimica en 1996 y supuso el impulso definitivo
para el estudio de nanoestructuras derivadas del
carbono. En 1991 lijima obtuvo por primera vez
unas estructuras microscopicas con forma de aguja,
que hoy conocemos como nanotubos de carbono,
que también habian sido descritos con anterioridad,
concretamente en 1952, por los investigadores rusos
Radushkevich y Lukyanovich. El premio Principe de
Asturias en Investigacion Cientifica y Técnica en
2008 fue otorgado a lijima. En 2004 se obtuvo por
primera vez una lamina de grafeno aislada, y en
2010 el Premio Nobel de Fisica fue concedido a los
cientificos Gueim y Novoselov por sus innovadores
estudios sobre este material.

Es imposible hablar del desarrollo de los
nanomateriales de carbono en los ultimos 25 afios
sin resaltar el trabajo de Mildred Dresselhaus,
Millie, conocida como la reina del carbono por sus
investigaciones sobre las propiedades fundamentales
de este elemento, uno de los grandes ignorados
en su época y gran protagonista a dia de hoy por
materiales como el grafeno. La Dra. Dresselhaus
realizé influyentes trabajos en nanomateriales como
el grafeno, fue la primera persona en sacar partido
del efecto termoeléctrico a nanoescala, estudié el
grafito e hizo grandes aportaciones al conocimiento
del fullereno.

Vemos, por tanto, que los nanomateriales de
carbono se han desarrollado en los comienzos de
este siglo XXI y apenas estamos comenzando a ver
las primeras grandes aplicaciones de los mismos.
Sin duda en las préximas décadas seremos testigos
del desarrollo de muchas tecnologias que mejoraran
nuestras vidas gracias a ellos. El presente volumen
contiene un resumen de los principales avances
cientificos que se estan realizando en torno a este

interesantisimo y apasionante campo. Lejos de ser
tediosos y meticulosos articulos cientificos, estan
redactados de manera clara y sencilla con el objetivo
de que cualquier persona pueda comprenderlos
y para que sirvan también como material docente,
con el animo de acercar la nanotecnologia a todos
los ciudadanos, tarea sin duda primordial para los
miembros del GEC.

M. Olga Guerrero-Pérez
Departamento de Ingenieria Quimica.
Universidad de Malaga, E29071, Méalaga (Spain)

Maria Jesus Lazaro Elorri
Instituto de Carboquimica, CSIC
C/ Miguel Luesma Castan, Zaragoza (Spain)
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¢Como fabrico un material "nano"?

Manuel J. Pérez Mendoza

Departamento de Quimica Inorgénica
Universidad de Granada - E18071 Granada (Spain)

Resumen

¢Cuando nos dimos cuenta de la verdadera
importancia de la nanotecnologia? ;Qué potencial
tienen realmente los nanomateriales? ;De qué
herramientas disponemos para poder fabricarlos
y como podemos hacerlo? En las respuestas a
estas preguntas estan las razones que han hecho
del desarrollo de la Nanotecnologia (y, por ende,
también de los Nanomateriales) una de las apuestas
mas ambiciosas de la Ciencia y la Tecnologia en
las ultimas décadas. Este articulo, como primero
de una serie que mostrara las posibilidades de los
nanomateriales en diferentes aplicaciones, intenta
reflexionar de una manera sencilla, al alcance de
cualquier lector, acerca de estas y otras preguntas,
de manera que se pueda dibujar una idea de como
empezé la nanotecnologia, donde nos encontramos
en la actualidad y hasta dénde puede llevarnos, algo
que en la actualidad es dificil de vislumbrar.

Abstract

When did we realize about the importance of
Nanotechnology? What is the true potential of
Nanomaterials? What are the tools that we have
for their fabrication and how can we achieve that?
The answers to these questions contain the reasons
that have nowadays converted Nanotechnology
and Nanomaterials into one of the biggest and most
ambitious bets of Science and Technology. This
article, as the first of a series that will address the
different applications of nanomaterials, is an attempt
to reflect on those questions in a way every reader
can understand. The aim is to offer a picture about
how the nanotechnology kicked off, what is the actual
situation and what can we expect for the next future,
something which is really difficult to envisage.

1nm - 100 nm

100 nm - 10 ym

¢ Qué es la Nanotecnologia y qué son los
Nanomateriales?

La primera pregunta que surge es qué entendemos
realmente por Nanotecnologia y, por ende, qué son,
por tanto, los nanomateriales. Cualquier persona
relacionada de alguna forma con este campo tiene
muy claro lo que implica el término Nanotecnologia,
aunque definirlo de una manera inequivoca puede
ser mas complicado de lo que parece.

Segun el Centro Comun de investigacion de
la Comisién Europea (Joint Research Centre.
European Comission), por «nanomaterialy» se
entiende: “un material natural, secundario o fabricado
que contenga particulas, sueltas o formando un
agregado o aglomerado y en el que el 50 % o mas de
las particulas en la granulometria numérica presente
una o mas dimensiones externas en el intervalo de
tamafios comprendido entre 1 nm y 100 nm”. Por
tanto, se pone el énfasis en el tamafo, mas que en
las propiedades u otras caracteristicas, primando
el que algunas de las dimensiones del material
esté comprendida entre 1 y 100 nm. Una idea de la
escala en la que nos movemos puede obtenerse de
la Figura 1.

Por tanto, y siguiendo el sentido que tiene la
palabra tecnologia (del griego T1éxvn [téchné],
‘arte’, ‘oficio’ y -Aoyia [-logia], ‘tratado’, ‘ estudio’),
y que hace referencia al conjunto de recursos
técnicos e instrumentos aplicados a un determinado
sector, Wikipedia define la nanotecnologia como
‘la manipulacién de la materia con, al menos, una
dimension del tamafio de entre 1 a 100 nm”. De forma
similar también la define la RAE: “Tecnologia de los
materiales y de las estructuras en la que el orden de
magnitud se mide en nandmetros, con aplicacion a la
fisica, la quimica y la biologia”.
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Figura 1. Esquema comparativo de las diferentes escalas de tamafio (Fuente: Instituto Nacional de Seguridad
e Higiene en el Trabajo. Ministerio de Empleo y Seguridad Social).
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Enrealidad, laNanotecnologia es mucho mas que una
mera cuestion de medidas. Es una manera diferente
de entender y relacionarnos con las sustancias y los
materiales, y con lo que podemos hacer con ellos.
Una forma diferente de mirar hacia la materia. Pero,
¢, qué es lo que hace tan “especial” y tan sustancial a
la Nanotecnologia en la actualidad dentro del campo
cientifico, y desde cuando tomamos conciencia de
esa importancia?

En este sentido, quizas el primer investigador
cientifico que fue capaz de ver el enorme potencial
que se esconde en ese “nanomundo”, cuando
bajamos a una escala cercana a la de las moléculas,
fue el famoso fisico Richard P. Feynman. Feynman,
reconocido como una de las mentes mas brillantes
que haya dado el siglo XX y Premio Nobel de Fisica
en 1965, avanzé de una manera visionaria las
posibilidades de adentrarse en un nuevo campo de
la Fisica, que él invitaba a explorar en una ya clasica
conferencia impartida el 29 de diciembre de 1959,
en la reunion anual de la American Physical Society,
que tuvo lugar en el California Institute of Technology
(Caltech) [1]. La conferencia, titulada “There is plenty
of room at the bottom. An invitation to enter a new
field of Physics” (algo asi como “Hay mucho espacio
ahi abajo. Una invitacién a entrar en un nuevo
campo de la Fisica) se publicé en el numero de
febrero de 1960 de la revista Caltech’s Engineering
and Science Magazine, en lo que se ha considerado
como la primera verdadera referencia al campo de la
Nanotecnologia. Aunque, ciertamente, la influencia
de dicha conferencia en el desarrollo posterior
pueda ser discutible, y Feynman deba compartir la
“paternidad” de la Nanotecnologia con el trabajo
pionero de otros autores, como K. Eric Drexler,
quien realiz6 la primera Tesis Doctoral del campo en
1991 (Molecualr Machinery and Manufacturing with
Applications to Computation. MIT), es indudable que
la conferencia del Premio Nobel de Fisica contenia
ideas revolucionarias que se adelantaron 30 anos al
comienzo del desarrollo de este campo.

En su disertacion, Richard Feynman abordaba el
problema que plantea el titulo de este articulo: las
posibilidades de manipular y controlar cosas a una
escala tremendamente pequefa, cercana a la de los
atomos y las moléculas. Quizas, desde el punto de
vista de la Quimica y la Ciencia de los Materiales,
el punto mas importante que ponia sobre la mesa
era que no habia (ni hay) ninguna ley de la Fisica
que impida manipular atomos o moléculas de una
manera controlada. Es decir, ponia el énfasis en la
necesidad de intentar construir objetos a partir de
los atomos, molécula a molécula, de una manera
secuencial, lo que nos podria dar un control total
sobre la estructura de la materia. Esto nos permitiria,
hipotéticamente, poder construir cualquier sustancia
permitida por las leyes de la naturaleza. Esa idea de
poder manipular los atomos como “si pudiéramos
cogerlos con pinzas” y disponerlos de la manera
que queramos (respetando siempre las leyes de la
Quimica) sigue siendo uno de los mayores anhelos
de la Nanotecnologia para poder abrir un sin nimero

de puertas que den paso a todo un nuevo campo
de soluciones tecnolégicas, y cada vez estamos mas
cerca de poder lograrlo (véase, por ejemplo, el video
“A Boy and His Atom” donde, en 2013, cientificos de
IBM Research fueron capaces de crear una pelicula
manipulando moléculas de mondxido de carbono
sobre un substrato de cobre a 5 K de temperatura
mediante un microscopio de efecto tunel) [2].

Otro de los planteamientos visionarios de Feynman
se basaba en usar la Biologia como modelo para
optimizar el almacenamiento de informacion. En
concreto, usar grupos de atomos para guardar
“bits” de informacién de manera similar a como el
ADN puede guardar toda la informacion relativa a
un ser vivo en cada una de sus células: “Toda esta
informaciéon— sitenemos ojos marrones, sipensamos,
0 si en el embrion la mandibula debe desarrollarse
primero con un pequefio agujero en un lado para
que mas tarde un nervio pueda crecer a través de
él — toda esa informacioén esta contenida en una
pequena fraccion de la célula en la forma de cadenas
de ADN en las que aproximadamente 50 atomos
son suficientes para un ’bit” de informacion acerca
de la célula’. Esto sigue siendo otro de los grandes
objetivos perseguidos por la Nanotecnologia en la
actualidad: la posibilidad de usar sistemas cuanticos
para gestionar, de una manera infinitamente mas
eficiente y mas rapida, muchisima mas informacion.

No obstante, los comienzos d e este campo, a pesar
de lo prometedor y del empefio de Feynman, se
demoraron mas de treinta afios, hasta la aparicion de
la mencionada Tesis Doctoral de K. Eric Drexler en el
MIT en 1991, que, por cierto, tuvo que presentar por
la Escuela de Arquitectura y Planeamiento, ya que
el Departamento de Energia Eléctrica y Ciencia de
la Computacion no aprobé el plan de estudios que
presenté Drexler. Esa Tesis Doctoral se publicé al
afo siguiente de forma practicamente integra y se
constituy6 en un libro clasico de referencia [3], donde
se recogian las bases del nuevo campo “Molecular
Nanotechnology (MNT)”. Eso si, a partir de esos
primeros afios de la de la década de los 90, y con
el descubrimiento de nuevos materiales como los
fullerenos (por Richard Smalley, Harry Kroto y Robert
Curl en 1985, Premio Nobel de Quimica en 1996) y
los nanotubos de carbono (por Sumio lijima en 1991),
0 ya mas tarde con el grafeno (descubierto por Andre
Geim y Konstantin Novoselov en 2004, Premio Nobel
de Fisica en 2010) el campo de la Nanotecnologia y
los nanomateriales han ocupado un papel central en
el desarrollo de la Ciencia en el siglo XXI.

Pero ¢por qué es tan importante el poder controlar
la estructura de los materiales a nivel molecular y
aprender a manejarnos a esa escala tan pequefa?
Pues la respuesta ya la daba Feynman en su famosa
conferencia, hace mas de 60 afios: porque las leyes
que imperan a esa escala son totalmente distintas a
las que tenemos en nuestro mundo macroscoépico, y
al ser las propiedades de las sustancias totalmente
diferentes, nos encontramos ante un mundo de
nuevas posibilidades para encontrar nuevas
soluciones. En palabras del propio Feynman,




“Cuando llegamos al mundo muy, muy pequefio,
tenemos un montén de cosas que ocurririan y que
representan nuevas oportunidades para el disefio.
Los atomos, a pequefia escala, nho se comportan
de forma parecida a lo que nos encontramos a
gran escala, porque tienen que satisfacer las
leyes de la mecanica cuantica. Asi que, conforme
bajamos alli abajo y jugueteamos con los atomos,
estamos trabajando con leyes diferentes, y podemos
esperar conseguir cosas diferentes”. Es ahi donde
reside el verdadero poder y la importancia de la
Nanotecnologia, en poder usar la mecanica cuantica
y las propiedades atomicas a escala nanométrica
para encontrar nuevas soluciones tecnolégicas a los
problemas que nos plantea una sociedad que cada
vez demanda mas eficiencia con menor consumo de
recursos.

Como fabricar Nanomateriales

A nadie se le escapa que las brillantes propuestas de
Richard Feynman en aquella conferencia presentan
importantes dificultades a la hora de llevarse a la
practica, a pesar de que hemos avanzado un enorme
camino desde entonces. La idea de practicamente
poder manipular los atomos y las moléculas a nuestro
antojo, para poder construir materiales a una escala
“‘nano” tan pequefia que, para esos materiales,
rijan leyes cuanticas distintas a las que imperan
en nuestro mundo macroscopico, no puede ser
aplicada directamente. Sacar partido a dispositivos
fabricados a esa escala, y que nos ayuden a resolver
los desafios tecnolégicos a los que nos enfrentamos,
tampoco es una cuestion sencilla.

Basicamente  tenemos dos  aproximaciones
para acercarnos al problema de la sintesis de
nanomateriales y la fabricacién de nanodispositivos
con ellos. Por un lado, Feynman hablaba ya en su
disertacion sobre la posibilidad de fabricar dispositivos
cada vez mas pequefios partiendo de otros a mayor
escala siguiendo un proceso de miniaturizacion
sucesiva: construir sistemas que pudieran construir
otros sistemas mas pequenos, y asi sucesivamente.
Ese “ejercicio mental” que hizo Feynman para poder
vislumbrar nuevas estrategias de fabricacion de
dispositivos a menor escala es, en su principio basico,
analogo a lo que ahora denominamos el modelo
de fabricacion Top-Down, usado actualmente en
gran parte de la industria electrénica y que incluye
técnicas como la fotolitrografia, el “nano-imprinting”,
litografia con haz de electrones o con rayos X, etc.

Por otro lado, podriamos pensar en la estrategia
contraria. Si  conseguimos  “controlar”  los
procesos quimicos con ese nivel de precision,
podriamos ir construyendo los nanomateriales y
los nanodispositivos atomo a atomo y molécula a
molécula, como quien va construyendo un objeto
de Lego: ahora enlazo un atomo aqui, ahora pongo
unas moléculas alla, ahora evaporo otras, etc. Esto
nos llevaria a producir un nanodispositivo totalmente
a escala nanomeétrica, y que cumpliera con el disefio
que nos hubiéramos impuesto previamente. Si la
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anterior estrategia la hemos llamado Top-Down,
evidentemente esta podria llamarse perfectamente
Bottom-Up. También Feynman anticipaba ideas
en este sentido durante su charla, hablando de
evaporaciones y deposiciones sucesivas con
conductores y aislantes, para ir obteniendo asi
los dispositivos deseados. De hecho, puede
considerarse que dicha charla es el origen del término
Bottom-Up. Efectivamente, algunas de las técnicas
que se pueden usar para esta forma de disefio de
nanomateriales y nanodispositivos bottom-up son
la deposicidén quimica en fase vapor (CVD), el uso
de plasmas, el uso de técnicas sol-gel o incluso el
autoensamblaje molecular.

Las técnicas top-down han progresado enormemente
y ofrecen un control sin precedentes para llevar
a cabo diferentes geometrias en el disefio de
nanodispositivos, pero estan limitadas en muchas
ocasiones a sistemas planares vy estructuras
periddicas, ademas de contar con el handicap de
los costosisimos equipos y sistemas necesarios,
asi como los complejos ambientes que requieren,
como salas limpias, etc. Por otro lado, las técnicas
bottom-up ofrecen una mayor versatilidad (sobretodo
desde el punto de vista quimico), pero sufren todavia
de falta de control en determinados procesos, y es
necesario avanzar en la comprension de como se
generan las estructuras supramoleculares, y en su
control.

Como puede verse, ambas aproximaciones al
problema tienen sus ventajas e inconvenientes,
pero estan lejos de ser excluyentes. De hecho, uno
de los nanomateriales mas importantes, el grafeno,
puede sintetizarse tanto por métodos top-down (por
exfoliacién mecanica o quimica), como por métodos
bottom-up (mediante CVD). Mas bien al contrario,
quiza el futuro mas interesante de la fabricacion de
nanodispositivos pasa por unainevitable combinacién
de los dos tipos de técnicas de una manera efectiva
y elegante [4,5]

Métodos Top-Down

Las técnicas de top-down aplicadas a la
nanotecnologia llevan ya afos usandose por parte
de la industria electronica, por ejemplo, para la
fabricacion de circuitos integrados y chips de manera
industrial usando obleas de silicio y diferentes
técnicas para “imprimir” los patrones adecuados en
el metal semiconductor. Las técnicas utilizadas van
desde la micro-impresién (“printing”), recubrimientos
(“precise coating”) o diferentes formas de litografia,
como la fotolitografia, usando diferentes materiales
plasticos y polimeros como materiales fotosensibles
y mascaras. Basicamente, estas técnicas persiguen
obtener un material sensible a la luz (o que pueda
ser degradado de otra forma sencilla) depositado
sobre un substrato semiconductor, sobre el que
colocamos una mascara que impide a la luz incidir
en determinadas zonas. De esta forma, se consigue
que solo queden expuestas las zonas del substrato
metalico que nos interesen. En esta forma de trabajar
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Figura 2: Representacion de ambas aproximaciones de fabricacion de nanomateriales y dispositivos. Figuras de Isla de Pascua reales
talladas a partir de grandes bloques de piedra (top-down) y las mismas figuras construidas con bloques de Lego (bottom-up).

se basan la mayor parte de sistemas de circuitos
integrados que pueblan los chips de los millones de
aparatos electrénicos que nos rodean.

Otro ejemplo de la aproximacion top-down es la
fabricacion de elementos como “quantum dots”. Un
tipo de estos quantum dots son los nanomateriales
de carbono que forman los “carbon dots (CDs)".
Estos CDs estan formados por un interior de atomos
de carbono rodeados de una capa que los pasiva y
que suele estar funcionalizada con grupos hidroxilo,
carboxilo o amino. Esta funcionalizacion externa es
la que les da las caracteristicas quimicas adecuadas
para interaccionar con el medio, tales como sus
caracteristicas hidrofilicas. Este tipo de sistemas
tienen unas caracteristicas muy interesantes como
fluorescencia, buenas propiedades electrénicas,
inercia quimica o buena biocompatibilidad. Todas
estas caracteristicas hacen que puedan ser buenos
candidatos para aplicaciones como la fabricacion
de biosensores. En la fabricacién top-down, estos
sistemas se pueden generar a partir de estructuras
carbonosas microscopicas (grafito o nanotubos
de carbono), mediante técnicas de eliminacion de
material tanto fisicas como quimicas, hasta llegar a
la escala nanométrica deseada. Entre estas técnicas
tenemos arco eléctrico, ablacion laser o simple
oxidacion quimica [6].

Métodos Bottom-Up

En general, puede decirse que la mayoria de los
procesos que usan la Ciencia y la Electronica
para fabricar a una escala cada vez mas pequefia
dependen de “grandes” instrumentos y complejos
entornos de trabajo, como las camaras de vacio
y las “salas limpias”. Este tipo de equipamiento y
de recursos es complejo y costoso, impidiendo a
pequefias compafiias y laboratorios el desarrollo y la
investigacion en este campo. No deja de ser irénico
de alguna forma que, para poder fabricar materiales y
dispositivos cada vez mas pequefios, sea necesario
depender de sistemas tan “grandes”.

Otro inconveniente que tienen los sistemas de la
aproximacion top-down que ya se han comentado
es la poca flexibilidad, asi como la dificultad que
tienen para adaptarse a cambios o necesidades
cambiantes. Sin embargo, otro tipo de procesos que
usan la aproximacion inversa (bottom-up), como

métodos de sintesis usando “templates” (o moldes),
procesos de electrodeposicion o deposicidén quimica
de fase vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition),
asi como técnicas de auto-ensamblaje molecular,
pueden ofrecer enormes oportunidades para explorar
nuevas formas de fabricacién a nano escala. Por
la importante influencia que tiene el control de los
procesos quimicos involucrados en estos procesos,
la técnica de bottom-up ofrece grandes alternativas
y resulta enormemente atractiva para los quimicos
trabajando en el area de los nanomateriales.

En el caso de los conocidos como “templates”,
las funciones de estos moldes son dos. En primer
lugar, facilitan que se pueda reproducir de manera
eficiente la estructura que se quiere conseguir
y hacen el papel de “esqueletos” a la hora de
organizar las diferentes funciones de un dispositivo.
En segundo lugar, sirven para conectar el dispositivo
con el mundo macroscopico, es decir, sirven como
contacto. Se podrian identificar, de una manera
basica y simplificada, 3 pasos en los procesos de
sintesis usando templates: (1) la generacion de las
unidades de construccion, o “building blocks”, (2)
el ensamblaje de dichas unidades de construccion
en una arquitectura funcional que le dé sentido al
dispositivo, y (3) la fabricacion y el control del contacto
que nos permita su uso a nivel macroscoépico [7].

Otra técnica que sigue la misma idea de obtener
materiales “de abajo a arriba”, molécula a molécula,
o incluso atomo a atomo, para generar estructuras
supramoleculares, y que esta llamada a convertirse
en una parte fundamental de la fabricacion de
nanomateriales, es lo que se denomina como auto-
ensamblaje molecular (“molecular self-assembly”).
En realidad, no es mas que intentar imitar y controlar
lo que sucede por todas partes en el mundo natural,
donde los lipidos se auto-organizan para formar
gotas de aceite en el agua, o los polipéptidos de
hemoglobina se unen para formar una proteina de
hemoglobina funcional, o la organizacion micelar
de innumerables sistemas, por poner solamente
algunos ejemplos. Este auto-ensamblaje molecular
esta controlado por fuerzas débiles, no covalentes,
como los enlaces de hidrégeno, interacciones
electrostaticas o fuerzas de van der Waals. Estas
interacciones, de forma aislada, son practicamente
insignificantes, pero, de forma combinada,
gobiernan la estructura conformacional de todas




las macromoléculas bioldgicas y condicionan la
interaccion de éstas con otras moléculas. Es en esa
estructura conformacional donde reside gran parte de
la funcionalidad de estos sistemas a nivel bioldgico.
Es factible usar la naturaleza como modelo para
imitar los principios de esas estructuras moleculares
y explotar el auto-ensamblaje molecular para la
sintesis de materiales sintéticos totalmente nuevos.
Un ejemplo podria ser el usar proteinas, péptidos
y lipidos para obtener biomateriales estructurados,
usar polipéptidos para unir diferentes compuestos
inorganicos generando nanoestructuras funcionales,
o la combinacion de ligandos organicos y atomos
O iones metalicos para generar nuevos tipos de
solidos porosos [8—10]biomaterials are generated by\
nstripping down a complex entity into its component
parts (for example,\nparing a virus particle down to
its capsid to form a viral cage.

Otra manera de usar este auto-ensamblaje bottom-
up para generar nanoestructuras funcionales es la
fabricacion de los ya comentados “carbon dots”
a partir de moléculas precursoras sencillas (en
contraposicion a lo expuesto mas arriba para las
técnicas top-down). Dichos precursores se ionizan
usando diferentes fuentes energéticas como
tratamientos con plasma, microondas, o mediante
ultrasonidos (o incluso simplemente por via termal
o hidrotermal) para generar iones, radicales vy
electrones que se re-organizan generando clusters
que dan lugar a los carbon dots [6].

El ejemplo de los nanomateriales de carbono

La evolucién que han sufrido los materiales de
carbono en las ultimas décadas es un ejemplo claro
de cémo ha cambiado nuestra forma de mirar y de
entender los materiales, e incluso de relacionarnos
con ellos.

Antes de 1985, se entendia que la estructura de
los materiales carbonosos estaba relacionada con
las formas alotropicas del grafito y el diamante,
totalmente diferentes en cuanto a apariencia y
propiedades debido a su diferente forma de enlazarse
los atomos de carbono entre si. El 4 de septiembre
de 1985, los investigadores Richard Smalley, Harry
Kroto (que pertenecia a la Universidad de Sussex) y
Robert Curl, trabajando en la Universidad de Rice en
la formacion de clusters de atomos evaporados por
laser, descubrieron, a partir de un pico extrafio en
el espectro de masas, una extraordinaria estructura
de 60 atomos de carbono hasta entonces jamas
observada. No esta muy claro quien de los tres fue
capaz de resolver el puzzle y dar con dicha estructura.
Segun Robert Curl: “Richard estaba seguro de que se
le habia ocurrido a él, Harry estaba seguro de que se
le habia ocurrido a él, y yo estaba seguro de que no se
me habia ocurrido a mi”. En cualquier caso, resolviera
el problema Smalley o Kroto, la estructura, la mas
simétrica jamas encontrada hasta entonces para una
molécula, coincidia exactamente con la de un balén
de futbol formado por 20 hexagonos y 12 pentagonos.
Decidieron llamarle Buckminsterfullerene en honor
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del arquitecto Buckminster Fuller, quien habia ideado
unas cupulas geodésicas de estructura similar. El
nombre si parece que fue idea de Harry Kroto. El
descubrimiento les vali6 el Premio Nobel de Quimica
de 1996.

El nacimiento de los fullerenos fue el pistoletazo
de salida para mirar a las estructuras carbonosas
de una manera diferente y, a partir de entonces,
el descubrimiento de las diferentes formas en
que pueden organizarse atomos de carbono para
originar nuevos nanomateriales ha generado uno
de los campos de desarrollo mas notables de la
Nanotecnologia.

El segundo hito fue el descubrimiento en 1991,
generalmente atribuido a Sumio lijima, de los
nanotubos de carbono. Unos tubos tremendamente
largos (en lo que respecta a la relacion de su
longitud frente a su diametro, que es de unos
pocos nanémetros) formados por atomos de
carbono unidos de forma analoga a como se unen
en el grafito (siguiendo un patrén hexagonal), v,
generalmente, con medio fullereno a modo de tapon
en los extremos. La enorme resistencia de estos
materiales proporcionalmente a su tamafo, asi como
unas propiedades electronicas totalmente fuera de
lo comun, los han convertido en una gran promesa
para encontrar soluciones tecnoldgicas avanzadas
en muchos ambitos de la nanotecnologia. Estas
van desde su uso como sensores quimicos, hasta
la fabricacién de nanotransistores, pasando por su
uso para el transporte de farmacos en sistemas

biolégicos.

El tercer hito llegé en 2004, cuando Andre Geim
(Universidad de Manchester) y su estudiante de
doctorado, Konstantin Novoselov, descubrieron la
existencia del grafeno. Se trataba de un material
compuesto por una sola lamina de atomos de
carbono, que se creia que no podia tener existencia
fisica, y que presenta una serie de propiedades
optoelectrénicas que, aunque predichas por algunas
teorias, no se habian observado en ningun otro
material. Lo curioso es que la estructura de la lamina
de grafeno, es decir, la ordenacion de los atomos en
esas dos dimensiones, eslamismaque enlaslaminas
que forman el grafito (como ya hemos dicho, una de
las formas clasicas del carbono, que conocemos
desde antiguo). De nuevo, el hecho de analizar el
material a una escala nanoscoépica (en este caso
equivale a separar una lamina de las que forman el
grafito de la influencia de las otras laminas para que
tenga entidad propia) permite vislumbrar una serie de
propiedades que pueden abrir innumerables puertas
a soluciones tecnolégicas que hasta ahora solo
existen en la ciencia ficcion. La llegada del grafeno
ha revolucionado el campo de los materiales 2D,
poniéndolos en el foco del desarrollo de las nuevos
nanomateriales mas prometedores. Nuevos campos
de aplicacién, como la spintronica (donde se usa el
spin de los electrones como portador de informacion
en sistemas de computacion de alta velocidad vy
bajo consumo), pueden revolucionar el mundo de la
electronica tal y como lo conocemos hoy dia, y en




ellos es muy probable que materiales derivados del
grafeno tengan un papel central [11]. Andre Geim y
Kostya Novoselov recibieron el reconocimiento a tan
importante descubrimiento con el Premio Nobel de
Fisica de 2010.

Conclusién

60 afios después de aquella conferencia de Richard
Feynman, el campo de la Nanotecnologia y los
Nanomateriales se encuentran justo donde él predijo.
El poder controlar, a una escala cercana a la de los
atomos y las moléculas, los procesos de fabricacion
de nuevos materiales y dispositivos, es quiza la
Unica alternativa posible para poder seguir dando
respuestas a las demandas de una sociedad que
consume tecnologia a un ritmo desbocado. El ser
capaces de utilizar las diferentes propiedades que
tienen los materiales en el “mundo nano”, es decir,
donde gobiernan las leyes de la mecanica cuantica
que no operan en nuestro mundo macroscopico,
puede ser la uUnica oportunidad para abrir la puerta
a tecnologias mas eficientes, mas limpias y que nos
rescaten de la insostenibilidad del modelo actual.
Pero todavia queda mucho camino, todavia “sigue
habiendo mucho sitio ahi abajo”.
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Resumen

Desde el descubrimiento del grafeno (2004) y de
los nanotubos de carbono (1991), son muchas las
aplicaciones que se han desarrollado en el campo
de la medicina gracias a estos materiales, que
presentan unas extraordinarias propiedades vy
son biocompatibles. El presente articulo pretende
resumir, de una manera muy escueta y con un
lenguaje apto para todos los publicos, las principales
aplicaciones que se llevan desarrollando en la ultima
década en este campo, estando la gran mayoria
aun a nivel de investigacion. Es de esperar que la
sociedad empezara a beneficiarse de estos avances
en los préximos afos, lo cual sin duda salvara
muchas vidas y mejorara la calidad de vida de
muchos pacientes.

Abstract

Since the discovery of graphene (2004) and
carbon nanotubes (1991), there have been many
applications that have been developed in the
medical field thanks to these materials, which have
extraordinary properties and are biocompatible. This
article aims to summarize, in a very concise way
and with a language suitable for all audiences, the
main applications that have been developed in the
last decade in this field, being the vast majority of
them still at the level of investigation. It is expected
that society will begin to benefit from these advances
in the incoming years; which will undoubtedly save
many lives and improve the quality of life for many
patients.

Introducciéon: Nanomedicina

La nanotecnologia incluye la ciencia, ingenieria
y tecnologia a nivel de la nanoescala, y los
nanomateriales son aquellos cuya forma vy
composicién molecular estd manipulada o controlada
a escala nanométrica, es decir, aproximadamente por
debajo de los 100 nm. En los ultimos afios, y gracias al
avance en los métodos de sintesis y caracterizacion
de materiales, ha sido posible describir muchos tipos
de nanomateriales, que han supuesto el desarrollo
de nuevas aplicaciones en quimica, biologia, fisica,
e ingenieria. Estos materiales han supuesto grandes
desarrollos en diversos campos, pero en el que
especialmente esta siendo relevante es en el de la
medicina. Esto es debido a que los nanomateriales
son del tamano de virus, células y bacterias. Por
tanto, se esta produciendo un cambio de concepto
sobre como disenar las terapias que es, directamente,
pensando en el nivel de interactuar directamente con
moléculas concretas, y no a escala macroscopica.
Esto ha supuesto una gran revolucién en todos

los campos de la medicina, como el diagndstico,
la manera de suministrar farmacos, y la medicina
regenerativa. La mayoria de nuevas aplicaciones
en este nuevo concepto de entender la medicina
estan aun en fase de desarrollo, y algunas ya se
estan en fase de investigacion preclinica y clinica.
Por tanto, es de esperar que la nanomedicina sea
una de las aplicaciones de la nanotecnologia que
mayor proyeccion va a tener en la préxima década,
dadas sus importantes aplicaciones en la deteccion y
tratamiento precoz personalizado de enfermedades,
y las grandes posibilidades de reparaciony reemplazo
de tejidos y 6rganos dafiados.

Dentro de los diversos nanomateriales que
conocemos, los de carbono son sin duda uno de los
grupos mas importantes, pues son relativamente
muchos y variados los nanomateriales que se
pueden sintetizar con este elemento, como son
los fullerenos, el grafeno y los nanotubos, y todos
poseen extraordinarias propiedades. Las variaciones
en su composicion y su forma, y las posibilidades de
funcionalizacion de los mismos, hacen que se estén
desarrollando muchas aplicaciones en el campo de
la nanomedicina gracias a ellos. Los que mas se
estan utilizando en medicina son el grafeno y los
nanotubos de carbono. El grafeno es un material
compuesto por una Unica lamina de atomos de
carbono organizados con un patrébn hexagonal,
siendo un material conductor, transparente, y sin
apenas masa efectiva. A los nanotubos de carbono
podemos considerarlos como grafeno enrollado
con forma cilindrica. El objetivo de este articulo es
ofrecer al lector una revision que, sin animo de ser
exhaustiva, resuma las principales aplicaciones
que se estan desarrollando en medicina gracias a
los nanomateriales de carbono. Al tratarse de un
articulo de divulgacién, pretende ofrecer al publico
en general una idea de qué se esta haciendo, como
va a ser nuestro futuro gracias a estas tecnologias,
y las razones que hace que sea importante seguir
apoyando las investigaciones en este campo.

Nanodiagnéstico

Se entiende por nanodiagnéstico la deteccién de
una enfermedad o un mal funcionamiento celular
en sus estadios iniciales, lo cual llevado al limite
seria al nivel de una unica célula. Esto permite un
tratamiento precoz y un muy preciso seguimiento de
la enfermedad desde su inicio, lo cual permite, entre
otras cosas, personalizar el tratamiento. Las técnicas
de diagnéstico se pueden utilizar in vitro o in vivo, y la
nanotecnologia ha revolucionado ambas opciones.
En el caso de los diagnésticos in vivo esto es debido
al desarrollo de dispositivos miniaturizados capaces
de penetrar el cuerpo humano sin apenas provocar
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lesiones al paciente. Los estudios in vitro e in vivo
se podran realizar, gracias a la nanotecnologia, con
un tamafo de muestra muy reducido y, en muchos
casos, en un corto espacio de tiempo, y ademas
ofrecen unos limites de deteccion tremendamente
bajos. Dentro de las técnicas de nanodiagnostico
podemos distinguir dos tipos principalmente, los
nanosistemas de imagen y los nanosensores.

En el campo de los nanosistemas de imagen, los
desarrollos mas recientes se deben a los quantum
dots (o punto cuanticos, en espafol), que son
nanocristales conductores, que poseen propiedades
mecanicas cuanticas que solo aparecen en la
nanoescala, como la absorcion de luz ultravioleta y
posterior emision de luz de distintas longitudes de
onda dependiendo del tamafio del punto cuantico. Los
mas usuales son metalicos o de silicio, aunque los de
grafeno se estan haciendo cada vez mas populares,
debido a sus extraordinarias propiedades (el grafeno
es un material ligero, no téxico y con posibilidades de
funcionalizacion, y por tanto de formar enlaces con
anticuerpos, oligonucleoétidos, biotina, lectinas etc).
De esta manera, son tremendamente utiles como
marcadores bioldgicos, y hay muchos estudios que
demuestran las posibilidades de los puntos cuanticos
de grafeno en la deteccion precoz de diversos
tumores, abriendo ademas la posibilidad de ser
usados en el paciente directamente, sin necesidad de
realizar biopsias [1]. Los nanobiosensores, por otro
lado, permiten una facil introduccion en el paciente,
y poder detectar, en tiempo real, concentraciones a

nivel picomolar en apenas un nanolitro de muestra.

Estos nanodispositivos integran un receptor
bioquimico (por ejemplo, un anticuerpo o una
enzima) capaz de detectar muy especificamente a
la molécula objetivo, y traducir esta interaccion en
una sefal, que puede ser cualitativa o cuantitativa.
Son muchos los dispositivos de este tipo que
se han desarrollado en los ultimos afos, y los
nanotubos de carbono y el grafeno se han utilizado
en muchos de ellos. Por ejemplo, los nanotubos han
sido ampliamente utilizados para el desarrollo de
biosensores nanofoténicos. En estos dispositivos,
una vez que se produce la sefial, en forma de luz,
debido a la interaccidon con la molécula objetivo, se
transmite a través de un circuito 6ptico (nanosonda)
mediante reflexiones internas y, para este fin, los
nanotubos de carbono estan siendo ampliamente
utilizados [2]. Estas nanosondas de nanotubos de
carbono tienen diametros tan pequenos que llegan
incluso a ser capaces de atravesar membranas
celulares, lo cual hace posible hacer medidas sobre
el estado metabdlico celular in vivo sin alterar su
funcionamiento, lo cual, a nivel de investigacion, esta
haciendo posible aumentar nuestro conocimiento
sobre los procesos celulares, tales como la mitosis,
la apoptosis etc.

Nanoterapia

Con las nanoterapias se pretende utilizar los
nanomateriales para dirigir los medicamentos
directamente a la zona o células de interés, con

el objeto de conseguir un tratamiento altamente
efectivo alli donde es necesario, minimizando los
efectos secundarios que aparecerian si se pusieran
en contacto otras partes sanas del cuerpo con dicho
farmaco. Son multiples los estudios que se estan
realizando hoy en dia para disefar dispositivos
para la dosificacion controlada de farmacos, y las
posibilidades son inmensas. El disefio normalmente
incorpora una nanocapsula, con el farmaco en su
interior, y cuya superficie se puede funcionalizar (es
decir, poner otras moléculas en la superficie de la
capsula) con diversos objetivos. Por ejemplo, se
puede funcionalizar con un receptor bioquimico con
el objetivo de que el farmaco sea liberado cuando
la nanocapsula esté en contacto con el tejido o con
las células objetivo. También se pueden funcionalizar
con el objetivo de que el farmaco se libere bajo ciertas
condiciones, como pueda ser a un cierto pH, bajo un
campo magnético, etc. Esto permitiria, por ejemplo,
sustituir las actuales quimioterapias por tratamientos
menos agresivos capaces de liberar el farmaco
s6lo en la zona del tumor, y no por zonas sanas.
Los materiales de carbono, al ser biocompatibles
y relativamente faciles de funcionalizar, estan
siendo investigados para desarrollar este tipo de
revolucionarias aplicaciones [3].

Medicina Regenerativa

En este campo se estan desarrollando nuevos
materiales con el objetivo de reparar o reemplazar
tejidos y 6rganos dafiados. El grafeno y los nanotubos
de carbono, al ser biocompatibles, se utilizan con
frecuenta como aditivos en materiales que se emplean
para crear tejidos artificiales, protesis e implantes. El
grafeno y los nanotubos de carbono son capaces
de ejercer de “andamio” para las células madre y
crear asi tejidos artificiales. Ello es debido a su gran
resistencia mecanica sin apenas masa. El grafeno
esta demostrando ser un material idoneo para esta
aplicacién y, de hecho, esta revolucionando este
campo, y son muchos los grupos de investigacion
en todo el mundo que estan explorando el grafeno
para la preparacion de diversos tejidos y 6érganos
artificiales [4]. Ademas, es relativamente facil
funcionalizar el grafeno y los nanotubos de carbono
con proteinas o polimeros como el chitosan para
mejorar su capacidad de adhesion a los tejidos,
mejorando sus propiedades tanto para su uso como
organos Yy tejidos artificiales, como para protesis. El
grafeno, al tener pequefos bordes afilados, actua
como antibactericida, propiedad que se puede
incrementar con la incorporacion de nanoparticulas
de plata. Esto se esta investigando mucho para crear
materiales inteligentes capaces de eliminar bacterias
sin necesidad del uso de antibidticos y encuentran
aplicacién, por ejemplo, en implantologia dental.
La Figura 1 resume las principales caracteristicas
del grafeno y las propiedades que confiere a los
materiales donde es utilizado (por ejemplo, el titanio
con el que se fabrican implantes y protesis).
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Figura 1. Esquema de las principales aplicaciones del grafeno en medicina regenerativa.

Conclusiones y perspectiva

Sin lugar a dudas, en la proxima década vamos a
poder tener disponibles novedosas técnicas de
diagnostico y tratamiento de enfermedades que van
a salvar muchas vidas y mejorar la calidad de vida de
muchos enfermos. La nanotecnologia esta haciendo

posible el desarrollo de un nuevo concepto de
entenderlalucha contralas enfermedades, y es desde
el nivel de interactuar con virus, bacterias y células
directamente, y no desde un enfoque macroscépico
como se habia hecho hasta ahora. Los materiales
de carbono estan siendo especialmente utilizados
para el desarrollo de estas nuevas aplicaciones en
medicina, en concreto los nanotubos de carbono y los
grafenos, debido a sus extraordinarias propiedades
en cuanto a resistencia mecanica, biocompatibilidad,
baja densidad, conductividad eléctrica y posibilidad
de funcionalizacion (de anclar otras moléculas en su
superficie).
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Resumen

En lo que llevamos de siglo, la aplicacion de la
nanotecnologia al disefio de nuevos nanomateriales
conductores y energéticos esta suscitando un gran
interés debido a extraordinarios avances en diversos
campos de aplicacion. Algunos de estos avances
estan cada vez mas cerca de lo que, hasta hace
unos anos, veiamos como ciencia ficcién. Debido a
su pequefo tamafio, los nanomateriales conductores
aumentan sensiblemente su drea superficial relativa
y actividad catalitica; sus propiedades eléctricas
se ven afectadas por efectos cuanticos; y pueden
acceder facilmente a células humanas o formar parte
de dispositivos nano- y micro-métricos. El presente
trabajo introduce varios ejemplos del impacto de
los nanomateriales conductores en electrénica,
medicina, medio ambiente y energia.

Abstract

During the 21st century, the application of
nanotechnology to the design of new conductive
and energetic materials has gained a great interest
due to extraordinary progress in distinct applications.
Some of these advances are coming increasingly
closer to what, up to now, was certainly considered
as science fiction. Because of their small dimensions,
conductive nanomaterials remarkably increase their
relative surface area and catalytic activity; their
electrical properties are affected by quantum effects;
and they can easily access to human cells or to be
implemented in nano- and micro-metric devices. The
present work introduces various examples of the
impact of conductive nanomaterials on electronics,
medicine, environment and energy.

1. La nanotecnologia y la “revolucidén electrénica
y electroquimica”

A lo largo de la historia, los avances cientificos
y tecnoldgicos del futuro y sus posibles efectos
en nuestra forma de vida han suscitado un gran
interés popular. En muchas ocasiones dicho interés
se ha visto plasmado en grandes obras literarias
de ciencia ficcion, y mas tarde en el éxito de
algunas de sus versiones cinematograficas. Entre
muchos temas destacan los relatos de robots y
ciborgs con mdusculos artificiales, nuevas formas
de energia, dispositivos electronicos asombrosos,
espectaculares avances médicos, tecnologias que
controlan el cerebro humano... (Figura 1). Llama
la atencion que todos ellos estan estrechamente
relacionados con fendmenos y dispositivos eléctricos
o electroquimicos; y que soélo parecen ser posibles
con un enorme progreso en el control de materiales,
reacciones, procesos a escalas muy pequenias.

Figura 1. Ejemplos de conocidos personajes y peliculas de ciencia
ficcion relacionados con avances en fendmenos o dispositivos
electrénicos o electroquimicos.

Para poder entender qué es un fendmeno eléctrico,
primero, debemos viajar hasta el interior de los
atomos, componentes de la materia masica
(moléculas, materiales, etc.), y comprender que
estan formados por cargas eléctricas (electrones
y protones, entre otras particulas) que pueden
moverse por la accién de campos eléctricos (y
viceversa) o intercambiarse durante una reaccion
electroquimica. A finales del siglo XIX, el hombre
logré la generacion industrial y uso doméstico de
electricidad, lo que supuso una de las mayores
revoluciones tecnoldgicas. A continuacion, la rapida
expansion de la tecnologia eléctrica la convirtio en la
columna vertebral de la sociedad moderna.

Pero ¢qué propicié dicha expansion tecnoldgica?
Por un lado, el desarrollo de todo tipo de elementos
eléctricos (cables, transistores, condensadores,
sensores, circuitos integrados, baterias, etc.),
formados por materiales capaces de transmitir o
producir/almacenar/convertir la electricidad, es
decir, materiales conductores y energéticos; y, por
otro lado, la optimizacién y disminucién progresiva
(miniaturizacion) de estos elementos eléctricos, que
los hicieron mas rapidos, eficientes y potentes.

Enlosultimos20-40anos, hemosasistidoalnacimiento
y progreso de la nanotecnologia [1]. Este campo de
la ciencia engloba un conjunto de herramientas muy
potentes que permiten la manipulacién en tamafo,
morfologia, estructura y composicién de la materia
en, al menos, una dimension del tamafio de entre
1 a 100 nanémetros (1 nm = 10° m, un milléon de
veces mas pequefio que un milimetro). De manera
interesante, los fendmenos eléctricos ocurren o se
originan a nivel atdbmico o molecular (del orden de
0.1 nm y superior a 0.3 nm, respectivamente), por
lo que, tal y como predecian numerosos relatos de




ciencia ficcion, el desarrollo de la nanotecnologia
esta causando un gran impacto en el progreso de
los dispositivos electrénicos y electroquimicos. Dicho
impacto se basa en la extraordinaria respuesta
y/o nuevas posibilidades que han mostrado los
nanomateriales conductores en diversos campos
de aplicacidon, como la electronica, medicina, medio
ambiente y energia.

2. Nanomateriales conductores

Los nanomateriales conductores son aquellos
materiales con dimensiones nanométricas que,
a través de cualquier mecanismo de conduccion
(tipo metalico, semiconductor o superconductor)
son capaces de conducir la electricidad, es decir,
que presentan o son capaces de presentar baja
resistencia a la movilidad de cargas eléctricas
(electrones o huecos).
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Debido a sus dimensiones nanométricas, manifiestan
propiedades diferentes a las que tienen cuando
su tamafno se aleja de los 100 nm [2]. Entre ellas,
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area superficial relativa (Figura 2A) y (ii) porcentaje
de atomos en su superficie (Figura 2B), que
incrementan la reactividad y/o actividad catalitica
en diversas reacciones; y (i) el confinamiento
cuantico en una, dos o tres dimensiones, es decir,
la restriccion del movimiento de las cargas hacia
las direcciones acotadas en la nano-escala. Dicho
confinamiento modifica la estructura electrénica de
los materiales (Figure 2C), pasando los electrones
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Figura 2. Efectos de la nano-escala que afectan a las propiedades de los nanomateriales conductores:
incremento del (A) area superficial relativa y (B) del % atomos en superficie [2]; y (C) efecto del tamafio de

los semiconductores en su estructura electronica.

Existen multitud de nanomateriales conductores con
distinta morfologia, dimensionalidad, composicion
y funciones para distintas aplicaciones por lo que
podrian derivarse distintas clasificaciones (Figura
3). Atendiendo a su funcion, los nanomateriales
conductores podrian englobase en tres familias: (i) los
nanocables (fibras, tubos, cadenas poliméricas, etc.)
cuya funcién seria transmitir las sefiales eléctricas;
(i) los nano-colectores de corriente o nano-soportes,
encargados principalmente de conectar o soportar
otros materiales y/o moléculas electroactivos
(electrocatalizadores, grupos funcionales, centros
rédox, bioreceptores, etc.); y (iii) los nano-electrodos
o electrodos nano-estructurados (nanoparticulas,

nanopeliculas, materiales nanoporosos, etc.), en
los que las sefales eléctricas son transferidas/
recibidas a/desde especies (moléculas, iones) en
otra fase (solida, liquida y/o gaseosa) diferente
para producir el efecto deseado (reacciones (foto)
electroquimicas, procesos electroestaticos, cambios
conformacionales, movimiento de iones, etc.). No
obstante, algunos nanomateriales conductores
pueden ejercer las tres funciones.

El desarrollo de nanomateriales conductores
presenta gran interés en una amplia variedad de
aplicaciones y tecnologias. A continuacion, se
presentan brevemente varios ejemplos.
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Figura 3. Esquema de las distintas propiedades y/o clasificaciones
de los nanomateriales conductores segun su naturaleza,
dimensionalidad, morfologia, funcién o aplicacién.

2.1. Nanomateriales conductores en dispositivos
eléctricos y electronicos

Actualmente, los nanomateriales semiconductores
(como el silicio, germanio, carburo de silicio y
los compuestos de los grupos llI-V y 1I-VIl y sus
aleaciones) encuentran mayor interés en el campo
de la nanoelectronica, es decir, la fabricacion de
nano-componentes electrénicos de nanocircuitos
y nanochips para transistores, puertas logicas,
dispositivos nanofotonicos, etc. [3,4].

La nanoelectronica pretende dar solucién a las
limitaciones de la tecnologia microelectronica,
basada en la miniaturizacion progresiva del silicio
y sus dispositivos electronicos (ley de Moore)
esencialmente a través de la litografia. En este
sentido, mediante un control preciso de las
dimensiones fisicas, composicion quimica, interfases
en heteroestructuras y propiedades eléctricas; la
nanoelectronica pretende aportar nuevas soluciones
tecnoldgicas y ser, por tanto, el motor que continue
con el desarrollo de los dispositivos electronicos.

2.2. Aplicacion de nanomateriales conductores
en bioelectrénica

La bioelectronica, donde convergen la biologia o la
medicina con la electrénica, puede considerarse uno
de los campos de investigacién mas interesantes y
estimulantes de los nanomateriales conductores [5].
En general, un dispositivo bioelectrénico transduce
una sefal biolégica en/desde una sefal eléctrica
en la interfase electrodo/medio bioldgico [3]. Dicha
senal puede estar relacionada con el reconocimiento
de una biomolécula (deteccion) y/o su cuantificacion;
0 bien registrar o estimular la actividad eléctrica de
células electrogénicas, como las neuronas o los
cardiomiocitos (las células del musculo cardiaco).

2.2.1. Nanomateriales conductores en
neurociencia

A principios de siglo Steven Spielberg llevaba a la
gran pantalla Minority Report. En dicha historia,
la policia era capaz proyectar las imagenes de
crimenes futuros “previsualizadas” por los llamados
“precognitivos” (Figura 1). Por otro lado, en la trilogia
Matrix (1999-2003) (Figura 1) los seres humanos,
con sus mentes conectadas a una realidad virtual,
son usados por las maquinas para obtener energia.
Pero ¢ realmente podremos algun dia comunicarnos
artificialmente con las neuronas?

Recientemente en el 2017, cientificos de la
Universidad de California en San Diego desarrollaron
redes de nanocables de silicio que permiten registrar
(leer) la actividad eléctrica de diferentes tipos
neuronas, incluso las derivadas de humanos (Figura
4A) [6]. La tecnologia no es destructiva y permite
medir simultineamente y con gran sensibilidad y
resolucién las senales eléctricas neuronales de
baja intensidad, tanto individuales como colectivas,
como son las corrientes de los canales iénicos o
los cambios en el potencial intracelular debidos a
las diferencias de concentracion de iones a ambos
lados de la membrana celular. Aunque extraer o
inducir pensamientos todavia sigue siendo ciencia
ficcion, dicho avance permitird entender mejor
cémo se comunican las neuronas entre si y conocer
detalles de su salud, su actividad y su respuesta a
los farmacos contra enfermedades neuronales.

2.2.2. Nanomateriales conductores en
biosensores/actuadores electroquimicos

En famosos relatos de ciencia ficcion aparecen
dispositivos portatiles (Star Trek) y sistemas
curativos (Elysium) capaces de realizar rapidos
diagnosticos de enfermedades y/o curarlas. En otros,
los microchips injertables parecen ser elementos de
nuestra futura vida cotidiana (In time, Demolition
Man, etc.). Pero por encima de todo, destacan las
peliculas en las que maquinas o seres humanos con
implantes cibernéticos se mueven simulando los
musculos naturales (Terminator, Robocop, Yo Robot,
Star Wars (Figura 1), etc.).

Los biosensores electroquimicos (Figura 4B) son
dispositivos pequefios y generalmente portatiles
en los que un componente biolégico o sensor (un
receptor, enzima, grupo funcional, hebra de ADN,
nanoparticulas metalicas, etc.) reconoce su analito
a través de una reaccion catalitica, formacion de un
enlace o un cambio conformacional que produce una
sefal eléctrica. La sefal se monitoriza a través de un
transductor y es especifica del analito (detectandolo)
y/o proporcional a su concentracion [7].

Como consecuencia de su elevada conductividad
y area superficial relativa, los nanomateriales
conductores juegan un papel determinante como
transductores en estos sistemas. En particular,
debido a su biocompatibilidad, ligereza y precio
asequible, los nanomateriales carbonosos y los
polimeros conductores son de los mas estudiados [8].




Estas caracteristicas han hecho posible el desarrollo,
algunos incluso comercial, de un gran numero de
aplicaciones dentro del campo clinico, industrial,
medioambiental y alimentario [7]. A continuacion, se
resumen algunos de los avances mas interesantes
en medicina.

A) Deteccion de biomoléculas. Determinadas

biomoléculas, como la glucosa, acido ascorbico
(vitamina C), acido urico, colesterol, etc., participan

0 son producidas en funciones metabdlicas vitales
para los humanos. Tal es su importancia, que niveles
anormales de estas biomoléculas se relacionan con
multitud de enfermedades graves (son considerados
marcadores de estas enfermedades). Por
consiguiente, la deteccion y cuantificacion de estos
analitos en fluidos humanos (sangre, orina, sudor,
saliva, lagrimas) resulta crucial para la deteccioén y
diagnéstico de enfermedades [7,8].
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Figura 4. (A) Registro de los pulsos eléctricos de una neurona cortical (derivada de células madre embrionarias humanas)
soportada sobre una red densa de nanocables de Si -imagen SEM- (adaptada con permiso de [6], copyright 2017
American Chemical Society); (B) Esquema de un biosensor electroquimico (adaptado de [7]); (C) Tatuaje electrénico para
la deteccion de glucosa (imagen adaptada de [9,10]).; (D) Esquema del funcionamiento de un biosensor electroquimico de
ADN; (E) Movimiento de un objeto de 6 g mediante un musculo artificial basado en polipirrol polarizado a 5 mA (adaptada
con permiso de [14], copyright 2003 John Wiley and Sons); (F) Ejemplo de movimiento, aplicacion (deteccion de células)
y fabricaciéon de un micromotor tubular mediante el electrodepésito de nanotubos de carbono y posterior recubrimiento
con nanopeliculas de distintos electrocatalizadores (adaptada con permiso de [18], copyright 2016 American Chemical

Society).

Hasta hace unos pocos afnos, el acceso a los fluidos
biolégicos sin aparatos caros, voluminosos y/o
invasivos suponia todo un desafio. Sin embargo, el
sudor segregado a través de la piel constituye un
medio facilmente accesible. Los avances recientes en
dispositivos y materiales flexibles y biocompatibles,
como el grafeno, capaces de analizar pequefios
volumenes de muestra, han acercado a la realidad
los dispositivos “vestibles” [9] y los denominados
tatuajes electronicos [10], capaces de detectar y
monitorizar biomarcadores en el sudor de la piel
(Figura 4C). Estos sensores, unidos a un chip para
su control y la transmision de datos, permitiran
la vigilancia remota y a tiempo real de la salud y
actividad humana vy, por tanto, mejorar la calidad de
vida de las personas. Ademas, la piel proporciona al
mismo tiempo un medio adecuado para el suministro

controlado de farmacos. Asi, la inclusion de sistemas
de dosificacién en los tatuajes electronicos dara
lugar a elementos de diagndstico-terapia integrados,
conocidos como terandsticos, que revolucionaran la
medicina en el punto de atencion [11].

B) Deteccion de ADN. En los biosensores
electroquimicos de ADN [12], los elementos
de reconocimiento suelen ser hebras de ADN
inmovilizadas, que Unicamente se acoplan, y
por tanto detectan, las hebras con su secuencia
complementaria (Figura 4D). Debido a su respuesta
rapida, elevada sensibilidad, buena selectividad
y sencillez experimental, los biosensores
electroquimicos de ADN han despertado un gran
interés y desarrollo en la ultima década. Aunque
también permiten la deteccion de acidos nucleicos
y proteinas, su principal aplicacion es la deteccion
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temprana de malformaciones genéticas en nuestras
células, como pruebas de diagndstico en el punto
de atencion, para la prevencion de distintos tipos de
canceres.

C) Fabricacién de musculos artificiales. Aunque los
robots, los trasplantes de 6rganos y tejidos y las
prétesis en humanos son una realidad desde hace
mas de cuarenta afios, todavia sigue siendo un
gran reto cientifico reproducir artificialmente nuestro
movimiento muscular. Esto se debe a que los robots
y sus musculos artificiales actuales son sistemas
basados en principios fisicos, que sienten (sensor) y
actuan (motor) de manera separada.

Por el contrario, los musculos naturales son maquinas
biolégicas basadas en principios quimicos [13].
Actian como motores electro-quimio-mecanicos,
es decir, funcionan impulsados por pulsos eléctricos
que desencadenan reacciones quimicas que
mueven maquinas moleculares (las células o fibras
musculares), cuya actuacién cooperativa producen el
movimiento muscular. Ademas, el esfuerzo y efecto
del movimiento son sensores, es decir, informan al
cerebro sobre el peso de los objetos que se pueden
desplazar, la velocidad a la que lo hacen y la direccion
en que se mueven (condiciones mecanicas), asi
como la temperatura ambiente de trabajo y el estado
de fatiga del propio musculo (condiciones quimicas).
Por tanto, los musculos naturales actuan y sienten al
mismo tiempo. A todo este conjunto de informacién
se le llama propiocepcion humana.

Desde los afios 90, diversos laboratorios tratan de
imitar los musculos naturales mediante polimeros
conductores. La aplicacion de una corriente o
potencial eléctrico a estos polimeros produce su
oxidacién/reduccién, lo que provoca un aumento/
descenso, respectivamente, de su volumen debido
a la apertura/cierre de sus cadenas. Este cambio
reversible de volumen da lugar a un cambio
reversible en la longitud y el espesor (Figura 4E)
[14]. Es decir, a través del control electroquimico de
los procesos redox de los polimeros conductores
se obtiene un movimiento mecanico (propiedad
electroquimiomecanica) [15]. Por ejemplo, con los
polimeros mas electroactivos se han desarrollado
musculos capaces de levantar 1000 veces su propio
peso a través de 180°. Ademas, la energia consumida
y la velocidad de movimiento dependen de las
condiciones mecanicas, térmicas o quimicas; por lo
que estos motores poliméricos son capaces de sentir
por si mismos, e informar sobre, las condiciones
energéticas del medio en el que trabajan.

2.2.3. Nanomateriales conductores en nano-
robots

La pelicula El chip prodigioso (1987) contaba la
historia de un piloto que, a bordo de una capsula,
viajaban miniaturizados por el interior de un cuerpo
humano. Con el nacimiento de la nanotecnologia
la idea de desarrollar maquinas o robots ultra
miniaturizados que recorrieran nuestro cuerpo volvié
a florecer de nuevo. Sin embargo, nuestro cuerpo

rechazaria o no permitiria el libre movimiento de
cualquier dispositivo de los que, de poder fabricarse,
considera la ciencia ficcion. Asi, actualmente los
nano-robots son muy diferentes de los considerados
por la ciencia ficcion [16].

Fuera del ambito de la ciencia ficcion, los
micro- y nano-robots (nanobots) son sistemas
electromecanicos formados por nano-componentes
capaces de convertir eficientemente diversas fuentes
de energia en movimiento y fuerza para cumplir, de
forma autonoma, distintas funciones para las que
estan disefados. Estas propiedades son ideales
para realizar operaciones complejas y precisas
y acoplarse en el cuerpo humano, por lo que los
nanobots encuentran su principal area de aplicacién
en biomedicina (liberacion de farmacos dirigida,
deteccion de analitos clinicos, desintoxicacion, etc.)
[17]. Otros campos de aplicacion interesantes son
medio ambiente y dispositivos energia.

Una de las partes mas importantes de los nano-
robots es su mecanismo de propulsion. Entre varias
opciones, el movimiento impulsado por el mecanismo
quimico suele involucrar algin nanomaterial
conductor capaz de catalizar una reacciéon quimica
con la formacion de un gas (burbujas) como motor de
movimiento (Figura 4F). Los micromotores basados
en la combinacién de nanomateriales carbonosos
con nanopeliculas de diversos electrocatalizadores
de la descomposicion de H,O, a oxigeno y agua,
como Pt, Pd, Ag, Au, o MnO,, han sido desarrollados
con éxito para diversas aplicaciones en biomedicina
[18].

2.3. Electrodos nanoestructurados en
medioambiente

Aunque menos llamativo para la ciencia ficcion,
existe en la actualidad mucha investigacion basada
en la nanotecnologia para reducir y combatir la
contaminacioén, uno de los principales problemas
presentes y futuros de nuestra sociedad. En lo
que concierne a los nanomateriales conductores,
se podria destacar la investigacion y desarrollo de
electrodos o fotoelectro- y electro-catalizadores
nanoestructurados para (i) la oxidacion de
contaminantes, bien como tratamiento de eliminacion
0 para su deteccion [19,20]; o (ii) la reduccion
electroquimica de CO,, para su transformacion en
compuestos de valor afadido [21]. Por otro lado,
existe también gran interés en (iii) la desionizacion
capacitiva que, a través de dos electrodos
polarizados (materiales carbonosos nanoporosos),
permite retener iones presentes en el agua, para
la desalinizacion de aguas marinas y salobres, la
eliminacién y/o recuperacion de metales pesados y
nutrientes de valor afiadido, etc [22].

3. Nanomateriales energéticos

Elotrograncampodeaplicacion delosnanomateriales
conductores engloba la mejora de la eficiencia de la
captacion/emision, almacenamiento y conversion de
energia, asuntos de vital importancia para un futuro




sostenible en nuestro planeta.

3.1. Nanomateriales conductores para la
captacion y emision de energia

El apartado 2.1. introducia la importancia de los
avances en la ingenieria de nanomateriales para el
control preciso del bandgap de los semiconductores
y su aplicacion en dispositivos electrénicos fotdnicos.
Entre las aplicaciones de emision (conversion de
electricidad en luz), destaca la investigacion en
dispositivos electrénicos moleculares, como la
sintesis de moléculas o polimeros conductores
electroquimioluminiscentes de luz azul con mayor
eficiencia y estabilidad para los diodos organicos
de emision de luz (OLEDs); o el desarrollo de
nanomateriales semiconductores con propiedades
de puntos y pozos cuanticos (dispositivos cuanticos)
para, por ejemplo, la fabricacion de laseres mas
eficientes [3,4].

Respecto a los dispositivos de captacion de energia,
las células solares (fotoelectroquimicas) constituyen
un candidato muy atractivo para la produccion de
electricidad de forma limpia y renovable a partir de la
luz solar. En este campo, el dominio de los sistemas
de estado sdlido basados en el silicio se esta
viendo amenazado por la emergencia de una nueva
generacion de células solares basadas en materiales
nanocristalinos o peliculas de polimeros conductores
[20]. Estos nanomateriales ofrecen la posibilidad
de aumentar la eficiencia de conversion, asi como
fabricar dispositivos mas baratos, flexibles [23] y
pequefos, posibilitando su uso como sistemas de
energia integrados en nano-dispositivos electronicos
para diferentes aplicaciones [24].

3.2. Nanomateriales conductores para el
almacenamiento de energia

3.2.1. Nanomateriales conductores para
supercondensadores

Los supercondensadores estan formados por dos
electrodos separados, principalmente materiales
carbonosos porosos, que al polarizarse mediante
una fuente externa almacenan cargas eléctricas
a través de la adsorcion (reversible) de iones con
carga de signo contrario en los poros (mecanismo
electrostatico) (Figura 5Ai). Estos dispositivos son
capaces de ceder la energia mas rapidamente
(densidad de potencia) y cargarse/descargarse
muchas mas de veces que las baterias, pero no
pueden almacenar tanta cantidad de energia como
éstas.

En los ultimos afios los métodos de nano-fabricacion
han permitido la preparacion de materiales
carbonosos con tamafio de poro bien definido
[25]. Estudios experimentales y tedricos con estos
materiales han revelado el efecto del tamafo de poro
en la eficiencia de los procesos de almacenamiento.
Asi, la adsorcion de iones en los poros mas
pequenos (didametro inferior a 2 nm) es mas fuerte
[26], aumentando la capacidad de almacenamiento,
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mientras que los poros mas grandes posibilitan
procesos de carga/descarga mas rapidos [25].

Por otro lado, el estudio de las diferentes
nanoestructuras carbonosas (grafeno, CNTs, etc.)
ha mostrado resultados muy interesantes [27].
En general, estos materiales presentan mayor
conductividad y estabilidad electroquimica que
los carbones nanoporosos, a la vez que efectos
cuanticos, pero tienden a agregarse, lo que disminuye
su area superficial. Por tanto, una gran parte de la
investigacion se centra en evitar esta agregacion.
Asi, la consecucion de elevada area superficial,
conductividad y estabilidad, utilizando materiales
con control del tamafio de poro nanométrico y/o
nanoestructuras, ha mostrado resultados mucho
mejores que los materiales convencionales
(carbones activados) [28] (Figura 5Aii). El futuro reto
sera probablemente producir estos nanomateriales
de una forma barata y sostenible.

3.2.2. Nanomateriales conductores para baterias

A diferencia de los supercondensadores, el
almacenamiento de energia eléctrica en las baterias
involucra reacciones electroquimicas, de forma
que pueden almacenar mayor cantidad de energia,
pero pueden cargarse/descargarse mucho mas
lentamente y muchas menos veces. Debido a su
ligereza, elevada capacidad energética y resistencia
a la auto-descarga, un numero de ciclos de cargar/
descarga relativamente alto, y coste asequible, las
baterias de ion-litio (baterias de Li) (Figura 5Bi)
son actualmente el corazén de los dispositivos
electronicos portatiles y los vehiculos eléctricos.

Aunque han funcionado bien hasta ahora, los futuros
dispositivos demandan baterias con cargas mas
rapidas y mayor autonomia (densidad de energia),
manteniendo un gran numero de ciclos de cargar/
descarga y costes asequibles. La investigacion de
los ultimos afios se ha centrado principalmente en la
busqueda de dnodos y catodos mas eficientes. Entre
las alternativas al grafito (anodo convencional), los
anodos de litio metal o los de silicio (Si) son los mas
prometedores [29-31]. La ventaja de los &nodos de Si
es su gran abundancia en el planeta. Estos anodos
pueden almacenar hasta 10 veces mas energia que el
grafito. Sin embargo, los procesos de carga-descarga
de Li producen una gran expansion-contraccion del Si
(hasta un 300 %) (Figura 5Bii), causando su fractura
y desconexion eléctrica progresiva y/o favoreciendo
la formacién de una interfase sélido-electrolito (SEI)
aislante, lo que reduce enormemente el tiempo de
vida de las baterias [32].

En este sentido, el disefio de nuevos nanomateriales
para catodos y anodos esta siendo la principal
fuerza impulsora del desarrollo de las nuevas
baterias [27,29-31]. Respecto a los anodos de Si, las
estrategias mas eficientes han sido la preparacion
de nanoestructuras de Si y/o su recubrimiento con
peliculas carbonosas flexibles y delgadas [33]
(Figura 5Biii) o laminas de grafeno, que pueden ser
atravesadas por los iones de Li y que mantienen
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mejor el contacto eléctrico con las nanoparticulas y
fragmentos de Si.

3.3. Nanomateriales conductores para la
conversion de energia

En el afo 1874, Julio Verne publicaba la novela de
ciencia ficcion La Isla Misteriosa, considerada por
muchos como su obra maestra. En ella planteaba
que, cuando se agotara el carbon (principal
combustible de la época), se utilizaria el agua en
forma de sus elementos constituyentes, hidrégeno
y oxigeno, como fuente inagotable de calor y luz.
Casi 150 afos después, los vehiculos y sistemas de
producciéon de energia alimentados por hidrogeno,
proveniente del agua, son hoy una realidad.

Enlos ultimos 20 afios la nanotecnologia se ha puesto
a las o6rdenes de la optimizacién y desarrollo de
nuevos electrocatalizadores para las celdas (pilas) de
combustible. En estos dispositivos electroquimicos
se pasa un flujo continuo de combustible (hidrégeno,
metanol, etc.) y oxidante (oxigeno), que reaccionan

en comportamientos separados para suministrar
directamente corriente eléctrica a un circuito externo
(Figura 5Ci). La reaccién electroquimica es mucho
mas eficiente que la de los motores de combustién
interna convencionales e idealmente genera
emisiones nulas (solo agua) o con contenidos muy
bajos de CO, sin producir oxidos de nitrégeno ni
particulas.

Tanto el &anodo como el catodo necesitan
electrocatalizadores eficientes que faciliten y aceleren
Sus reacciones para producir mayores corrientes.
Los electrocatalizadores de platino soportados sobre
materiales carbonosos han sido hasta ahora los mas
utilizados por su exitoso funcionamiento (Figura 5Cii
y 5Ciii). Sin embargo, dada su escasez y elevado
precio, el elevado contenido de Pt necesario para
el funcionamiento adecuado (20-40 % en peso de
Pt) los convierte en dispositivos muy caros; y su
eficiencia disminuye con el tiempo en condiciones
de operacion reales. Estos factores limitan la
comercializacion generalizada de estos dispositivos.
Para atajar este problema, los cientificos trabajan




con dos aproximaciones principales: (i) la reduccion
de la carga de Pt [20,34], optimizando sus
propiedades electrocataliticas mediante el control
de sus dimensiones en forma de nanoparticulas,
su disposicidon y dispersion sobre el soporte, o0 su
aleacion con otros metales; o bien, mediante (ii) el
desarrollo de nuevos electrocatalizadores libres de
Pt [34,35], involucrando el uso de nanoestructuras,
el dopado con heteroatomos (N principalmente) y/o
metales mas baratos (Co, Fe, etc.).

Por otro lado, y aunque el hidrégeno es un elemento
que abunda (en el agua) en este planeta, el
hidrégeno molecular (H,) utilizado como combustible
hay que producirlo, requiriendo energia. Para que
la combustion de hidrégeno en estas pilas sea
un proceso limpio, por tanto, la produccion de H,
también ha de serla. Uno de los métodos menos
contaminantes es la electrolisis de agua en oxigeno
e hidrégeno, por lo que existe también mucho
interés en la investigacion de electrocatalizadores y
fotoelectrocatalizadores para esta reaccion [20].

Conclusiones y Perspectivas

La investigacion y desarrollo en nanomateriales
conductores esta teniendo un gran impacto en el
progreso de distintas tecnologias y areas cientificas.
Su importancia es tal, que constituyen la llave de
la nueva generacion de dispositivos electronicos,
tanto a nivel de circuitos y procesadores, como
de supercondensadores y baterias o elementos
de emisiéon de luz. Por otro lado, mientras que las
futuras baterias seran cruciales para la viabilidad
del sector de energias renovables y los vehiculos
eléctricos, los avances en células solares y pilas de
combustible seran determinantes para acabar con
nuestra dependencia de los combustibles fosiles.
Podemos resaltar, por tanto, que el desarrollo de
nuevos nanomateriales conductores constituira un
pilar fundamental de la transicion energética hacia
un futuro descarbonizado y sostenible. Por si esto
fuera poco, la deteccion temprana de enfermedades
(neuronales, genéticas, crénicas, etc.), los futuros
musculos artificiales, o la eliminacion y/o valorizacion
de contaminantes, como el CO,, parecen ser solo la
punta del iceberg del potencial de los nanomateriales
conductores en el area de la medicina o medio
ambiente.

Si el desarrollo y posterior miniaturizacion de
materiales conductores y circuitos electronicos
en el siglo pasado se convirti6 en el pilar que
sustenta la sociedad moderna, el desarrollo de los
nanomateriales conductores y energéticos sera, muy
probablemente, el motor del progreso de la sociedad
futura.
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Resumen

El desarrollo de lananotecnologia ha sido exponencial
en las ultimas décadas, abarcando sectores que
van desde las telecomunicaciones a la medicina,
pasando por la alimentaciéon o la construccion. La
nanotecnologia medioambiental ha centrado gran
parte de sus esfuerzos en la remediacion de aguas;
sin embargo, recientemente, comienzan a crecer
sus aplicaciones en la descontaminacion del aire vy,
mas concretamente, en la reduccion de emisiones
de CO.,,.

En esta comunicacién se repasan algunas de las
principales aplicaciones medioambientales de los
nanomateriales y se recogen algunas iniciativas
de investigacion relevantes en el ambito europeo,
con especial interés hacia los nanomateriales de
carbono.

Abstract

The development of nanotechnology has been
exponential in recent decades, spanning sectors
ranging from telecommunications to medicine,
through food or construction. Environmental
nanotechnology has focused much of its efforts on

water remediation; However, recently, its applications
in air decontamination begin to grow particularly to
reducing CO, emissions.

This communication reviews some of the main
environmental applications of nanomaterials and
includes some relevant research initiatives in Europe,
with special emphasis on carbon nanomaterials.

Introduccioén

Los nanomateriales, con miles de productos ya en
el mercado, representan el motor de la innovacion
tecnoldgica para la mayor parte de los sectores
industriales actuales, con un mercado superior a 2,5
billones de euros y una prevision superior al trillon de
euros para los proximos 10 afios.

La nanotecnologia ha ganado en las ultimas décadas
un auge particular en el ambito medioambiental
gracias a las propiedades unicas que presentan
los materiales en la nanoescala. Su reactividad
mejorada debido a su mayor relacion superficie/
volumen ofrece la posibilidad de aprovechar una
quimica superficial Unica para ser funcionalizados
y mejorar su capacidad selectiva de eliminacion de
contaminantes.

Ademas, la capacidad de ajustar las propiedades
fisicas de los nanomateriales (como el tamanio, la
morfologia, la porosidad y la composiciéon quimica) a
medida puede conferirles caracteristicas singulares
para la eliminaciéon de contaminantes, frente a las

técnicas convencionales desarrolladas en el ambito
de la contaminacion ambiental.

El primer desafio medioambiental global para
la nanotecnologia es la remediacion del agua,
que podria ser utilizada por las redes de suministro
de agua para eliminar trazas no deseadas, o por
hospitales y plantas de fabricacion para filtrar sus
propias aguas residuales. Otro gran desafio es
monitorear mediante sensores la contaminacién en
aire, agua y suelos. La captura de emisiones de CO,,
se ha planteado mas recientemente como desafio
para la nanotecnologia, donde el CO, capturado, con
la ayuda de nanocatalizadores, podria transformarse
en un combustible liquido. A pesar de estar inmersos
en la descarbonizacion del sector energético, los
combustibles fdésiles seguiran conviviendo por
bastante tiempo, por lo que el interés en este campo
sigue creciendo.

Aplicaciones medioambientales de los
nanomateriales [1,2]

Muchos estudios recientes en remediacion
medioambiental han puesto su atenciéon en los
nanomateriales, con miras al desarrollo de nuevas
tecnologias de descontaminacion. Es importante que
los materiales no sean, en si mismos, potenciales
contaminantes por lo que el desarrollo de materiales
biodegradables es particularmente interesante en
aplicaciones medioambientales de nanotecnologia.

Se pueden distinguir tres campos principales de
aplicacion medioambiental de la nanotecnologia y
los nanomateriales:

1. Productos medioambientalmente benignos y/o
sostenibles (ej., quimica verde o prevencion de
la contaminacién).

2. Remediacion de medios contaminados con
sustancias peligrosas.

3. Sensores  para
ambientales.

agentes contaminantes

Entre las posibles vias de actuacion de los
nanomateriales en descontaminacion se distinguen
los procesos de absorcion, adsorcidn, reacciéon
quimica, fotocatalisis y filtracion que se esquematizan
en la Figura 1. Asi, por ejemplo, la nanotecnologia
puede hacer que el reciclado de baterias sea
econdmicamente viable y puede hacer posible el
desarrollo de equipos portatiles para desalinizar
agua de mar o para producir agua limpia.
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Figura 1. ; Cémo limpian los nanomateriales? (adaptado de [2]).

Esta comunicacién sobre los nanomateriales
que limpian se centrara en la adsorcion (sorcién)
y la filtracion (nandfiltracion), principalmente.
La adsorcion es la técnica mas frecuentemente
estudiada para purificacion de agua. Basicamente,
la adsorcién es un proceso de transferencia de masa
mediante el cual una sustancia se transfiere de la
fase liquida a la superficie de un sélido y queda
unida por interacciones fisicas y/o quimicas. La
nanofiltracién, como tecnologia prometedora en el
campo de las membranas, permite eliminar solutos
de bajo peso molecular, como sales, glucosa, lactosa
y microcontaminantes, de aguas contaminadas.

El papel de los nanomateriales de carbono [3-5]

Los nanomateriales de carbono son singulares
debido a su naturaleza no téxica, su gran area
superficial o su facil biodegradabilidad, que los
hacen particularmente utiles en aplicaciones de
remediacion ambiental. La composicion estructural
del carbono y sus estados de hibridacién variable
explican la singularidad de las propiedades fisicas,
quimicas y electronicas de los nanomateriales de
carbono frente alos nanomateriales de base metalica.
Cabe destacar las propiedades fotocataliticas de los
nanomateriales de carbono, que seran objeto de otra
de las comunicaciones de esta serie 10alamenos9.

Numerosas investigaciones sobre la aplicacion de
nanotubos de carbono y grafeno en remediacion
ambiental han concluido la necesidad de pre-
tratamientos de activacion o funcionalizacion
del nanomaterial de carbono pristino. Destacan
los estudios sobre nanomateriales de carbono
de pared multiple y simple (MWCNT y SWCNT)
que presentan unas propiedades de adsorcion
particularmente adecuadas para la eliminacién de
contaminantes organicos e inorganicos del aire y
de grandes volumenes de solucion acuosa. Los
oxidos de grafeno, por su parte, han sido aplicados

a la adsorcion de una variedad de contaminantes
gaseosos y acuosos, tales como SOx, H,S, NH,,
compuestos organicos volatiles, metales pesados,
pesticidas y productos farmacéuticos.

Los nanotubos de carbono, los fullerenos, el grafeno,
el 6xido de grafeno y el carbén activado, tienen
un gran potencial para la eliminacion de metales
pesados del agua debido a su gran area superficial,
tamafo de nanoescalay facilidad de funcionalizacion,
regeneracion y reciclado. Ademas, poseen una
elevada biocompatibilidad con los organismos vivos
y el medio ambiente. Dadas sus elevadas superficies
especificas, los nanotubos de carbono han mostrado
una capacidad y eficiencia de adsorcién excepcional
hacia contaminantes organicos como benceno,
1,2-diclorobenceno y etilbenceno, y han reducido
notablemente los tiempos de residencia respecto
a otros adsorbentes convencionales, como los
carbones activados. En el tratamiento de aguas,
nanotubos de carbono pre-tratados han mostrado
mejores capacidades de retencion de metales (e;j.,
Zn), pero también una mayor estabilidad en ciclos
de sorcion-desorcion. Ademas, los nanotubos de
carbonohansidounodelosadsorbentes ampliamente
utilizados en la eliminacion de colorantes de efluentes
acuosos. Recientemente, nanomateriales de la
familia del grafeno como el 6xido de grafeno (GO),
oxido de grafeno reducido (rGO) y nanoesferas de
grafeno también han mostrado ser prometedores
adsorbentes para la eliminacion de contaminantes de
efluentes acuosos (ej., Sb, Pb, Cr, Cu). Adsorbentes
carbonosos nanoporosos de bajo coste, derivados
de residuos agricolas, subproductos industriales,
materiales naturales, o biopolimeros modificados,
han sido desarrollados y aplicados a la eliminacién
de metales pesados del agua residual contaminada
con metales. Las nanofibras de carbono, ademas
de la adsorcion de compuestos organicos (ej.
VOCs), han encontrado un nicho de aplicacion
como filtros en procesos de nanofiltracién de aguas.




Recientemente, un equipo del MIT (Massachusetts
Institute of Technology) ha desarrollado un nanofiltro
de grafeno para potabilizar agua salada.

La adsorcion se ha postulado como una tecnologia
prometedora para la reduccion de emisiones de
CO, de gases efluentes, dado que la regeneracion
del adsorbente consume menos energia que la
regeneracion de disoluciones de aminas, tecnologia
de referencia en procesos de captura de CO,. Los
carbones nanoporosos dada su gran superficie, bajo
coste, disponibilidad, hidrofobicidad, y resistencia
a condiciones acidas y basicas, constituyen unos
materiales muy atractivos para esta aplicacion.
La aplicaciéon de la nanotecnologia a la captura de
CO, esta experimentando un importante interés
en campos como la captura directa de CO, del
aire o la generacion de membranas dopadas con
nanomateriales.

Investigacidon en nanotecnologia
medioambiental en el ambito europeo

En la Unién Europea (UE), la investigacion sobre
nanotecnologia ocupa un lugar destacado, en la
medida en que la informacion, la comunicacion vy el
fomento del debate social sobre la investigacion en
nanotecnologia ya se han convertido en un elemento
esencial de muchas iniciativas politicas europeas.

A continuacién, se describen brevemente algunos
proyectos interesantes que se han desarrollado al
amparo de los Programas Marco FP7 y H2020, por
consorcios publico-privados de entidades de distintos
paises europeos, en el ambito de la nanotecnologia
medioambiental, haciendo especial énfasis en el
papel de los nanomateriales de carbono.

MONACAT (http://www.monacat.eu):

Reactores monoliticos nano y micro estructurados
para purificacion catalitica de agua

El objetivo del proyecto fue el desarrollo de
un proceso catalitico para destruir o eliminar
contaminantes persistentes, como los productos
farmacéuticos, disruptores endocrinos, percloratos
y bromatos, y convertir materia organica en CO.,,.
El uso de nanomateriales de carbono (nanofibras y
nanotubos) y nanoestructuras permite un control de
proceso a diferentes escalas. La principal ventaja del
proceso propuesto es la no generacion de residuos
por lo que se trata de un proceso sostenible. La
tecnologia MONACAT se presenta como de muy
bajo coste. El proyecto utiliza hidrégeno o gas ozono
como reactivos y el reactor estructurado resultante
es robusto, compacto y facil de transportar,
caracteristicas muy adecuadas si se extiende su
aplicacion a paises en desarrollo.

WATERMIM (http://lpre.cperi.certh.gr/watermim):

Tratamiento de agua por materiales impresos
molecularmente

Elproyectose orienté haciala producciéonde polimeros
impresos molecularmente (MIP), prometedores
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materiales adsorbentes con alta selectividad para
el tratamiento de agua, y la deteccion y monitoreo
de contaminantes a concentraciones muy bajas
(por debajo de 0.1 ppb). La falta de selectividad
de los métodos convencionales de eliminacion de
contaminantes puede dar lugar a contaminacion
secundaria. WATERMIN, a través de la impresion
molecular, trata de eliminar la distribucion aleatoria y
heterogénea de los sitios receptores, generando una
nueva clase de membranas vy filtros “a medida” con
alta selectividad y estabilidad a largo plazo, capaces
de reconocer y separar compuestos organicos tales
como pesticidas, compuestos farmacéuticos activos
y disruptores endocrinos.

NEW ED (http://www.new-ed.eu):

Electrodialisis de membrana bipolar para la
remediacion de corrientes residuales de alta salinidad

El principal objetivo de este proyecto ha sido
cerrar el ciclo del agua industrial para lo cual se
plantearon reducir las aguas residuales industriales
transformando los residuos salinos en productos
con valor. Este objetivo debia lograrse desarrollando
nuevas membranas bipolares para electrodialisis
(DE), un nuevo concepto de modulo de membrana
e integrando esta nueva tecnologia en procesos
de productivos relevantes. La caracteristica
clave de las nuevas e innovadoras membranas
bipolares es una capa intermedia nanoporosa y
conductora de iones, a través de la cual el agua se
transporta por conveccion. Esta técnica desacopla
el requisito de que las capas conductoras de iones
tengan alta selectividad y alta permeabilidad al
agua al mismo tiempo. También permite que las
membranas bipolares traten salmueras industriales
alta. NEW ED esperaba reducir la produccion
de residuos y el consumo de energia en varios
procesos de produccion industrial, lo que tendria un
impacto positivo directo en la utilizaciéon del agua y la
reduccion de las emisiones CO,,.

NANOGLOWA (http://www.nanoglowa.com):
Nanomembranas contra el calentamiento global

Este proyecto planteaba un modo nuevo de capturar
las emisiones de CO, de las centrales térmicas
con ayuda de la nanotecnologia. El desarrollo de
membranas nanoestructuradas se planteaba como
una alternativa atractiva, respecto a la tecnologia
existente, la absorciéon con aminas, y con potencial
para reducir el consumo energético y los costes que
acarrea el proceso de captura de CO,. NANOGLOWA
plantea el desarrollo simultaneo de cinco tipos
distintos de nanomembranas, desde poliméricas
hasta ceramicas y, por supuesto, de carbono.
Ademas, contempla la posibilidad de escalar
las membranas que hubieran mostrado mejores
resultados en el laboratorio para su evaluacion en
condiciones reales a escala piloto.
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CARMOF (https://carmof.eu):

Nuevo proceso para la captura eficiente de CO,
mediante adsorbentes innovadores basados en
nanotubos de carbono modificados y MOFs

El proyecto tiene como objetivo construir un
demostrador completo de un nuevo proceso para la
captura y separacion de CO, basado en el uso de
nanomateriales (grafeno, nanotubos de carbono y
MOFs) en combinacién con membranas. Disefiadas
a medida y fabricadas mediante tecnologias de
impresién 3D, estas innovadoras estructuras se
instalardn en los puntos de emision de industrias
ceramicas, petroquimicas y siderurgicas. Desde
el punto de vista del desarrollo de materiales, las
innovaciones previstas se relacionan con un aumento
del area de adsorcion, mientras que la recuperacion
del CO, capturado se llevara a cabo mediante nuevas
tecnologias avanzadas de calentamiento altamente
eficiente, como las que hace posible la aplicacion del
efecto Joule.

Perspectivas de la nanotecnologia
medioambiental

La contaminacién ambiental se ha convertido en
un tema critico en los ultimos tiempos, debido
al crecimiento de la poblacion y a la rapida
industrializacion de las regiones en desarrollo. La
contaminacion del agua causa aproximadamente
14.000 muertes por dia en los paises en desarrollo,
principalmente debido a la contaminacién del agua

potable.
Han surgido contaminantes que no pueden

eliminarse mediante procesos convencionales
aplicados al tratamiento de aguas y que estan
causando problematicas serias. Entre ellos se
encuentran quimicos disruptores endocrinos y
efluentes farmacéuticos. Ante ello, se han realizado
enormes esfuerzos cientificos y tecnoldgicos para
aportar soluciones y cabe destacar el papel que
las tecnologias basadas en nanomateriales estan
desempefando.

Algunas aplicaciones de nanomateriales en
remediacion ambiental se encuentran en fase
de investigacion, pero otras estan progresando
rapidamente de escala piloto a comercial. Una
de las aplicaciones de nanomateriales con
enorme potencial es la deteccidon y monitoreo de
contaminantes ambientales, aunque todavia esta en
fase de investigacion y desarrollo.

Por otro lado, todavia hay muchas preguntas sin
respuesta sobre la nanotecnologia. Se necesita mas
investigacion para comprender qué ocurre con los
nanomateriales una vez son liberados en el medio
ambiente, si son persistentes, si tienen efectos
toxicologicos en sistemas bioldgicos o silos beneficios
tedricos de los nanomateriales se trasladan al amplio
abanico de usos comerciales. El disefio racional y
un mejor uso de los nanomateriales en procesos
de remediacion ambiental deberan encontrar el
equilibrio entre actividad, reactividad y estabilidad.
El compromiso y los esfuerzos que se realicen en

el desarrollo de la nanotecnologia medioambiental
contribuirian a la sostenibilidad futura.
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Resumen

El presente articulo revisa algunas aplicaciones
y fendmenos derivados de la interaccion de los
nanomateriales y la luz. Asi, como ejemplos
particulares se van a comentar la fotocatalisis, el
efecto Tyndall y la resonancia de plasmén superficial.
Se explican brevemente sus fundamentos y se
recogen ejemplos divulgativos de sus usos. Algunas
de estas aplicaciones se comenzaron a desarrollar
hace mas de una década, aunque, como se va a
mostrar, continuamente se estan desarrollando
nuevos e interesantes usos derivados de esta
interaccion, en muchos casos en el ambito de la
ciencia de materiales y de la biomedicina. A pesar
de que el auge de las aplicaciones en las que la luz
interacciona con los (nano)materiales es reciente,
y esta estrechamente ligado al desarrollo de la
nanociencia y nanotecnologia, en este articulo se
muestra que el resultado de esta interaccién era
conocido y empleado desde hace muchos afios
en una curiosa aplicacion, como es la de colorear
vidrieras.

Abstract

Thisarticle reviews some applicationsand phenomena
derived from the interaction of nanomaterials and
light. Thus, photocatalysis, the Tyndall effect and
surface plasmon resonance will be particularly
discussed as examples. Their fundamentals are
briefly explained and an informative example of their
uses is shown. Some of these applications began
to be developed more than a decade ago, although,
as it will be shown, new and interesting applications
derived from this interaction are continually being
developed, in many cases in the field of materials
science and biomedicine. Despite the recent boom
in applications in which light interacts with (nano)
materials, closely linked to the development of
nanoscience and nanotechnology, this article shows
that the result of this interaction has been known for
many years and used in a curious application, such
as stained glass coloring.

Introduccion

Dado que en los articulos previos se han abordado
los conceptos de nanociencia y nanotecnologia,
habiéndose definido los nanomateriales y, en general,
las entidades manomeétricas, que presentan tamafios
del orden de los nandmetros, resulta interesa definir
y recordar qué es la luz. La luz es la parte de la
radiacion electromagnética que puede ser percibida
por el ojo humano. En fisica, la luz forma parte del
campo de las radiaciones conocido como espectro
electromagnético, mientras que la expresion luz

visible sefiala especificamente la radiaciéon en el
espectro visible, que abarca longitudes de onda en
el rango de 360-720 nm [1]. La luz, como todas las
radiaciones electromagnéticas, esta formada por
particulas elementales, fotones, que se comportan
como ondas y como particulas [1].

De forma sencilla, una onda electromagnética es
la forma en la que la radiacién electromagnética
se desplaza a través del espacio y esta radiacion
electromagnética esta basada en dos campos
perpendiculares y oscilantes, uno eléctrico y otro
magnético. La oscilacion es la responsable de que
la radiaciéon describa una onda al desplazarse (de
hecho, la palabra onda significa ola).

Fotocatalisis

En este epigrafe se va a comentar una aplicacion
derivada de la interaccion de la luz con los (nano)
materiales, la fotocatalisis. Para entender el término
fotocatalisis es preciso definir y recordar previamente
el significado del término catdlisis. La definiciéon de un
catalizador es una sustancia que, en general, acelera
una reaccion quimica (sin consumirse). Aunque
interviene en el mecanismo de la reaccion, al final
de la misma vuelve a estar en su estado original [2].
Asi, en los coches existen convertidores cataliticos
para transformar algunos de los compuestos que
aparecen con la combustién, como hicrocarburos
inquemados, Oxidos de nitrdgeno o mondxido de
carbono, en otros compuestos menos nocivos o
inocuos [2].

Enlafotocatalisis tambiéntiene lugarla aceleracionde
una reaccion quimica empleando un semiconductor,
al que se denomina fotocatalizador (que tampoco
se consume) y con ayuda de luz, idealmente luz
solar [3]. De ahi el nombre de fotocatalisis, catalisis
mediada por luz. En comparacion con la catalisis, la
mayoria de las reacciones fotocatalizadas implican
un ahorro energético, porque no suele ser necesario
aportar energia para calentar o, si se calienta, se
hace a menor temperatura.

Desde hace unos afos los nanomateriales se
encuentran entre los fotocatalizadores mas
empleados, siendo el dioxido de titanio (TiO,)
uno de los mas empleados [3]. El TiO, se puede
preparar de distintas formas, también como
nanomateriales (nanoparticulas, nanotubos...). Asi,
los nanomateriales de TiO,, entre otros, se usan
en reacciones de descontaminacion ambiental,
entre otras. Por poner un ejemplo, se pueden
emplear nanoparticulas del semiconductor TiO, para
degradar, fotocataliticamente, compuestos organicos
contaminantes o nocivos, a CO, y agua, con ayuda
de luz, particularmente luz UV.

25
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El esquema en el que se basa esta reaccion de
oxidacion se recoge en la Figura 1.

A modo de ejemplo, en las referencias [4,5] se
recogen datos de preparacion y caracterizacion de
algunas nanoparticulas de TiO,, con tamarfios de
cristal del orden de pocos nanémetros. En este caso,
se han aplicado en la degradacién de propeno, uno
de los 5 productos industriales mas importantes a
nivel mundial y uno de los hidrocarburos presentes
en el humo del tabaco, oxidandolo a didxido de
carbono y agua mediante esta técnica y haciendo
uso de luz UV a temperatura ambiente. Asi, tomando
como base el esquema incluido en la Figura 1,
la oxidacion fotocatalitica de propeno tiene lugar
cuando una (nano)particula de diéxido de titanio
recibe luz de longitud de onda adecuada de acuerdo
a su energia de banda prohibida, Eg. Esto da lugar a
que un electrén de la banda de valencia se transfiera
a la banda de conduccion, apareciendo electrones
en la banda de conduccion y generandose huecos
en la banda de valencia, los cuales intervienen en
la oxidacién del propeno adsorbido en el TiO2 en
presencia de oxigeno.

Banda de @

conduccion

hv> Eg

Banda de
valencia @ e-

OH-

Figura 1. Esquema de un fotocatalizador basado en TiO, *Eg:
Energia de banda prohibida (en inglés band gap energy) es la
diferencia de energia entre la parte superior de la energia de
banda de valencia y la parte inferior de la energia de la banda de
conduccion del semiconductor; e electrones, h*: huecos, hu> Eg:
la energia aportada por la luz debe ser superior (del mismo orden)
a la energia de banda prohibida del semiconductor.

Dentro del campo de la fotocatalisis basada en (nano)
particulas de dioxido de titanio, los materiales de
carbon y, de un modo especial, los hanomateriales
de carbono llevan afios mostrando un interesante
papel [6,7]. De hecho, la incorporacion de una
cierta proporcion de nanomateriales de carbén a la
composicion de los fotocatalizadores de TiO, mejora
la actividad de éstos en distintas aplicaciones. Desde
el punto de vista de la mejora de la actividad, las
ventajas relacionadas con esta incorporacion podrian
estar relacionadas con una disminucion de velocidad
de recombinacion de los pares electrén-hueco
(separacion de cargas mas efectiva), unaumentode la
capacidad de adsorcion de los sustratos a convertir o
un aumento de la conductividad de los catalizadores,
entre otras. Por este motivo, y por poner un ejemplo,
la preparacion de materiales compuestos basados

en TiO, y nanotubos de carbono [8], y su aplicacion,
han recibido una gran atencion.

Efecto Tyndall

El efecto Tyndall se puede definir como la dispersion
de laluz en un medio por efecto de las nanoparticulas
presentes en ese medio, y es un fenémeno que
depende del tamafio de las particulas. La forma
mas visual de entender el efecto Tyndall consiste
en emplear dos vasos, uno conteniendo agua y otro
conteniendo una dispersion de nanoparticulas en
agua, y hacer incidir a través de ellos un haz laser.
Las nanoparticulas que estan presentes en uno de los
vasos (en el agua) pueden reflejar y refractar la luz y,
por eso, en la dispersion de agua con nanoparticulas
se puede ver el trayecto que sigue un rayo luminoso
(puntero laser), ya que estas nanoparticulas son
centros emisores de luz, mientras que en el otro vaso
no se ve nada.

Asi, una de las consecuencias del efecto Tyndall es
que, aunque las nanoparticulas son muy pequefas,
e invisibles al ojo humano, se puede comprobar que
estan presentes en un medio (liquido) gracias al
efecto Tyndall.

Se estdn desarrollando algunas aplicaciones
interesantes relacionadas con el efecto Tyndall
y, entre los estudios cientificos recientes, se va a
comentar un ejemplo en el que los autores estudian
la infeccion de un virus, el enterovirus-A71 [9]. En
este trabajo, los autores han comprobado que las
nanoparticulas de selenio inhiben la infeccion del
virus, pudiendo corroborar, gracias al efecto Tyndall,
que el método de preparacion que han empleado
da lugar a nanoparticulas de selenio, es decir a
particulas de selenio de tamafo nanométrico.

Resonancia de plasmoén superficial

Esta se basa en que cuando un haz de luz incide
sobre nanoparticulas de metales nobles, como
nanoparticulas de oro, plata o cobre, se produce
emision de luz por parte de dichas nanoparticulas.
Dependiendo del tamafio, la forma y las propiedades
de las nanoparticulas, puede existir un solo pico de
absorcién, a una longitud de onda caracteristica
determinada, o puede aparecer mas de un pico en el
rango de longitudes de onda del visible. El color de
la luz emitida dependera del tamafo la forma y las
propiedades de las nanoparticulas.

El término nanomateriales y los conceptos de
nanociencia son algo relativamente moderno, aunque
las nanoparticulas se emplean desde la antigliedad.
Por poner un ejemplo, desde hace muchos afios
se viene utilizando, sin saberlo, el fendmeno de
resonancia de plasmoén superficial para colorear el
vidrio de las vidrieras dandoles un colorrojo, y también
para colorear materiales ceramicos. Ademas, en el
afio 1857 el cientifico Michael Faraday llevé a cabo
un estudio sistematico en el que analizé la sintesis y
los colores de las dispersiones de nanoparticulas de
oro (coloidal). Esto demuestra que, a pesar del gran




auge de la nanociencia en la ultima década, algunos
aspectos relacionados con esta y con su interaccion
eran ya empleados en el siglo XIX y anteriores.

Las nanoparticulas de metales nobles, vy
concretamente las de oro, estan siendo muy
innvestigadas y continuamente surgen nuevas
aplicaciones, basadas en estos fenémenos de
interaccion entre la luz y los nanomateriales. Un
ejemplo de aplicacion curiosa e interesante de la
resonancia de plasmon superficial se basa en la
posibilidad de usar nanoparticulas de oro como
biosensores analiticos gracias la resonancia de
plasmén superficial. Esto permite caracterizar
interacciones moleculares en tiempo real, abarcando
una amplia gama de moléculas, desde iones y
fragmentos, hasta proteinas y virus [10].

Conclusiones y perspectiva

Actualmente existe una intensa investigacion
cientifica en el campo de los nanomateriales debido
a su amplia variedad de aplicaciones en campos
biomédicos, Oopticos, electronicos, nanoquimica
0 agricultura, entre otros. En el presente articulo
se han abordado tres aplicaciones derivadas de la
interaccion de la luz con los nanomateriales, que
tienen por objeto la descontaminacion ambiental,
la identificacion y caracterizacion de dispersiones
de nanoparticulas, asi como el estudio de las
interacciones moleculares.

Todos los dias aparecen nuevos datos de materiales
o aplicaciones relacionados con el campo de la
nanociencia, y en concreto, con la interaccién de
la luz con los nanomateriales. Asi, muchas de las
investigaciones realizadas actualmente en este
campo estan enfocadas hacia el control remoto de
procesos, como la liberaciéon de farmacos en interior
de una célula a partir de una sefal de luz. Esta se
podria emplear en el ambito biomédico, ofreciendo
nuevas opciones terapéuticas y, -ciertamente,
seguiremos asistiendo a nuevos e interesantes usos.
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Resumen

En este articulo de divulgacion se da una vision
general sobre distintas cuestiones importantes de
los nanomateriales reactivos en su aplicacion como
catalizadores en reacciones de interés. En concreto,
se busca dar respuesta a diferentes preguntas
fundamentales tales como: ;qué son?, /cudles
son?, ;como se hacen?, jpara qué se utilizan
actualmente? y, finalmente, ¢hasta donde se puede
llegar con su desarrollo? Finalmente, se muestra,
brevemente, como la incorporacién de nuevos
nanomateriales reactivos en convertidores cataliticos
de coches con motores de combustion interna puede
permitirnos reducir en mayor medida la emisién de
compuestos contaminantes a la atmésfera.

Abstract

This dissemination paper gives an overview of
various important issues of reactive nanomaterials in
their application as catalysts in reactions of interest.
Specifically, this manuscript seeks to answer different
fundamental questions such as: what are reactive
nanomaterials? which are reactive nanomaterials?
how are they made? what are they currently used for?
and finally, how far can you go with their development?

Finally, | show briefly how the incorporation of novel
reactive nanomaterials in catalytic converters of
cars with internal combustion engines can allow
us to considerably reduce the emission of polluting
compounds into the atmosphere.

Introduccion

Antes de comenzar a hablar sobre el apasionante
tema que constituye la utilizacion de “nanomateriales
reactivos”, me gustaria agradecer al ayuntamiento de
Malaga y al Grupo Espariol del Carbén la invitacion
personal que recibi para participar en el ciclo de
conferencias de 10 a la menos 9 que se realizé en la
Ciudad de Malaga alolargo del mes de mayo de 2019.
Cuando se me invitd a este ciclo de conferencias y
se me sugirié hablar sobre nanomateriales reactivos,
me parecié un tema muy interesante, debido a la
gran diversidad de nuevas aplicaciones en distintos
campos de investigacion que se estan descubriendo
para estos materiales cada dia. Sin embargo, mi gozo
se quedod en un pozo cuando al ver el programa de
este ciclo, muchas de las aplicaciones que presentan
los nanomateriales reactivos iban a tener, como por
otra parte se merecian, una charla especialmente
dedicada a ellas, como podian ser sus aplicaciones
médicas, fotocataliticas o energéticas. Ante esta
situacién, me pregunté cual podia ser mi aportacion
mas novedosa al ciclo. Pregunta a la que, tras darle
numerosas vueltas, el tema que mas me convencié y
espero que finalmente sea de vuestro interés, fue el

de “nanocatalizadores”. Asi, en los préximos minutos
intentaré dar respuesta a varias preguntas sobre los
nanocatalizadores como materiales reactivos. Estas
preguntas llevadas a la minima expresion son: ;que
son?, s cuales son?, ;cdmo se hacen?, j para qué se
utilizan actualmente? y, finalmente, ;hasta donde se
puede llegar con su desarrollo?

¢Qué son los nanocatalizadores?

Antes de empezar a hablar de nanocatalizadores,
me gustaria volver a comentar algunos términos y
conceptos que estoy seguro se habran nombrado
repetidas veces, por si alguno de vosotros es
la primera vez que se dejar caer por aqui. El
primer término que me gustaria introducir es el
de nanociencia. La nanociencia se entiende por
aquella rama de la Ciencia, especialmente de
la fisica, la quimica y la biologia que se dedica al
estudio de las propiedades de los objetos (atomos y
moléculas) y fendmenos a escala atomica, molecular
y macromolecular (<100 nandmetros). Dentro de la
nanociencia, encontramos la nanotecnologia, que se
conoce como el disefio, caracterizacion, produccion
y aplicacién de estructuras, dispositivos y sistemas
mediante el control de la forma y tamafio a escala
nanométrica. Entonces. sa qué hacemos referencia
con el término nano? Para situarnos en el tamafo
real de este tipo de materiales, necesitamos de
la ayuda de equipos sofisticados, como son los
microscopios electronicos, ya sean de barrido con
los que podriamos observar los tan de tristemente
de moda en estos dias coronavirus, con unas
decenas de nandmetros; o de transmisién, con
los que se podrian observar estructuras del orden
del nanémetro. Es decir, para que nos hagamos
finalmente de la idea de la magnitud de esta escala.
El ratio de tamafos entre una nanoparticula de oro
con unos 10 nm de diametro y una pelota de tenis,
seria el mismo que entre dicha pelota y .... nuestro
planeta.

Supongo que la mayoria de vosotros conoceréis que
el padre de la nanotecnologia es Richard Feynman
quien postulé a finales de los afios 60 la posibilidad
de manipular las cosas atomo a atomo. Hecho
que pudo comprobarse posteriormente una vez se
desarrollaron tecnologias mas avanzadas que asi lo
permitian. Feynman recibié por ello el premio nobel
de fisica en 1965. Un ejemplo de como se pueden
manipular los atomos para crear nuevas estructuras
se puede ver en el sorprendente cortometraje
desarrollado por investigadores de IBM en el afio
2013 utilizando un microscopio de efecto tunel.
Estos investigadores manipularon moléculas de
mondxido de carbono sobre un sustrato de cobre a
bajas temperaturas, de forma que se podia fijar estas
moléculas en las posiciones deseadas, dando lugar




a una animacion de un nifio jugando con un atomo
[1]. El siguiente concepto que me gustaria mencionar
es el de nanomateriales, los cuales son todos
aquellos materiales que al menos en una de sus
dimensiones son inferiores a 100 nm, cuando se
habla de dimensiones se hace referencia a materiales
que pueden estar formados por estructuras desde
0D como son los “clusters” o “quantum dots”,
hasta estructuras 3D como seria un nanocubo. Un
ejemplo de estructura que podria tener solamente
una dimension inferior a los 100 nm podria ser una
nanofibra o un “nanorod”. Por otro lado, entendemos
como catalizadores aquellas substancias capaces
de favorecer o acelerar una reacciéon quimica sin
intervenir directamente en ella, de forma que al final
de la reaccion este material permanece inalterado.
Ademas, se cumple que un catalizador no modifica la
constante de equilibrio de una reaccién quimica, pero
si que tiene un efecto orientador hacia los productos
deseados. Finalmente, es necesario recordar que
un catalizador no puede hacer que se produzcan
reacciones que  sean termodinamicamente
imposibles. Basado en lo anterior, es evidente que los
nanocatalizadores seran aquellos materiales que con
un tamano nanométrico presenten las propiedades
de un catalizador. Es importante destacar que, en
un nanocatalizador, todas las propiedades que se
buscan en catalizadores convencionales se ven
mejoradas debido a los cambios estructurales vy
de la estructura electronica que se producen al
reducirse el tamafo de las particulas. De forma
directa podemos intuir que la actividad se mejorara
debido al aumento que se produce en la superficie
especifica de los materiales al reducirse su tamano.
Para explicar este concepto, podemos facilmente
relacionar que mientras un cubo con un cm de
arista, tiene una superficie de 6 cm?, en el caso de
que este cubo se divida en 1000 cubos pequefios
de 1 mm de arista, tendria una superficie de 60
cm? y finalmente, si se divide en cubos de 1 nm de
arista, tendria una superficie de 60 millones de cm?.
Hecho que, traducido a un catalizador, incrementara
sustancialmente la superficie de reaccién o numero
de puntos activos y, por tanto, la actividad del
catalizador.

¢Cuales son los nanocatalizadores?

Una vez sabemos que son los nanocatalizadores, la
siguiente pregunta que intentaré dar respuesta es:
;cuales son? En este sentido, me gustaria decir que
el numero y tipo de nanocatalizadores que se puede
encontrar en la literatura es incontable, dado que,
si bien el tamafio ha demostrado ser una variable
de gran importancia, otros parametros tales como
composicion, geometria, estructura cristalina, estado
deoxidaciénoentornofisico/quimico; handemostrado
ser también variables importantes que determinan
el comportamiento final de estos materiales como
nanocatalizadores en distintas reacciones de interés.
De formaresumida, me gustaria comentar que dentro
de los distintos tipos de nanocatalizadores, podemos
encontrar desde las estructuras mas sencillas que
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consistirian en nanoparticulas basadas en metales
u oxidos metalicos con estructuras cristalinas puras;
hasta materiales mucho mas sofisticados como
aleaciones, estructuras “core-shell”, “nanorods”,
“nanowires” o incluso "nanosheets”. Ademas, todas
estas estructuras pueden combinarse con otros tipos
de materiales o entre ellas mismas para dar lugar
a nuevos tipos de nanocatalizadores, como son los
casosdelas nanocatalizadores soportados en casode
que, por ejemplo, nanoparticulas sean impregnadas/
depositadas/inmovilizadas sobre un soporte, o los
materiales compuestos. En estos materiales se tiene
que cumplir que estén formados por la combinacion
de dos o mas materiales con distintas propiedades
quimicas o fisicas; que permanezcan como entes
propios dentro de la estructura final; que no estan
unidos por enlaces quimicos vy, finalmente, que
den lugar a unas propiedades distintas a las de los
componentes por separado.

Si el ndmero y tipo de nanocatalizadores es
inmenso, no lo es menos la forma en la que estos
se pueden obtener. De hecho, esto es como el
dicho: “cada maestrillo tiene su librillo”; por lo que se
pueden encontrar, de nuevo, incontables métodos de
sintesis diferentes para preparar estos materiales. Si
que me gustaria dar algunas pinceladas de como
se producen algunos de estos materiales. En primer
lugar, respecto a las nanoparticulas, estas pueden
ser tanto metalicas, frecuentemente, de metales
nobles como Pt, Pd o Au; como de 6xidos metalicos,
tales como Co, Mn o Cu. La inmensidad de métodos
de preparacion los podemos agrupar en dos tipos de
metodologias, la técnica “top-down” o de arriba hacia
abajoy latécnica “bottom-up”, o de abajo hacia arriba.
Respecto a la primera de ellas, es un proceso de
fabricacion de nanoestructuras, a partir de materiales
grandes, que se van reduciendo hasta tamafos
a escala nanométrica. Estos métodos ofrecen
fiabilidad y complejidad en los dispositivos, aunque
normalmente conllevan elevados costos energéticos,
una mayor imperfeccion en la superficie de la
estructura, asi como problemas de contaminacion.
Un ejemplo de esta tipo de preparacion consistiria
en la sintesis de nanoparticulas de oro a partir de un
lingote de oro sumergido en una disolucion acuosa
mediante su irradiacion con un laser [2]. En este
caso, de una forma facil y reproducible, se pueden
obtener nanoparticulas del orden de los 10 nm de una
forma continua, las cuales quedan dispersadas en la
disolucion acuosa. Por otro lado, estan los métodos
de abajo hacia arriba que abarcan la construccién de
estructuras, atomo a atomo, o molécula a molécula.
El grado de miniaturizacion alcanzable mediante
este enfoque, es superior al que se puede conseguir
con el top-down, ya que gracias a la microscopia de
alta resolucion se dispone de una gran capacidad
para situar atomos y moléculas individuales en un
lugar determinado [1]. Sin embargo, dentro de estos
métodos, son otros los que se utilizan de una forma
mas general por su facilidad de escalado a nivel
industrial, como son los procesos de precipitacion o
sol-gel en fase liquida y los procesos de deposicion
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de vapores en fase gas. Pese a que se pueden
sintetizar  diferentes tipos de nanoparticulas
aisladas donde el acceso a los puntos activos de los
reactivos seria maximo, el uso de nanoparticulas,
especialmente las metalicas, presentan un grave
inconveniente para su aplicacién en la mayoria de
procesos industriales, dado que estos tienen que ser
llevados a cabo a altas temperaturas, condiciones en
las que estos nanocatalizadores tienden a sinterizar,
es decir, a crecer en su tamafno, perdiendo parte
de sus propiedades cataliticas iniciales. Para evitar
este problema, la solucidén mas habitual que se ha
establecido es la de adsorber las nanoparticulas
sobre un material que actia de soporte, siendo Al,O,,
SiO, o TiO, los mas frecuentemente utilizados. Sin
embargo, también se pueden emplear otros muchos
materiales, incluidos los nanomateriales, siempre
y cuando estos soportes sean capaces de evitar
el sinterizado de las nanoparticulas metalicas o de
o6xidos metalicos depositados sobre su superficie,
presenten resistencia térmica y mecanica en las
condiciones de operacién y, ademas, proporcionen
una estructura que facilite la accesibilidad de los
reactivos a las nanoparticulas, como puede ser la
presencia de una estructura porosa. Adicionalmente,
en algunos casos el soporte también proporciona
puntos activos para la reaccion tales como acidez
superficial o defectos superficiales, que producen
un efecto positivo sobre la actividad de los
nanocatalizadores. Existen distintos métodos para la
adsorcion de las nanoparticulas sobre los soportes,
entre los que cabe destacar por su facilidad para el
escalado industrial, la impregnacion, ya sea seca
o humeda; la co-precipitacion y el “spray-drying”.
Finalmente, y directamente relacionado con los
catalizadores soportados, me gustaria retomar
brevemente el concepto anteriormente presentado de
materiales nanoporosos, los cuales se caracterizan
por ser aquellos materiales que presentan una red
porosa con un tamafio de poro entre 1 y 100 nm.
Podemos diferenciar entre materiales microporosos
(con un tamafio menor de 2 nm), materiales
mesoporosos (con un tamafo comprendido entre
2 y 50 nm) y materiales macroporosos (mayores
de 50 nm). Si bien los métodos de preparacion
son diversos, en general, su sintesis se realiza
mediante métodos hidrotermales, en los que se
utiliza un agente director de la estructura junto a
diversos reactivos inorganicos. Estos reactivos son
introducidos en un reactor autoclave a presion y
temperatura, dando lugar a diferentes materiales
nanoporosos, dependiendo del agente director
de la estructura utilizado, el tipo de reactivos
quimicos usados como fuente de los componentes
inorganicos y las condiciones utilizadas. Frente
a estos métodos en los que se utiliza una plantilla
organica “blanda” también se pueden utilizar para
producir los materiales nanoporosos los métodos
de plantilla “dura” o “nanocasting”, en los que un
material nanoporoso, como puede ser una silice
SBA-15 o KIT-6, una zeolita o un carbdn activado,
es impregnado con una sal inorganica de un oxido
metalico, para posteriormente eliminar dicha plantilla

mediante su disolucién o combustion, lo que permite
obtener una material nanoporoso del éxido metalico,
replica de la plantilla de partida [3]. Este método
permite obtener 6xidos metalicos nanoporosos de
estructura ordenada con una superficie elevada y
estables hasta alta temperatura.

¢Para qué reacciones se utilizan los
nanocatalizadores?

La siguiente pregunta a la que hay que dar respuesta
es: ¢para que procesos industriales se utilizan
actualmente los nanocatalizadores? El objetivo que
se ha perseguido con la incorporacién de estos
materiales es llegar a conseguir procesos con un
100% de selectividad, alta actividad, bajo consumo
de energia, y una vida util larga. Para conseguir este
objetivo, se han desarrollado diferentes métodos
de sintesis que permiten controlar con precision el
tamafo, forma, distribucidon espacial, composicion
de la superficie, estructura electrénica, estabilidad
térmica y quimica de los nanocatalizadores. Pero,
¢ que queremos decir exactamente con los términos
actividad, selectividad y estabilidad que finalmente
marcan la viabilidad industrial de un nanocatalizador?
Por actividad entendemos lo rapido que se consume
un reactivo durante la reacciéon quimica. Se mide
a partir de la velocidad de reacciéon que viene
determinada por el numero de moles de reactivo
convertidos, por unidad de masa de catalizador y por
unidad de tiempo, debiéndose expresar por unidad
de sitio activo en caso de que este dato sea conocido.
Otro parametro que se utiliza de forma comun
para expresar la actividad de un nanocatalizador
es la conversién. Por otro lado, la selectividad es
el parametro utilizado para medir la capacidad de
un nanocatalizador para llevar la reaccion por el
camino deseado, mientras que el rendimiento nos
permite conocer que cantidad de nuestro reactivo
se ha convertido en el producto deseado y que,
por lo tanto, se puede considerar una medida de la
actividad y selectividad de la reaccion. Finalmente,
el ultimo de estos parametros es la estabilidad del
nanocatalizador, que viene determinada por la vida
media del catalizador en condiciones de reaccion.
Los requerimientos industriales de estabilidad de un
catalizador son muy elevados, del orden de afos,
y junto al coste, es un parametro fundamental para
determinar su viabilidad industrial. En los procesos
industriales, junto a los fendmenos de sinterizado de
las nanoparticulas, que ya hemos visto anteriormente,
se puede dar una desactivacion del nanocatalizador
por otros motivos, tales como el envenenamiento de
las especies activas, laformacién de coque superficial
o la perdida de fase activa, entre otros. Cuando la
actividad, la selectividad, la estabilidad y el coste de
su fabricacion presentan unos valores satisfactorios,
entonces se dispone de un nanomaterial que
presenta viabilidad industrial. En la actualidad, la
importancia de estos materiales en el mercado
global crece afio a afio y se proyecta que para este
afo 2020 supere los 5 mil millones de euros [4],
donde diferentes multinacionales tales como BASF,




Zeolyst International, Dow Chemical o Johnson
Matthey son algunas de las principales companiias
en el desarrollo y aplicaciéon de los nanocatalizadores
tiene mas importancia. El principal mercado para su
aplicacion lo constituye la industria petroquimica,
dada la demanda creciente que ha surgido en la
utilizacion de aceites de altas prestaciones, donde
los nanocatalizadores han encontrado un importante
nicho de aplicacion. No obstante, otros mercados
importantes donde se estan utilizando estos
materiales son la industria quimica, la alimenticia, la
farmacéutica y el medioambiente. Algunos ejemplos
de nanocatalizadores que presentan una aplicacion
industrial son, porejemplo, elusode nanoparticulasde
Ni soportadas sobre diferentes 6xidos metalicos, que
se utilizan en procesos de reformado de gas natural
para la obtencién de hidrogeno; nanoparticulas
de Pt soportadas, que se utilizan en convertidores
cataliticos de coches para la limpieza de los gases
de escape y las nanoparticulas de 6xidos mixtos de
Fey Co, que se utilizan en procesos Fischer-Tropsch
para la obtencion de combustibles sintéticos a partir
de gas sintesis [5]. En concreto, esta ultima aplicacion
industrial se trata de un proceso en tres etapas en
el que se pueden utilizar como materia prima tanto
combustibles fésiles, tales como el carbén o el gas
natural, como combustibles no fésiles, tales como
los residuos forestales, agricolas, industriales o
urbanos, lo que puede tener un gran interés de cara
a un desarrollo sostenible. En este proceso, en una
primera etapa se produce gas de sintesis a partir de
la gasificacion de los combustibles. Posteriormente,
en una segunda etapa catalitica en la que se utiliza
un catalizador nanoparticulado basado en Fe y
Co, se produce el proceso de Fischer-Tropsch
en el que se obtienen diferentes hidrocarburos
alifaticos lineales de cadena larga. Finalmente, en
un tercer paso, mediante un proceso catalitico de
craqueo e isomerizacion utilizando un catalizador
nanoporoso, se obtienen diferentes compuestos
quimicos que pueden ser utilizados no sélo como
combustibles sintéticos de altas prestaciones, tales
como el queroseno para aviones, sino también como
aceites lubricantes de alta calidad, debido a su bajo
contenido en impurezas.

;Doénde se encuentra el techo de los
nanocatalizadores?

La ultima pregunta a la que me he planteado
dar respuesta es: ;donde esta el limite de los
nanomateriales como catalizadores? La respuesta a
esta pregunta, es sencilla, donde nos lleve nuestra
propia imaginacion. Nosotros, los investigadores
que trabajamos con nanocatalizadores, lo que nos
planteamos son siempre tres preguntas, ¢cual es
el problema que quiero resolver?, ;qué materiales
marcan el estado actual del arte? y finalmente,
;qué puede hacer Ila nanotecnologia para
resolver este problema? Con esta filosofia, existe
un interés creciente en el desarrollo de nuevos
nanocatalizadores para diferentes aplicaciones
de interés industrial, como demuestra el numero
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creciente de trabajos publicados en la literatura
durante las ultimas décadas sobre distintos tipos de
nanomateriales, en los que no soélo se busca mejorar
la eficiencia de procesos industriales ya existentes
en la industria quimica, petroquimica o farmacéutica,
sino también para la busqueda de nuevos nichos
tecnoldgicos como pueden ser la produccién de
bioplasticos o de biocombustibles de segunda
generacion.

Para terminar, me gustaria incidir en dos posibles
aplicaciones futuras de los nanocatalizadores que
estan siendo desarrolladas por nuestro Grupo de
Investigacion. Ambas hacen referencia al desarrollo
de nanocatalizadores que puedan incorporarse a los
convertidores cataliticos de los coches con motores
de combustién interna y nos permitan disponer de
coches con el logotipo “ZeroEmissions”. Como he
mencionado anteriormente, la primera pregunta
que nos hicimos fue, ¢jcual era el problema que
queriamos resolver? La respuesta a esta pregunta
fue que los coches actuales tanto con motores de
gasolina, como con motores diésel, no disponian
de ningun sistema que permitiera el control de
las emisiones de CO e hidrocarburos durante el
arranque el frio. Por ejemplo, la tecnologia que
se utiliza actualmente para la reduccion de las
emisiones de estos compuestos en coches con
motores de gasolina se basa en los catalizadores
de tres vias, los cuales permiten reducir casi en su
totalidad las emisiones de CO, hidrocarburos y NOXx,
una vez el sistema ha alcanzado una temperatura
de 200°C. Un convertidor catalitico se sitia a la
salida de los gases del motor, situandolo en una
posicion que permita que su calentamiento sea lo
mas rapido posible, para reducir el tiempo necesario
para alcanzar los 200°C durante el arranque, y
lo suficientemente separado para que no haya
problemas de sinterizacion de las nanoparticulas
que forman parte del catalizador, por el hecho de
alcanzar temperaturas demasiado altas durante el
ciclo de conduccion (pueden llegar hasta los 850°C).
Dentro de un convertidor que pueda ser considerado
el estado actual del arte de esta tecnologia, se
sitian dos monolitos ceramicos o metalicos en los
que se soportan diferentes fases activas. En el
primer bloque, se disponen nanoparticulas de Pt y
Rh soportadas sobre Al,O, modificada con diferentes
promotores, lo que permite llevar a cabo la reduccién
catalitica selectiva de 6xidos de nitrdgeno a nitrégeno
molecular. Consecutivamente, en el segundo bloque,
se situan normalmente nanoparticulas de Pt y Pd
igualmente soportadas sobre Al,O, modificada
con diferentes promotores, lo que permite realizar
la oxidacion total de CO e hidrocarburos a CO, y
H,O. Como ya he mencionado anteriormente, el
problema que presentan estos sistemas es que no
son activos a temperaturas inferiores a 200°C, por lo
que durante alrededor de los primeros 2 minutos en
el caso de un coche convencional, o incluso hasta
los 10 minutos desde que se encendiera el motor en
un coche hibrido, se producen emisiones de estos
componentes, principalmente CO e hidrocarburos,
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a la atmésfera. De hecho, pese al poco tiempo que
representa este periodo de encendido respecto a
un ciclo de conduccion completo, se estima que las
emisiones totales de CO o hidrocarburos durante
el arranque en frio son alrededor del 75-80% de
las emisiones totales. Las soluciones que se han
propuesto para solucionar este problema son
diversas, tales como la busqueda de catalizadores
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mas activos a bajas temperaturas, el desarrollo de
catalizadores mas resistentes a la temperatura que
puedan trabajar mas cerca del motor y, por tanto,
se calienten mas rapidamente y la utilizacién de
trampas hidrocarburos que permitan retener estos
compuestos hasta que el catalizador de tres vias
alcance los 200°C [6].
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Figura 1: Parte superior: fundamentos propuestos para preparar un catalizador basado en nanoparticulas de oro
con estabilidad a altas temperaturas. Imagenes de microscopio electronico de transmisiéon de un catalizador de Au/

TiO,/UVM-7.

En nuestro caso, hemos desarrollado una
estrategia basada en una combinaciéon de dos de
estas aproximaciones, utilizando en ambos casos
nanocatalizadores. Por un lado, para el control de
las emisiones de CO durante el arranque en frio se
plante6 la posibilidad de desarrollar catalizadores
que fueran mas activos a bajas temperaturas pero
que no sinterizaran a altas temperaturas, utilizando
de forma novedosa nanoparticulas de oro como
fase activa. Tal y como habia demostrado Haruta [7]
en sus trabajos pioneros sobre nanocatalizadores
basados en nanoparticulas de oro adsorbidas sobre
un 6xido metalico adecuado, estos nanocatalizadores
presentan actividad catalitica en la oxidaciéon de CO
a CO,, incluso a temperatura sub-ambiente. Sin
embargo, su aplicacion en convertidores cataliticos
estaba limitada debido al hecho de que estas
nanoparticulas se desactivaban rapidamente cuando
eran sometidas incluso a temperaturas moderadas
del orden de los 400°C. Ante este problema, la
pregunta que nos hicimos de nuevo fue: ¢ qué podia
hacer la nanotecnologia? En este caso, lo que nos
planteamos fue intentar sintetizar una especie de
andamio de tamano nanométrico que permitiera
reducir la movilidad de las nanoparticulas de oro a
altas temperaturas y, por tanto, evitar su sinterizado
[8]. Para ello, en nuestro grupo de investigacion nos
planteamos utilizar una silice nanoporosa bimodal en
la que se dispusieran, en primer lugar, nanoparticulas
de TiO, sobre las paredes de los canales internos de
las silice y, en segundo lugar, nanoparticulas de oro
en el interior de dichos canales en fuerte interaccion
con las nanoparticulas de TiO,, de forma que se

pudiera reducir la movilidad de las nanoparticulas de
oro a altas temperaturas, a la vez que se favorecia
la difusion del CO hasta los puntos activos. Pudimos
demostrar que esta tipo de nanoestructura tenia
dos efectos positivos sobre las prestaciones del
nanocatalizador. En primer lugar, tal y como se
habia planteado inicialmente, la presencia de TiO,
actué como una especie de andamio de la estructura
porosa de la silice, de forma que se evitaba el colapso
de la estructura a altas temperaturas. En segundo
lugar, esta configuracion evitaba el sinterizado de
las nanoparticulas de Au, debido no solamente a la
fuerte interaccion entre las nanoparticulas de Au y
el TiO,, sino también a que estaban parcialmente
encapsuladas dentro de Ila mesoporosidad,
ayudando ambos efectos a reducir la movilidad de las
nanoparticulas de oro a altas temperaturas. Este tipo
de configuracion se puede observar en la Figura 1
en lo que se puede apreciar para un nanocatalizador
tratado a 800°C tanto el mantenimiento de la
porosidad del soporte, como la presencia de
nanoparticulas de Au y TiO, con un tamarios de unos
3 nm. Este nanocatalizador presenté una de las
mayores actividades observadas hasta la fecha para
la conversion de CO a CO, a temperatura ambiente
en muestras previamente tratadas a temperaturas
adecuadas para convertidores cataliticos, exhibiendo
una eficiencia del 100% en la eliminacion de CO
durante numerosos ciclos simulados de arranque en
frio.

La segunda estrategia también basada en la
preparacion de un nanocatalizador consistié en el
desarrollo de una trampa catalitica para la eliminacion
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Figura 2: Imagenes de microscopio electrénico de transmision
de una trampa catalitica de hidrocarburos basada en zeolitas
tipo ZSM-5 con nanoparticulas de CuO soportadas antes
(izquierda) y después de su uso en ciclos de arranque en
frio(derecha). Parte superior: zeolitas comerciales; Parte
inferior: zeolitas mesoporosas.

de hidrocarburos durante el arranque en frio. El
estado actual del arte de estos materiales venia
determinado por el uso de zeolitas microporosas
tipo ZSM-5 [6], que actuaban como una trampa de
hidrocarburos. Idealmente, en estos materiales los
hidrocarburos eran adsorbidos a bajas temperaturas
y no eran liberados hasta que el catalizador de tres
vias se encontraba a una temperatura adecuada de
trabajo (alrededor de los 200°C). Sin embargo, se
habia demostrado que estos materiales presentaban
una serie de inconvenientes, tales como una muy
baja capacidad de retencidon de hidrocarburos
ligeros y una alta desactivacion con el numero de
ciclos debido a la presencia de vapor de agua a
altas temperaturas en los gases de escape. La
solucién que se propuso por parte de nuestro
grupo de investigacion a la pregunta de ¢qué
podria hacer la tecnologia?, fue sustituir las zeolitas
microporosas, por unas zeolitas mesoporosas en las
que ademas se disponian nanoparticulas de CuO
altamente dispersadas sobre su superficie externa,
de forma que estos materiales pudieran actuar no
solamente como adsorbentes de hidrocarburos a
bajas temperaturas mediante su porosidad interna,
sino también como catalizadores de oxidacion total
[9], cuanto los hidrocarburos liberados alcanzaban
la superficie externa. Una ventaja adicional de este
tipo de nanomateriales era que la trampa catalitica
se podria situar en la parte final del convertidor
catalitico, reduciendo su temperatura de trabajo
y por tanto, minimizando el efecto del vapor de
agua en su desactivacion. La configuracion optima
desarrollada se muestra en la Figura 3, donde se
aprecian varias imagenes de microscopio electrénico
de barrido de este nanomaterial antes y después de
su uso. En esta figura se puede ver claramente la
presencia de mesoporos, junto a nanoparticulas de
CuO finamente dispersadas. Ademas, se puede ver
como no se observan cambios aparentes después
de tratar la muestra en condiciones reales de trabajo.
Me gustaria destacar que con estos materiales se
obtuvo un 100% de eficiencia en la eliminacién de
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diferentes hidrocarburos durante numerosos ciclos
simulados de arranque en frio, eficacia alcanzada
tanto para el caso de hidrocarburos ligeros, como
para hidrocarburos pesados y sus mezclas,
mejorandose considerablemente los resultados
reportados anteriormente en la literatura.

Conclusioén

Los nanomateriales estan cobrando en las ultimas
décadas un papel relevante en numeros campos
de aplicacion, siendo los procesos quimicos uno de
los nichos mas importantes para su incorporacion al
mercado. Los nanomateriales han demostrado tener
un gran potencial no so6lo para mejorar la eficiencia
de distintos procesos quimicos ya implantados a nivel
industrial, sino también para el desarrollo de nuevos
procesos y productos que puedan ayudar a alcanzar
el ambicioso objetivo de alcanzar un desarrollo
sostenible. No cabe duda, que los nanomateriales
reactivos van a ser cada vez mas importantes en
nuestras vidas y que con su ayuda podremos llegar a
alcanzar los importantes retos que la sociedad se ha
marcado para estas proximas décadas, tales como
la lucha contra el cambio climatico o la economia
circular.
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