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RESUMEN de la tesis de Martín López  Cisneros, presentada como requisito parcial 

para la obtención del grado de DOCTOR EN CIENCIAS con orientación en 

INGENIERIA DE MATERIALES. Ensenada, Baja California, México, 2017  

 

SINTESIS DE NANORREACTORES POR SPRAY PIROLISIS 

 

En este trabajo se diseñó y ensamblo un equipo de spray pirólisis para la preparación de 

nanoesferas de óxido de hierro y nanorreactores de óxido de hierro con núcleos de oro, 

paladio y oro-Paladio. Con la finalidad de obtener estructuras definidas se varió la 

concentración de los precursores y reductores químicos. Principalmente, se estudió la 

actividad y estabilidad de los nanorreactores en la reacción de reducción de 4-nitrofenol 

(4-NF) a 4-aminofenolato (4-AF).  

Las técnicas a las que se recurrió para la manipulación del tamaño de los núcleos 

metálicos y bimetálicos de los nanorreactores consistieron en tratamientos térmicos en 

vacío y flujo de aire, además con el contacto de boro-hidruro de sodio se transformó la 

fase del óxido de hierro. La forma y el tamaño de los nanorreactores se caracterizaron 

con un microscopio electrónico de transmisión y de barrido, las propiedades ópticas se 

caracterizaron con Uv-VIS ex-situ e in-situ, por otra parte, se estudió la fase de los óxidos 

con XRD y FTIR.  

La reducción de 4-Nf se monitoreó por la técnica UV-Vis-in situ, que consistió en observar 

el fenómeno de formación del producto. Se encontró que la actividad y estabilidad de los 
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nanorreactores está fuertemente influenciada por la naturaleza del núcleo y la fase del 

óxido de la nanocapsulas. 
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1. Introducción 

En la actualidad, gran parte de la industria involucra un proceso químico, desde la 

demanda de energía para el funcionamiento de las industrias, hasta la conversión de la 

materia prima en el producto final. La química fina ha innovado constantemente los 

procesos químicos alcanzando logros transcendentes en múltiples campos [1]. Por 

ejemplo, en el tratamiento y prevención de enfermedades o en la agricultura, donde se 

ha aumentado el rendimiento y tratado las plagas en los cultivos a través del uso de 

fertilizantes y pesticidas [2,3].  

Las regulaciones medioambientales, cada día más estrictas, han impulsado el 

surgimiento de la Química Verde (Green Chemistry), enfocada en la minimización del 

consumo de reactivos, en la energía requerida por los procesos químicos y en los 

residuos que se generan [4]. Una opción para impulsar la disminución de los residuos y 

la demanda energética en la industria química, es el empleo de la catálisis. La producción 

selectiva de los compuestos químicos, resultado de la implementación de catalizadores, 

ha disminuido notablemente los residuos nocivos para el medioambiente y la salud de 

las personas. Lo anterior, forma parte de los doce decretos de la química verde [5]. 

Al usar un catalizador en una reacción química se consume una menor cantidad de 

energía para llegar a los productos, además es posible disminuir el número de 

intermediarios (ver figura (1)), debido a que las sustancias o materiales que se utilizan 

como catalizadores propician la aparición de una nueva ruta de reacción, 

energéticamente más favorable [6].  
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Figura 1.Ruta de Reacción en ausencia de catalizador y en presencia de catalizador [7]. 

Por otra parte, la catálisis se ha caracterizado por impulsar la innovación en el desarrollo 

de nuevas tecnologías. Por ejemplo, contribuye en la producción de combustibles 

limpios, el uso racional y más eficiente de las materias primas, y en la 

protección/remediación medioambiental (purificación de aire, agua y reutilización de 

residuos, reducción de emisiones de gases de efecto invernadero y de recuperación de 

agua y suelo) [8,9]. 

En la literatura, existen diferentes criterios para clasificar a la catálisis. Por ejemplo, 

considerando el tipo de reacción y el área de aplicación, la naturaleza de las especies 

involucradas en la actividad catalítica o por la naturaleza/número de las fases que 

intervienen en el proceso catalítico [10]. Esta última, la integran dos tipos: 

1) Homogénea. El catalizador y el medio de reacción se encuentran en la misma 

fase.  

2) Heterogénea. El catalizador y el medio de reacción se encuentran en 

diferentes fases. 

En la tabla (1), se resumen las principales características de la catálisis homogénea y 

heterogénea. 
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Tabla 1. Balance entre catálisis homogénea y heterogénea [10]. 

Factor Homogénea Heterogénea 

Sitios activos Todos los átomos Solo los átomos en la superficie 

Concentración local del catalizador Baja Alta 

Selectividad Alta Media-baja 

Problemas de difusión Nulos Presente, la reacción puede estar 

controlada por la transferencia de 

masa 

Condiciones de reacción Suaves Agresivas 

Aplicabilidad Limitada Extensa 

Perdida de actividad Irreversible, por la pérdida de 

sitios activos 

No siempre irreversible 

 Propiedades catalíticas 

Tiempo de vida Variable Alto 

Estructura/estequiometria Definida No definida 

Estabilidad térmica Baja Alta 

Separación del medio de reacción Laboriosa Fácil 

Reciclado Posible pero muy costoso No necesario o fácil 

Costo por pérdidas del catalizador Alto Bajo 

 

Los procesos de producción catalizados están en crecimiento constante para cumplir con 

la demanda y requisitos necesarios de los consumidores. Lo anterior desencadena la 

necesidad de materiales catalíticamente más activos, por lo que es necesario desarrollar 

nuevas tecnologías y herramientas para la síntesis de catalizadores, o bien, ajustar las 

ya existentes. 

1.1. Impacto socio-económico de la catálisis. 

Actualmente la influencia socio-económica de la catálisis en la industria química es 

indudable, debido principalmente a su amplia aplicación en procesos de especial 

relevancia económica y medioambiental, sin perder de vista el cubrir las necesidades de 

los consumidores.  Por obvias razones, el uso de los catalizadores se ha extendido con 

el paso del tiempo. En la actualidad, el 90% de los procesos en la industria química son 
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asistidos por catalizadores, siendo los más utilizados los catalizadores heterogéneos, ver 

figura (2) [11,12]. 

 

Figura 2. Mercado mundial de los catalizadores heterogéneos [12]. 

El mercado mundial de los catalizadores sólidos se ha estimado en aproximadamente 10 

billones de dólares anuales; y, el valor total de combustibles y productos químicos 

derivados obtenidos a partir de procesos industriales catalizados, es de cerca de 900 

billones de dólares [13] 

Anualmente, la industria de los catalizadores crece entre un 3-5% [13] lo que se puede 

atribuir al crecimiento de otras áreas en las que no se puede prescindir del uso de éstos, 

como la producción de fármacos. En el 2011, por ejemplo, más del 43% de las 

inversiones (~ €200 billones), con fines de investigación y desarrollo, estuvo orientada a 

campos donde los catalizadores juegan un papel importante, ver Figura (3) [14]. 

 

Figura 3. Áreas de investigación y desarrollo con mayor concentración de inversiones mundiales en el año 2011 [15]. 
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En México, un país petrolero, el 47% de la inversión dirigida a la industria de la 

trasformación recae en los procesos petroquímicos (refinación y purificación de los 

derivados del petróleo), mientras que el resto de la inversión se enfoca a la producción 

de resinas sintéticas, hules sintéticos, adhesivos, fertilizantes, pigmentos y colorantes, 

gases Industriales e inorgánicos [16], ver Figura (4). 

 

Figura 4.Porcentaje de Inversión de la Industria Química en México en el 2016. 

La demanda por productos de mejor calidad, la búsqueda por optimizar los procesos de 

producción y la reducción de costos, promueve el incremento de las inversiones en la 

industria de la trasformación. Solamente en México, la inversión directa en la industria 

química creció más de 2 veces en el 2014, comparada con su año anterior (según datos 

de la ANiQ), ver Figura (5). Esto se traduce en la necesidad de personal con alto nivel 

educativo que ocupará los empleos especializados generados, además de que la 

industria destina del 2-3% de sus recursos al desarrollo tecnológico [16,2] 
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Figura 5. Inversión de México sobre la Industria Química [16] 

Los resultados de la industria química mexicana, contribuyen de manera importante al 

producto interno bruto (PIB) del país, influyendo positivamente a la economía [2] (ver 

figura (6)). Por otro lado, el impulso de la industria química favorece el incremento en la 

eficiencia de los procesos, la calidad de los productos y la reducción de emisiones 

contaminantes del medioambiente. Por ejemplo, la implementación de catalizadores de 

tres vías en motores de gasolina o diésel, ha sido una respuesta efectiva para la 

disminución de las emisiones de gases de escape que, es bien conocido, provocan la 

contaminación del aire. Además, el uso de los catalizadores ha permitido tener procesos 

y productos químicos más redituables y ecológicamente amigables, como el producir 

gasolina o diésel de ultra bajo azufre [17,18 19 20], eliminación o reducción de óxidos de 

nitrógeno [21,22 23] y la utilización de desechos radioactivos mezclados [24,25,26], por 

mencionar algunos. Otra área de alto impacto donde se usan catalizadores, es la 

producción de productos químicos finos, como son cosméticos, pesticidas, farmacéuticos 

entre otros. 
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 Figura 6. Porcentaje de contribución de la industria Química al PIB de México. 

El interés por hacer más eficientes los procesos catalíticos es una constante. La 

tendencia en los últimos años, ha sido el diseño estratégico de novedosos materiales 

catalíticos, principalmente enfocada en mejorar la estabilidad y selectividad de los 

catalizadores. 

1.2. Implementación de nuevos catalizadores 

La catálisis fue uno de los principales motores en el progreso de la civilización. Thernad, 

en 1812, observó la descomposición espontánea del agua oxigenada al adicionar polvos 

metálicos, siendo uno de los primeros en experimentar el fenómeno de la catálisis [6]. A 

partir de este descubrimiento, surgió un interés en los materiales que podían trasformar 

la materia.  

Un sólido pueda actuar como un catalizador efectivo siempre que disponga de una 

superficie donde los reactantes puedan fijarse (fenómeno de adsorción) y reaccionar [27]. 

La primera generación de catalizadores que en su mayoría estaban compuestos solo del 

material activo, presentaban bajo rendimiento generando un alto costo en los productos 

obtenidos. El uso excesivo de materiales catalíticos fue el fundamento para buscar 

nuevos catalizadores. La segunda generación de catalizadores, que hoy en día se 

conocen como catalizadores soportados, se caracteriza por la dispersión de partículas 

activas en una superficie porosa conocida como soporte. El soporte es un material de 

área específica elevada, que facilita la dispersión del componente activo y que, además, 
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puede proveer estabilización y participa en la catálisis gracias a sus propiedades físicas 

y químicas específicas (redox, ácido-base, alta porosidad, resistencia térmica y eléctrica) 

[28]. La estructura (forma y tamaño de las partículas activas, área de superficie, tamaño 

y volumen de poro) y la composición química del catalizador repercuten directamente en 

su desempeño. Por ejemplo, el H2 se adsorbe sobre metales (Pt, Ni) o sobre óxidos de 

metales de transición (ZnO, NiO) pero no se adsorbe en óxidos como el Al2O3.  

Desafortunadamente, la estabilidad de los catalizadores soportados sigue siendo un 

desafío, sobre todo cuando son expuestos a condiciones de reacción extremas (altas 

temperaturas o ambientes reductores/oxidantes).  

La actividad catalítica del oro está directamente relacionada con su tamaño. Las 

nanopartículas (NP´s) de oro han sido consideradas como excelentes catalizadores 

incluso a bajas temperaturas, en contraste con el oro a tamaño macroscópico. Además, 

Haruta presentó el efecto positivo en la actividad catalítica por el uso de soportes [29]. 

La reacción de oxidación de CO, catalizada por NP’s de oro soportadas en diferentes 

óxidos como hierro, cerio y titanio, se caracterizó con una curva de conversión 

exponencial a partir de NP´s con tamaños menores a los 5 nm, tamaños superiores 

presentaron una actividad dramáticamente menor (ver figura 7-izquierda). Lo anterior se 

relaciona con la dispersión de los átomos expuestos en la superficie y la aparición de 

sitios baja coordinación como resultado de la disminución en el tamaño de la partícula, 

ver figura (7-derecha). Está claro que la actividad catalítica, en la reacción de oxidación 

de CO, el catalizador basado en NP´s de oro, presenta una fina sensibilidad al tamaño 

de las NP´s. El tamaño de NP´s de oro del orden nanométrico, puede modificarse por 

efectos de sinterizado toda vez que el catalizador sea expuesto a condiciones de 

reacciones extremas, trayendo como consecuencia la perdida de actividad catalítica e 

inclusive la desactivación completa del catalizador. 
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Figura 7. Efecto del tamaño de partículas de oro a la actividad catalítica en la oxidación de CO respecto al tamaño 

de partículas de oro (Izquierda) [29]. Fracción relativa del contenido de diferentes sitios sobre la superficie de una 

partícula teórica con estructura cristalina FCC (Derecha) [30]. 

Hoy en día el mundo está entrando en una nueva era, una vez más, la catálisis está en 

la frontera de la ciencia para la transición. Actualmente los avances científicos han dado 

pasos agigantados, la catálisis como ciencia ha impulsado grandes logros y avances 

científicos. Sin embargo, es necesario aumentar la eficiencia de los procesos químicos, 

esto es posible utilizando mejores catalizadores, catalíticamente más activos, estables, 

selectivos y de bajo costo. Es por eso que se presenta el esquema general de un 

catalizador ideal, ver figura (8). Estos aspectos se pueden mejorar mediante el diseño de 

los materiales catalíticos.  
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Figura 8. Representación gráfica de las principales características que integran un catalizador 

En la nueva generación de catalizadores, las NP´s son aisladas unas de otras en 

estructuras porosas para evitar su contacto y posterior aglomeración. El uso de cápsulas 

porosas ha resultado sumamente atractivo ya que, gracias a la estratégica selección de 

los materiales que la integran, estas pueden cumplir con ambas funciones: la de separar 

las NP´s entre ellas, y, la de modular la actividad y/o selectividad del catalizador [31]. En 

la literatura científica, este tipo de estructuras se han denominado como nanorreactores. 
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2. Antecedentes 

Un reactor, independientemente de su tamaño o material de construcción, es un lugar o 

recipiente con fronteras definidas en el que se llevan a cabo reacciones químicas en 

condiciones controladas (ver figura 9). Existen muchos tipos de reactores como, reactor 

Batch, reactor continuo, reactor heterogéneo y reactores catalíticos, entre otros. En 

ingeniería química, los reactores pueden nombrarse según el tipo de operación, o, 

haciendo referencia a su tamaño mediante un prefijo. Así, un reactor cuyas dimensiones 

se encuentran entre 1-500 nanómetros se considera un nanorreactor. Los 

nanorreactores son nanoestructuras que permiten la transformación de reactivos a 

productos de una forma controlada, beneficiándose de las propiedades que presentan 

los materiales al disminuir su tamaño al orden de nanómetros, como son: la elevada 

relación superficie/volumen, el confinamiento electrónico, el aumento en la presencia de 

sitios con baja coordinación así como de la homogeneidad del sistema [31].  

 

Figura 9. Planta de craqueo catalítico 

Los nanorreactores se caracterizan por su alta estabilidad catalítica, tanto química como 

térmica, atribuida al confinamiento de los centros activos en un material poroso, lo que 

los proyecta con un gran potencial para mejorar las transformaciones químicas. En la 

literatura científica, en la nomenclatura de los nanorreactores se ha adoptado el uso de 

“@” entre los nombres de los compuestos que integran al nanorreactor. El @ se antepone 

al componente interno (núcleo), mientras que el componente externo se coloca después; 

por ejemplo, Au@Fe2O3 representa un nanorreactor con núcleo de oro y óxido de hierro 

como el material poroso que cubre al núcleo del nanorreactor (factor de confinamiento). 
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2.1. Nanorreactores en la catálisis 

Los nanorreactores se han vuelto atractivos para su aplicación en catálisis, debido a las 

múltiples combinaciones posibles entre los elementos que conforman tanto al núcleo 

como a la cápsula. La estratégica selección de los materiales que integren al cuerpo del 

nanorreactor (núcleo y cápsula), permite explotar propiedades como: térmicas, 

magnéticas, ópticas, catalíticas, por mencionar algunas [32]. En la figura (10), podemos 

observar la tendencia de cambio en el número de publicaciones respecto al tiempo donde 

aparece la palabra “nanoreactors”. Obviamente, el tema es de naciente interés científico 

a nivel mundial. 

 

Figura 10. Número de publicaciones donde aparece la palabra nanorreactor (Scopus 2017). 

En las reacciones catalíticas, los reactivos deben de tener contacto directo con la parte 

activa del catalizador. Así, la porosidad de las cápsulas es uno de los parámetros a 

considerar más importantes, para evitar problemas de transporte intrapartícula por 

obstrucciones estéricas.  

A menudo se utilizan materiales cerámicos como cápsulas porosas de los 

nanorreactores, aprovechando su resistencia térmica entre otras de sus propiedades, los 

óxidos más comunes son; CeO2, ZrO2 y TiO2. 
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En los nanorreactores, si bien el núcleo comúnmente es la parte activa, la cápsula 

también puede jugar un papel importante en el desempeño del nanorreactor. La cápsula 

puede promover la reacción con algunos sitios específicos (nuevos o interfaces con el 

núcleo), o, facilitar la separación de los catalizadores por aprovechamiento de sus 

propiedades físico-químicas, como las propiedades magnéticas del óxido de hierro 

[32,33]. Por ejemplo, la interfaz entre el núcleo metálico y el óxido de la cápsula pueden 

tener una gran influencia sobre la actividad catalítica del nanorreactor, como se ha 

presentado con los catalizadores soportados. En la figura (11) se muestran los cambios 

en la conversión de CO a diferentes temperaturas al utilizar los catalizadores de oro con 

soportes de diferente naturaleza, así como diferente carga metálica de Au. Los 

catalizadores soportados son más activos que el catalizador de Au másico. El catalizador 

soportado en un óxido con propiedades redox reduce considerablemente la temperatura 

de activación respecto al catalizador soportado en un óxido químicamente inerte. Lo 

anterior se atribuye a los diferentes sitios que generan en la interfaz metal-oxido [29]. Al 

disminuir la cantidad de metal, utilizando el mismo soporte reducible, la actividad 

catalítica se beneficia, como consecuencia de la alta dispersión de la fase activa en el 

óxido de hierro.  

 

 Figura 11. Oxidación del CO sobre catalizadores de Au soportado en diferentes óxidos en función de la temperatura 

[29]. 

Los nanorreactores, gracias a la alta estabilidad catalítica proveída por la cápsula, 

pueden utilizarse en corridas consecutivas, incrementando el periodo de vida útil del 
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catalizador [ 34 ]. Los nanorreactores han mostrado un desempeño favorable en la 

reacción modelo de la oxidación de CO [35,36]. Schütz, estudió el desempeño de los 

nanorreactores de Au@ZrO2 en la reacción de oxidación de CO. Los nanorreactores se 

mantuvieron estables inclusive tras un pre-tratamiento térmico a 800°C, en contraste con 

el resultado de los nanorreactores que fueron fracturados antes del pre-tratamiento para 

promover la aglomeración del núcleo [37], ver figura (12). 

 

Figura 12. Actividad catalítica de los nanorreactores Au@ZrO2 en la oxidación de CO [37] 

Nanorreactores de diferente naturaleza de sus componentes, han sido evaluados en 

múltiples reacciones; por ejemplo, en la oxidación selectiva de alcoholes. Los 

nanorreactores Pd@C presentan una mayor regeneración catalítica en la oxidación de 

alcohol bencílico comparado con su catalizador homólogo soportado (Pd/C), los 

resultados se muestran en la tabla (2). Este efecto se atribuyen al confinamiento efectivo 

de las NP´s de paladio por la cápsula de carbón que previene su aglomeración y 

consecuente pérdida de actividad [38]. 

Tabla 2. Comparación de catalizador soportado (Pd/C) contra nanorreactor de Pd@C [38] 

Catalizador TOF(h-1) 

Pd/C 2.090 

Pd@C 2.940 
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Los nanorreactores de Au@ZrO2, Au/Ce@ZrO2 y Pt@SiO2 con sus respectivos 

catalizadores soportados, se han comparado en la reducción de 4-Nitrofenol (4NP por 

sus siglas en inglés). Los nanorreactores han confirmado su alta estabilidad al ser 

expuestos a condiciones químicas y/o térmicas extremas, comparados con los 

catalizadores soportados de referencia [39 40,41], ver figura (12). 

 

Figura 13. Izquierda) efecto de la temperatura de tratamiento térmico sobre la actividad catalítica de NP’s Au@ZrO2 

y soportadas en ZrO2. Derecha) Comparación de la actividad catalítica de nanorreactores de Au@ZrO2 y oro 

soportado en ZrO2 en cuatro corridas de uso [39]. 

La porosidad de la cápsula es de vital importancia, no solo para controlar el flujo de 

reactivos y productos, sino además para establecer el tamaño óptimo del núcleo. Es 

decir, el núcleo tiene que tener un tamaño superior al tamaño de poro que presenta la 

cápsula para asegurar su confinamiento ante cualquier condición. Por lo anterior, es muy 

importante encontrar un balance entre el tamaño efectivo del núcleo y el de los poros de 

la cápsula, sin perder de vista que la pared de la cápsula debe ser permeable para evitar 

impedimentos estéricos.  

Por otro lado, las partículas magnéticas, como magnetita (Fe3O4), tienen una amplia 

gama de aplicaciones (ver figura (14)), tales como: la liberación de fármacos 

terapéuticos, imágenes de diagnóstico médico, reconocimiento molecular, estimulación 

de células, y, en la catálisis, donde además de todo favorece la recuperación del 

catalizador, que llega a ser complicada después de algunas reacciones. Recientemente, 

se ha optado por la incorporación (en la estructura del nanorreactor) de materiales con 
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propiedades magnéticas para facilitar la recuperación del catalizador. El óxido de hierro 

es el más común. En la literatura, se ha reportado la síntesis, evaluación catalítica y fácil 

recuperación de nanorreactores con hierro en su estructura (como material que compone 

al núcleo o a la cápsula) [42].  

 

Figura 14. Plataforma de aplicación de las nanopartículas metálicas de óxido de hierro [43] 

2.2. Síntesis de Nanorreactores 

En general, las estructuras de los nanorreactores son complejas y difícil de sintetizar. Se 

debe trabajar en el estricto control de la porosidad y naturaleza de la cápsula y en el 

tamaño y química del núcleo. Se han desarrollado varios métodos para la síntesis de 

nanorreactores. Los tipos de síntesis existentes se clasifican en dos grupos, 1) de abajo 

hacia arriba (bottom-up) y, 2) de arriba a hacia abajo (top-down). 

La técnica bottom-up, se puede simplificar en tres pasos; 1) sintetizar las NP’s que sirven 

como núcleos de los nanorreactores, 2) encapsular las NP´s dispersas para evitar su 

aglomeración, y, 3) modificación del núcleo del nanorreactor (antes o después del 

encapsulamiento) cuando se busque aumentar alguna de sus propiedades [44]. Por citar 
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algunos ejemplos, comúnmente se ha reportado el encapsulamiento de los núcleos 

metálicos, modificados o no, en cápsulas con alta densidad en sus paredes que 

necesitan ser tratadas para incrementar su porosidad y permitir el transporte de los 

componentes de la reacción a través de ellas (nanorreactor 1 en la figura (15)). En otros 

reportes, la cápsula inicial con alta densidad es utilizada como plantilla dura para la 

formación de una segunda cápsula porosa en su superficie. Una vez que la cápsula 

porosa del segundo óxido fue cristalizada, ésta podrá conservar su forma esférica sin 

necesidad de la plantilla, por lo que se procede a remover la cápsula inicial a través de 

un tratamiento químico (nanorreactor 2 en la figura (15)). Los núcleos iniciales también 

han sido utilizados como soportes para la estabilización en su superficie de los centros 

activos del nanorreactor 

 

Figura 15. Esquema de las estrategias para la preparación de nanorreactores por el método bottom-up [15]. 

El método top-down es similar al antes descrito, solo que, en esta ocasión, el primer paso 

es generación la cápsula hueca y porosa. Para formar esta cápsula y posteriormente 

introducir las NP’s dentro de la misma, es necesario un tratamiento para obtener la 

cápsula con una porosidad adecuada para la introducción de los precursores del núcleo, 

algunos trabajos utilizan esta cápsula como plantilla dura para la formación de una 
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segunda cápsula porosa de otro material. Una vez formada la cápsula porosa, tanto el 

precursor metálico como el agente reductor son difundidos al interior de las cápsulas 

huecas. El producto final es una partícula encapsulada con una estructura 

núcleo@cápsula [45]. El proceso mencionado se representa en la figura (16). 

 

 

Figura 16. Esquema general de síntesis de nanorreactores por el método tipo top-down [15] 

2.2.1. Metodologías involucradas en la síntesis de nanorreactores 

La simplicidad del método de síntesis, para la obtención de nanorreactores más 

económicos y con propiedades novedosas, facilitará el escalamiento en su producción. 

Es necesario desarrollar y/o modernizar métodos alternativos altamente eficientes y que, 

además, permitan controlar la morfología y química de los núcleos y homogeneidad del 

material. 

A continuación, se citan y comparan algunos métodos comúnmente utilizados para la 

síntesis de nanorreactores, como el método coloidal, el proceso hidrotermal y el spray 

pirólisis (SP).  
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2.2.1.1. Coloidal 

En la síntesis de nanorreactores, el método coloidal se aplica para la preparación 

controlada de núcleos metálicos que posteriormente son encapsulados. Los coloides 

están compuestos por finas partículas individuales, con tamaños en el orden de 

nanómetros, dispersadas en una solución acuosa y que exhiben movimiento browniano. 

La aglomeración de las partículas coloidales se refleja en la aparición de un sedimento, 

perdiéndose el carácter coloidal de la solución [46].  

A principio de los 50s del siglo pasado, Turkevich reportó el primer método estándar y 

reproducible para la preparación de coloides metálicos (NP´s de oro con tamaño de 20 

nm por medio de la reducción de [AuCl4-] con citrato de sodio). Este método consiste; en 

disolver en la fase continúa o dispersante (agua en este caso) la sal del precursor 

metálico, un reductor y un estabilizador. En principio, el tamaño, la distribución y la forma 

o morfología de las NP´s pueden ser controladas variando la relación en la concentración 

de los precursores-reductores y la naturaleza del medio estabilizador [47].  

La sílice se ha destacado por ser el material más aplicado como cápsula de 

nanorreactores, probablemente por su biocompatibilidad, buena transparencia óptica y 

su fácil disolución en medios básicos, lo que simplifica el control de la porosidad [48]. La 

formación de partículas densas y esféricas de SiO2 fue reportada por primera vez por 

Kolbe [ 48 ]. Poco después, Stöber y colaboradores prepararon partículas de sílice 

monodispersas bajo condiciones de crecimiento controladas, mediante la 

policondensación del tetraetilorsolicato (TEOS) en medio alcohólico, utilizando amoníaco 

como catalizador [49]. 

La síntesis de nanorreactores, preparados por el método bottom-up, se obtiene 

encapsulando NP´s con una mono capa de sílice derivada del tetraetilorsolicato (TEOS), 

posteriormente se agrega una sub monocapa de clorometil-fenil- triclorosilano (CMTS 

por sus siglas en inglés) que se fija en la superficie de la sílice (NP´s@SiO2 ) este sirve 

como agente iniciador de la polimerización [50], en el paso siguiente se forman capas 

poliméricas con espesor controlable en la superficie de CTMS, finalmente se remueve 

selectivamente la capa de sílice usando ácido fluorhídrico [51], ver figura (17-A). 
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Figura 17. Esquema de formación de cápsulas de SiO2 con núcleos de Au [50] 

El método coloidal es muy eficiente en la preparación de los nanorreactores, sin 

embargo, involucra una gran cantidad de pasos a seguir. En la tabla (3) se enlistan 

algunas de las ventajas y desventajas del método coloidal. 

Tabla 3. Comparación de las ventajas y desventajas del método coloidal 

Ventajas  Desventajas  

Síntesis controlable Tiempo de síntesis prolongado 

Nanorreactores Homogéneos en tamaño Reactivos complejos 

 Alto costos 

 Varias etapas 

 Baja eficiencia en cuanto a cantidad de material 

2.2.1.2. Hidrotermal 

La síntesis hidrotermal se usa comúnmente para sintetizar cuarzo, gemas y otros 

cristales con alto valor comercial (esmeraldas, rubís y alejandrinas por mencionar 

algunos). La eficacia de la técnica, para obtener estructuras novedosas y con 

propiedades únicas, depende de la solubilidad de los reactivos en agua a alta 

temperatura y con presiones elevadas. Dadas las condiciones necesarias para la 

síntesis, esta se realiza en un recipiente hermético de acero que en su interior anida un 

vaso de material inerte, donde se colocan las soluciones precursoras, el conjunto es 

llamado autoclave (ver Figura 18)). Por esta técnica se logran sintetizar óxidos simples y 

compuestos, óxidos metálicos [52], hidróxidos, teluros [53], silicatos [54] y sulfuros, 
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además de cristales con alto valor comercial como el cuarzo, gemas, esmeraldas, rubís 

y alejandrinas, por mencionar algunos [55]. 

 

Figura 18. Autoclave para síntesis hidrotermal. 

Las principales ventajas y desventajas de esta técnica se resumen en la tabla (4). 

Tabla 4. Comparación de las ventajas y desventajas de la síntesis Hidrotermal 

Ventajas Desventajas 

Eficiencia de síntesis Difícil de controlar la síntesis 

Simplicidad del proceso Proceso por lotes 

Precursores de bajo costo 

Ahorro de energía 

Libre de contaminación 

Alta dispersión 

Baja temperatura de operación 

Mejor interacción entre el sólido y la especie fluida 

Fases puras y materiales homogéneos 

Alta presión 

Dificultad en la síntesis de materiales 

multicomponentes 

  

2.2.1.3. Spray Pirolisis. 

La técnica de Spray Pirolisis (SP) es un método continuo comúnmente utilizado en la 

fabricación de polvos nanoestructurados. Básicamente, se basa en la descomposición 

térmica de microgotas compuestas por los precursores, las cuales son arrastradas por 

un gas inerte a través de un reactor de flujo continuo. El SP involucra el 

desencadenamiento consecutivo de los siguientes pasos: (1) generación de gotas con 

tamaño controlado mediante atomización o nebulización, (2) evaporación/precipitación 

de las gotas, (3) descomposición térmica de los precursores que forman la gota y (4) 

sinterización [56]. 
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Todos los procesos citados, que culminan en la formación de polvos sólidos, se realizan 

dentro de cada gota. Gracias a lo anterior, por dominio en las características de la gota, 

es posible controlar la estructura, composición de fases y la forma del material final (ver 

figura (18)).  

 

Figura 19. Mecanismo de formación de nanoestructuras por ¨spray pirolisis¨ [85]. 

Se han reportado diferentes variantes de esta técnica,  como; Spray Pirolisis por 

combustión de emulsiones (ECM), de llamas (SFP) y en un reactor tubular, estas 

variantes están relacionadas con la fuente de calor, estos métodos han sido utilizados 

para preparar numerosos tipos de nanoestructuras (funcionalizadas o 

multicomponentes) [84 57 ]. La morfología y composición química de los productos 

obtenidos por SP dependen de la selección de los precursores, los aditivos y la fuente 

de calor. Por ejemplo: es posible obtener esferas densas, huecas mesoporosas, 

microporosas y con forma de varillas a escalas de nanómetros [58, 59, 60, 61, 62]. 

La aplicación de este tipo de estructuras son amplias, como sensores de gases [63], 

sensores de descomposición de alimentos [64] y en el área de la catálisis [65 66], 

abarcando campo estratégicos como la industria médica, alimentaria y química.  

 

El interés científico en la técnica SP ha ido en aumento a partir del año 2000, esto quizás 

se deba a su alta eficiencia, mayor simplicidad respecto a otras metodologías existentes, 

su adaptación para la producción constante de los materiales, inclusive de aquellos con 

estructuras complejas, entre otros factores. En la figura (20), se presenta la tendencia de 

cambio en el número de publicaciones donde aparece la palabra “spray pirolysis”. Como 

cualquier método, la técnica de SP también presenta sus desventajas, las cuales se 

resumen en la tabla (5). 
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Figura 20. Número de publicaciones donde aparece la palabra Spray Pirolisis (Scopus 2017). 

Tabla 5. Ventajas y desventajas de la técnica SP. 

Ventajas de la técnica SP Desventajas de la técnica SP 

Formación de partículas con tamaños 

nanométricos 

Dificultan en la síntesis de materiales 

multicomponentes 

Alta pureza del producto Dificultan de síntesis con soluciones con diferente 

presión de vapor 

Uniformidad en el tamaño de partículas Segregación de materiales multicomponentes 

Control en la morfología   

Geometría esférica  

Producción continua  

No requiere alta presión ni vacío  

Cada día se incrementa el uso de nanoestructuras en los procesos industriales, por lo 

que se requiere de la modernización y/o desarrollo de métodos novedosos para la 

síntesis de nanoestructuras a gran escala. Al comparar los métodos comúnmente 

utilizados para la preparación de nanorreactores, el de SP parece ser el más idóneo para 

el escalamiento a niveles industriales de la producción continua de nanoestructuras 

novedosas y complejas. La síntesis continua y a gran escala de nanoestructuras, 

además, permite abrir las áreas de sus aplicaciones.  



 
24 

 

2.2.1.3.1. Optimización de los parámetros de la técnica SP para la síntesis de 

nanorreactores. 

2.2.1.3.1.1. Síntesis de estructuras complejas. 

El arreglo experimental utilizado en la metodología de SP, parece repercutir de manera 

importante en la estructura de las partículas a obtener. El grupo de Huarui Xu y 

colaboradores utilizaron el arreglo experimental ilustrado en la figura (21) para la síntesis 

de esferas densas de Ce2O3. Su configuración consistió en la conexión de dos hornos 

tubulares donde, en el primer horno, se aumentó la humedad relativa en un 90%, con la 

finalidad de evitar una evaporación rápida de las gotas precursoras y asegurar la 

hidrolisis del precursor en un primer paso y, en el segundo horno, se realizó la pirólisis. 

 

Figura 21. Esquema de reactor utilizado para la síntesis de nanoestructuras densas por el método de SP [80]. 

Hong y colaboradores obtuvieron esferas de SnO2 caracterizadas con doble pared, 

estructuras tipo Yolk-Shell y tamaños de entre 500 nm a 2000 nm. La propuesta involucró 

la extensión en la longitud del reactor (ver figura (22).), gracias a lo cual se facilitó el 

ajuste en las temperaturas de síntesis, variando entre los 600 y 900°C [67], otros autores, 

mostraron el efecto del tiempo de residencia en la obtención de esferas huecas, 

utilizando arreglos experimentales que incluian reactores con volumenes menores a 

2500 cm3  y flujos de arrastre (10 L/min). 
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Figura 22. Esquema de reactor utilizado para la síntesis de nanocápsulas de doble pare por el método de SP. 

Estructuras de tipo Core-Shell han sido obtenidas por adecuaciones en el método de 

atomización y selección de precursores con diferente punto de descomposición térmica. 

Partículas de Ti1-xZrxO2 con estructura Core-Shell (ver la figura (23)), se obtuvieron por 

SP asistido con ultrasonido [68] 

 

Figura 23. Imágenes de SEM de las muestras Ti1-xZrxO2 [68]. 

Por otro lado, la metodología de SP no solo es exclusiva para la formación de esferas, 

también es posible sintetizar otras formas jugando con la solución precursora, algunos 

ejemplos se muestran en la tabla (6). Nanotubos de BaTiO3-SrTiO3 se sintetizaron bajo 

condiciones de SP empleando aditivo a la solución precursora (NaCL) a altas 

temperaturas (1000°C) [69]. 
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Tabla 6. Diferentes estructuras obtenidas mediante SP 

 

partículas densas 

Solución Coloidal (Gdxy1-x )2O-3): Eu [70], 

Ca8Mg(SiO4)Cl-2 Eu2+ 

Polímeros Gd2O3:Eu, Li (Ni1/3Mn1/3)O2 [71,72] 

 

Nanoparticulas 

Sal-asistida Ce2O3 [73] 

Ácido Cítrico-Asistido BaTiO3 [74], 

 

 

 

Diferentes 

Morfologías 

Partículas recubiertas Au@C [75],SnOx@C [76] 

Partículas soportes Pd/Al2O3[77], TiO2/SnO2  

Partículas huecas Fe2O3 [32],CeO2 [79¡Error! M

arcador no definido.], WO3 

[64¡Error! Marcador no definido.], B

i2O3[66] 

Partículas mesoporosas SiO2 [62] 

 

2.2.1.3.1.2. Solución precursora. 

Las propiedades físico-químicas de la solución inicial atomizada en la síntesis por SP 

(como la composición, la densidad, la tensión superficial, el pH, etc.), son determinantes 

para la eficiente formación de las nanoestructuras con las características deseadas 

(morfología y tamaño).  

La solución está compuesta con cantidades estequiométricas de los precursores, 

generalmente, disueltos en agua destilada. La solubilidad incompleta de alguno de los 

precursores, se refleja tanto en una caída en la eficiencia de producción de las 

nanoestructuras como en la heterogeneidad en la distribución de los componentes en la 

estructura final. Por lo tanto, cuando los precursores no son solubles en agua, se utilizan 

solventes orgánicos. Es importante resaltar que, la frecuencia de atomización se ajustará 

a la naturaleza de la solución inicial: las soluciones acuosas necesitan frecuencias 

relativamente más altas que las orgánicas (2.5Mhz). Las sales inorgánicas tipo nitratos, 

carbonatos, sulfatos y cloruros, son algunas de las más utilizadas como precursores en 

la síntesis de SP [78]. 

Se ha mostrado que el cambio en la naturaleza de precursores afecta el tamaño y la 

morfología del material final [69]. Por ejemplo, al usar una solución de nitrato se pueden 



 
27 

 

obtener NP’s densas, mientras que el uso de citratos de amonio favorece obtener esferas 

huecas [32]. El grupo de Shaou & Ying, estudió el efecto de diferentes sales precursoras 

en la formación de estructuras de Ceria [79], concluyendo que la naturaleza de la sal 

precursora favorece la formación de ciertas estructuras (esferas densas, huecas y 

huecas con un solo poro). Además de una gran variedad de partículas con una extensa 

distribución de tamaño y formas, se ha logrado la síntesis de esferas huecas de Fe2O3, 

CeO3 y SiO2 [32, 80, 81]. 

Aparentemente, la clave de la uniformidad fisicoquímica de las nanoestructuras formadas 

por el método SP, recae sobre la estratégica de selección del precursor, considerando 

factores como su solubilidad y su temperatura de descomposición. Sin embargo, 

recientemente se ha reportado que el uso de fluidos supercríticos o líquidos iónicos 

promueve la uniformidad de las nanoestructuras finales [82]. 

La introducción de aditivos para asistir la técnica SP, ha ramificado el método en dos 

tipos: descomposición de aerosol convencional (por sus siglas en ingles CAD) y 

descomposición de aerosol por sal asistida (por sus siglas en ingles SAD). En la figura 

(24) se muestra el montaje experimental y el proceso de formación de NP´s densas. 

 

Figura 24. Esquema de síntesis de spray pirolisis por el método SAD y CAD [73¡Error! Marcador no definido.]. 

El uso de glicina (GN) como aditivo para la síntesis de partículas de óxido de cerio, resulto 

en la formación de 4 estructuras diferentes: partículas densas, huecas, escamas y 

escamas porosas. Al ajustar la concentración de GN (50 a 67% mol) se controló el 

espesor de las paredes de las nanoestructuras obtenidas (ver figura (25)). 
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Figura 25. Imagen de TEM de las Partículas de CeO2 huecas obtenidas por SP [81¡Error! Marcador no definido.] 

2.2.1.3.1.3. Generación de gotas 

En SP, cada gota atomizada precede una nanoestructura como resultado de la 

aglomeración de múltiples nanocristales que se formaron durante la descomposición 

térmica de la gota. Obviamente, el tamaño de la gota determina el tamaño de la 

nanoestructura.  

En principio las gotas de líquido se producen aplicando una fuerza inercial sobre una 

corriente liquida. Para poder atomizar el líquido, la fuerza de inercia ejercida debe de ser 

mayor que la tensión superficial, esta fuerza se puede representar por un numero 

adimensional de Wenber (We) que representa la magnitud de la fuerza relativa. 

                                                                            𝑊𝑒 =
𝜌𝑣2𝑙

𝜎
 

Ecuación 1. Formula de Wenber. 

dondees la tensión superficial del líquido, es la densidad del líquido, 𝒗  es la 

velocidad del líquido y 𝒍 el diámetro de gota. 

Existen diferentes equipos y/o métodos para la generación de gotas. La selección del 

método dependerá del tamaño y eficiencia que se necesite. En la tabla (7), se presenta 

una comparativa del rendimiento de diferentes métodos de atomización, comunes en la 

síntesis por SP. 

Tabla 7.Distribución de tamaños de gotas generadas por diferentes métodos de atomización 

Atomizador  Tamaño de gota 

(µm) 

Velocidad de atomización 

(cm3/min) 

Velocidad de gota 

(m/s) 

Presurizado 10-100 3- sin limite 5-20 

Nebulizador 0.1-2 0.5-5 0.2-0.4 

Ultrasónico 1-100 <2 0.2-0.4 

Electrostático  0.1-10   



 
29 

 

Se han desarrollado diferentes métodos para la producción de las gotas, por ejemplo: 

empleado un atomizador ultrasónico (básicamente un humidificador domestico), que 

consiste de un piezoeléctrico de vibración, aplicando este en una columna liquida se 

generan gotas con diámetros menores a los 10 m. 

El tamaño de las gotas formadas por atomización ultrasónica se puede estimar 

teóricamente a través del modelo de ondas tridimensionales para esferas y sistemas 

elipsoidales. El proceso de oscilación ultrasónica es una interacción entre los campos 

físicos exteriores e interiores, que pueden ser utilizados para explicar y cuantificar 

diversos fenómenos. 

La fuerza de un oscilador ultrasónico provoca la generación de oscilaciones equivalentes 

dentro de una columna líquida, la generación de ondas se comportan de forma 

transversal (perpendicular al plano de oscilador ultrasónico) y longitudinal (paralelo al 

plano del oscilador ultrasónico) [83], como se muestra en la figura (26). 

 

Figura 26. Onda en la superficie de una columna de líquido inducida por un generador de onda ultrasónica 

(presentada en el plano x-y). 

El tamaño de la gota generada con el atomizador ultrasónico depende de los siguientes 

parámetros; tensión superficial, viscosidad liquida, geometría del vaso (profundidad de 

la columna del líquido) y la fuerza del oscilador (frecuencia). 

Para valores suficientemente bajos de la profundidad de la columna del líquido, las ondas 

inducidas se pueden modelar suponiendo que se comportan de una forma esférica (el 

factor de amortiguamiento para las ondas transversales se puede comparar con las de 

las ondas longitudinales que se propagan en las capas laminares del líquido con 

resistencia casi despreciable). 

Suponiendo el caso de generación de ondas esféricas y, que la presión del líquido 

(tensión superficial) es mayor que la presión en la fase gaseosa fuera del líquido (presión 
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atmosférica) y realizando más consideraciones , es posible estimar el tamaño de las 

gotas formadas por el atomizador ultrasónico utilizando ecuación 2 [83]. 

𝑑 = √(
𝜋𝜎

𝜌𝑓2
)

3
 

Ecuación 2.  Estimación teórica del tamaño de gotas [83] 

Donde; d es el diámetro de la gota, es la tensión superficial del líquidoes la densidad 

del líquido y 𝒇 es la frecuencia de atomización.  

Entre otro métodos para la generación de gotas, diferente a la atomización, se encuentra 

la expansión de una corriente ejerciendo una presión a través de una boquilla, en este 

caso la velocidad de la corriente liquida y la termodinámica de expansión están limitadas 

por el diámetro de la boquilla; el diámetro de las gotas presentan una amplia distribución 

en el rango de 50 m. [84],  

2.2.1.3.2. Morfología de las partículas 

Los parámetros que afectan principalmente a la morfología de las partículas y/o 

estructuras generadas por SP, son: 1) la naturaleza del precursor, explicado en la 

sección anterior; 2) la velocidad de flujo volumétrico del gas de arrastre, que repercute 

en el tiempo de residencia de la gota dentro del reactor, es decir, en la 

descomposición/transformación de la gota a la nanoestructura bajo las condiciones del 

reactor; y, 3) la temperatura, para la transformación de la gota, dentro del reactor.  

El control de la morfología es uno de los objetivos más importantes en la síntesis de 

nanoestructuras. Se ha reportado, que a través del ajuste estratégico de las condiciones 

de síntesis por SP, se pueden obtener morfologías diversas, como: solidos densos, 

partículas esféricas, partículas huecas o fragmentadas, partículas de un solo cristal o poli 

cristalinas. La introducción de una atmosfera reactiva que acelere la precipitación en las 

gotas a menudo es más fácil y más eficiente que el control de la solubilidad de los 

materiales de partida. En la figura (27), se muestran las estructuras obtenidas por SP, 

ante ciertas condiciones utilizadas en la etapa de la pirólisis de sus precursores. 
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Figura 27. Formación de las diferentes estructuras de las NP’s en la etapa de pirolisis [85]. 

El mecanismo de precipitación/aglomeración de los cristales que conforman la estructura 

obtenida, depende tanto de la solubilidad de la sal como la concentración de la solución 

de la solución precursora. La pirólisis se realiza en la superficie de la gota (precipitación 

de superficie), con o sin un flujo de gas reactivo, o dentro de la gota (precipitación 

volumétrica) produciendo partículas huecas o densas [85]. 

En la tabla (8), se resume lo anterior esquemáticamente. 

Tiempo de calentamiento

Temperatura de calentamiento
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Tabla 8.Etapas de formación de la partícula y factores implicados en la obtención de las diferentes estructuras. 

 

El proceso de SP tiene varias ventajas sobre otras técnicas de síntesis, incluyendo: (1) 

operación simple (se obtienen polvos en un solo paso), (2) los polvos obtenidos son de 

una alta pureza, (3) un excelente control de la homogeneidad química y estequiométrica 

en los sistemas complejos y, (4) operación continúa [80]. 
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2.3. Propuesta 

En este trabajo doctoral se propone el diseño, fabricación e implementación de un equipo 

para la síntesis sustentable y en escala de nanorreactores por el método de Spray 

Pirólisis. Además, se da prioridad a la optimización de las condiciones de síntesis del 

método para el encapsulamiento efectivo en óxido de hierro de los núcleos de Au o Pd y 

Au-Pd, para su aplicación como catalizadores en la reducción de 4- nitrofenol como 

reacción modelo. 

3. Hipótesis  

El arreglo experimental diseñado será efectivo para la síntesis de nanorreactores con 

alta calidad (homogeneidad estructural y estequiométrica) por el método Spray Pirólisis. 

Los catalizadores sintetizados con estructuras de tipo yolk-shell, de Au@óxido de hierro, 

Pd@óxido de hierro y Au-Pd@óxido de hierro, serán activos y estables en la reducción 

de 4-nitrofenol. 

4. Objetivos  

4.2. Objetivo General  

 Sintetizar nanorreactores Au@óxido de hierro, Au-Pd@óxido de hierro, 

Pd@óxido de hierro usando el método de Spray Pirolisis. 

4.3. Objetivos específicos  

 Diseño y ensamblaje del equipo experimental para la síntesis, por la 

metodología de SP, de nanorreactores con alta calidad. 

 Ajuste y optimización de los parámetros sintéticos (concentración y naturaleza 

de los precursores, perfil de temperatura para la síntesis, flujo de gas de 

arrastre) para la fabricación efectiva de los nanorreactores. 

 Caracterización de los nanorreactores obtenidos por técnicas físico-químicas. 

 Evaluación del desempeño catalítico de los nanorreactores obtenidos en la 

reducción de 4-nitrofenol. 
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5. Metodología  

 En este capítulo se describe el desarrollo del equipo experimental para su uso en la 

síntesis de nanoestructuras por la metodología de spray pirólisis. Así mismo, se 

presentan los procedimientos para la síntesis de los nanorreactores propuestos y las 

técnicas de caracterización físico-química que fueron aplicadas para su estudio. Por 

último, se detalla el protocolo experimental para la evaluación catalítica de los 

nanorreactores. 

5.1. Síntesis de nanorreactores  

5.1.1. Equipo experimental de la síntesis  

El equipo de síntesis de SP consiste en tres partes principales: 1) Atomizador ultrasónico, 

fuente de las gotas precursoras de nanorreactores; 2) Zona de síntesis, horno tubular 

con nueve zonas de calentamiento donde se da la transformación de gotas precursoras 

a los nanorreactores y, 3) Trampa fría, donde se lleva la recolección de nanorreactores 

recién preparados (implementación de una bomba de vacío para compensar 

obstrucciones de flujo). El arreglo del equipo de síntesis se muestra en la figura (28). 

 

 

Figura 28. Arreglo de equipo para síntesis de nanorreactores por spray pirolisis 

Para un funcionamiento óptimo del equipo de reactor tubular, fue necesario el diseño y 

construcción de piezas que son fundamentales en la síntesis, la descripción de cada una 

de estas se enuncia a continuación. 

 

Simulador de flujo laminar, es indispensable para evitar la aglomeración de las gotas 

antes de su entrada a la zona de síntesis, se implementó para tener un flujo de arrastre 

uniforme (ver figura (29)). 
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Figura 29. Simulador de flujo laminar en entrada de flujo de arrastre 

Posteriormente, se encuentra la zona de atomización equipada con un recipiente para la 

solución precursora, un sensor óptico para comprobar los niveles de la solución 

precursora, una válvula check que controla la entrada de la solución precursora. 

En la parte inicial de la zona de síntesis se encuentran una serie de piezas que sirven 

para simular un flujo laminar dentro del tubo de cuarzo integrado a los hornos tubulares, 

un accesorio para recircular solución precursora restante optimizando el desperdicio de 

reactivo (ver figura (30)). 

 

Figura 30. Pieza para recircular solución precursora. 

La conexión a la entrada de los hornos tubulares es muy importante, ya que es necesario 

que las gotas precursoras no tengan contacto con el interior del tubo de cuarzo, para 

esto se implementaron las conexiones de diferentes diámetros entre el tubo de cuarzo y 
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la zona de atomización, algunos de los accesorios utilizados para las conexiones 

efectivas en la zona de los hornos tubulares se muestran en la figura (31). 

              

Figura 31. Pieza de entrada (izquierda) y salida al horno (derecha) 

La zona de síntesis está constituida por 3 hornos tubulares con 9 zonas de calentamiento 

cada una con una longitud de 10 cm. El número de zonas es importante para el control 

en la formación de materiales con estructuras complejas y de multicomponentes. Por otra 

parte, el control adecuado de los parámetros de síntesis permite una síntesis más 

efectiva. 

5.1.2. Condiciones de síntesis 

5.1.2.1. Tamaño de las gotas 

La distribución del tamaño de los nanorreactores se puede determinar desde el tamaño 

de las gotas atomizadas y la concentración inicial de la solución precursora (es 

indispensable controlar este parámetro), la formula (2 (página 29)) nos facilita la 

estimación del tamaño de la gota atomizada. 
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Figura 32. Dependencia del tamaño de la gota respecto a la coagulación de gotas 

En la Figura 32) podemos observar el comportamiento de las partículas respecto al 

tamaño de gota precursora, utilizando la densidad y tensión superficial del agua a una 

frecuencia de 2.4 MHz y sustituyéndolos en la formula (2) obtenemos el tamaño de la 

gota inicial de 1.9m. partiendo de este valor podemos observar el comportamiento de 

las gotas al aglomerarse.  

Suponiendo que cada gota evolucionara en una partícula podemos estimar el 

comportamiento respecto al tamaño de la misma. Utilizando los datos estimados con la 

formula (2), sabemos que para gotas de 1.9 m tendremos partículas con un tamaño de 

1.2 m (ver Figura 33)). La tendencia del tamaño de las partículas no sufre grandes 

cambios para tamaños elevados de las gotas precursoras. Esto se puede relacionar a la 

cantidad de material disponible en la gota precursora. 
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Figura 33. Grafica de comparación de gota precursora de óxido & el diámetro de partícula final de óxido de hierro.  

Para la formación de las gotas precursoras se utilizó un atomizador ultrasónico de la 

marca Sonaer 2.4 MHz modelo 241PGT/PG. 

5.1.2.2. Concentración de la solución precursora 

La concentración de la solución precursora es uno de los parámetros que controlan el 

tamaño de las estructuras finales de las partículas, así como la selección de los reactivos 

adecuados. En la tabla (9) se enlistan los reactivos involucrados en la síntesis de 

nanocápsulas y nanorreactores. 

Tabla 9. Reactivos utilizados en la síntesis por SP. 

Proceso Precursores 

Preparación de los núcleos de Au 
Ácido tetracloroaurico (HAuCl4x3H2O, Alfa-Aesar), 

Ácido cítrico trisódico (C6H5Na3O7, Sigma Aldrich) 

  

Preparación de los núcleos de Au-Pd 
Cloruro de paladio (PdCl2) 

Tetrakis (hidroximetil) fosfonio cloruro  

  

Formación de la cápsula de óxido de 

hierro. 
Citrato de amonio férrico (C6H5+4yFexNyO7,Sigma Aldich) 
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En este trabajo doctoral se utilizaron 3 procedimientos para la preparación de las 

soluciones precursoras. 

Procedimiento 1. Síntesis de nanocápsulas de hierro. La preparación de la solución 

precursora consistió en pesar 0.6 g de citrato de amonio férrico para disolverlos en 500 

ml de agua des-ionizada, posteriormente se dejó en agitación (700 RPM) durante 30 

minutos a una temperatura de 25 °C, este procedimiento se repito en 3 ocasiones 

ajustando el peso del precursor para obtener las concentraciones que se ilustran en la 

tabla (10). Los materiales obtenidos por este procedimiento se etiquetaron como se 

muestra en tabla siguiente. 

Tabla 10.Concentracion de solución precursora de nanocápsulas de óxido de hierro 

# 

 Experimentó 

 

Muestra 

Concentración 

(M) 

1
 

Cápsula-1 3 

2 Cápsula-2 4 

3 Cápsula-3 7 

Procedimiento 2. La preparación de nanorreactores con nucleó monometálico se realizó 

como se menciona a continuación. 

Núcleo de oro. Primero se preparó una solución precursora de tetracloruro de oro 

(2.9x10-3M), posteriormente se tomó una alícuota de 2 L y se mezcló con citrato sódico 

utilizando una relación en pesos (1:1 y 1:2) respecto al oro y al ácido cítrico trisódicon 

(Citrato), por último, se diluyo en 100 mL de solución precursora de hierro (3x10-3 M), 

dejándose en agitación a 700 RPM durante 30 minutos a una temperatura de 25°C. Este 

procedimiento se repito durante 5 ocasiones. Las muestras obtenidas por este 

procedimiento se etiquetaron como; oro soportado en óxido de hierro y encapsulado en 

óxido de hierro ((Au)/Fe@Fe2O3-C). 

Núcleo de paladio. Primero, se preparó una solución precursora de cloruro de paladio 

(2.2x10-3M) la sal de paladio se disolvió agregando ácido clorhídrico (50x10-3M), 

posteriormente se tomó una alícuota de 2 L y se mezcló con citrato sódico utilizando 
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una relación en pesos (1:1) respecto al paladio y al Ácido cítrico trisódicon (Citrato), por 

último, se diluyo en 100 mL de solución precursora de hierro (3x10-3 M), dejándose en 

agitación a 700 RPM durante 30 minutos a una temperatura de 25°C. Este procedimiento 

se repito durante 5 ocasiones. Las muestras obtenidas por este procedimiento se 

etiquetaron como; paladio soportado en óxido de hierro y encapsulado en óxido de hierro 

((Pd)/Fe@Fe2O3-C). 

Procedimiento 3. En la preparación de nanorreactores con núcleos bimetálicos se 

prepararon dos lotes de muestras. La preparación del primer lote consistió en la 

preparación de una solución de cloruro de paladio con una relación molar de (1:2) 

respecto al oro y al paladio quedando la concentración de la solución precursora de 

paladio (2.2x10-3M), la sal de paladio se disolvió agregando ácido clorhídrico (50x10-3M). 

Posteriormente se tomó una alícuota de 2L y se mezcló homogéneamente con 2L de 

solución precursora de oro después se añadió el citrato sódico utilizando una relación en 

pesos (1:1y 1:2) respecto a los metales y al reductor químico. Por último, se diluyo en 

100 mL de solución precursora de hierro (3x10-3M), dejándose en agitación a 700 RPM 

durante 30 minutos a una temperatura de 25°C.  

En el segundo lote se repitieron todos los pasos anteriores añadiendo un segundo 

reductor químico Tetrakis (hidroximetil) fosfonio cloruro (Tetrakis) con una relación en 

peso (1:2) respecto a los metales y el reductor químico. Las muestras obtenidas por este 

procedimiento se etiquetaron como (Au-Pd) /Fe2O3@Fe2O3-C para el primer lote y (Au-

Pd) /Fe2O3@Fe2O3-CT para el segundo lote. 

5.1.2.3. Tiempo de residencia 

La velocidad del gas de arrastre (aire seco) de las gotas precursoras en este trabajo fue 

de 6 L/min, considerando las dimensiones del equipo de síntesis el tiempo de residencia 

de las gotas precursoras fue de 20 segundos. 

5.1.2.4. Perfil de la temperatura 

El perfil de temperatura utilizado en la síntesis de las nanocapsulas y los nanorreactores 

se obtuvo por análisis experimental de la descomposición térmica del precursor de las 

nanocapsulas y nanorreactores utilizando la técnica de TGA, en la figura (34 y 35) se 
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observa dicho análisis TGA y el perfil de temperatura utilizado para la síntesis. La 

temperatura inicial fue de 50 y 200°C, esto para asegurar que la evaporación del 

disolvente fuera lenta en un primer instante y posteriormente la evaporación se diera casi 

espontánea, con la finalidad de asegurar la formación de nanoesferas huecas como se 

menciona en la literatura. Posteriormente se utilizó una temperatura de 500°C para 

garantizar la descomposición total de los precursores y por ultimo una temperatura de 

200°C para facilitar la recuperación de las muestras. 

 
Figura 34. Análisis de TGA para el precursor de óxido de hierro 

 

 

Figura 35. Perfil de temperatura de síntesis de cápsulas huecas de Fe2O3@Fe2O3 y nanorreactores. 
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5.2. Técnicas de caracterización  

La posibilidad de potencializar la aplicación de los nanorreactores va a depender en gran 

medida del conocimiento que se disponga de ellos. La composición química y las 

características físicas de los catalizadores son estudiadas por diferentes técnicas 

descritas a continuación. 

5.2.1.  Difracción de rayos X (XRD) 

El análisis de la fase cristalina de nanorreactores se realizó mediante la técnica de XRD. 

Esta caracterización se llevó a cabo en un Difractómetro de Rayos X, Philips modelo 

X’Pert, en el cual el tubo de Rayos X está fijo, el porta muestras y el detector están en 

movimiento. Como condiciones de operación se establecieron la radiación Cu-kα con un 

voltaje de 45 kV y una corriente de 40 mA, con un tamaño de paso y tiempo de 0.02 y 

0.5 segundos, respectivamente en un intervalo de análisis (2de 10-70°. 

Para la realización de este análisis se tomaron porciones de 0.5 g de la muestra. Los 

sólidos fueron colocados en material de vidrio para ajustar la altura del polvo sobre el 

porta muestras del equipo. Para la identificación de las fases cristalinas presentes en las 

muestras se utilizaron, los patrones de difracción de las fichas cristalográficas de la base 

de datos PDFWIN. En estas fichas figuran los ángulos de difracción, intensidades, 

espaciados reticulares, índices de Miller, así como otras características del material, y 

las condiciones en que se hizo la difracción.  

5.2.2. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR) 

El espectro infrarrojo se divide en tres regiones, infrarrojo cercano (12800 a 4000 cm-1), 

medio (4000 a 200 cm-1) y lejano (200 a 10 cm-1). 

En IR las moléculas son excitadas a un estado de mayor energía cuando absorben 

radiación infrarroja. Como los demás procesos de absorción es un proceso cuantizado y 

para la mayoría de las moléculas, las diferencias de energía entre los estados 

cuantizados corresponden a la región del infrarrojo medio. Una molécula absorbe sólo 
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en frecuencias seleccionadas de la radiación infrarroja, la absorción corresponde en el 

orden de 8 a 40kJ/mol. La radiación en este rango de energía corresponde al rango que 

abarca las frecuencias de estiramiento y vibración en la mayoría de las moléculas con 

enlaces covalentes [86].  

Los espectros moleculares se pueden dividir en tres categorías: rotacional, vibracional y 

electrónico. 

En general los tipos de vibración en una molécula que absorbe radiación infrarroja, son 

de estiramiento o tensión y de flexión. Una vibración de estiramiento o tensión supone 

un cambio continuo en la distancia interatómica a lo largo del eje del enlace entre átomos; 

mientras que las vibraciones de flexión se caracterizan por un cambio en el ángulo entre 

dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijera, balanceo, aleteo y de torsión, (ver Figura 36). 

 

Figura 36. Tipos de vibraciones moleculares. Nota: + indica un movimiento del plano hacia adelante, - indica un 

movimiento del plano hacia atrás [86]. 

La frecuencia de vibración de un enlace se cuantifica en cm-1 mediante la siguiente 

expresión: 
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Ecuación 3. Fórmula para calcular la vibración de un enlace 

 𝑣𝑚 =
1

2𝜋
√

𝑘

𝑚
 

Donde 𝒗𝒎 es la frecuencia natural de vibración del oscilador mecánico o resorte (enlace), 

k es una constante que representa físicamente la resistencia al estiramiento del resorte 

o según la ley de Hooke, la constante de fuerza, que depende de la rigidez del resorte y 

m la masa de cuerpo unido al resorte. 

Una condición importante, es que, el enlace esté formado por átomos de diferente 

electronegatividad y así no coincidan el centro de carga positivo con el centro de carga 

negativo del enlace, para que haya un momento dipolar, de esta manera la variación del 

momento dipolar permite que el fenómeno de intercambio de energía sea posible entre 

éste y la radiación electromagnética. 

Mientras más grande sea el cambio en el momento dipolar provocado por la excitación 

en el enlace, mayor será la intensidad de la absorción [86]. 

5.2.3. Adsorción de N2 (BET)  

La permeabilidad de las estructuras es uno de los factores más importantes de los 

nanorreactores, debido a que los reactivos tienen que transportarse dentro del 

nanorreactor y a su vez los productos salgan fácilmente, por lo cual es estrictamente 

necesario conocer la porosidad de los nanorreactores.  

El resultado de adsorber moléculas de prueba como el N2 nos permite calcular el tamaño 

y volumen de poros y el área superficial de los materiales. Las isotermas de adsorción-

desorción resultantes, serán una característica específica del tipo de interacción entre el 

adsorbente y el adsorbato. La histéresis formada por las isotermas representa la posible 

estructura de los poros, las cuales se clasifican como: H1 para poros cilíndricos bien 

definidos; H2 para poros desordenados (bloqueados o bajo fenómenos de percolación); 

H3 para poros conectados como rendijas; y, H4 para microporos.  

Esta técnica de caracterización se realizó en un equipo Quantachrome. Se utilizó el 

modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH) para estudiar el volumen y diámetro de los poros 
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de los nanorreactores y la isoterma de Brunauer-Emmet-Teller (BET) para cuantificar el 

área superficial de los mismos. 

Previamente al análisis, las (0.1 g) fueron tratadas en vacío (10-3 torr) a una temperatura 

de 200 °C durante 1 hora utilizando un sistema de desgasificación de Quantachrome con 

la finalidad de remover gases adsorbidos sobre la superficie 

5.2.4. Espectroscopia de UV-Vis 

En los análisis de UV-Vis de las muestras se distinguieron transiciones electrónicas en 

el régimen de las longitudes de onda en estudio: ultravioleta (UV 190-370 nm), visible 

(Vis 370-700 nm) y cercana al infrarrojo (NIR 700- nm). La reflectancia difusa se presenta 

cuando los materiales son regularmente absorbentes a la longitud de onda incidente y 

cuando la penetración de la radiación es grande en relación a la longitud de onda.  

El equipo utilizado para este análisis fue un espectrofotómetro de UV-Visible Ava-Spec-

ULS2048 equipado con una fuente de luz AvaLight-DHS, una cámara de obscuridad 

modelo CUV-UV/VIS-TC que además nos permite controlar la temperatura y la agitación 

en la celda de medición. Para el análisis de las muestras de forma ex-situ (después del 

tratamiento), estas se colocaron en la celda de medición, ver figura (36). La celda de 

medición se encuentra conectada a una sonda de cuarzo que facilita la irradiación de la 

muestra con las longitudes de onda en el intervalo Ultravioleta y visible y al mismo tiempo 

toma lecturas de las mediciones efectuadas. 

 

Figura 37. Configuración del equipo experimental utilizado para las mediciones por espectroscopia de UV-Vis en 

modo transmitancia. 
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5.2.5. Microscopía de transmisión electrónica y de barrido (TEM y STEM)  

El microscopio electrónico de transmisión consiste fundamentalmente de un cañón de 

electrones (sin fuente de iluminación), lentes condensadoras, lente objetiva, lentes 

intermedias y lente proyectora. El cañón electrónico es la única lente electrostática que 

tiene el microscopio electrónico, las demás son lentes electromagnéticas. Las cuales 

producen una segunda imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para 

producir la imagen final en una pantalla o una placa fotográfica.  

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de 

señales las cuales pueden hacer una caracterización estructural y química. Los 

electrones que interaccionan con la muestra se pueden clasificar en dos tipos: los 

transmitidos son aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de su dirección 

incidente y los difractados que son desviados de su dirección de incidencia. Los haces 

transmitidos y difractados son aquellos que usa la lente objetiva para formar la imagen 

de la muestra en un microscopio electrónico de transmisión. Como ellos pasan a través 

de la muestra portan información sobre las características estructurales de ésta.  

El microscopio electrónico cuenta con tres aperturas que realizan distintas funciones. La 

apertura condensadora nos permite obtener un haz electrónico más homogéneo, puesto 

que al no permitir el paso de los electrones que se han desviado bastante del eje óptico, 

reduce en gran medida la aberración cromática. La apertura colocada después de la lente 

objetiva es utilizada para permitir el paso de un solo haz, del conjunto de haces 

difractados, y el haz transmitido. Si la imagen es producida dejando pasar solo el haz 

transmitido, se dice que se observa una imagen de campo claro. El contraste de este tipo 

de imágenes es producido por diferencias de intensidades, ya que se han excluido los 

haces difractados: las regiones en las cuales se producen los haces difractados produce 

una imagen de campo oscuro. La apertura localizada en el plano-imagen de la lente 

objetiva se conoce como apertura de área selecta, nos permite seleccionar con alta 

precisión el área de donde se obtiene el patrón de difracción.  

La microscopía de transmisión electrónica de barrido (STEM) es un modo de operación 

del TEM donde el haz de electrones hace una exploración a través de la muestra. La 

preparación de las muestras para realizar las observaciones por TEM es simple. Una 
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gota de la dispersión coloidal que incluye las nanoestructuras dispersada en propan-2-ol 

es depositada sobre una rejilla recubierta con una película de carbón suficientemente 

delgada para obtener un buen contraste. La estructura y tamaño de los núcleos de las 

cápsulas de los nanorreactores fueron determinadas por el análisis de las imágenes 

obtenida por los microscopios JEOL JEM-2100 y JEM-2100F, respectivamente. Para 

estimar el valor del diámetro promedio de los nanorreactores, así como el espesor y 

diámetro promedio de las cápsulas, más de 100 especímenes fueron considerados. El 

diámetro promedio (dp) de las partículas fue calculado usando la Ecuación 4), donde: xi 

es el número de partículas y di, es el diámetro.  

Ecuación 4. Fórmula para calcular tamaño promedio de los nanorreactores 

𝑑𝑝 = ∑
𝑥𝑖𝑑𝑖

𝑥𝑖𝑖
 

 

5.2.6. Actividad catalítica en la reducción de 4-nitrofenol 

Los compuestos nitro-aromáticos producidos comúnmente durante la fabricación 

industrial de productos agroquímicos, colorantes y productos farmacéuticos se pueden 

reducir efectivamente a sus aminas aromáticas correspondientes en la presencia de 

NP´s de diversos metales nobles, entre ellos el Au [87]. Debido a la importancia de los 

aminofenoles hay una demanda por la reducción catalítica directa de nitrofenoles. La 

reducción catalítica del 4-NF, considerado un compuesto cancerígeno, contaminante del 

agua, produce 4-aminofenol (4-AP), el cual es un intermediario en la preparación de 

varios fármacos (analgésicos y antipiréticos tales como el paracetamol, la acetanilina, 

fenacetina, etc.), es un agente reductor fuerte que se utiliza como un revelador 

fotográfico, también se utiliza como un inhibidor de la corrosión en pinturas y un agente 

anticorrosión-lubricante en combustibles para motores de dos tiempos, entre muchas 

otras aplicaciones importantes. 

La reducción de 4-NF a 4-AP usando NaBH4 como fuente de hidrógeno ha sido adoptada 

como reacción modelo para evaluar la eficiencia catalítica de los catalizadores en la 

reducción de nitrocompuestos. Lo anterior puede atribuirse a sus principales ventajas: 1) 

la reacción procede a presión atmosférica en condiciones suaves de temperatura (incluso 

a temperatura ambiente); 2) fácil monitoreo por espectroscopía de UV-Vis; y, 3) el alto 

impacto de la reacción en la química fina y ambiental.  
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La ruta de reacción que actualmente es aceptada por la comunidad científica para la 

reducción de nitrocompuestos se publicó en 1898 por Haber. Existen dos rutas de 

reacción propuestas para formar los productos (ver Figura 38). 

 

Figura 38. Rutas de reacción para la hidrogenación de nitrocompuestos a anilinas, propuestas por Haber en 1898. 

La primera o ruta directa incluye la reducción consecutiva del grupo nitrato, iniciando con 

la reducción rápida del grupo nitrilo a nitroso y luego a hidroxilamina, para finalizar con 

su reducción lenta al derivado de anilina; y, 2) la ruta indirecta incluye la condensación 

de los intermediarios nitroso e hidroxilamina, para dar el compuesto azoxi, que 

secuencialmente se reduce al compuesto azo, hidrazo y finalmente al derivado de anilina, 

el paso más lento. 
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Figura 39. Izquierda: representación de la transformación de 4-NF a 4-NFt por su contacto con el NaBH4 y la 

reducción del 4-NFt a 4-AF en la presencia del catalizador. Derecha: espectros de UV-Vis de los componentes 

principales de la reacción de reducción de 4-NF a 4-AF: 4-NF en negro, 4-NFt en azul y 4-AF en rojo. Los espectros 

fueron tomados de soluciones acuosas a una concentración 1 M. 

Datos experimentalmente han mostrado un fuerte pico de absorción de luz a 400 nm, el 

cual es el característico del ion 4-nitrofenolato (4-NFt) que aparece al mezclar el 4-NF 

con NaBH4 (ver Figura 39). En el caso del 4-NFt, la carga negativa sobre el oxígeno es 

deslocalizada a lo largo del anillo bencénico (efecto de conjugación) y se vuelve 

estabilizado por la resonancia [88]. La cinética de la reacción se puede estudiar mediante 

el monitoreo de la desaparición de la señal característica del ion 4-NFt y por la aparición 

de la señal a 300 nm, atribuido al producto 4-AF. Comúnmente, la reacción de la 

reducción de 4-NF con un exceso de NaBH4 se describe mediante la ley de velocidad de 

primer orden con respecto a la concentración de 4-NFt [89]. Por lo tanto, el valor de la 

constante de velocidad de reacción aparente se estima a partir de una pendiente lineal 

de la intensidad relativa del pico característico del 4-NFt (A/Ao) en forma logarítmica, 

metodología aceptada en la literatura.  

Las nanocápsulas y nanorreactores obtenidos fueron probados en la reacción de 

reducción de 4-NF con un exceso de NaBH4, a temperatura controlada de 25 °C. 

Principalmente se preparó una mezcla de reacción utilizando, una solución recién 

preparadas de 4-NF (0.01 mL, 30 M) y NaBH4 (2.775 mL, 1 M) fueron mezcladas en 

una celda de cuarzo (de 1 cm de paso de la luz, con volumen de 3 mL) con agua 



 
50 

 

desionizada (0.1425 mL) dejándola en reposo por 15 minutos bajo agitación a 1100 RPM. 

Posteriormente con la ayuda de micropipeta, se inyectaron a la mezcla entre 0.028-0.1 

mL (7.1 × 10-3 µmol de Au) una suspensión de nanorreactores o nanocápsulas con 

micropipeta, ésta última, fue previamente dispersada en ultrasonido durante 30 minutos 

antes de su inyección.  

El progreso de la reacción se monitoreo de forma in-situ por espectroscopia de UV -Vis 

en modo transmitancia, usando espectrofotómetro de UV-Visible Ava-Spec-ULS2048 

(ver Figura 37). Los espectros fueron colectados cada 1 o 2 segundos hasta el consumo 

total del 4-NF correspondiente, según la desaparición de su señal característica a 400 

nm en los espectros de UV-Vis. Para confirmar la reproducibilidad del nivel de actividad, 

los experimentos fueron repetidos tres veces. 

Las pruebas de estabilidad fueron realizadas por la re-inyección de 4-NF (0.01 mL, 30 

M) al medio de reacción bajo el monitoreo continuo por UV-Vis. Para estandarizar las 

mediciones, el espectro final de la corrida de reacción, es considerado como el espectro 

de referencia para la siguiente corrida. Tras la adición de una nueva cantidad de reactivo, 

la señal de 4-NF a 400 nm recupera su nivel para después empezar a disminuir. El mismo 

procedimiento se realizó por hasta 10 corridas consecutivas en algunos casos. No hay 

re-inyección de los otros componentes de la reacción, salida del producto obtenido, ni 

limpieza del catalizador entre corridas. Éste protocolo se encuentra reportado en la tesis 

doctoral de Brenda Acostas [90]. 
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6. Resultados  

6.1. Caracterización de las cápsulas  

6.1.1. Estructura de las cápsulas 

Las muestras obtenidas fueron evaluadas por medio del estudio de las micrografías de 

TEM. Los materiales obtenidos presentan una forma esférica en su totalidad confirmando 

que las gotas de partida son las que definen la forma del material sintetizado. De acuerdo 

con el contraste de las micrografías se concluyó que dichas esferas son huecas. 

Además, cada una de las esferas contiene una esfera interna del mismo material ubicado 

a un costado de la esfera externa. Este tipo de estructuras pueden ser definidas como 

Fe2O3-@Fe2O3, donde primera palabra indica el material de la esfera interna; el prefijo “-

@” (guion arroba) indican la presencia de espacio vacío entre la esfera interna y la esfera 

externa; el “@” indica la presencia de una cápsula; la palabra después del símbolo @ 

indica el material de la cápsula.  

Por medio del análisis estadístico de las micrografías de TEM se estimaron los valores 

promedios del diámetro externo de la cápsula, el espesor de la pared, así como el 

diámetro de la esfera interna. Los valores obtenidos se muestran en la tabla (11). 

Estudios reportados mencionan que la concentración del precursor es uno de los factores 

más importantes en la formación de esferas huecas [33¡Error! Marcador no definido.]. 

En la Figura 40), se muestras las micrografías típicas de las cápsulas de óxido de hierro 

obtenidas en este trabajo con diferente concentración de precursor (7M, 4M y 3 M). 

 

 Figura 40. Micrografías de TEM para @Fe2O3 obtenidas y distribución de valores de diámetro externo; de izquierda 

a derecha se muestran las imágenes para diferentes concentraciones de precursor del óxido de hierro (7 M, 4 M y 

3 respectivamente. 
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El análisis estadístico realizado a las micrografías de TEM demostró que la disminución 

de la concentración de precursor desde 7 M a 3 M resultó en el cambio del diámetro 

promedio de la cápsula desde 400 ±239 nm a 210 ±92 nm, ver histogramas en Figura 

40). La gota cambia su volumen durante su paso por reactor debido a la evaporación de 

agua. Este proceso provoca aumento en la concentración del precursor en la superficie 

de la gota. Se propone que el inicio del proceso de formación de la corteza de la 

nanoesfera está determinado por una concentración de precursor específica sobre la 

superficie de la gota. Es claro que para diferentes concentraciones de precursor iniciales 

se alcanza la concentración de precursor adecuada para formación de nanoesfera a 

diferentes volúmenes de las gotas y eso resalta en diferentes diámetros de las 

nanoesferas finales. 

La distribución de los valores no es estrecha, es decir hay nanoesferas en un intervalo 

amplio de tamaños desde 100 nm a 1 m. Esta distribución está relacionada con la 

coagulación parcial de las gotas primarias de precursor en la cámara del atomizador.  

Tabla 11. Diámetro y espesor promedio de nanoesferas de óxido de hierro en función de la concentración de 

precursor. 

Muestra Concentración de 

nitrato de amonio 

férrico (M) 

Espesor típico de la 

esfera externa (nm) 

Diametro promedio 

de la esfera externa 

(nm) 

Diametro 

promedio de 

esfera interna 

(nm) 

Cápsula -1 7 5 400 180 

Cápsula -2 4 5 280 169 

Cápsula -3 3 5 210 162 

Por otro lado el espesor de la corteza de las nanocápsulas Fe2O3-@Fe2O3 no mostro 

cambios significativos respecto al cambio de la concentración del precursor (ver tabla 12 

y Figura 41). El volumen de la gota precursora en el momento de formación de la 

nanoesfera es diferente para diferentes concentraciones iniciales mientras que la 

distribución de precursor en estas gotas es similar. Esto explica la ausencia de cambios 

significativos en el tamaño del espesor de la corteza de la nanoesfera. Por otro lado, es 

importante notar que es difícil estimar el espesor de la cápsula por baja resolución del 

contraste en zona fronteriza de la nanoesfera en las imágenes de TEM.  
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Figura 41. Micrografía de TEM a diferente resolución para la estimación del espesor de la coraza de la cápsula de 

óxido de hierro. 

6.1.2. Estructura cristalina por difracción de rayos X (XRD) 

La cristalinidad del material de las nanoesferas se estudió mediante la difracción de rayos 

X (XRD por sus siglas en inglés). La comparación de las fichas cristalográficas existentes 

en la literatura con el difractograma obtenido se ilustra en la Figura 43), donde; las fichas 

cristalográficas para magnetita y maghemita están señaladas (▲, ●), respectivamente. 

Los picos con baja intensidad corresponden a refracciones con índices de Miller (311) y 

(400), correspondiente a la fase espinela del óxido de hierro. Las fases de magnetita 

(Fe3O4) y maghemita (-Fe2O3) se caracterizan con fichas cristalográficas similares [91]. 

Por otro lado, los picos experimentales anchos indican el carácter amorfo del material. 

Por esta razón es muy difícil identificar la presencia de diferentes fases de óxido de hierro 

en las nanoesferas. La muestra sintetizada mostro propiedades magnéticas al aplicar un 

campo magnético externo, Figura 42). Dado que la muestra presento propiedades 

magnéticas a temperatura ambiente y es de un color rojo marrón (característico para fase 

maghemita) se puede proponer que las nanoesferas presentan la fase maghemita.  
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Figura 42. Difractograma de las esferas huecas (curva en gris) y las posiciones de las señales de la ficha 

cristalográfica para magnetita y maghemita de la base de datos PCPDFWin se representan con (▲ y ●), 

respectivamente. 

 

Figura 43. Muestra de óxido de hierro recién preparada por SP (1) y muestra de óxido de hierro recién preparada en 

contacto con campo magnético (2). 

La señal que aparece a los 20° (2 en forma de joroba indicada (*), posiblemente 

representa carbono residual como resultado de la descomposición no completa de los 

precursores utilizados en la síntesis. El estudio por otras técnicas se podría identificar la 

diferencia entre las fases de óxido de hierro aquí mencionadas. 

6.1.3. Caracterización de nanoesferas por FTIR 

Las nanoesferas Fe2O3-@Fe2O3 se estudiaron por medio de la espectroscopia infrarroja 

(FTIR) para establecer la naturaleza de la fase del óxido de hierro. La fase -Fe2O3, de 

acuerdo a la literatura, se caracteriza con bandas de absorción entre 575 y 425 cm-1 [91] 

y la magnetita se caracteriza con bandas de absorción en 582 y 640 cm-1 [92].  
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El espectro de FTIR para las nanoesferas recién preparadas presentó adsorción fuerte 

dentro del intervalo de 3660 a 2000 cm-1, tres picos a 2964, 2925 y 2856 cm-1, un pico a 

2333 cm-1 y un pico a 2221cm-1 y adsorción poco estructurada desde 1720 a 400 cm-1. 

Las bandas de absorción entre 3500 y 3200 cm-1 son característicos de vibraciones de 

estiramientos de -OH, lo cual es de esperarse ya que los materiales obtenidos fueron 

lavados en alcohol isopropílico para facilitar su recuperación, ver Figura 44). La presencia 

de alcohol se confirmó por la presencia de tres picos a 2964, 2925 y 2856 cm-1, 

característicos para grupos CH de alcohol. La banda de adsorción a 2221 cm-1 refleja la 

presencia de CO adsorbido sobre las nanoesferas [93]. Las bandas de absorción de 

óxido de hierro no son detectables en la muestra recién preparada debido a la presencia 

de residuos de la síntesis. 

 

Figura 44. Espectros FTIR de Fe2O3-@Fe2O3 recién preparadas. 

Para eliminar las impurezas presentes en las nanoesferas las muestras se sometieron a 

tratamientos térmicos a 300°C en vacío y 500 °C en flujo de aire. Después del tratamiento 

a 300 °C en vacío, el espectro de FTIR (ver Figura 45, espectro B) muestra una clara 

disminución en la intensidad de las bandas entre 3500 y 2000 cm-1. Otras bandas de baja 

intensidad aparecieron entre 458 y 565 cm-1 que pueden relacionarse al modo de 

vibración de estiramiento Fe-O y de flexión comparativamente a las de la fase -Fe2O3 

[94] (ver Figura 45 derecha, espectro B). Para las nanoesferas calcinadas a 500°C en 
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flujo de aire aparecieron dos bandas a 440 y 530 cm-1, los cuales, probablemente, 

correspondan a un ordenamiento parcial en las posiciones octaédricas de la estructura 

de maghemita (ver Figura 45-C derecha) [95]. La aparición de bandas características del 

óxido de hierro después de los tratamientos térmicos confirmo la eliminación de los 

residuos de la síntesis.  

De acuerdo del estudio por FTIR la fase predomínate en las nanoesferas Fe2O3-@Fe2O3 

es la maghemita. Para complementar el estudio de las nanoesferas es necesario la 

aplicación de otras técnicas.  

 

Figura 45. Espectros de FTIR de nanoesferas Fe2O3- @Fe2O3 después de tratamientos térmicos a diferentes 

temperaturas: A) Nanoesferas recién preparadas, B) 300°C en vacío y C) 500°C en flujo de aire (Izquierda). 

Inserción de espectros A, y B de Fe2O3-@Fe2O3 en intervalo de 800 a 400 cm1 (Derecha). 

6.1.4. Propiedades ópticas de las cápsulas 

El estudio realizado por espectroscopia de UV-Visible de las muestras de nanoesferas 

recién preparadas mostro dos señales intensas, ver la figura (45). Señales a 350 y a 542 

nm son parecidas con las señales características de la maghemita (340 nm) [96]. El 

liguero corrimiento de las señales podría marcarse por la presencia de las fases -y 

maghemita. En realidad, la tercera señal alrededor de 542 nm confirma la presencia 

de la fase de Fe2O3 [96].  
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Figura 46. Espectro UV-Vis de Fe2O3-@Fe2O3 nanoesferas recién preparadas 

La comparación de los espectros de UV-Vis de nanoesferas después de los tratamientos 

se muestran en Figura 47), donde las nanoesferas recién preparadas se muestran (□), 

las nanoesferas después del tratamiento a 300 °C en vacío (○) y las nanoesferas después 

del tratamiento a 500°C en flujo de aire (∆).  

Las nanoesferas después el tratamiento a 300°C mostraron la presencia de dos bandas 

de absorción entre 360 y 560 nm. Estas señales se pueden relacionar con la banda de 

absorción de la fase de -Fe2O3, ver Figura 47). Por otro lado, después del tratamiento 

a 500 °C en flujo de aire, las señales sufren pocos cambio, observando dos bandas en 

358 y 546 nm, ver Figura 47). Esta banda coincide con la banda característica de la fase 

-Fe2O3 [96, 97]. 
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Figura 47. Espectros de Uv-Vis de nanoesferas -Fe2O3@ -Fe2O3 después de diferentes tratamientos térmicos: A) 

recién preparadas, B) 300°C en vacío y C) 500°C en flujo de aire. 

6.1.5. Morfología de las cápsulas 

La morfología de las nanoesferas de óxido de hierro se caracterizó por la adsorción 

térmica de N2. Los datos obtenidos para las nanoesferas Fe2O3-@Fe2O3 después del 

tratamiento a 300oC en vacío se muestran en la Figura 48). Este material exhibe un tipo 

de isoterma de adsorción-desorción tipo IV distinguida para materiales mesoporosos. Por 

otro lado, en el diagrama de distribución de diámetro de poros, es claro ver 3 diferentes 

valores característicos para microporos y mesoporos: a 1 nm, a 1.2 nm y 4.7 nm (ver 

Figura 48 inserción). Los poros con diámetro promedio de 4.7 nm presentan una mayor 

contribución (de acuerdo al volumen adsorbido). La ausencia de poros con diámetro de 

30-50 nm nos indica la ausencia de aglomeración de las nanoesferas. Además, por la 

forma de la histéresis (existe gran diferencia entre las curvas de adsorción y desorción 

en intervalo de 0.5 a 0.9 de presión relativa) es posible plantear que los poros están 

completamente conectados con el interior de las nanoesferas. El diámetro de los poros 

(4.7nm) es comparable con el espesor de la corteza de la nanoesfera (ver sección 6.1.1). 
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Figura 48. Isoterma de adsorción - desorción de N2 en nanoesferas Fe2O3-@Fe2O3 recién preparadas y tratadas 

a 300oC en vacío. Inserción muestra la distribución de diámetro de poros.  

6.1.6. Actividad catalítica de las cápsulas  

Las nanoesferas recién preparadas se estudiaron en la reacción de reducción de 4-NF a 

4-AF con un exceso de NaBH4 a temperatura de 25°C, monitoreada por espectroscopia 

de UV-Vis in situ de acuerdo al arreglo experimental mostrado en la Figura 37 pag-45). 

El monitoreo de la reducción de 4-NF se presenta en la Figura 49), donde se muestra los 

espectros obtenidos durante la reacción catalítica (ver Figura 49-izquierda) y cambio de 

la intensidad de las señales características de 4-NFt a 400 nm y de 4-AF a 300 nm 

respecto al tiempo de reacción (ver Figura 49-derecha). Observando que al paso del 

tiempo (1hr) las nanoesferas de óxido de hierro no presentan conversión significativa de 

4-NFt con la formación de producto 4-AF. Sin embargo, se observó ligera disminución en 

la intensidad de la señal característica del 4-NFt a 400 nm, lo cual puede ser causada 

por adsorción parcial del 4-NFt sobre la superficie de las nanoesferas. Estudios recientes 

confirman que óxido de hierro presenta la capacidad de adsorción de 4-NF [ 98]. Esto 

último tiene un papel importante en la reducción catalítica de 4-NF en la presencia de 

nanorreactor con cápsula de óxido de hierro por aumento de la concentración local de 4-

NF cerca de sitios activos, presentado en [99]. 
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Figura 49. Espectros de UV-Vis in situ (Izquierda) colectados durante el contacto (1 hr) de las nanoesferas Fe2O3-

@Fe2O3 con la mezcla acuosa de reacción (4 L de agua, 0.01 L de 4-NF (30 M), 3.7 mL de NBH4 (1 M) y 

0.0014 mg de Nanoesferas) colectada durante 1hr. Cambios de la intensidad de los picos centrados a 300 nm y 400 

nm característicos para 4-AF y 4-NFt, respectivamente (derecha). 

6.2. Caracterización de nanorreactores recién preparados 

Los nanorreactores con especies de diferentes metales (Au, Pd y Au-Pd) fueron 

preparados variando la concentración y naturaleza de reductor (citrato de sodio o su 

mezcla con Tetrakis (hidroximetil) fosfonio cloruro) para afectar el proceso de reducción 

de precursor de las especies metálicas y manipular su tamaño. El contenido de metal en 

un nanorreactor fue 1.93×10-19 mol (Au) y 4.91×10-19 mol (Pd), respectivamente. Esto 

corresponde al contenido de metales (en peso) en las muestras de nanorreactores 

0.045% (Au) y 0.06% (Pd) con balance de óxido de hierro. 

6.2.1. Estructura de nanorreactores 

La estructura de los nanorreactores sintetizados con la variación de reductor químico se 

evaluó por medio de TEM y STEM. 

Es posible asumir que todos los nanorreactores preparados por esta técnica presentan 

una estructura parecida a las de nanoesferas presentadas en la sección 6.1.1. 

La adición de precursor de las especies metálicas y del reductor resulto en cambios de 

tamaños de las nanoestructuras comparando con las nanoesferas discutidas en la 

sección 6.1.1. Por ejemplo, en el caso de la relación entre el precursor de oro y el citrato 

de sodio (1:1 en peso) se observó un ligero aumento del diámetro externo promedio de 

nanoesfera (ver Figura 50 y Figura 40). 
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Figura 50. Micrografía TEM de nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3 con relación en peso (1:1) de precursor de oro y 

citrato de sodio (Izquierda) y distribución de sus diámetros externos evaluados a partir de las imágenes de TEM 

(derecha). 

El aumento de la concentración del citrato de sodio (relación en peso entre el precursor 

de oro y el citrato de sodio fue 1:2) aumentó el diámetro externo de la nanoesfera (ver 

Figura 51).  

 

 Figura 51. Micrografía TEM de nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3 con relación (1:2 en peso) entre el precursor de oro 

y el citrato de sodio (izquierda) y la distribución de sus diámetros externos evaluados a partir de las imágenes de 

TEM (derecha). 

Además, el cambio en la concentración del reductor afectó al espesor de la corteza de 

las nanoesferas. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 12.  
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Tabla 12. Diámetro y espesor promedio de nanorreactores vs concentración de reductor químico 

Muestra Relación entre el 

precursor de oro y el 

citrato de sodio  

(en peso) 

Espesor de 

la cápsula 

(nm) 

Diámetro 

externo  

(nm) 

Au/Fe2O3-@Fe2O3 1:2 8 311 

Au/Fe2O3-@Fe2O3 1:1 11 242 

El tamaño de las nanoesferas está relacionado con el volumen de la gota precursora, así 

como con el proceso de la formación de las nanoesferas. El volumen de la gota, por su 

lado, depende de la tensión superficial de la gota, densidad de la solución precursora y 

frecuencia de atomización. En todos los experimentos se utilizó la misma frecuencia de 

atomización (2.4 MHz). Por uso de soluciones diluidas se consideró que la densidad de 

solución precursora es prácticamente igual a la densidad de agua. Por otro lado, la 

adición de la sal precursora y particularmente el citrato de sodio, agente tenso activo, 

puede modificar la tensión superficial de la gota y, como consecuencia, el volumen de la 

gota. Además, el cambio de la concentración precursora puede afectar el proceso de la 

formación de las nanoesferas. 

Tomando en cuenta los valores presentados en la tabla (13), es posible estimar el 

volumen del material de la nanoesfera y por último el volumen y diámetro promedio de la 

gota precursora con bajo y alto contenido de reductor. De acuerdo a las estimaciones 

realizadas, el volumen de la gota no depende del contenido del reductor para las 

condiciones antes mencionadas. Por lo tanto, el cambio en el diámetro y espesor de la 

corteza con aumento del contenido de reductor, puede relacionarse con el efecto del 

reductor a la velocidad de formación de partículas de óxido de hierro, los cuales forman 

la estructura final. Alta concentración de reductor (agente tenso activo) aumenta la 

concentración de precursor de óxido de hierro en la superficie de la gota y provoca 

formación temprana de las nanoesferas. Entonces, las nanoesferas con mayor contenido 

de reductor se caracterizan con mayor diámetro externo. 
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La siguiente etapa del análisis es la identificación de las especies metálicas en las 

nanoesferas. En la Figura 52 izquierda) se muestra la imagen típica del nanorreactor (Au) 

Fe2O3-@Fe2O3 en campo oscuro. Esta imagen se caracteriza por la presencia de puntos 

brillantes en toda la zona de la nanoesfera (marcados con flechas). Estos puntos pueden 

relacionarse con la presencia de especies de alta densidad: nanopartículas de oro o 

cristales de óxido de hierro de alta cristalinidad. Para distinguir entre las nanopartículas 

de oro y cristales de óxido de hierro se llevaron a cabo las mediciones en contraste Z, 

ver Figura 52 derecha). Las mediciones en contraste Z reveló la desaparición de dichos 

puntos. La desaparición de estos puntos brillantes nos permite proponer que ellos 

pertenecen a cristales de óxido de hierro de alta cristalinidad. 

Es claro ver que por el estudio convencional de TEM no es fácil encontrar las 

nanopartículas de oro, posiblemente por su tamaño subnanométrico. Para distinguir 

entre los diferentes elementos de las nanoesferas (especies metálicas, material de la 

cápsula) es necesario realizar estudios más avanzados como la técnica EDX, la cual 

permite llevar acabo el análisis químico y elemental de nanorreactores. 

 

Figura 52. Imágenes típicas de STEM para nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3: Campo Oscuro (izquierda) y Contraste 

Z (derecha). 

La imagen de STEM y los mapas elementales correspondientes de Au, O y Fe para (Au) 

Fe2O3-@Fe2O3 nanorreactor con relación entre el precursor de oro y el citrato de sodio 

1:1 en peso, se presentan en la Figura 53). Es fácil distinguir, que el mapa de Au, O y Fe 

reproduce exactamente la imagen de STEM del nanorreactor. En base de este estudio 
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se puede concluir que los tres elementos están dispersados de igual manera en el 

volumen del nanorreactor. El mapeo de Au nos permite proponer que las especies de Au 

se caracterizan por tamaño subnanométrico dispersados uniformemente. 

 

Figura 53. La micrografía de STEM en campo oscuro (1), acompañada por el mapeo químico de Au (2), O (3) y Fe 

(4) para el nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3. 

El escaneo lineal para la misma muestra del nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3 se ilustra 

en la Figura 54). Los perfiles de O y Fe corresponden a la distribución de dichos 

elementos en la nanoesfera del nanorreactor. La misma forma del perfil de Au nos indica 

que las especies de Au están localizadas en la parte interior de la corteza del 

nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3. 

 

Figura 54. El escaneo lineal para la muestra de nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3. A) línea de análisis de la parte 

trasversal. B) Perfiles de Au, Fe y O por la técnica de STEM-EDS en modo escaneo en línea y C) Perfile de Au en 

otra escala. 

En el caso de los nanorreactores que contienen también una esfera interna de óxido de 

hierro ubicado en el interior de la nanoesfera presentan una localización adicional de las 

especies de oro. La imagen de STEM y los mapas elementales correspondientes de Au, 

O y Fe para nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3 con relación entre el precursor de oro y el 

citrato de sodio 1:2 en peso, se presentan en la Figura 55). De igual manera, los mapas 
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O
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de O y Fe reproducen la imagen de STEM, confirmando que la corteza y nanoesfera 

interna tienen la misma naturaleza química (Fe2O3). La intensidad del mapeo químico de 

Au es relativamente inferior a la de Fe y O por su bajo contenido molar. Por otro lado, el 

mapa de Au mostró una localización de las especies de Au en la parte interior de la 

corteza y sobre la nanoesfera interna del óxido de hierro, ver Figura 55-2).  

 

Figura 55. La imagen de STEM en campo oscuro (1), acompañada por el mapeo químico de Au (2), O (3) y Fe (4) 

para el nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3.
 

El escaneo lineal, ver Figura 56), confirmo la conclusión anterior. El perfil de Au coincide 

con los perfiles de O y Fe.  

 

Figura 56. El escaneo lineal para la muestra de nanorreactor (Au) Fe2O3-@Fe2O3. A) línea de análisis de la parte 

trasversal. B) Perfiles de Au, Fe y O por la técnica de STEM-EDS en modo escaneo en línea. Inserción el perfil de 

Au en otra escala. 

También, la dispersión de las especies de oro se analizó de manera puntual. Se eligieron 

3 zonas características del nanorreactor: zona 1; corteza del nanorreactor, zona 2; 

espacio vacío dentro del nanorreactor y zona 3; la nanoesfera interna del nanorreactor, 

(ver Figura 57 Izquierda). La zona de análisis 1 mostro una mayor concentración de las 

especies de oro respecto a las zonas 2 y 3, indicando que las especies de oro están 
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localizadas en la nanoesfera interna y una cantidad sobre la parte interna de la corteza 

del nanorreactor. 

 

Figura 57. Análisis puntal de nanorreactor relación en peso (1:2) con especies de oro, izquierda; zona de análisis y 

derecha; resultado de EDS para los 3 punto de análisis. 

Este tipo de estructuras pueden ser definidas como Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3, donde la 

primera palabra indica el material de las NP´s soportadas en la nanoesfera interna; el 

prefijo “-@” indica la presencia de espacio vacío entre la nanoesfera interna y la esfera 

externa; el “@” indica la presencia de una cápsula; la palabra después del símbolo @ 

indica el material de la cápsula (ver Figura 58). 

 

Figura 58. La micrografía de STEM de nanorreactor Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 en campo oscuro. 

La adición de un nuevo precursor de las especies metálicas y del reductor resulto en 

cambios de tamaños de las nanoestructuras como se discutió al inicio de esta sección. 

Por ejemplo, en el caso de la adición de precursor de paladio con relación de precursor 

Au

Au

Au
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metálico y citrato de sodio 1:1 en pesos, se observó un ligero aumento del diámetro 

externo promedio de la nanoesfera y del espesor de la corteza de las nanoesferas (ver 

Figura 59). 

 

Figura 59. Micrografía TEM de nanorreactor (Pd) Fe2O3-@Fe2O3 con relación en peso (1:1) de precursor de paladio 

y citrato de sodio (Izquierda) y distribución de sus diámetros externos evaluados a partir de las imágenes de STEM 

(derecha). 

Se encontró, que la ubicación de las especies de Pd en los nanorreactores basados en 

Pd es similar con la de especies de Au en nanorreactores Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3. La 

imagen de STEM y los mapas elementales correspondientes de Pd, O y Fe para (Pd) 

Fe2O3-@Fe2O3 nanorreactor con relación de precursor de paladio y citrato de sodio 1:1 

en peso, se presentan en la Figura 60). La intensidad del mapa químico del paladio es 

similar a los de hierro y oxígeno. Por otro lado, el mapa de Pd muestra una distribución 

de las especies de Pd en toda la zona del nanorreactor (ver Figura 60-2).  

 

Figura 60. Mapeo químico elemental de los nanorreactores con núcleo de Pd y corteza de óxido de hierro. La 

imagen de STEM en campo oscuro representa la zona de análisis (1), acompañada por los mapas resultantes para 

Pd (2), O (3) y Fe (4). 
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El escaneo lineal (ver Figura 61) confirmo la conclusión anterior. El perfil de Pd coincide 

con los perfiles de oxígeno y hierro. 

 

Figura 61. A): representación del escaneo en línea de la parte trasversas de (Pd) Fe2O3-@Fe2O3. B): Perfiles de Pd, 

Fe y O por la técnica de STEM-EDS en modo escaneo en línea y C) Perfil de Pd, por la técnica de STEM-EDS en 

modo escaneo en línea aumentado. 

Igualmente, que en Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 nanorreactor, la dispersión de las especies de 

Pd se analizó de manera puntual. Se eligieron 3 zonas características del nanorreactor 

(ver Figura 62-izquierda). El contenido de Pd, así como de O y de Fe, se presentan en la 

Figura 62 derecha). En base del análisis del contenido de especies en tres zonas selectas 

del nanorreactor basado en Pd, se concluyó que las especies de Pd están localizadas 

de igual forma que las de Au en los nanorreactores Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3. Por lo tanto, 

la estructura para este tipo de nanorreactor se define como Pd/Fe2O3-@Pd/Fe2O3. 

.  

Figura 62. Análisis puntal de nanorreactor Pd/Fe2O3-@Pd/Fe2O3 sintetizado con relación en peso entre el precursor 

de especies de Pd y citrato de sodio 1:1. (izquierda) zona de análisis y (derecha) resultados de EDS para los 3 

puntos del análisis. 

El cambio del precursor de las especies de Au al precursor de las especies de Pd no 

afecto significativamente a la estructura de nanorreactor final.  

Los nanorreactores que contienen la mezcla de las especies metálicas de Au y Pd fueron 

estudiados por la técnica convencional de STEM. Por el estudio de múltiples imágenes 

Fe

O

Pd
A B C



 
69 

 

de STEM, se encontró que las nanoesferas con especies bimetálicas presentan una 

estructura similar a las discutidas en la sección 6.1.1 (ver Figura 63). 

 

Figura 63. Micrografía TEM de nanorreactor (Au-Pd) Fe2O3-@Fe2O3 con relación en peso (1:1) de precursor de 

paladio y citrato de sodio (izquierda) y distribución de sus diámetros externos evaluados a partir de las imágenes de 

STEM (derecha). 

De igual manera que en caso de los nanorreactores de Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 el aumento 

de la concentración del citrato de sodio (relación en peso entre el precursor de especies 

metálicas y citrato de sodio 1:2) provocó incremento en el diámetro externo de las 

nanoesferas (Figura 64) así como, en el espesor de la corteza del nanorreactor (ver Tabla 

13). 

 

Figura 64. Micrografía TEM de nanorreactor (Au-Pd) Fe2O3-@Fe2O3 con relación en peso (1:2) de precursor de 

paladio y citrato de sodio (izquierda) y distribución de sus diámetros externos evaluados a partir de las imágenes de 

STEM (derecha). 
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La preparación de las especies bimetálicas puede llevarse a cabo de manera simultánea, 

involucrando la descomposición térmica de los precursores metálicos. Esta 

descomposición promueve el depósito de unas especies metálicas sobre la superficie 

del metal formado inicialmente. Es bien conocido, que velocidad de reducción del Au es 

más rápido con respecto al Pd. Entonces, es más probable esperar la formación de 

especias bimetálicas con estructura tipo core-shell Au@Pd. 

Tabla 13. Tamaño y espesor promedio de los nanorreactores bimetálicos vs la concentración de reductor químico 

Muestra Relación de precursor 

en peso 

Espesor de 

la nanoesfera (nm) 

Diámetro de la 

nanoesfera 

(nm) 

(Au-Pd) /Fe2O3-

@Fe2O3 (1:1) 

1:1 8 298 

(Au-Pd) /Fe2O3-

@Fe2O3 (1:2) 

1:2 11 289 

De igual forma las especies bimetálicas presentan tamaños subnanométrico como en los 

casos anteriores. ¿Ahora, en realidad tenemos especies bimetálicas en las nanoesferas? 

La coexistencia de las especies de Au y Pd fue investigada a través de la técnica STEM-

EDS en los modos de mapeo espacial, escaneo en línea y puntual de los elementos. 

Los mapas elementales de Au, Pd, O y Fe de nanorreactores (Au-Pd) /Fe2O3-@Fe2O3 

sintetizados con relación entre los precursores metálicos y el citrato de sodio (1:1 en 

peso) se muestran en la Figura 65). El mapeo elemental de Au y Pd prácticamente 

reproduce la imagen de STEM del nanorreactor en igual manera como en el caso de los 

nanorreactores con las especies monometálicas presentados en el inicio de la sección. 

La intensidad de los puntos en los mapas químicos de Au y Pd es relativamente similar 

que puede ser relacionado con contenido similar de metales en nanorreactores 

estudiados. Las especies metálicas de Au y Pd se caracterizan con distribución similar, 

sin embargo, no hay evidencia de su interacción mutua.  
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Figura 65. Mapeo químico elemental de los nanorreactores con especies de Au-Pd y corteza de óxido de hierro. La 

imagen de STEM en campo oscuro representa la zona de análisis (1), acompañada por los mapas resultantes para 

Au (2), Pd (3), O (4) y Fe (5). 

El escaneo lineal de la sección trasversal de Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 nanorreactor 

se presenta en la Figura 66), donde las curvas en azul y rojo indican los perfiles de Au y 

Pd, respectivamente. La forma de las curvas con la cresta en zona de la nanoesfera 

interna nos permite proponer la localización preferente de las especies de Au y de Pd 

sobre la superficie de la nanoesfera interna y la pared interna de la nanoesfera externa. 

 

Figura 66. Izquierda: representación del escaneo en línea de la parte trasversas de nanorreactor Au-Pd/Fe2O3-@ 

Au-Pd/Fe2O3 sintetizado con relación en peso entre precursor de las especies metálicas y el citrato de sodio 2:1. 

Derecha: Perfiles de Au (Azul) y Pd (Rojo) por la técnica de STEM-EDS en modo escaneo en línea aumentado. 

La segunda serie de los nanorreactores con especies bimetálicas fue sintetizada con la 

adición de un segundo reductor Tetrakis (hidroximetil) fosfonio cloruro en cantidad similar 

a la de citrato de sodio. La relación en peso entre el precursor de especies metálicas, 

citrato de sodio y Tetrakis (hidroximetil) fosfonio cloruro (tetrakis) fue 1:2:2. El segundo 

reductor químico se utilizó para la modificación del proceso de reducción de las especies 

bimetálicas, este compuesto se caracteriza con alta actividad de reducción.  
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A cuerdo del análisis de las micrografias de STEM los nanorreactores obtenidos con el 

uso de un reductor más fuerte (tetrakis) no presentaron cambios significativos en el 

diámetro de las nanoesferas (ver Figura 67 y Tabla 14). 

En la Figura 68), se presentan los mapeos elementales de Au y Pd, así como la 

micrografía de STEM. La aplicación del reductor de alta actividad resultó en la 

disminución notable de la intensidad de los puntos correspondientes a Au y Pd. Tomando 

en cuenta que el contenido de las especies metálicas de Au y Pd es igual a las de 

nanorreactores sintetizados con la aplicación de un solo reductor químico (citrato de 

sodio) dicho cambio de intensidad del mapeo químico se puede relacionar con la 

disminución del tamaño de las especies bimetálicas. 

 

Figura 67. Nanorreactor de Au-Pd/Fe2O3@ Au-Pd/Fe2O3-Citrato+Tetrakis. Izquierda: Micrografía tomada con TEM. 

Derecha: Histograma de la distribución del diámetro de los nanorreactores efectuado a partir de las imágenes de 

TEM. 

Tabla 14.Diámetro promedio de nanorreactores Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 sintetizados con relación en peso 

entre los precursores de Au y de Pd, citrato de sodio y tetrakis 2:2:2. 

Muestra Espesor de la 

corteza de la 

nanoesfera 

(nm) 

Diámetro 

promedio de la 

esfera externa 

(nm) 

u-Pd/Fe2O3-@u-Pd/Fe2O3-  5 255 
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Figura 68. La imagen de STEM en campo obscuro representa la zona de análisis de nanorreactores con núcleo 

bimetálico Au-Pd (1), acompañada por los mapas resultantes de Au (2) y de Pd (3) obtenidos por la técnica EDX. 

El escaneo lineal de la sección trasversal de nanorreactor Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 

se presenta en la Figura 69), donde las curvas en azul y rojo indican los perfiles de Au y 

Pd, respectivamente. La aplicación del reductor más fuerte no modificó a la distribución 

de las especies bimetálicas. 

 

Figura 69. Izquierda: representación del escaneo en línea de la parte trasversas de Au-Pd/Fe2O3-@ Au-Pd/Fe2O3 

sintetizado con relación en peso entre precursor de las especies metálicas y el citrato de sodio y tetrakis 2:2:2. 

Derecha: Perfiles de Au (Azul) y Pd (Rojo) por la técnica de STEM-EDS en modo escaneo en línea. 

El análisis puntual de los nanorreactores Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 sintetizados con 

la relación en peso entre los precursores de las especies de Au y de Pd, citrato de sodio 

y tetrakis 2:2:2 se presenta en la Figura 70). Los resultados obtenidos indicaron que el 

uso de un reductor más fuerte no altero el contenido relativo entre metales en los puntos 

de estudio. 
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Figura 70. El análisis puntal de nanorreactor Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 sintetizado con la relación en peso entre 

los precursores de las especies de Au y de Pd, citrato de sodio y Tetrakis 2:2:2. Izquierda: zona de análisis y 

Derecha: resultados de EDS para los 3 puntos del análisis. 

6.2.2. Morfología de nanorreactores  

La morfología de los nanorreactores con especies mono y bimetálicas sintetizados con 

el uso de diferentes concentraciones del reductor químico, así como su naturaleza, se 

caracterizó por la adsorción térmica de N2. 

Los nanorreactores con especies de Au, preparados con relación en peso entre el 

precursor de especies de Au y citrato de sodio como reductor químico 1:2, se 

caracterizan por la isoterma de adsorción-desorción del tipo IV, típica para materiales 

mesoporosos (ver Figura 71). Sin embargo, la inserción muestra la presencia de 

microporos con diámetros entre 3 y 9 Å. Por otro lado, de acuerdo al volumen de N2 

adsorbido, nos permite concluir que los poros predominantes se caracterizan con 

diámetro entre 2 y 8 nm. 

Es claro ver que la adición de las especies metálicas de Au afecto la porosidad de las 

nanoesferas. Los poros con el diámetro cerca de 1.2 nm desaparecieron completamente. 

El efecto puede ser atribuido a dos posibles factores: 1) las nanopartículas de las 

especies metálicas de Au recién formadas pueden tener el tamaño comparable con el 

tamaño de estos poros y por esta razón bloquear dichos poros; 2) la presencia del 

precursor de las especies metálicas de Au en la gota cambia el proceso de la formación 

de las nanoesferas.  
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Figura 71. Isoterma de adsorción-desorción de N2 para los nanorreactores Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3. La inserción 

muestra la distribución del diámetro de poros calculada a partir de la isoterma.  

Los nanorreactores que incluyen las especies metálicas de Au y de Pd, sintetizados con 

relación en peso entre el precursor de especies metálicas y el reductor químico citrato 

de sodio 1:2, también, se caracterizan por isoterma del tipo IV y una distribución de poros 

similar a los de nanorreactores Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 (ver Figura 72-1). La aplicación de 

otro reductor químico (tetrakis) no afectó drásticamente la morfología de los 

nanorreactores Au-Pd/Fe2O3-@ Au-Pd/Fe2O3 (ver Figura 72-2), pero provoco la 

disminución del volumen de los poros. El diámetro de los poros es comparable con el 

espesor de la corteza evaluada por TEM, por esto es posible concluir que las nanoesferas 

son permeables para moléculas con tamaño de 1 nm hasta 10 nm. 

 

Figura 72. Isoterma de adsorción-desorción de la muestra: 1) Au-Pd/ Fe2O3-@Fe2O3-C y 2) Au-Pd/ Fe2O3-@-

Fe2O3-CT. La inclusión muestra la distribución del diámetro de poros calculada a partir de la isoterma. 
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En la Tabla 15), se concentran los resultados del estudio de la adsorción de N2 sobre los 

nanorreactores de Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 (1:2), Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 (1:2), y Au-

Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 (1:2:2). 

Tabla 15 .Resultados de análisis BET de la cápsulas huecas de óxidos y nanorreactores 

Datos Au/Fe2O3-@ 

Au/Fe2O3(1:2) 

Au-Pd/Fe2O3- 

@ Au-Pd/Fe2O3-(1:2) 

 

Au-Pd/Fe2O3- 

@Au-Pd/Fe2O3-(1:2:2) 

 

Área superficial (m2/g) 91.5 

 

74.4 33.5 

Diámetro promedio de 

poro (nm) 

4.1 2.5 1.8 

 

6.2.3. Propiedades ópticas de nanorreactores  

Los espectros de UV-Vis de los nanorreactores Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 después de 

diferentes tratamientos térmicos, se presentan en la Figura 73). Se observaron dos 

señales a 346 y 560 nm para los nanorreactores recién preparados, después del 

tratamiento térmico a 300°C en vacío solamente se observó un ligero corrimiento en la 

señal a 567 nm. Sin embargo, después del tratamiento térmico a 500°C en flujo de aire 

se observó un corrimiento en la señales  de 346 a 349 nm y de 560 a 550 nm esto,  

podrían ser atribuidas a la fase maghemita que se caracteriza con bandas a 340 nm [87]. 

El liguero corrimiento de las señales podría marcarse por la presencia de especies de 

oro metálicas (Au) presentes en el interior de las nanoesferas. En general las especies 

metálicas de Au se caracterizan por señal de plasmón alrededor de 510-550 nm en 

función del su tamaño [100]. La señal del plasmón de Au no se aprecia posiblemente 

porque se traslapa con la banda de absorción de las nanoesferas debido a su bajo 

contenido. 
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Figura 73. Espectros de Uv-Vis de nanorreactor Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 después de diferentes tratamientos térmicos, 

(A): nanorreactores recién preparados (B): 300°C en vacío y (C) 500°C en flujo de aire. 

La adición del precursor de especies de paladio no afectó en gran medida las 

propiedades ópticas de las nanoesferas (ver Figura 74). Sin embargo, se presentó un 

ligero corrimiento de la banda de trasferencia de carga de las nanoesferas de 350 a 349 

nm, posiblemente por la presencia de las especies de Pd-O presentes en las 

nanoesferas. 
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Figura 74. Espectro de UV-Vis de nanorreactor Pd/Fe2O3-@Pd/Fe2O3 recién preparado, relación en peso respecto al 

precursor de oro y citrato de sodio (1:1). 

Los espectro de UV-Vis de nanorreactores bimetálicos con espíes de Au y Pd preparados 

con una relación de precursor de oro y citrato (1:1 en peso), además, con la adición de 

un nuevo reductor químico (tetrakis) se muestran en la Figura 75). Los nanorreactores 

bimetálicos relación (1:2 en peso) presentan dos picos; el primero a 357 nm y el segundo 

alrededor de 500 nm. Por otra parte, los espectros de UV-Vis de nanorreactores 

preparados con la adición de un nuevo reductor con una relación respecto a las especies 

metálicas y al reductor de citrato y tetrakis (1:2:2 en peso), se presentan en la Figura 75-

B). Este último, mostro dos señales similares a los naorreactores sintetizados con menor 

cantidad de reductor, a 359 y a 500 nm. Es bien conocido, que la mezcla bimetálica de 

Pd y Au, presenta cambios drásticos en la intensidad y posición del plasmón de Au, 

además la maghemita se caracteriza con la adsorción notable en la misma longitud de 

onda característica del Au metálico. Por otro lado, la ausencia de la señal del plasmón 

de Au puede relacionarse al bajo contenido de Au. 
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Figura 75. Espectros de UV-Vis de nanorreactor Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 recién preparado (A), relación en peso 

respecto al precursor de oro y citrato de sodio (1:2) (B), relación en peso respecto al precursor de oro y tetrakis (1:2) 

(C). 

La señal a 265 nm podría relacionarse con la banda de trasferencia de carga del PdO. 

De hecho, en las condiciones de síntesis de los nanorreactores (500oC y aire) es posible 

esperar oxidación completa de paladio a su oxido [101].  

6.2.4. Caracterización de nanorreactores por FTIR 

Para establecer la naturaleza de la fase del óxido de hierro en las nanoesferas con la 

adición de especies monometálicas (Au, Pd) y bimetálicas (Au-Pd), así como de los 

reductores químicos (citrato de sodio y tetrakis) a diferentes concentraciones se realizó 

el estudio de espectroscopia infrarroja (FTIR). 

El espectro de FTIR para los nanorreactores con especies de Au y Pd con relación de 

metal y reductor químico (1:1, 1:2 en peso) recién preparadas se caracterizó por la 

presencia de adsorción fuerte dentro del intervalo de 3600 a 2000 cm-1, similar a los 

nanorreactores bimetálicos (ver figura 76-1 y 2). Además, en ambos casos se presentó 

adsorción poco estructurada desde 1720 a 400 cm-1. La presencia de alcohol se confirmó 

por la presencia de tres picos a 2964, 2925 y 2856 cm-1, característicos para grupos CH 

de alcohol como en caso a las nanoesferas [93] (ver apartado 6.1.3). 
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Figura 76. Espectros de FTIR de las muestras de nanorreactores con especies metálicas de Au, Pd y bimetálicas de 

Au-Pd a diferentes concentraciones de reductor químico. A) Relación respecto al precursor de Au y reductor químico 

(1:2 en peso). B) Relación respecto al precursor de Au y reductor químico (1:1 en peso). C) Relación respecto al 

precursor de Pd y reductor químico (1:1 en peso). D) Relación respecto al precursor de Au-Pd y reductor químico 

(1:2 en peso). E) Relación respecto al precursor de Au-Pd y reductor químico (1:1 en peso) y F) relación respecto al 

precursor de Au-Pd y reductor químico citrato más tetrakis (1:2:2 en peso). 

Así mismo, en ambos casos se detectó un incremento en la intensidad de los picos de 

absorción entre 1000 y 1750 cm-1. Estas señales pueden ser atribuidas con residuos del 

reductor químico (citrato de sodio) (ver Figura 76). Se notó, que la intensidad de estas 

señales decrece a menor contenido del reductor químico, ver Figura 76-1 B y C). La 

misma tendencia se observó en las muestras con núcleos bimetálicos (ver Figura 76 -1 

E y D). El alto contenido de impurezas, posiblemente, afecta a la posibilidad de detectar 

las bandas de absorción características de oxide de hierro.  

6.2.5. Actividad catalítica de nanorreactores 

Los nanorreactores preparados en este trabajo (Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3, Pd/Fe2O3-@ 

Pd/Fe2O3 y Au-Pd/Fe2O3-@ Au-Pd/Fe2O3) fueron estudiados en la reducción de 4-NF a 

4-AF. 

Unas de las características principales de los nanorreactores son la actividad catalítica y 

estabilidad en condiciones de reacción. En este trabajo se pretende estudiar el efecto de 

la naturaleza del metal noble (Au, Pd y Au-Pd) y las condiciones de la síntesis en la 

actividad catalítica de la reducción de 4-NF a 4-AF en presencia de NaBH4 como fuente 

de hidrogeno. 
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La actividad catalítica de los nanorreactores fue monitoreada por UV-Vis in-situ, las 

condiciones de reacción se muestran en la sección 5.2.6. La evolución típica de los 

espectros de UV-Vis colectados en el tiempo de la reacción se muestra en la Figura 77). 

La señal característica de 4-NFt (400 nm) permaneció inalterada durante la formación de 

la mezcla de los reactivos. La inyección de la suspensión de los nanorreactores resulto 

en la desaparición gradual de la señal característica de 4-NFt y aparición de la señal 

característica del 4-AF (300 nm). El tiempo para la conversión total de 4-NF a 4-AF fue 

de 2000 segundos, más de 10 mil segundos y 100 segundos para los nanorreactores de 

Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3, Pd/Fe2O3-@Pd/Fe2O3 y Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3, 

respectivamente. 

 

Figura 77. Proyección en 3D de los espectros típicos de UV-Vis colectados in situ durante la reducción de 4-NP en la 

presencia de nanorreactores. 

Por otra parte, la estabilidad catalítica de los nanorreactores fue monitoreada por la 

desaparición de la señal de 4-NFt durante corridas consecutivas: cinco para los 

nanorreactores Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 (ver Figura 78-1) y, seis para los nanorreactores 

con especies bimetálicas Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 (ver Figura 78-2). 
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Figura 78. Cambios en la intensidad de la absorbancia a 400 nm (pico característico del 4-NFt) contra el tiempo de 

reacción en corridas consecutivas, en presencia de los nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 (1) y por Au-

Pd/Fe2O3-@ Au-Pd/Fe2O3 (2). 

Las corridas consecutivas para la reducción del 4-NF en la presencia de los 

nanorreactores, con especies metálicas de Au, Pd y Au-Pd como núcleos, son 

presentadas en la Figura 78). En general, en la primera corrida se presenta un periodo 

de inducción, mientras que las corridas posteriores no lo presentaron. Por el cambio de 

la pendiente de la curva, la segunda corrida presento aumentó en la actividad catalítica, 

en contraste con la pérdida en la actividad en corridas posteriores.  

Los valores estimados de las constantes de velocidad (Kap) de las reacciones en 

presencia de los nanorreactores Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 y Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3, 

acuerdo de la sección 5.2.6, se presentan en la Figura 79) donde, los datos las Kap y el 

número de corridas aparecen en la abscisa y en la ordenada, respectivamente. 
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Figura 79. Constantes de velocidad aparente (Kap) de las corridas consecutivas en la reducción de 4-NF en 

presencia de nanorreactores. Nanorreactor con especies metálicas de oro (gris) y nanorreactores con especies 

bimetálicas de Au-Pd (verde). 

Los nanorreactores basados en núcleos bimetálicos presentaron actividad superior por 

un orden de magnitud, a los nanorreactores con núcleos monometálicos. 

Interesantemente, la actividad catalítica de los nanorreactores mono y bimetálicos se 

caracteriza con la misma tendencia en la pérdida de su actividad (hasta de un 70% 

después de seis corridas consecutivas) (ver Figura 79).  

Aparentemente, los nanorreactores aquí estudiados presentan menor estabilidad que los 

reportados en la literatura. El protocolo del estudio en nuestro trabajo no incluye etapa 

de limpieza de los nanorreactores entre corridas en contraste con las condiciones 

reportadas. Las condiciones seleccionadas para este trabajo parecen ser las más 

próximas a las condiciones reales de operación en la industria. Sin embargo, lo anterior 

provoca la acumulación del producto de la reacción en el medio de reacción. Los 

nanorreactores sintetizados contienen especies metálicas y bimetálicas con tamaño 

subnanométrico (ver apartado 6.1.2). Las especies metálicas en el orden de nanómetros, 

presentan una disminución en el número de coordinación (número de átomos vecinos) 

en el cristal, aumentando su facilidad para quimisorber moléculas, debido, a la presencia 

de un exceso de energía superficial disponible [30]. Esto, nos permite proponer que los 

nanorreactores con especies metálicas de Au y Au-Pd son sensibles a la adsorción del 

producto que podría provocar bloque de sitios activos y consecuente pérdida en la 

actividad catalítica.  
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Con la finalidad de confirmar si el cambio de actividad catalítica tiene relación con la 

naturaleza de la superficie de las especies metálicas y bimetálicas en la reacción de 4-

NF a 4-AF, se propone, evaluar catalíticamente los nanorreactores sintetizados con 

diferentes concentraciones y naturaleza del reductor con el propósito de cambiar el 

tamaño de las especies metálicas y bimetálicas. El ajuste de la naturaleza del reductor y 

su concentración permite controlar el tamaño final de las especies metálicas. En general, 

la aplicación de un reductor fuerte resulta en la formación de NP’s de menor tamaño 

respecto a un reductor débil debido al efecto del balance en la formación de los centros 

de nucleación y su crecimiento.  

Las NP´s de Au han demostrado un excelente papel como catalizadores. Por ejemplo, 

en algunas reacciones se ha encontrado un aumento casi exponencial en la actividad 

catalítica de las NP´s por debajo de los 5nm [29]. El tamaño de los núcleos del 

nanorreactor tiene un papel importante en la reacción de reducción de 4-NF, a menor 

tamaño de las partículas mayor actividad catalítica [102].  

Se sintetizaron nanorreactores utilizando como reductores el citrato de sodio (reductor 

débil) y tetrakis (reductor fuerte). La actividad catalítica de los nanorreactores fue 

monitoreada durante varias corridas consecutivas (ver Figura 80 y 80). 

 

Figura 80. Dependencia de los cambios en la intensidad de la absorbancia a 400 nm (pico característico de 4-NFt) 

contra el tiempo de reacción en corridas consecutivas catalizadas por, 1); nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 

relación en peso de precursor de especies metálicas y citrato (1:1 en peso) y 2) nanorreactores de Au/Fe2O3-@ 

Au/Fe2O3 relación en peso de precursor de especies metálicas y citrato (1:2 en peso). 
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Los resultados obtenidos muestran claramente el efecto de la concentración del reductor 

(citrato de sodio) sobre el desempeño catalítico del nanorreactor Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3. 

El incremento en la concentración de reductor mejoro la actividad catalítica y 

relativamente su estabilidad (ver Figura 81). 

 

Figura 81. Cambios en la intensidad de la absorbancia a 400 nm (pico característico de 4-NFt) contra el tiempo de 

reacción en corridas consecutivas catalizadas por, 1) nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-@ Au-Pd/Fe2O3 relación en 

peso de precursor de especies metálicas y citrato (1:1 en peso) y 2); nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-@ Au-

Pd/Fe2O3 relación en peso de precursor de especies metálicas y citrato más tetrakis (1:2:2 en peso). 

La aplicación de un reductor relativamente más fuerte (citrato de sodio mas tetrakis) 

modifico significativamente la actividad y estabilidad catalítica del nanorreactor Au-

Pd/Fe2O3-@ Au-Pd/Fe2O3 (ver Figura 81). El nanorreactor sintetizado con reductor fuerte 

se caracteriza con actividad catalítica 100 veces más alta comparado con la del 

nanorreactor obtenido con reductor débil. Lo anterior mencionado fue esperado por el 

efecto conocido del tamaño de la NP’s del metal noble a actividad catalítica [102].  

Los nanorreactores con especies de paladio no presentaron una conversión total del 4-

NF a 4-AF durante tres horas. La nula actividad de los nanorreactores con especies de 

Pd se puede relacionar con la naturaleza de las especies de O-Pd las cuales son 

inactivas para la formación de hidrogeno atómico, necesario para llevar acabo la 

reducción de 4-NF. 

Estudios recientes indican que partículas metálicas de Au pueden ser aglomeradas 

después de tratamientos térmicos [100]. Por lo anterior, los nanorreactores fueron 

sometidos a diferentes tratamientos térmicos (300°C en vacío, 500°C en flujo de aire).  



 
86 

 

Los datos obtenidos para los nanorreactores después de diferentes tratamientos 

térmicos se presentan en las Figura 82 y 81). En efecto, los nanorreactores después del 

tratamiento térmico a 300°C en vacío, presentaron cambios en la actividad catalítica 

dependiendo de la naturaleza de los núcleos. En caso de los nanorreactores con núcleo 

de Au no se observaron cambios drásticos (ver Figura 82), mientras que, los 

nanorreactores con núcleo de Au-Pd presentaron el aumento notorio en la actividad. La 

temperatura a 300 °C no es suficiente alta para provocar aglomeración de los núcleos de 

Au acuerdo [100], esto puedo explicar los pocos cambios en la actividad catalítica de los 

nanorreactores con núcleos de Au. Por otro lado, tratamiento térmico a 300°C en vacío 

de la muestra contaminada con alcohol por las condiciones de la síntesis (ver sección 

6.2.4) la cual puede resultar en la reducción parcial de las especies de Pd-O a Pd. La 

aparición de las especies metálicas de Pd debe de mejorar la actividad catalítica. En 

efecto, los nanorreactores con núcleos de Au-Pd después del tratamiento térmico 

mostraron incremento de la actividad catalítica (ver Figura 83). 

 

Figura 82. Cambios en la intensidad de la absorbancia a 400 nm (pico característico de 4-NFt) contra el tiempo de 

reacción en corridas consecutivas catalizadas por, 1); nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación de 

precursor de especies metálicas y citrato (1:2 en peso) y2) nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación entre 

precursor de especies metálicas y citrato (1:2 en peso) después de tratamiento térmico a 300°C en vacío.  
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Figura 83. Cambios en la intensidad de la absorbancia a 400 nm (pico característico de 4-NFt) contra el tiempo de 

reacción en corridas consecutivas catalizadas por, 1); nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación de 

precursor de especies metálicas y citrato (1:2 en peso) y 2) nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación 

entre precursor de especies metálicas y citrato (1:2 en peso) después de tratamiento térmico a 300oC en vacío.  

El efecto más drástico del tratamiento térmico a 300°C en vacío se observó para los 

nanorreactores con núcleo de Pd. La muestra recién preparada no presento actividad 

catalítica, mientras que los nanorreactores sometidos al tratamiento térmico a 300 °C en 

vacío se caracterizan con actividad y estabilidad relativamente alta (ver Figura 84).  

 

Figura 84. Cambios en la intensidad de la absorbancia a 400 nm (pico característico de 4-NFt) contra el tiempo de 

reacción en corridas consecutivas catalizadas por nanorreactores de Pd/Fe2O3-@ Pd/Fe2O3 relación entre precursor 

de especies metálicas y citrato (1:1 en peso) después de tratamiento térmico a 300°C en vacío. 

Después del tratamiento térmico a 300°C en vacío, el color de la muestra de 

nanorreactores pasó de ser rojo marrón a negro (ver Figura 85). Esto, posiblemente 
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indica un cambio de la fase del óxido de hierro. Mismo cambio de color se observó para 

todos los nanorreactores recién preparados durante su contacto con NaBH4. 

 

Figura 85. Fotografía de nanorreactores en suspensión acuosa. 1) nanorreactores recién preparados y 2) 

nanorreactores después del tratamiento térmico a 300°C en vacío.  

Para cambiar aún más el tamaño de las especies metálicas de los nanorreactores de 

Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3, Pd/Fe2O3-@Pd/Fe2O3 y Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3., tratados a 

300°C en vacío fueron sometidos al tratamiento térmico a 500°C en flujo de aire. Es 

interesante notar, cambio de color (desde negro a rojo intenso) de nanorreactores 

después de tratamiento. Lo anterior se puede relacionar con transformación de la fase 

magnetita a la fase maghemita de las nanoesferas. 



 
89 

 

 

Figura 86. Cambios en la intensidad de la absorbancia a 400 nm (pico característico de 4-NFt) contra el tiempo de 

reacción en corridas consecutivas catalizadas por, 1); nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación en peso de 

precursor de especies metálicas y citrato (1:2), 2) nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación en peso de 

precursor de especies metálicas y citrato (1:1) , 3) nanorreactores de Pd/Fe2O3-@ Pd/Fe2O3 relación en peso de 

precursor de especies metálicas y citrato (1:1), 4 ); nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 (1:2) y 5) 

nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-@ Au-Pd/Fe2O3 relación en peso de precursor de especies metálicas y citrato más 

tetrakis (1:2:2), después de tratamientos térmico a 500°C en flujo de aire. 
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Además, la estabilidad de los nanorreactores sufrió cambios drásticos como resultado 

del tratamiento térmico a 500°C en flujo de aire. Por ejemplo, los nanorreactores de 

Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 (1:2) presentaron estabilidad catalítica durante 4 corridas 

consecutivas. Sin embargo, los nanorreactores sintetizados con menor cantidad de 

reductor químico Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3 (1:1) evaluados durante 10 corridas 

consecutivas no presentaron alta estabilidad catalítica. Por otro lado, dichos 

nanorreactores aumentaros su actividad catalítica durante la segunda corrida (ver Figura 

87-1 y Figura 87-2). Sin embargo, su actividad catalítica disminuyo drásticamente en las 

corridas posteriores. Los nanorreactores de Pd/Fe2O3-@Pd/Fe2O3 presentaron un 

comportamiento similar a los nanorreactores con especies metálicas de Au (ver Figura 

86). 

Los nanorreactores bimetálicos Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3(1:2) y Au-Pd/Fe2O3-@Au-

Pd/Fe2O3 (1:2:2) mostraron la misma tendencia que los nanorreactores de Au/Fe2O3-

@Au/Fe2O3 (1:1) (ver Figura 87-2). Sin embargo, los nanorreactores bimetálicos 

sintetizados con menor cantidad de reductor Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 (1:1) no 

presentaron actividad catalítica después del tratamiento térmico a 500°C en flujo de aire. 

 

Figura 87. Comparación de Kap de nanorreactores. 1) Nanorreactores monometalicos y 2) nanorreactores 

bimetálicos. 

Los nanorreactores con especies de Pd y Au-Pd presentaron actividad catalítica después 

del tratamiento a 500°C en flujo de aire incluso, durante corridas consecutivas al igual 

que los nanorreactores de Au/Fe2O3-@Au/Fe2O3. El Pd al contrario con el Au puede ser 
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oxidado parcialmente, esto causa cambio en la superficie del Pd [101]. El aumento de 

actividad después de la segunda corrida es causada posiblemente por una reducción 

parcial del óxido de paladio durante el tiempo de la reacción de reducción de 4-NF a 4-

AF (ver figura 86 y 87). La falta de estabilidad de los nanorreactores Au-Pd/Fe2O3-@Au-

Pd/Fe2O3(1:2) y Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 (1:2:2) después del tratamiento térmico a 

500°C puede ser atribuida al bloqueo parcial de sitios activos, además la fase del óxido 

de hierro (maghemita) también se reduce por hidrogeno activado sobre la especie 

metálica durante el tiempo de reacción pasando a ser magnetita (cambio de color de las 

muestras después de la reacción de reducción de 4-NF). 

 

Figura 88. Representación sobre el efecto del tratamiento térmico sobre las partículas de Pd 

Con la finalidad de evaluar la actividad catalítica en la reacción de reducción de 4-NF a 

4-AF en presencia de los nanorreactores con especies metálicas y bimetálicas los 

nanorreactores se sometieron a un pretratamiento de reducción en contacto con NaBH4 

antes de la evaluación catalítica.  

Los nanorreactores con especies monometálicas y bimetálicas presentaron un 

comportamiento similar a los nanorreactores antes del pretratamiento en presencia de 

NaBH4. Se presentó una conversión total de 4-NF a 4-AF durante varias corridas 

consecutivas en presencia de nanorreactores monometálicos y bimetálicos (ver Figura 

89). No obstante, los nanorreactores Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3(1:1) sintetizados con 

una menor concentración de reductor químico, no presentaron conversión total de 4-NF 

durante tiempos prolongados (3 horas).  
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Figura 89. Cambios en la intensidad de la absorbancia a 400 nm (pico característico de 4-NFt) contra el tiempo de 

reacción en corridas consecutivas catalizadas por, 1); nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación en peso de 

precursor de especies metálicas y citrato (1:2), 2) nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación en peso de 

precursor de especies metálicas y citrato (1:1) , 3) nanorreactores de Pd/Fe2O3-@ Pd/Fe2O3 relación en peso de 

precursor de especies metálicas y citrato (1:1), 4 ); nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 (1:2) y 5) 

nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-@ Au-Pd/Fe2O3 citrato (1:2:2), después de pre reducción con NaBH4. 

Por otra parte, los nanorreactores con especies metálicas de Au no presentaron 

estabilidad catalítica en la reacción de reducción de 4-NF durante 4 y 5 corridas 

consecutivas. Sin embargo, los nanorreactores Pd/Fe2O3-@Pd/Fe2O3 (1:1), presentaron 

estabilidad catalítica durante 5 corridas consecutivas, al igual que los nanorreactores de 

Au-Pd/Fe2O3-@Au-Pd/Fe2O3 (1:2:2) (ver Figura 90). 
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Figura 90. Comparación entre constantes de velocidad de las reacciones consecutivas en la reducción de 4-NF en 

presencia de. Rojo): nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación en peso de precursor de especies metálicas 

y citrato (1:2), Azul) nanorreactores de Au/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 relación en peso de precursor de especies metálicas y 

citrato (1:1) , Verde) nanorreactores de Pd/Fe2O3-@ Pd/Fe2O3 relación en peso de precursor de especies metálicas y 

citrato (1:1), Gris ); nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-@ Au/Fe2O3 (1:2) y azula cian) nanorreactores de Au-Pd/Fe2O3-

@Au-Pd/Fe2O3 citrato (1:2:2), después de pre reducción con NaBH4. 

A base de la evaluación catalítica de los nanorreactores después del pretratamiento en 

presencia de NaBH4 se puede concluir que, la pre-reducción permite prevenir el efecto 

de la reducción de las nanoesferas y de Pd–O (ver figura 91). Durante la reacción y con 

ello aumenta la estabilidad de los nanorreactores. Además, es posible proponer que la 

interface de Au y maghemita es menos activa que el Au y magnetita en la reacción de 

reducción de 4-NF.  

 

 Figura 91. Representación sobre el efecto del tratamiento térmico y químico sobre las partículas de Pd 
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7. Conclusiones 

 Se mostró la alta eficiencia del equipo de spray pirólisis desarrollado en este 

trabajo doctoral para la síntesis de nanorreactores con cápsula de óxido de hierro 

con propiedades magnéticas y núcleos de oro, paladio y oro-paladio. 

 La optimización de los parámetros de la síntesis permitió obtener nanorreactores 

con cápsulas porosas huecas con doble pared. 

 La técnica de síntesis desarrollada permitió obtener nanorreactores con múltiples 

núcleos metálicos con tamaño subnanométrico dispersados uniformemente sobre 

la superficie interna de las cápsulas.  

 Se logró obtener nanorreactores con alta actividad catalítica y estabilidad en la 

reacción de la reducción de 4-nitrofenol. 

 Se estableció el efecto sinérgico de oro y paladio en la reacción de la reducción 

de 4-nitrofenol en presencia de nanorreactores de Au-Pd/óxido de hierro-@óxido 

de hierro. 

 La trasformación del material de la cápsula Fe2O3 a Fe3O4 resultó en el aumento 

de la eficiencia de nanorreactores en la reacción de la reducción de 4-nitrofenol. 
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Anexos 

 

Anexo A 
Producción Primaria durante estancia doctoral 

I. Artículos Científicos 

 
1. Lopez M., Olga A., Smolentseva E, Simkaov A., et all “Gold Particle size 

effect in biomass-derived lignin hydroxymatairesinol oxidation over 

Au/Al2O3 catalysts”, Applied Catalysis A: General (2015) Vol. 504,248–255. 

 
2. Vargas E., Smolentseva E., Estrada M., Fuentes S., Simakov A., Lopez M., 

Beloshapkin S., “CO oxidation over gold nanoparticles on Mg(OH)2 and 

MgO subjected to different redox treatments”, Int. J. Nanotechnol., (2016) 

vol. 13. 1/2/3. 

 
II. Presentaciones en Congresos Nacionales 

 

 

1. Viridiana Evangelista H., Brenda J. Acosta R., Martin Lopez C., Elena 

Smolentseva, Serguei Miridnonov, Andrey Simakov. Desempeño 

Catalitico de Nanorreactores de Au-Ce2O3@ZrO2 y Au@ ZrO2 en la 

Reacción de Reducción de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol, 13 al 16 de 

junio del 2017, Ensenada, Baja California Norte, México. 

 

2. Brenda J. Acosta R., Viridiana Evangelista H., Martin Lopez C., Elena 

Smolentseva, Serguei Miridnonov, Andrey Simakov. Nanoparticulas 

Coloidales de Au y AuPd. Efecto de su Reducubrimiento en la 

Reduccion de p-Nitrofenol a p-Aminofenol, 13 al 16 de junio del 2017, 

Ensenada, Baja California Norte, México. 

 

 

3. Sandra Beatriz Aguirre Vega, Martin Lopez Cisneros, Elena Smolentseva, 

Andrey Simakov. Síntesis One-Pot de Nanoesferas Huecas de @CuO, 

@CeO2 y @ZrO2 por la Técnica Spray Pirolisis, 13 al 16 de junio del 

2017, Ensenada, Baja California Norte, México. 
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III. Presentación de Cartel en Congresos Internacionales 

 

1. Elena Smolentseva, Vinicius V. Costa, Olga Simakova, Miguel Estrada*, 

Martin Lopez*, Sergey Beloshapkin, Eunice Vargas, Elena V. Gusevskaya, 

Dmitry Yu. Murzin, Andrey Simakov, Effect of alumina on the aerobic 

oxidation of primary (benzyl alcohol) and secondary 

(hydroxymatairesinol) alcohols over gold-alumina supported 

catalysts, Conference poster program “NAM24. Catalysis at the confluence 

of science and technology”, June 14-19, 2015, Pittsburg, USA (poster). p. 

74. P-W-B-118. 

 

2. Martin Lopez, Brenda Acosta, Elena Smolentseva, Andrey Simakov. 

Sintesis de Nanorreactores de Fe2O3 por Spray-Pyrolysis. 3rd 

International Symposium on Nanoscience and Nanomateriales, 10-14 

de March 2014. 
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Anexo B 
 

Equipo de síntesis diseñado y ensamblado durante tesis doctoral 

 

 

Imagen 1. Equipo experimental para la síntesis de spray pirolisis 

 

 

Imagen 2. Equipo de atomización en entrada de hornos de calentamiento en equipo de spray pirolisis. 
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Imagen 3.Trampa fría en la salida de equipo de spray pirolisis 
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Imagen 4. Diagrama de flujo se sistema eléctrico de equipo de Spray Pirolisis 
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