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1 INTRODUCCIÓN  

La Química es la disciplina científica encargada de estudiar la composición, propiedades y 

transformaciones de la materia. La catálisis es parte de la Química y está relacionada con las 

reacciones químicas que la materia experimenta. 

 

 

Figura 1. Representación del requerimiento energético de una reacción “no catalizada” y cuando es “catalizada”. 

 

1.1 Catálisis 

La catálisis es el proceso mediante el cual las reacciones químicas son modificadas por la presencia 

de algunas sustancias durante la reacción y sin formar parte de los productos [1]. Un catalizador es 

una sustancia que cambia la velocidad de una reacción química sin modificar el equilibrio 

termodinámico de los reactivos y productos de acuerdo con la Unión Internacional de Química Pura 

y Aplicada dice que “un catalizador es aquella sustancia que incrementa la velocidad de una reacción 

sin alterar la energía libre de Gibbs estándar de la misma; el proceso se denomina catálisis, y la 

reacción en que está involucrado un catalizador se denomina reacción catalítica” [2]. Generalmente, 

la definición de catálisis es acompañada por un diagrama, que se observa en la Figura 1, donde se 

representa la diferencia de energía de una reacción no catalizada y de una catalizada. La reacción 

ocurre más eficientemente cuando es catalizada debido a que el catalizador forma enlaces 

temporales con los reactivos que favorecen su conversión a productos por rutas alternativas. 
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1.1.2 Clasificación de la catálisis 

Es posible clasificar a la catálisis en biocatálisis, catálisis homogénea y catálisis heterogénea 

tomando en cuenta la naturaleza del catalizador que participa en la reacción [3]. En la biocatálisis, 

los catalizadores participantes son enzimas y en la catálisis homogénea tanto los reactivos como el 

catalizador se encuentran en la misma fase (líquida o gas). En el caso de la catálisis heterogénea en 

general los catalizadores son materiales sólidos que catalizan reacciones gaseosas o líquidas, por 

ejemplo, la oxidación catalítica del CO en superficies de Pt, Pd o Rh ilustrado en la Figura 2 [3]. 

Generalmente la catálisis heterogénea se considera más ventajosa que la catálisis homogénea, en 

la Tabla 1 es fácil identificar sus diferencias [4, 5]. Para este trabajo se desarrollaron catalizadores 

sólidos para su aplicación en la catálisis heterogénea.  

 

 

Figura 2. Esquema del proceso de oxidación del CO 

 

Tabla 1. Diferencias entre la catálisis homogénea y heterogénea. 

Catálisis homogénea Catálisis heterogénea 

Bajo número de centros activos 

Alta selectividad 

Baja actividad 

Opera a temperaturas medias 

La separación de los componentes finales catalizador-

producto son muy complejos 

Alto número de centros activos 

Baja selectividad 

Alta actividad 

No tiene límites en las temperaturas de operación 

Procesos de separación catalizador-producto simples 
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1.2 Impacto de la catálisis 

La catálisis forma parte importante de nuestra vida cotidiana de una u otra manera. Su impacto 

puede verse reflejado en los productos que consumimos diariamente, en nuestra área de trabajo, 

los medios transporte, los avances médicos, y en el cuidado del medio ambiente [6]. De tal forma 

que, la producción industrial de catalizadores contribuye a la economía moderna y estilo de vida de 

la sociedad actual, y su comercialización tiene impacto en la economía mundial. 

 

  

Figura 3. Tipos de catalizadores y su presencia en el mercado global [3]. 

 

1.2.1 La catálisis en la industria 

En la industria más del 85% de los productos químicos manufacturados requieren del uso de 

catalizadores [7], se utilizan catalizadores homogéneos y heterogéneos. Actualmente la catálisis se 

encuentra presente en cerca del 80% de todos los procesos industriales [8] y tiene una gran 

presencia en el mercado a nivel global tal como se observa en la Figura 3. 

Los catalizadores son ampliamente utilizados en la industria [9], principalmente los heterogéneos 

[10] para más eficientes los procesos químicos y reducir costos de operación. Los catalizadores 

heterogéneos han sido protagonistas de los procesos industriales más importantes, tales como: la 

oxidación del dióxido de azufre para obtener ácido sulfúrico catalizada con Pt (1875); la oxidación 

del metanol para producir acetaldehído catalizada con Ag en 1890; la hidrogenación de olefinas y 

grasas en los 1900s catalizada con partículas soportadas de Pt y Ni; el proceso de Ostwald para 

producir ácido nítrico a partir de amonio (1906), catalizado con aleaciones de Pt-Rh, y el proceso 
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Haber en 1913 para producir amonio a partir de N2 y H2 con catalizadores a base de hierro [11]. La 

lista ha seguido creciendo con el paso del tiempo, incluyendo procesos que actualmente son de gran 

interés: Fischer-Tropsch, oxidación de etileno, reformado para producir hidrógeno y combustibles, 

la síntesis del acetato de vinilo, y los convertidores catalíticos de tres vías. 

1.2.2 La catálisis en la economía 

En la economía, la contribución de la catálisis es un gran fenómeno por sí solo, genera grandes 

valores de flujo de efectivo por su producción y comercialización. En los países industrializados un 

15-20 % de la actividad económica depende directamente de la catálisis [12]. En el año 2005, el valor 

de los bienes producidos con el uso de catalizadores fue de 900 billones de dólares [7]. En 2008, se 

estimó que el valor comercial que los catalizadores producían anualmente era de 14 billones de 

dólares anuales [7, 12]. Los cuatro sectores principales de la economía mundial, 1) el petróleo, 2) la 

producción de energía, 3) producción de sustancias química, y 4) la industria alimentaria, son 

altamente dependientes de la catálisis, y entre todas ellas acumulan más de 10 trillones de dólares 

del Producto Interno Bruto (PIB) del Mundo, lo cual representa el 35% del PIB global [13]. Con esto, 

se entiende que la catálisis mueve una gran parte del sector económico, lo cual podría suponer que 

los avances en el de diseño de nuevos catalizadores influenciará directamente al mismo. 

1.2.3 La catálisis en el medio ambiente 

En el mundo, en cuestión de calidad del aire México está en la posición 33 de entre los más 

contaminados [14]. También en México existen sitios altamente contaminados por el desarrollo 

industrial: minería, actividades del sector de hidrocarburos, actividades agrícolas e industriales, 

manejo inadecuado de materiales y residuos, y estaciones de servicio [15,16]. Para tratar la 

contaminación, se hace uso de catalizadores para disminuir la toxicidad de los contaminantes, 

prueba de esto es que 30% de las aplicaciones de los catalizadores tienen un enfoque ambiental [7]. 

Los catalizadores tienen diferentes funciones: en operaciones mineras, permiten la limpieza y 

neutralización de sustancias tóxicas; en el tratamiento de aguas eliminan compuestos amoniacales, 

cianuros, hidrocarburos halogenados, surfactantes y fenoles; y en cuanto a la calidad del aire, 

disminuyen el contenido de CO, NOx, componentes de la lluvia ácida, e hidrocarburos sin quemar 

[15, 17]. 

1.2.4 La catálisis en la vida diaria 

Actualmente, la sociedad humana moderna necesita de la catálisis para mantener su estatus de 

vida. Incluso, para mejorar situaciones problemáticas en los diferentes ámbitos de la vida diaria. 
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En diferentes áreas de nuestra vida utilizamos una amplia gama de productos y consumibles 

provenientes de procesos catalíticos, algunos ejemplos se presentan en la Tabla 2. Todos estos 

productos facilitan infinidad de actividades diarias, incluso algunos llegan a ser indispensables para 

el bienestar social, como son los medicamentos.  

 

Tabla 2. Productos utilizados en ámbitos de la vida diaria que son elaborados con catalizadores. 

Ámbitos de la vida diaria Productos elaborados con uso de catalizadores 

Transporte Combustible, llantas, materiales de construcción y partes de los medios de 

transporte (plásticos), y sistemas para control de contaminantes. 

Alimentos Empaque de alimentos, fertilizantes e insecticidas, alimentos procesados. 

Vestido Fibras textiles: Nylon, poliéster, rayón, dacrón, entre otras. 

Detergentes y cosméticos Surfactantes biodegradables, maquillajes cosméticos, desodorantes, 

productos de higiene personal. 

Muebles y artículos del hogar Materiales de construcción, aislantes, plásticos. 

Construcción Alfombras, materiales aislantes térmicos, impermeabilizantes, plásticos de 

alta resistencia  

Medicamentos Antibióticos, antipiréticos, analgésicos. 

Juguetes La mayoría de los juguetes contienen plástico. 

 

1.3 Necesidades de nuevos catalizadores  

Generalmente, en un catalizador se pueden identificar las siguientes partes: 1) centros activos (sitios 

específicos donde se lleva a cabo la reacción), 2) soporte (sustancia que contiene a los centros 

activos) y 3) promotor (sustancia química que al ser adicionada al catalizador mejora sus 

propiedades catalíticas). Las propiedades de un catalizador se pueden clasificar en, químicas, físicas 

y catalíticas; en base a éstas de diseñan los catalizadores (Figura 4). Las propiedades catalíticas de 

un catalizador permiten evaluar su desempeño. 

➢ Actividad. Es la propiedad referida al incremento en la velocidad de una reacción con 

respecto a la manifestada sin catalizador. 

➢ Selectividad. Es la propiedad medible para favorecer una reacción específica dentro de un 

conjunto a fin de obtener un producto deseado. 

➢ Estabilidad. Es la capacidad del catalizador para mantener sus propiedades de selectividad 

y actividad durante un periodo de tiempo de uso continuo. Es una medida del tiempo de 

vida útil del catalizador.  
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Año tras año la industria demanda catalizadores más eficientes para mejorar sus procesos y 

ganancias económicas [18]. De igual manera, se incrementa la necesidad de tecnologías amigables 

con el medio ambiente. La gran mayoría de los catalizadores utilizados en la industria son sólidos y 

sus características de la fase activa tiene un efecto sustancial en la velocidad de reacción, la actividad 

catalítica y la selectividad [3, 19, 20]. Los catalizadores pueden ser másicos (la fase activa constituye 

al catalizador en su totalidad) y soportados (la fase activa se encuentra dispersa en un segundo 

material considerado neutral en la reacción por si solo). Actualmente, se obtiene mayor eficiencia 

catalítica de los catalizadores con fases activas en forma de nanopartículas (NPs) [7], que por su 

tamaño presentan propiedades únicas. El oro, por ejemplo, conocido por ser químicamente inerte, 

se comporta como un eficiente catalizador en un gran número de reacciones cuando se encuentra 

en forma de nanopartículas [8, 21 , 22].  

 

 

Figura 4. Triángulo de diseño de las propiedades de un catalizador heterogéneo ideal. 

 

La desventaja de las NPs es que tienden a perder su actividad durante su periodo de operación. 

Aunque un catalizador no interviene en la reacción y básicamente debería mantenerse inalterado, 

el proceso de síntesis y las condiciones de reacción provocan modificaciones que afectan a los sitios 

activos del catalizador y con el paso del tiempo el catalizador es ineficaz y debe ser reemplazado.  

Por un lado, las NPs que componen los sitios activos se aglomeran bajo las condiciones de reacción, 

formando clústeres de mayor tamaño, proceso conocido como sinterización, tal como se ejemplifica 

en la Figura 5 [ 21, 23]. 
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Figura 5. Representación del proceso de sinterización de catalizadores másicos compuestos por NPs. 

 

Por otro lado, las NPs activas soportadas en un material poroso son más estables, debido a que al 

estar ancladas parcialmente disminuyen su tendencia a la sinterización y además el soporte puede 

mejorar las propiedades de los centros activos por las interacciones químicas. Sin embargo, bajo 

condiciones normales de operación, los catalizadores soportados también pierden actividad y 

estabilidad, por escape de la fase activa, por aglomeración y por efectos de sinterización (Figura 6) 

sin posibilidad de regeneración.  

 

Figura 6. Representación de izquierda a derecha del proceso de sinterización de las NPs soportadas en ambiente de 

reacción. 

 

Como solución a esta problemática han surgido catalizadores con arreglos especiales que mantienen 

a la fase activa encerrada por cápsulas o corazas, también conocidos como nanoreactores (NRs). 

Donde las NPs metálicas (los centros activos) se encuentran confinadas en cápsulas porosas de 

óxidos metálicos que facilitan el transporte de los reactivos y productos, y evitan el escape o 

sinterización del núcleo [25]. Suelen utilizar en la nomenclatura el símbolo @ para indicar que un 

material (núcleo) está cubierto por otro (cápsula), de tal forma que se nombran núcleo@cápsula. 
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2 ANTECEDENTES  

2.1 Nanorreactores 

Un reactor es un dispositivo diseñado para que se lleven a cabo reacciones químicas en su interior 

[24]. Los nanorreactores (NRs) son nanoestructuras (de entre 1 y 1000 nm) con propiedades 

catalíticas, donde ocurren los procesos de transferencia de reactivos y productos a través de sus 

paredes porosas, en cuyo interior tendrán lugar reacciones químicas. Se trata de catalizadores de 

gran interés para la comunidad científica que año con año incrementa sus publicaciones en este 

tema, (Figura 8). Algunos de sus beneficios son: elevada relación superficie/volumen, confinamiento 

electrónico, elevado número de sitios de baja coordinación, y homogeneidad del sistema [25, 26]. 

 

 

Figura 7. Representación de la posición de un nanoreactor en la escala de tamaños. 

 

 

Figura 8. Tendencia de las publicaciones que incluyen la palabra “nanoreactor”. Fuente: Scopus, julio de 2018. 

 

El diseño de NRs con propiedades catalíticas debe considerar 1) el transporte apropiado de los 

reactivos a través de sus paredes hacia sus centros activos, y la eficiente liberación de los productos 
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en la dirección contraria, y 2) proteger los centros activos de su aglomeración [ 25, 27]. Algunos NRs 

presentan un espacio vacío entre el núcleo y la cápsula, y son denominados tipo cascabel. Este tipo 

de NRs ofrece mayor espacio disponible entre la cápsula y el núcleo, para llevar a cabo los procesos 

de transformación de reactivos a productos. Existen NRs en diferentes formas, tal como se ilustra 

en la Figura 9.  

             

Figura 9. Nanoreactores en catálisis con diferente morfología, de izquierda a derecha: nano zeolita, nanotubo hueco, y 

nanocápsulas. Todos cuentan con espacio vacío en su interior. 

 

En relación con los nanoreactores esféricos se pueden encontrar diferentes estructuras, con 

diferentes cápsulas, con un núcleo, o con más de un núcleo tal como se aprecia en la Figura 10, 

donde se tienen NRs clasificados según su estructura por su número de núcleos y cápsulas en: 

mononúcleos, multinúcleos, de cápsula simple y multicápsula. 

 

 

Figura 10. Clasificación de nanoreactores esféricos en base a su estructura: a) mononúcleo (núcleo@cápsula), b) 

multinúcleos (núcleos@cápsula), c) multicápsulas (núcleo@cápsula@cápsula@cápula) y d) tipo frambuesa 

(núcleos/núcleo@cápsula) [25]. 

 

El motivo principal por el cual los NRs han tenido gran aceptación en los estudios de actividad 

catalítica es que explota las cualidades de las NPs metálicas y de las NPs metálicas soportadas, 
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eliminando su tendencia a la aglomeración y sinterización. Cuando las NPs catalíticas son 

encapsuladas dentro de cápsulas porosas de materiales térmicamente estables se logra disminuir 

los problemas de crecimiento y sinterización, efecto que se presenta generalmente bajo condiciones 

normales de reacción. Por ejemplo, el estudio de Joo y colaboradores al encapsular NPs de Pt en 

cápsulas de SiO2, pues a temperaturas superiores a 750 °C las partículas no se sinterizaron ni 

crecieron, sino que como resultado positivo observaron que éstas conservaban su capacidad de 

difusión de CO a través de la cápsula hacia el núcleo de Pt [28]. Otras investigaciones recientes 

también concuerdan con que el encapsulamiento de NPs metálicas, conserva sus propiedades 

catalíticas, con la gran ventaja de sumar altos valores de estabilidad bajo ambientes de reacción [25, 

29, 30]. 

 

2.1.1 Síntesis de nanoreactores 

Los diferentes tipos de nanoreactores han sido sintetizados mediante diversas metodologías que 

pueden ser clasificadas tomando en cuenta el número de pasos realizados en su síntesis. 

2.1.1.1 Métodos de múltiples pasos 

La estructura de los NRs es compleja comparada con la de otros catalizadores, por lo que 

comúnmente su síntesis resulta de seguir extensas metodologías para la síntesis el núcleo, y la 

síntesis de la cápsula [31]. El orden de la síntesis puede ser de adentro hacia fuera o de afuera hacia 

adentro (conocidas como “bottom up” y “top-down” por sus nombres en inglés, respectivamente) 

[32]. La metodología adentro hacia afuera consiste en construir el nanorreactor desde el núcleo 

para ir agregando las capas adicionales. La estrategia general consiste en primero sintetizar 

nanopartículas de un material, y después usar estas NPs como semillas de nucleación para depositar 

otros materiales, repitiendo el proceso para colocar capas subsecuentes [33] (Figura 11). El método 

incluye en ocasiones el uso de “moldes” entre las capas, que son posteriormente retirados, y 

tratamientos para formación de poros. 

El método de afuera hacia adentro consiste en primero formar las cápsulas huecas y porosas, por 

medio del uso de plantillas que posteriormente son retiradas, o haciendo cambios en la porosidad 

de la partícula de precursor de la cápsula. Luego, se llenan con solución precursora del núcleo, y con 

el uso de reductores metálicos se logra la formación del núcleo tal como se muestra en el esquema 

de la Figura 12. 

La síntesis por cualquiera de los métodos antes señalados implica muchos pasos, por ejemplo, el 

método “de adentro hacia afuera”, requiere de la síntesis de nanopartículas que formarán el núcleo 
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seguida de un laborioso proceso para la deposición de la cápsula sobre las NPs, en el que intervienen 

largos ciclos de filtrado, lavado y depósito. Esto trae como resultado perdida de material y bajos 

porcentajes de rendimiento en la producción de NRs. Una solución a estas problemáticas pueden 

ser métodos de síntesis con una menor cantidad de pasos que nos permitan obtener las estructuras 

deseadas evitando desperdicio de reactivos.  

 

 

Figura 11. Esquema de las estrategias de síntesis de nanoreactores por la ruta de abajo hacia arriba [25]. 

 

 

Figura 12. Pasos en la síntesis de nanoreactores por la ruta de afuera hacia dentro [25]. 

 

Los métodos de síntesis de múltiples pasos pueden llegar a ser tediosos para sólo lograr una 

diminuta cantidad de NRs, por lo que resulta altamente atractivo reemplazarlos por métodos más 

sencillos que permitan incrementar el nivel de producción de muestra, evitando la excesiva 

producción de desechos tóxicos provenientes de la síntesis [34]. 
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2.1.1.2 Métodos en un solo paso 

La síntesis mediante procedimientos en un solo paso ha permitido la obtención de mayores 

cantidades de producto en menor tiempo, y con procedimientos relativamente cortos y sencillos. 

Entre estos figuran la síntesis por “rocío pirolítico” y la “síntesis hidrotermal”, los cuales tienen el 

potencial para producir mayores cantidades del producto de síntesis, a partir de una solución 

precursora a la cual se somete a condiciones hidrotermales o de descomposición térmica bajo las 

cuales se forman los NRs, un procedimiento relativamente corto, con el potencial para reducir 

costos de producción y llevarlo a etapas de escalamiento [35]. 

Por un lado, la síntesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso 

por encima de 100°C y 1 bar. Deforma típica, un líquido en un recipiente cerrado es 

calentado por encima de su punto de ebullición, generando una presión superior a la 

atmosférica. El líquido habitual es el agua, aunque también son usados disolventes 

orgánicos, amoniaco líquido, hidracina, etc. 

 

Figura 13. Representación de la técnica de Síntesis Hidrotermal para producir nanoestructuras en un solo paso. 

 

Mediante la técnica de síntesis hidrotermal (Figura 16), es posible obtener diferentes tipos de 

nanoestructuras, desde partículas densas [36], hasta partículas huecas [37], pero esta técnica tiene 

desventajas como bajo potencial de escalamiento, requiere de altas presiones y de autoclaves 

capaces de soportar esas presiones, y funciona como una caja negra donde no se pueden modular 

los procesos que pasan al interior.  

Por otro lado, la síntesis mediante la técnica de rocío pirolítico es ampliamente utilizada en la 

industria para la producción de polvos finos de menos de 0.5µm de diámetro debido a su economía 

y que opera efectivamente a presión atmosférica. Esta técnica consiste en la atomización de una 

solución precursora (producción de gotas diminutas y su dispersión en un gas) [38], para la 
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formación de un aerosol que es transportado por un gas a través de un reactor donde las gotas se 

transforman en partículas sólidas por acción de la temperatura [39]. Esta técnica además de permitir 

la síntesis de nanopartículas finas, estas poseen tamaño homogéneo sin aglomeración y facilita el 

control de ciertos parámetros de síntesis que modifican la estructura, tamaño y composición 

química de los materiales [40, 41, 42]. Y tomando en consideración el aspecto ambiental, con esta 

técnica hay un reducido nivel de residuos a base de agua. 

2.1.2 Síntesis de nanoreactores por metodología de rocío pirolítico 

En la literatura se reportan diferentes arreglos de equipos de rocío pirolítico que varían en 

dimensiones y equipamiento. Sin embargo, todos ellos cuentan con tres secciones como se muestra 

en la Figura 14, en las que respectivamente se realizan: 1) la formación de las microgotas de 

precursor con el uso de bombas peristálticas, atomizadores, atomizadores ultrasónicos, 

nebulizadores, entre otros; 2) el proceso de pirólisis de las partículas mediante hornos tubulares de 

longitud variable que operan a diversas temperaturas para la formación de las partículas sólidas; y 

3) recolección de muestra utilizando filtros, membranas, trampas frías, entre otros.  

 

 

Figura 14. Esquema de las secciones de la síntesis mediante la técnica de rocío pirolítico. 

 

Figura 15. Proceso de formación de partículas a partir de micro-gotas por efecto de la temperatura. 

 

En la formación de las partículas sólidas, las gotas de solución precursora experimentan diferentes 

procesos tales como, evaporación, precipitación de sales, secado, descomposición térmica, y 

sinterización dentro de la sección de pirólisis, ilustrado en la Figura 15, y al modificar la velocidad de 

Evaporación Precipitación Secado Descomposición
térmica

Sinterización



14 
 

flujo y el perfil de temperatura en el horno es posible controlar la morfología de las partículas 

sintetizadas [40, 43]. 

Se han reportado diferentes morfologías obtenidas mediante rocío pirolítico, entre las que se 

encuentran partículas densas, cápsulas porosas similares al aspecto de una esponja, cascarones 

huecos, y cápsulas multicapas. El siguiente diagrama, reportado por Che y colaboradores [44], ilustra 

los diferentes tipos de partículas que se producen con esta técnica de acuerdo con ciertas 

condiciones durante la síntesis. 

 

Figura 16. Formación de las diferentes estructuras de NPs obtenidas en la etapa de pirólisis. 

 

Choi y Kang prepararon ZnCo2O4 con estructura tipo núcleo@vacío@cápsula, por medio de la 

técnica de rocío pirolítico y reportaron que las estructuras formaron múltiples cápsulas con tiempos 

de residencia de 4s de las gotas precursoras dentro del reactor [45]. 

Se cree que la principal razón para la formación de partículas huecas es la evaporación controlada 

sobre la superficie de las gotas atomizadas [45, 46]. Debido a los cambios de temperatura sucede 

una saturación de la solución precursora, dando como resultado la precipitación de sus 

componentes. Si la precipitación sobre la superficie es más rápida que la precipitación en el centro 

de la gota, se formarán partículas huecas, si ocurre que la precipitación en el volumen de la micro-

gota es más rápida, se obtendrán partículas densas. 

Algunos autores sugieren que una amplia distribución de tamaño en las muestras es producto de la 

distribución de tamaño del aerosol de solución que entra al horno [47]. Y de igual manera, que 
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velocidades de flujo altas favorecen la formación de cápsulas con espacios vacíos a altas 

temperaturas [48, 49].  

En este sentido, las condiciones de síntesis afectan los procesos de formación de las partículas al 

grado de determinar su morfología. Para resumir estas condiciones, se presenta la Figura 17, en la 

cual se relacionan las condiciones de síntesis, el proceso experimentado por las gotas y el tipo de 

morfología final esperada. 

 

 

Figura 17. Factores necesarios en las etapas de formación de la partícula para la obtención de diferentes estructuras. 

 

2.2 Parámetros de operación de la técnica de rocío pirolítico 

Los principales parámetros de operación para controlar las características de los materiales 

sintetizados con la técnica de rocío pirolítico son: tamaño de gota del aerosol, composición y 

concentración de la solución precursora, tipo de gas de arrastre, velocidad de flujo, y temperatura 

del reactor.  

2.2.1 Tamaño de gota del aerosol 

En la síntesis mediante esta técnica se presenta el mecanismo de producción de una partícula por 

cada gota que entra al horno [43]. Lo cual predice que el tamaño de gota de solución precursora 

que ingresa al horno está correlacionado con el tamaño de partícula final (siendo que, a mayor 

tamaño de la gota, mayor tamaño presentarán las partículas esperadas) [38, 50]. Se debe considerar 
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que, la concentración del precursor en las gotas del aerosol influye reduciendo aún más el tamaño 

final de la partícula cuando se utilizan soluciones de precursor de baja concentración [51]. 

Para generar las gotas generalmente se utilizan tres técnicas de atomización para formar el aerosol 

de los precursores: neumáticas (nebulizadores y bombas peristálticas), ultrasónicas y 

electrostáticas, (ver la   3). Los dispositivos que producen gran cantidad de gotas en menor tiempo, 

por lo general tienen la desventaja de generar una amplia distribución de tamaño de gota, lo cual 

resulta en una vasta distribución de tamaño de partícula, contrariamente, aquellos que producen 

gotas de menor tamaño y reducida distribución de tamaño, proporcionan muestra con estrecha 

distribución de tamaño de partícula [50]. 

 

Tabla 3. Características de atomizadores más utilizados en SP. 

Atomizador Tamaño de gota 

(µm) 

Velocidad de atomización 

(cm3/min) 

Velocidad de gota 

(m/s) 

Presurizado 10-100 3- sin límite 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   

 

2.2.2 Tipo de gas de arrastre y velocidad de flujo 

La importancia del tipo de gas de arrastre radica en el hecho de que el aerosol puede reaccionar o 

no con la atmósfera al interior del reactor.  

La velocidad del aerosol que ingresa al horno determina el tiempo de residencia de los precursores, 

y éste a su vez afecta la morfología de las partículas. Los flujos deben ser laminares para minimizar 

la coagulación de las gotas previa a su ingreso al horno. En la literatura se ha encontrado que el 

tiempo de residencia afecta el tipo de partícula final de manera que a tiempos de residencia cortos 

y a altas temperaturas, se han obtenido estructuras huecas, y conforme se incrementa el tiempo de 

residencia incrementa la densidad de las partículas finales [52, 53]. 

En el ámbito experimental la velocidad de producción de NPs finales es directamente proporcional 

a la velocidad de producción de las gotas del aerosol. Entre más gotas sean producidas, mayor 

cantidad de nanoestructuras se formarán. 

2.2.3 Composición y concentración de la solución precursora 

Las sales inorgánicas tales como nitratos, carbonatos, sulfatos y cloruros son las más utilizadas como 

precursores en la síntesis por rocío pirolítico. La mayor parte de las partículas de óxidos mono-
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metálicos y multi-metálicos son producidas con sales inorgánicas. Una gran diferencia de solubilidad 

entre dos sales precursoras puede producir que la precipitación ocurra a diferente concentración 

de saturación dando como resultado la formación de capas. Algunas sales se funden antes de llegar 

a la descomposición térmica, complicando el control de la morfología de las partículas. Las sales 

inorgánicas son solubles en agua y económicas, pero en el caso de los cloruros y sulfatos es posible 

tener impurezas, la cuales pueden generar problemas serios en las propiedades de la partícula en 

cuanto a su composición final. Los compuestos metal-orgánicos y organometálicos son 

especialmente buenos precursores en la formación de películas delgadas a baja temperatura o para 

altas velocidades de producción de nanopartículas. Sin embargo, estos precursores suelen ser 

inestables, tóxicos y relativamente caros. Las partículas coloidales son usadas para controlar la 

porosidad en la formación de partículas más densas [54]. Comúnmente se prefieren las soluciones 

acuosas por su fácil manejo, seguridad, bajo costo y a la disponibilidad de una amplia gama de sales 

metálicas solubles en agua [40, 43]. En cuanto al efecto de la concentración de los precursores se 

sabe que al disminuir la concentración de la solución precursora se afectará el tamaño de la 

partícula. Song y colaboradores reportaron que una reducción en la concentración de los 

precursores del 5% en peso a 0.2% para producir partículas esféricas de óxido de circonio, ocasionó 

que el tamaño de las partículas se redujera de 0.17-1.42µm a 0.13-0.45µm, lo cual refleja una 

drástica disminución en el tamaño de partícula, y una reducción de más del 60% en el rango de la 

distribución de tamaño [5151]. Algunas de las sales más recomendadas son los nitratos, por su fácil 

descomposición térmica solubilidad en agua y baja toxicidad. Las sales que han sido ya utilizadas en 

este tipo de síntesis incluyen nitratos de níquel, cobalto, magnesio, aluminio, zinc, hierro, cromo, 

cobre, plata y plomo [55]. 

2.2.4 Aditivos 

Los aditivos son agregados a la solución precursora con múltiples propósitos. Uno de ellos es 

modificar las propiedades físicas de la solución tales como viscosidad o tensión superficial, las cuales 

influencian el tamaño de gota o velocidad de generación del aerosol. También, para prevenir la 

aglomeración de las gotas del aerosol. Así como para alterar las propiedades de las partículas finales 

[43, 54]. El mecanismo de evaporación puede manipularse al agregar reductores en la solución 

precursora, que modifiquen la velocidad de evaporación, permitiendo manipular la morfología de 

las partículas finales.  



18 
 

2.2.5 Temperatura del reactor 

El perfil de temperatura del reactor influye en gran medida en las características de la muestra 

obtenida mediante rocío pirolítico, pues las gotas al experimentar cambios de temperatura se 

transforman los precursores y dan lugar a la partícula final. Por ejemplo, el precalentamiento 

prolongado del aerosol antes de la descomposición térmica produce partículas esféricas más densas 

[56]; incrementos en la temperatura incrementan la cristalinidad y densidad pero disminuyen la 

porosidad [43, 51, 57, 58, 59]. 

2.2.6 Cápsulas sintetizadas por medio de la técnica rocío pirolítico 

Varias investigaciones han reportado la obtención de materiales nanoestructurados (entre ellos tipo 

núcleo-cápsula y núcleo-hueco-cápsula) por medio de la técnica de rocío pirolítico. En estas 

publicaciones los materiales están orientados a aplicaciones donde no se incluye la catálisis. 

Principalmente están enfocados a la producción de materiales nanoestructurados para su aplicación 

en baterías de ion litio, y de ion sodio, en la producción de electrodos, sensores ultrasensibles, entre 

otras [60, 61, 62 , 63]. Según la revisión bibliográfica o del estado del arte realizada se puede 

considerar que hasta la fecha no hay evidencias publicadas acerca de la investigación de materiales 

nanoestructurados producidos mediante la técnica de rocío pirolítico con aplicaciones en catálisis.  

 

2.3 Circonia  

El dióxido de circonio también conocido como circonia tiene propiedades de gran interés para la 

manufactura de componentes para la industria [64], la elaboración de catalizadores [65], y para 

elaboración de prótesis médicas y dentales [66]. Es un polvo blanco muy fino, por lo que este 

material facilita la elaboración de materiales con superficies muy suaves y bordes afilados, posee 

alta resistencia mecánica y a la corrosión, además de una baja conductividad térmica y eléctrica, 

coeficiente de expansión térmica similar al hierro y módulo de elasticidad similar al acero, por lo 

que se ha ganado ser llamado acero cerámico [67, 68]. Generalmente se puede encontrar en tres 

diferentes fases cristalinas, las cuales son monoclínica, tetragonal y cúbica; experimenta 

transformaciones estructurales reversibles entre fases cristalinas, cuya estabilidad depende de la 

temperatura; la estructura monoclínica es estable hasta los 1170 °C, punto en que aparece la 

estructura tetragonal, que se mantiene hasta los 2370 °C, cuando la estructura cúbica se forma. De 

manera reversible los cambios se dan con el enfriamiento y se observan de 3-5% cambios en el 

volumen [69, 70, 71]. En el sentido de estabilizar o modificar estas estructuras se incluyen otros 
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materiales tales como ceria, magnesia, calcia, itria entre otros [72, 73, 74, 75]. Los dopantes pueden 

afectar los espectros Raman tanto en el número de bandas como en la intensidad [76].  

El óxido de circonio ha sido ampliamente utilizado como material soporte para otros materiales 

activos (Ni, Pd, Ag, Au, entre otros) en la elaboración de catalizadores, esto debido a que se 

considera un material químicamente inerte superando a la alúmina o sílica que son los soportes 

convencionales [67]. Además, se ha observado que en algunas reacciones presenta interacciones 

únicas con la fase activa que derivan en cambios en los patrones de actividad catalítica y selectividad 

del sistema en que interviene [67, 77]. Algunas reacciones donde se ha utilizado la circonia 

demostrando buenas propiedades catalíticas son: oxidación de propano y producción de 

hidrocarburos por la hidrogenación de CO superando a Al2O3, SiO2 y TiO2 [78], hidrogenación de 

levoglocosenona [79], electrólisis de CO2 a altas temperaturas de manera selectiva [80], síntesis de 

ácido adiposo a partir de biomasa [81], reformado de metano con CO2 [82], producción de 

hidrógeno a partir de biomasa [83], entre otros. También, ha sido utilizada para sintetizar cápsulas 

huecas mediante técnicas de múltiples pasos, utilizando como material activo metales nobles, tales 

como Cu [84], y Au [25], con buenos resultados en torno a la selectividad y actividad catalítica. 

Ha sido sintetizada como circonia y en forma de composito (siendo mezclada con otros materiales), 

mediante diferentes metodologías de síntesis, entre las que se encuentran: sol-gel, rocío pirolítico, 

hidrotermal, y electrospinning (sometido a un campo eléctrico de alta intensidad). El dopaje de Zr 

en Ce crea vacancias de oxígeno en el cristal de Ce, lo que facilita la transferencia de O desde el 

bulto a la superficie incluso a bajas temperaturas [65]. 

 

2.4 Ceria 

El cerio es una de las tierras raras de mayor interés en el ámbito de la investigación por las 

propiedades que presenta al estar combinado con el oxígeno (óxido de cerio o ceria), con estructura 

cúbica tipo fluorita centrada en las caras y celda unidad dentro del espacio de grupo Fm-3m 

(a=0.541134 nm ICDD 34-394). Tiene una amplia gama de aplicaciones en las áreas de química, 

física, biología y materiales. Además, es de elevada disponibilidad, relativo bajo costo, baja 

toxicidad, y elevada estabilidad térmica y química. Su configuración estructural le confiere las 

propiedades que todos quieren aplicar en tan diversas áreas, como celdas de combustible, celdas 

solares, películas con propiedades ópticas, sensores de gases, polvos para pulido, convertidores 

catalíticos de automóviles, eliminación de gases mediante la reacción de tres vías, la reacción de 

desplazamiento de vapor, entre otros [85, 86, 87, 88, 89]. Aunque su mayor empleo se encuentra 
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formando parte de catalizadores altamente activos con alto potencial e impacto en la catálisis de 

reacciones de óxido/reducción, principalmente por sus propiedades fisicoquímicas únicas tales 

como vacancias de oxígeno, almacenamiento de oxígeno, alta conductividad de iones de oxígeno y 

fácil intercambio en la valencia de 3+ a 4+ [90]. La formación de vacancias se da generalmente por la 

reducción del Ce(IV) a Ce(III), con la consecuente formación de vacancias dentro de la estructura 

cristalina, fenómeno observable mediante STM (por sus siglas en inglés). La estructura de ceria 

tolera bastante bien la reducción sin un cambio de fase incluso a altas temperaturas, el límite es el 

punto de fusión de la ceria (2750 K), este fenómeno sucede porque los defectos como Ce3+ y las 

vacancias de oxígeno mantienen la simetría de esta estructura hasta con altos niveles de dopaje 

[91].  

Adicionalmente, el óxido de cerio tiene la capacidad de modificar la reactividad de partículas 

metálicas que soporta y particularmente la de aquellos átomos localizados en el perímetro de la 

interfase, además de ofrecer protección a las partículas metálicas contra la sinterización a altas 

temperaturas incluso a estabilizar metales nobles en la configuración de un átomo único. El 

mecanismo de transferencia de oxígeno desde la ceria al metal es el responsable del incremento de 

actividad en muchos materiales de metales nobles soportados en ceria. Y esto depende de la 

morfología y tamaño de las partículas de ceria, así como de la naturaleza de la interface metal-ceria 

[92]. Razones por las cuales, la ceria se conoce como un soporte activo en diversas reacciones 

catalíticas. 

En la catálisis se utiliza generalmente en combinación con otros óxidos o en conjunto con metales 

activos (principalmente metales nobles), su función es como promotor o co-catalizador según al tipo 

de reacción donde se aplica. [93]  

La introducción de cationes en la ceria para producir soluciones sólidas ha permitido incrementar 

los defectos del tipo vacancia-oxígeno, que afecta en cierta medida otras de sus propiedades 

químicas y electrónicas [94, 95, 96, 97, 98]. También, se han incrementado los defectos de superficie 

al sintetizar materiales con una morfología específica, reduciendo el tamaño de partícula, debido a 

que sobre la superficie de las nanopartículas se localiza el mayor número de vacancias y facilita la 

conversión Ce 4+-Ce3+ que afecta la distancia de enlace Ce-O. Por la baja estabilidad de las 

nanopartículas que se pueden disolver y sinterizar, se ha optado por sintetizar nanopartículas como 

parte de una estructura más compleja, con centros huecos, tales como cápsulas huecas, 

nanopartículas huecas, cápsulas de múltiple cápsula con huecos entre cápsulas, nanotubos, nano-

cajas, entre otros para incrementar su estabilidad. Para su síntesis se han utilizado diferentes 
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estrategias, usando plantillas, mediante reemplazamiento galvánico, o con la aplicación del efecto 

Kirkendall. 

 

2.6 Mezcla de óxidos de Ce-Zr-O 

Los óxidos de la mezcla ceria-circonia son bien conocidos por sus interesantes propiedades y su 

aplicación en reacciones como la de las tres vías, como reductores de contaminantes en motores a 

gasolina, oxidación catalítica de contaminantes en el agua, oxidación de CO, la reacción de 

desplazamiento de vapor para producción de hidrógeno a bajas temperaturas, entre otras 

reaccciones. En comparación con ceria pura la mezcla ceria-circonia muestra diferentes propiedades 

texturales y una mayor actividad redox lo cual incrementa el interés en su estudio y aplicaciones. La 

mezcla de óxidos de ceria y circonia, puede formar soluciones sólidas con cuatro diferentes 

estructuras: estructura monoclínica polimorfa, una cúbica polimorfa, y dos estructuras tetragonales 

polimorfas. Debajo de los 1000 °C y con 5 % mol sólo es termodinámicamente estable la fase 

monoclínica polimorfa como una solución sólida. Para contenidos de CeO2 sobre los 80 %mol, se 

espera la mezcla de las fases monoclínica y cúbica, para contenidos aún mayores se espera solo la 

fase cúbica. Para temperaturas superiores a 1000 °C y contenido de CeO2 de 5-20 % mol la solución 

sólida tiene estructura tetragonal que a mayores temperaturas puede formar la estructura cúbica. 

Con el enfriamiento controlado de la estructura cúbica persisten las dos estructuras tetragonales. 

Dependiendo de la composición y las condiciones de tratamientos térmicos, los cristales de estas 

fases pueden existir a temperatura ambiente con estructura tipo monoclínica, cúbica y tetragonal. 

De forma típica, el sistema binario ZrO2-CeO2 suele presentar la estructura tipo fluorita, pero a altos 

contenidos de Ce el sistema adopta la estructura cúbica con transformaciones estructurales, según 

incrementa el contenido de Zr, de tetragonal a monoclínica[87, 89, 90]. 

La síntesis de mezcla de óxidos ha sido de interés en la comunidad científica, tanto académica como 

industrial, debido a las propiedades potenciales que la mezcla de óxidos posee, principalmente, por 

las propiedades ácido-base y redox. De tal manera que las propiedades de un óxido mono metálico 

pueden ser superadas por el óxido de este con un metal adicional [99]. Los materiales que tienen 

como base óxidos de Ce-Zr, son utilizados como sensores, protector de rayos solar UV, oxidación de 

CO, producción de hidrógeno vía reformados de alcohol y vapor de agua, celdas sólidas de 

combustible, ánodos de baterías de Li, aplicaciones foto catalíticas en sistemas de energía solar, 

sensores de oxígeno [100, 101], sensores de gases etanol y NO2, membranas para oxígeno, 
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aplicaciones biomédicas contra daño de radiación, estrés causado por oxidación, inflamación, 

incluso como biomaterial [102, 103, 104, 105, 106].  

En la actualidad, las nanopartículas de ceria-zirconia ha sido utilizada como una alternativa a los 

antibióticos en contra de situaciones de sepsis que causaban inflamación excesiva, debido de a sus 

propiedades redox [107]. Además, la mezcla de estos óxidos son ampliamente como soporte en 

catalizadores utilizados en reacciones de oxidación, las cuales son: adsorción y desorción de NOx, 

oxidación de CO, desechos de combustión, remoción de SOx, tratamiento de gases de escape y aguas 

residuales, producción de metano a partir de CO2 [93, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 114]. 

 

2.7 Nanopartículas de oro como catalizador 

El oro (Au) es un material inicialmente conocido por su valor y belleza, debido alta resistencia a la 

corrosión, sin ninguna promesa en su participación como catalizador. Este hecho cambió cuando 

Haruta publicó en 1987 que nanopartículas de Au mostraban altos valores de actividad en la 

reacción de oxidación de CO a temperaturas debajo de los 0 °C [118]. Con esto se volcó la atención 

al estudio de propiedades catalíticas de los materiales en relación con el tamaño de partícula.  

 

Figura 18. Publicaciones anuales relacionadas a la frase “Gold catalysis”. Fuente: Scopus julio 2018. 

 

Lo cierto es, que la materia se comporta de manera diferente a lo normalmente conocido cuando 

reduce su tamaño a la escala nanométrica, siendo estos fenómenos más notables al acercarse a la 

escala atómica. Esto pasa debido a que un menor tamaño expone mayor área superficial por unidad 

de volumen, la cual posee mayor energía superficial por la exposición de átomos de superficie más 
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activos que los que se encuentran siendo parte del bulto, ya que están menos enlazados y más 

propensos a formar enlaces con moléculas del ambiente en el cual se encuentran. 

Desde el descubrimiento de la extraordinaria actividad catalítica del Au cuando se presenta en 

forma de nanopartículas se incrementó el número de publicaciones dedicada al estudio de sus 

propiedades y aplicaciones, tendencia que ha ido en ascenso y continua hasta nuestros días.  

Las NPs de Au soportadas en óxidos metálicos presentan altos valores de actividad catalítica a bajas 

temperaturas, en reacciones como la oxidación de CO [118] y es ampliamente conocido que el 

tamaño de las NPs de oro afecta directamente la velocidad de las reacciones en las que participan.  

 

 

Figura 19. Cambios en la configuración electrónica de nanopartículas de Au promovidos por la reducción de su tamaño 

(arriba) y por el contacto que tienen con el soporte (abajo) [25, 115]. 

 

La reducción de tamaño en las NPs de Au, afecta de tal manera que se presentan cambios en su 

configuración electrónica, puesto que se presentan en un estado excitado. Esto es debido a que los 

electrones del orbital d de los átomos de Au son transferidos al orbital s, de tal forma que su orbital 

externo inicialmente completamente ocupado ya no se encuentra saturado al transferir electrones 

al nivel s, fenómeno que ocurre cuando el Au tiene tamaño nanométrico (Figura 19). De manera 

similar, los átomos de Au son capaces de desocupar su orbital d al transferir electrones al soporte 

cuando estos son químicamente activos [115]. 

Otros factores que pueden influir en la actividad catalítica del oro son:  el área de la interfase entre 

el oro- soporte, la cual puede actuar como sitio activo; las nanopartículas de oro con un tamaño 

menor a 5 nm presentan cambios notables en su actividad catalítica; y en el caso de los soportes, 

cuando su naturaleza interactúa activamente con las NPs metálicas, puede alterar las propiedades 

catalíticas del catalizador. De acuerdo con esto, se tiene que el tamaño de las nanopartículas de oro 

y las características de la estructura en la interfase Au-óxido determinan la actividad catalítica [116].  

El cambio de la morfología de las NPs de Au está vinculado también a su actividad catalítica, 

teniendo esto relación con el número de sitios activos expuestos en su superficie. Las NPs de Au 

soportadas en CeO2 pueden mostrar desplazamiento dinámico durante reacciones de oxidación a 

temperatura ambiente [117] por lo cual se afirma que el Au tiende a formar enlaces débiles con el 
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oxígeno perteneciente al CeO2, que le permite migrar con libertad sobre la superficie alrededor de 

sus sitios de anclaje. 

 

 

Figura 20. Izquierda: actividad catalítica del catalizador Au/TiO2 en la oxidación de CO como función del diámetro de 

partícula de Au. Derecha: resultados de los cálculos de DFT para determinar las energías de adsorción de O2 y CO en 

nanopartículas de Au con diferente número de coordinación [25¡Error! Marcador no definido.]. 

 

Haruta y colaboradores reportaron haber sintetizado catalizadores a base de oro (oro combinado 

con un óxido de los metales 3d de transición: Fe, Co, y Ni) para la reacción de oxidación de CO, con 

capacidad catalítica a -70 °C [118] y con apreciable estabilidad. Los autores resaltan en su trabajo la 

importancia de contar con catalizadores que sean duraderos y activos a temperatura ambiente por 

periodos de tiempo prolongados. La carga óptima de oro que utilizaron fue de 5% atómico con 

respecto al Fe2O3 y Co3O4, y de 10 % con el NiO. Los cuales superaron en gran medida la actividad 

catalítica del catalizador comercial más activo de su tiempo, probados en temperaturas de -70, 0, y 

30 °C. 

2.7.1 Aplicación de las nanopartículas de Au 

Una vez conocida la capacidad catalítica de las nanopartículas de oro se inició su utilización en 

diversas reacciones químicas, dentro de las cuales la más representativa es la oxidación de CO. Otras 

reacciones se pueden agrupar por la función primordial que se cumple y así sea la reacción de: 

hidrogenación selectiva, oxidación selectiva, o de acoplamiento (Figura 21).  

• Oxidación de CO. 

• Oxidación selectiva de: alcoholes, alcanos, aminas, aldehídos, biomasa. 

• Reacciones de acoplamiento: producción de fenoles C-C, enlaces C-N, hidroclorinación de 

alquenos, y acoplamiento de 3 componentes  
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• Hidrogenación selectiva de: grupos nitro, anillos aromáticos, anhidridos y aldehídos 

insaturados. 

 

 

Figura 21. Aplicación de las nanopartículas de oro en diferentes reacciones químicas [25, 119]. 

 

2.8 Compuestos nitro aromáticos  

Los nitrofenoles, son sustancias químicas sintéticas, que pueden causar efectos nocivos en la salud 

[120], producidas principalmente en la industria de producción de medicamentos, fungicidas y 

tintes, y no hay evidencia de que se formen a partir de fuentes naturales. En cambio, las aminas 

correspondientes son compuestos orgánicos que se degradan más rápidamente, pero además 

funcionan como reactivos en la industria. Actualmente es de interés general reducir las emisiones 

contaminantes de la industria, por lo que el desarrollo de catalizadores efectivos para la degradación 

de compuestos como los nitrofenoles tiene gran importancia. 

2.8.1 Reducción de 4-nitrofenol a 4-aminofenol 

El 4-nitrofenol (4-NF) es un subproducto que comúnmente se encuentra en los desechos de la 

industria de farmacéutica, pesticidas, herbicidas, y colorantes sintéticos [121]. Es altamente tóxico 

y no se degrada naturalmente en el medio ambiente [122], se considera que tiene efectos 

carcinogénicos, aunque sin estudios científicos que lo confirmen [120, 123]. En contraparte, el 4-
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aminofenol, producto de la reducción catalítica del 4-nitrofenol, es utilizado en la producción 

industrial de paracetamol [124].  

 

 

Figura 22. Reacción de formación del paracetamol desde 4-nitrofenol y bandas características de los reactivos y 

productos en la región UV-Vis en la reducción de 4-nitrofenol a 4-aminofenol. 

 

La reacción de reducción de 4-nitrofenol para producir 4-aminofenol en presencia de hidrógeno, 

comúnmente se toma como reacción modelo para evaluar la eficiencia catalítica de catalizadores 

en la reducción de nitrocompuestos mediante espectroscopía de UV-Vis [125]. Mediante esta 

técnica la reacción puede evaluarse en condiciones ambientales de presión y temperatura, 

facilitando su monitoreo y ejecución. Además, los reactivos y productos pueden identificarse en el 

espectro del UV-Vis fácilmente, debido a que presentan bandas de absorción en el UV-Vis aparecen 

en su longitud de onda característica, las cuales no interfieren entre si en la identificación de otros 

componentes de la reacción (Figura 22). El 4-NF en solución acuosa tiene su pico característico en 

316 nm, y en presencia de borohidruro de sodio cambia a 400 nm, por la formación del ion 4-

nitrofenolato [142], el cual al interactuar con el catalizador en presencia de H se produce 4-

aminofenol [143], cuya señal se localiza en 297 nm [142], de tal manera que mientras la señal del 

reactivo (4-nitrofenolato) disminuye, la del producto (4-aminofenol) aparece y se incrementa. Estas 

propiedades son ideales para estudiar la reacción in-situ mediante espectroscopía de UV-Vis.  
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Se conoce un mecanismo de reacción para la reducción catalítica de nitro compuestos aromáticos 

que propone dos rutas para la formación de los productos (Figura 23) [126]. 1) La ruta directa, que 

presenta la reducción consecutiva y rápida del grupo nitrato, que inicia con la reducción del grupo 

nitro a nitroso, sigue para formar hidroxilamina y por último lentamente se reduce al derivado de 

anilina; 2) La ruta indirecta, muestra que la formación de los intermediarios nitroso e hidroxilamina 

produce el compuesto azoxi- que secuencialmente se reduce al compuesto azo, siguiendo a hidrazo 

y finalmente al derivado de anilina.  

 

 

Figura 23. Posibles rutas de reacción para la hidrogenación de 4-nitrofenol a 4-aminofenol. 

 

2.9 Cápsulas huecas de CeO2 y ZrO2  

Las nanocápsulas huecas de óxidos basados en CeO2 y ZrO2 se han convertido en materiales 

nanoestructurados atractivos en la ciencia y la industria debido a su elevada estabilidad, la amplitud 

de su hueco, tamaño controlado y su buena compatibilidad, los cuales pueden ser aplicados como 

dosificadores de medicamentos [127, 128, 129, 130, 131], ánodos para baterías de ion Li [132, 133, 

134], absorbentes de materiales tóxicos [135, 136, 137, 138, 139, 140], y en catálisis como 

nanoreactores [141, 142, 143, 144, 145, 146] debido a que en su interior pueden ocurrir reacciones 

químicas delimitadas por las paredes que por su porosidad permiten el acceso de reactivos y salida 

de productos de reacción. 
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2.10 Sistema Au@ZrO2 

En la literatura se han reportado nanoreactores con núcleos de oro y cápsula de óxido de circonio, 

los cuales han sido sintetizados por la técnica coloidal de multipasos y mostraron alta actividad en 

las reacciones de oxidación de CO y reducción de 4-nitrofenol a 4-aminofenol [142, 143]. 

 

2.11 Sistema Au@CeO2 

Las cápsulas de CeO2 han demostrado funcionar como catalizadores de la reducción de 4-NF a 4-AF, 

[147]. 

La interfase entre el metal noble y CeO2 ha sido considerada como un excelente sitio para múltiples 

reacciones catalíticas, en las cuales figuran la oxidación de CO, la reacción de desplazamiento de 

vapor de agua, reformado de metanol, oxidación de carbón, combustión de metano, oxidación y 

reducción selectiva de en fase orgánica líquida, y algunas reacciones electroquímicas. Se considera 

que se forma una nanoestructura híbrida en la zona de interfase que afecta notablemente el 

desempeño catalítico. Comparado con los catalizadores tradicionales, que consisten en soportar 

metales nobles en CeO2, las versiones de los mismos metales nobles encapsulados en CeO2 exhiben 

diferentes propiedades catalíticas, donde las más notables son incremento de la estabilidad y la 

selectividad. Las causas por las cuales mejoran estas propiedades ocurre lo anterior se pueden 

atribuir a: 1) se puede controlar la interacción entre diferentes componentes, modulándose con la 

porosidad de las cápsulas, 2) se maximiza el área de la interfase metal-óxido, los centros activos 

están en contacto estrecho con el CeO2 que beneficia los procesos sinérgicos metal-óxido reflejados 

en mayor velocidad de reacción, 3) los metales nobles están atrapados por el CeO2, donde las NPs 

de los metales están confinadas, lo cual restringe la movilidad y crecimiento de las mismas durante 

las condiciones de reacción y condiciones de tratamiento térmico [148]. Reducir el proceso de 

sinterización es altamente deseable en catalizadores que se utilizan en condiciones agresivas, como 

la reacción de tres vías que usualmente opera por arriba de los 400 °C y la combustión de metano 

que requiere para una combustión completa superar los 600 °C [149], las cuales fácilmente pueden 

desactivar los sitios de reacción y en consecuencia disminuir sus propiedades catalíticas. 

 

2.12 Sistemas Au@Ce-Zr-O 

En la literatura no se encuentran reportados sistemas de catalizadores Au@Ce-Zr-O, lo cual motiva 

nuestra investigación, para sintetizar estos catalizadores y evaluar sus propiedades fisicoquímicas y 
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catalíticas. El interés por incorporar el Zr en las estructuras se debe a que la presencia de Zr en el 

óxido de cerio puede mejorar la movilidad de O en su red cristalina, lo cual podría propiciar cambios 

en sus propiedades catalíticas. 

Además, no se ha reportado la síntesis de nanoreactores a base de óxidos de Ce, Zr y su mezcla en 

un solo paso mediante la técnica de “rocío pirolítico”, otro aspecto que pronostica la novedad en el 

estudio planteado. 

  



30 
 

3 HIPÓTESIS 

La síntesis por medio de la técnica de rocío pirolítico permite optimizar la obtención de 

nanorreactores en un solo paso con núcleo de Au y cápsula formada con óxidos de ceria, circonia y 

su mezcla, de manera sustentable. 

 

4 OBJETIVOS 

 

4.1 Objetivo general 

Sintetizar nanorreactores con núcleos de Au y cápsulas de óxidos de Ce, Zr y su mezcla, a través de 

la técnica de rocío pirolítico, con alta actividad en la reacción de reducción de 4-nitrofenol. 

 

4.2 Objetivos particulares 

1. Optimizar las condiciones experimentales de síntesis (temperatura, tamaño de gota, 

concentración de los precursores, velocidad de gas de arrastre) para la producción 

sustentable de NRs con núcleos de Au y cápsulas de óxidos de Ce, Zr y su mezcla. 

2. Síntesis y caracterización fisicoquímica de cápsulas y nanorreactores.  

3. Evaluación catalítica de los nanoreactores obtenidos en la reacción de reducción de 4-

nitrofenol a 4-aminofenol. 

  



31 
 

5 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

La metodología propuesta para desarrollar el proyecto de investigación está dirigida a: i) la 

optimización de los parámetros para la síntesis exitosa de nanocápsulas y nanorreactores, ii) síntesis 

de los materiales, iii) caracterización fisicoquímica de los materiales, y iv) evaluación catalítica de los 

nanoreactores. Se planteó obtener primero nanocápsulas huecas a base de óxidos de CeO2, CeO2-

ZrO2 y ZrO2, para luego obtener los nanoreactores a base de los mismos óxidos con Au. 

 

5.1 Optimización de los parámetros de síntesis 

La síntesis en un solo paso, mediante rocío pirolítico, se realizó en un reactor hecho a mano que se 

constituye de tres secciones importantes, 1) formación de las gotas precursoras de NRs, 2) 

formación de los NRs en el horno tubular de 9 zonas de calentamiento, 3) recolección de los NRs 

sintetizados. Cada una de estas secciones cuenta con parámetros que pueden ser modulados para 

la producción exitosa los de NRs esperados. Se propuso encontrar las condiciones de síntesis 

necesarias modificando: la producción de gota, la concentración y naturaleza de los precursores, y 

la temperatura de las zonas de calentamiento del horno, así como también mejorar la eficiencia de 

recolección.  

 

5.1.1 Producción de gota  

Es de especial importancia tener cantidad y calidad en las gotas producidas. Se sabe que algunos 

sistemas de producción de gotas tienen mayor eficiencia la cantidad de gotas producidas por unidad 

de tiempo y otros una mejor calidad en la distribución de tamaño del aerosol. En este sentido se 

propuso evaluar 3 diferentes sistemas de producción de gotas y seleccionar el más adecuado a 

nuestros objetivos. 

 

5.1.2 Concentración y naturaleza de los precursores  

Se considera importante determinar la concentración y naturaleza de los precursores, porque afecta 

el tamaño y estructura final de la muestra. A partir de lo encontrado en la literatura se propuso 

obtener nanocápsulas y nanoreactores con diámetro y espesor de pared alrededor de 100 nm y 

5nm, respectivamente. Para lo cual se seleccionaron como sales precursoras, sales inorgánicas con 

relativamente baja temperatura de descomposición, a base de nitratos por su facilidad de manejo 

y disponibilidad. También, se propuso modificar la concentración de los precursores para evaluar su 
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efecto en la estructura de los materiales finales, utilizando glicina [150] como componente que 

facilita la formación de cápsulas huecas. 

 

5.1.2.1 Soluciones precursoras 

 Las sales precursoras seleccionadas son: nitrato de cerio (III) hexahidratado (P.M. = 434.22 g/mol), 

Ce(NO3)3·6H2O; glicina (GN), NH2CH2COOH (P.M. = 75.07 g/mol); oxinitrato de circonio hidratado 

(Zirconil, P.M.=231.22 g/mol), ZrO(NO3)2·6H2O compradas en Sigma-Aldrich, y como precursor de 

oro ácido cloroáurico (HAuCl43H2O). ) de Alfa-Aesar. Todos fueron de grado reactivo. 

Se propone obtener materiales a base de ceria, circonia, y tres mezclas de ceria-circonia variando 

su relación molar Ce:Zr. Para los NRs se considera obtener una concentración de oro igual a 1 % en 

peso respecto al óxido de la cápsula.  

 

5.1.3 Temperatura y tiempo de residencia 

Para obtener el perfil de temperatura adecuado se consideró la temperatura de descomposición de 

los precursores, así como la velocidad de flujo del gas de arrastre. Se propuso incluir una sección de 

alta temperatura de por lo menos 500 °C. Para la obtención de estructuras huecas deben utilizarse 

tiempos de residencia cortos, lo que significa una elevada velocidad del flujo. Sin embargo, en la 

búsqueda de obtener materiales con una estrecha distribución de tamaño y experimentos previos 

se consideró adecuada una velocidad de flujo de gas de arrastre (aire) de 6 L/min. 

  

5.1.4 Recolección del producto 

La recolección de NRs producidos en el equipo de síntesis mediante rocío pirolítico se realiza con 

una trampa de agua acoplada, que captura a los nanorreactores que salen del horno y tienen 

contacto con el agua de la trampa. De acuerdo con nuestras necesidades, se buscó incrementar la 

eficiencia de la recuperación de los NRs durante la síntesis. Para lo cual, se buscará el equilibrio 

entre una alta área de contacto de gas corriente, que transporta a los NRs, y el agua presente en las 

trampas, evitando que la resistencia hidráulica afecte significativamente las condiciones de síntesis. 

 

5.2 Síntesis de nanocápsulas y nanoreactores  

Los materiales sintetizados a base de ceria y/o circonia se agrupan en nanocápsulas (estructuras a 

base de los óxidos) y nanoreactores (estructuras a base de los óxidos que incluyen oro). Se 
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sintetizaron 5 nanocápsulas (@ZrO2, @Ce-Zr-O 1-2, @CeZr-O 1-0.7, @CeZr-O 3-0.7 y @CeO2) y 5 

nanoreactores que se denominaron: Au@ZrO2, Au@Ce-Zr-O 1-2, Au@CeZr-O 1-0.7, Au@CeZr-O 3-

0.7 y Au@CeO2. 

Para la presentación de las muestras se hace uso del símbolo “@”, para indicar “cápsula de” seguida 

de la composición de la muestra en cuestión (para muestras sin oro). En el caso de las muestras con 

oro, se denominan nanoreactores, y se antepone Au al símbolo @ seguido de la composición de la 

cápsula para indicar que el oro se encuentra encapsulado en una cápsula determinada. Como 

ejemplo, el nombre Au@CeO2 

 

5.2.1 Descripción de la síntesis 

En procedimiento típico de síntesis, a 400 ml de agua desionizada se agregan las sales precursoras 

de ceria y/o circonia (peso adecuado para obtener una concentración final de 0.4mM, considerando 

la relación molar Ce:Zr deseada), así como la correspondiente cantidad de glicina y se agita a 800 

rpm por 15 min. En el caso particular de los nanoreactores, se adiciona una alícuota de solución 

acuosa de oro (concentración necesaria para obtener 1 % en peso en las muestras), después de los 

primeros 5 minutos y se continua con la agitación por 10 min más.  

La solución se coloca en los recipientes de la sección de atomización uniformemente distribuida y 

se tapan los recipientes adecuadamente. Enseguida se asegura el flujo adecuado de gas de arrastre 

dentro del reactor (con los hornos previamente encendidos), revisando el correcto funcionamiento 

del sistema. Finalmente se inicia la atomización, cuya duración se extiende hasta alcanzar la 

atomización del volumen deseado. Para recuperar la muestra, se lava todo el sistema con agua 

desionizada, se separa la muestra en una centrifuga a 4000 rpm y finalmente se seca a 80 °C por 12 

h.  

La síntesis de todos los materiales se realizó en un reactor de rocío pirolítico hecho a mano. El cual 

se compone de 3 secciones: i) atomización de solución precursora, usando 4 atomizadores 

ultrasónicos (domésticos) de 2.4 MHz, ii) reactor, con 9 zonas de calentamiento independientes, iii) 

recolección de muestra, en una trampa de agua. Dentro del reactor se mantuvo un flujo de aire, 6 

L/min, con un tiempo de residencia dentro del equipo de aproximadamente 20 s y un perfil de 

temperatura de 100-100-120-200-300-400-500-600-500 °C.  

5.3 Caracterizaciones fisicoquímicas de los materiales 

Las muestras sintetizadas fueron caracterizadas con diferentes técnicas físicas y químicas para 

identificar y evaluar su estructura, tamaño, propiedades ópticas y composición química. 
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5.3.1 Estudio de las muestras mediante espectroscopía FT-IR 

La espectroscopía IR es el método por el cual se estudia la absorción o emisión de energía radiante 

originada por la interacción entre la radiación electromagnética y el material de estudio. Existen 

modos de vibración que inducen oscilaciones que pueden entrar en resonancia con un haz de IR. 

Esto produce un intercambio de energía entre el haz y las moléculas constituyentes. Existe un 

comportamiento característico para un enlace que corresponde al tipo de átomo y al entorno 

químico, mientras que la concentración de enlaces facilita la identificación de propiedades de la red 

cristalina, presencia de moléculas adsorbidas en la superficie, tales como grupos OH, C-C, y C-O, 

entre otras [151, 152]. 

Las cápsulas y los nanoreactores se estudiaron mediante esta técnica con la finalidad de identificar 

moléculas de naturaleza orgánica adsorbidas en el material, que pueden provenir del entorno de 

síntesis, y evaluar la necesidad de hacer tratamientos térmicos para limpiar de impurezas a los 

materiales. Un análisis genérico de las muestras requiere que una pequeña porción de muestra en 

polvo se coloque en el porta-muestras propio del equipo, se ajuste su posición, se realice el análisis 

y se recupere la muestra al finalizar, ya que esta técnica no es invasiva, ni destructiva, lo cual significa 

que la muestra no sufre de alteraciones ni cambios químicos. 

  

Figura 24. Esquema de las partes de un espectrómetro de infrarrojo FT-IR. 

5.3.2 Estudio de las muestras mediante espectroscopía RAMAN 

La espectroscopía Raman es una técnica efectiva para obtener información acerca de las vibraciones 

moleculares de los materiales, tanto sólidos como líquidos [153], y desde su aparición ha sido una 

herramienta valiosa en la caracterización e investigación de nuevos nanomateriales [154]. En los 
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sólidos nos puede permitir identificar la magnitud de defectos superficiales [135]. De tal manera 

que sea posible evaluar la magnitud de defectos en la superficie de los materiales de este trabajo. 

En un experimento usualmente se coloca la muestra en polvo en una porta muestras cuidando 

proveer de una superficie plana de la muestra, donde el haz de análisis incidirá. Se trata de una 

técnica no invasiva que permite la recuperación de la muestra. 

 

Figura 25. Esquema del camino óptico en un espectrómetro Raman. 

5.3.3 Estudio de las muestras mediante espectroscopía XPS 

La espectroscopía de rayos X foto-emitidos (XPS, por sus siglas en inglés) es sensible al estado 

electrónico de los átomos, es una técnica de estudio de superficies y puede detectar a cada uno de 

los elementos excepto al hidrógeno y el helio. Se pueden analizar gases, líquidos y sólidos, aunque 

la mayoría de sus aplicaciones se realizan con muestras sólidas [155], de las cuales se puede obtener 

información de los átomos que las conforman, y de manera más específica permite elucidar el 

estado químico de los átomos y/o del entorno de los mimos [156]. La profundidad de la superficie 

analizada puede ser desde la superficie 2 capas atómicas hasta 15-20 capas, el área de análisis varía 

desde 1x1 cm hasta 70x70 µm, es una técnica de caracterización aplicable a materiales biológicos, 

orgánicos y poliméricos, incluyendo metales, cerámicos y semiconductores. Son requeridas 

muestras planas de superficie lisa, aunque se pueden analizar polvos. La sensibilidad absoluta de los 

análisis es estimada entre 0.01-0.3 % atómico, y depende del elemento que se analiza.  



36 
 

 

Figura 26. Esquema de un espectrómetro de fotones emitidos de rayos X. 

 

Un fotón de alta energía puede ionizar a un átomo y producir la eyección de un electrón libre. La 

energía cinética KE del electrón eyectado depende de la energía del fotón hv de acuerdo a la 

ecuación del efecto fotoeléctrico: 

KE=hv-BE  

donde BE = energía de enlace del electrón al átomo correspondiente 

En primera vista la BE de un electrón se determina por la cantidad de energía requerida para 

removerlo de su átomo, la cual es específica para el átomo analizado, lo cual conociéndolo 

inicialmente por determinación experimental facilita la identificación del mismo [157].  

 

5.3.4 Estudio del tamaño y forma de las cápsulas y nanoreactores 

Se considera de gran importancia el tamaño y forma de los nanoreactores, por lo cual es adecuado 

realizar un estudio cuidadoso que permita identificar estas cualidades en las muestras. Con este 

objetivo los materiales se caracterizaron mediante espectroscopía electrónica de barrido, MEB, 

espectroscopía electrónica de transmisión MET y espectroscopía de dispersión dinámica de luz, 

(Dynamic light scattering, DLS, por su nombre en inglés). 

El análisis de las muestras mediante DLS, permite identificar la distribución de tamaño promedio de 

las partículas que conforman una muestra. Para el análisis es necesario que la muestra se mezcle 

bien en un dispersante, generalmente se usa agua. Se utiliza una celda especial, con un volumen de 

(5.3.3.1) 
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alrededor de 1.25 ml. Para determinar el tamaño de las partículas la dispersión de luz dinámica toma 

en cuenta la variación de la intensidad de dispersión en el tiempo. Se utiliza luz de láser que se 

dispersa al alcanzar las partículas suspendidas en todas las direcciones posibles. Si se separa en una 

dirección, los haces de luz dispersados por distintas partículas interfieren entre sí y se obtiene una 

intensidad de luz dispersada determinada, las posiciones relativas de las partículas varían 

constantemente entre sí como consecuencia del movimiento browniano, lo cual provoca cambios 

en las condiciones de interferencia y en la propia intensidad de dispersión. Si las partículas se 

mueven rápidamente (partículas pequeñas), también se acelera la variación de la intensidad de 

dispersión, por el contrario, las partículas lentas (grandes) llevan a variaciones más lentas. Por 

norma general, en la técnica DLS la suspensión de la muestra permanece en reposo. El término 

"dinámica" no se refiere al movimiento de la muestra como un conjunto, sino a la "vibración" de las 

partículas que la componen [158]. Con esta técnica se pretende analizar distribución de tamaño de 

las nanocápsulas huecas de los óxidos sintetizados, así como de los nanoreactores. Para corroborar 

el diámetro promedio de las cápsulas se utilizó una suspensión acuosa diluida de las mismas, en un 

equipo Zetasizer Nano S90 el cual también permite determinar la estabilidad de las cápsulas en la 

suspensión, por medio de la determinación de su potencial Z. 

 

Figura 27. Representación de las fases identificadas durante un análisis de potencial Z de partículas sólidas. 

 

El potencial Z, es la carga que existe en la interfase entre la superficie sólida de partículas en 

suspensión, y el medio que las contiene. Regularmente este potencial es medido en milivoltios. Y se 

ve afectado por procesos de disociación de iones en la superficie del sólido, así como la adsorción 

de iones de solución en la superficie. El fenómeno que ocurre viene dado por la formación de una 

carga neta alrededor de las partículas suspendidas en un medio líquido. La carga alrededor de su 

superficie interactúa con los iones de su entorno, y por fenómenos de atracción-repulsión se afecta 

la distribución de cargas a su alrededor. Cerca de la superficie de las partículas se forma una densa 

distribución de cargas, de signo contrario a las de la superficie, asemejando una doble capa de cargas 

en la interfase partícula-líquido conforme aumenta la distancia desde la interfase hacia el medio 
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líquido, la densidad de cargas disminuye y se agregan cargas de signo contrario atraídas por la misma 

densidad acumulada. 

Se denomina doble capa a la formación de las cargas de la partícula y el medio líquido. Y consiste en 

dos regiones, la primera constituida por los iones que están estrechamente agregados a la superficie 

de la partícula, y otra región más externa con un mejor balance de cargas. Las cuales pueden conferir 

estabilidad coloidal a la partícula (ver Figura 27). Los valores de potencial Z, son particulares de cada 

muestra, usualmente la comunidad científica se refiere a buenos valores de potencial Z a aquellos 

de alrededor de -30 mV, lo cual significaría que se trata de muestras altamente estables. Sin 

embargo, esto no es una regla, pues en la literatura se encuentran muestras estables coloidalmente 

con potencial Z muy lejano a este valor, así como casos contrarios donde no son estables en esos 

valores. 

 

Figura 28. Representación típica de la relación del potencial Z con el pH. 

 

La configuración del instrumento de medición de potencial Z y DLS, utilizado en los análisis se ilustra 

en la Figura 29 y se compone de un láser, que funciona como fuente de luz para iluminar las 

partículas contenidas en la muestra, que es separado para tener dos haces uno de referencia y otro 

incidente. El haz incidente atraviesa el centro de la celda que contiene la muestra y la luz difractada 

es detectada. Todas las partículas moviéndose en la muestra a causa de un campo eléctrico aplicado, 

provocan fluctuaciones en la intensidad de la luz detectada, cuya frecuencia es proporcional a la 

velocidad de la partícula, con ayuda de un procesador de señal esta información se transforma en 

datos que posteriormente son procesados para la adecuada interpretación de la medición.  

 

Estable  

Estable  

inestable  

 
 

Punto 

isoelectrico  
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Figura 29. Configuración de un equipo Zetasizer Nano para el análisis de distribución de tamaño y potencial Z. 

 

Para identificar la morfología de manera rápida de los nanoreactores se consideró hacer uso de un 

microscopio electrónico de barrido del tipo JEOL JIB-4500, cuyo funcionamiento se ejemplifica en la 

Figura 36, el cual permite caracterizar la superficie de los materiales y entender la topografía que 

presentan, por medio de imágenes de alta resolución de las superficies de los materiales obtenidas 

al hacer incidir un haz de electrones que cuando interactúa con la muestra produce una señal 

compuesta de entre otros fenómenos electrones difractados y emitidos, que son detectados por el 

equipo, convertidos y procesados hasta la obtención de una imagen. Para este procedimiento se 

utiliza una minúscula cantidad de muestra, en seco, que cuidadosamente se coloca sobre sobre una 

cinta de carbón montada en la porta muestras del microscopio para su estudio.  

Para determinar el tipo de estructura y morfología de las cápsulas y nanoreactores, así como el 

tamaño de las nanocápsulas, se realizó la caracterización de las muestras mediante microscopía 

electrónica de transmisión, con la cual por medio de un microscopio MET, ilustrado en la Figura 30 

(derecha), es posible obtener imágenes de materiales nanométricos con gran calidad de enfoque, 

de tal manera que resulte sencillo identificar la forma, tamaño y espesor de las nanocápsulas y 

nanoreactores.  
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Figura 30. Esquema de las partes de un Microscopio electrónico de transmisión (MET) (derecha) y de un microscopio 

electrónico de barrido (MEB) (izquierda). 

 

Como se ve en el esquema, el cañón de electrones emite el haz. A continuación, se encuentran una 

serie de lentes convergentes: En primer lugar, el sistema de lentes condensadoras, que modifican 

el haz inicial de manera que se puede controlar su ángulo de incidencia y su diámetro. A 

continuación, se sitúa la lente-objetivo que es la lente que forma la imagen del espécimen, seguida 

de ésta se encuentra la lente intermedia. Finalmente, se encuentran las lentes proyectoras, que 

amplían la imagen real o difractada. La imagen final es recogida en la pantalla fluorescente y 

procesada como un archivo de lectura digital. 

Otro modo de trabajo del microscopio MET es el modo SMET, con el cual se puede hacer una 

exploración a través de la muestra, y de esta manera identificar los componentes de la misma. La 

estructura, tamaño y espesor de las nano cápsulas y nanoreactores se determinaron haciendo uso 

de los microscopios JEOL JEM-2100, y JEM-2100F, la preparación de la muestra requirió de una 

suspensión de las muestras en isopropanol, de la cual una alícuota fue colocada en una rejilla de Cu 

de 3 mm de diámetro (400 mesh) con película de carbón. Una vez evaporado el solvente de la rejilla, 

está lista para introducirla al microscopio para su caracterización. En la evaluación de tamaño se 

midió el diámetro de más de 200 especímenes por muestra utilizando el programa 

DigitalMicrograph, mediante el cambio de contraste en las imágenes se identificó el espesor de 
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pared de cápsulas y nanoreactores (Anexo B). El diámetro promedio y el espesor promedio de las 

cápsulas y nanoreactores se estimó utilizando la siguiente fórmula: 

 

𝑑𝑝 = ∑
𝑥𝑖𝑑𝑖

𝑥𝑖
𝑖 , 

donde xi es el número de cápsulas con diámetro di. 

 

Para la identificación de la presencia de Au en los nanoreactores sintetizados se hizo uso de un 

análisis elemental de manera localizada por espectroscópica de dispersión de energía de rayos X, 

que se encuentra acoplado al microscopio MET. La base de su funcionamiento en la identificación 

de las especies presentes radica en que los electrones provenientes del haz de electrones 

interactúan con la muestra al incidir en ella, causando transiciones electrónicas en los átomos 

incididos en sus niveles K, L y M, que a su vez resultan en la producción de picos de difracción 

llamados kkα1, kkα2, y kkβ característicos para cada elemento.  

De manera conjunta, los análisis de difracción de rayos X, permiten identificar la estructura y tamaño 

de cristal de los materiales. La identificación de la composición de la cápsula y la presencia del tipo 

de fase que presentan tanto los óxidos mono-metálicos, como las mezclas, es un punto clave dentro 

de nuestra investigación, por ello se evaluó la estructura cristalina por medio de los patrones de 

difracción de las muestras obtenidos en un difractómetro de rayos X Bruker D8 Advance, en un 

intervalo de 2 theta de 20 a 90 grados. Se determinó el dominio de cristal con la ley de Bragg [159]: 

 

𝟐𝒅 𝒔𝒆𝒏 𝜽 =  𝒏𝝀 

 

donde d es la distancia interplanar, θ el ángulo theta, n es número de planos y λ la longitud de onda 

del haz (Figura 31). Los difractogramas obtenidos son comparados con la base de datos disponible 

(Powder Difraction Files) para identificar la fase cristalina que se presenta en base a la mayor 

similitud encontrada. 

 

Figura 31. Izquierda: modelo de Bragg; derecha: difracción de Bragg [159]. 

(5.3.4.2) 

(5.3.4.1) 
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Según la ley de Bragg, los planos del cristal se comportan como espejos semitransparentes de 

manera que en cada plano se reflejan partes del mismo frente de ondas. Como no recorren el mismo 

camino óptico antes de superponerse de nuevo en el exterior del cristal, se producirá interferencia 

positiva si la diferencia de caminos ópticos es múltiple entero de la longitud de onda (nλ). 

 

5.3.5 Estudio de propiedades texturales por medio de Adsorción de N2 

Las propiedades texturales en los nanorreactores son de gran interés debido a que revelan 

información acerca de la facilidad de transporte de reactivos y productos a través de la cápsula, así 

como determinar si el núcleo puede escapar (ocurre si el tamaño de poro supera al del núcleo) o 

mantenerse confinado durante las condiciones de reacción. 

Las propiedades texturales investigadas fueron el diámetro de poro, volumen de poro y área 

superficial utilizando el equipo de adsorción de N2 Micromeritics, modelo GEMINI 2360. En un 

estudio típico, primero se pesan los materiales y colocan en una celda especial, se les aplica un 

tratamiento térmico en vacío para secar adecuadamente la muestra, y sólo después de superar las 

pruebas de secado, el estudio de adsorción de N2 tiene lugar. Luego, se obtuvieron las isotermas de 

adsorción, cuya forma brinda información acerca de la estructura de los poros. Con estos datos 

obtenidos y con la aplicación del método BJH (Barret-Joyner-Halenda) se determinó el valor de la 

superficie específica, el diámetro de poro y el área superficial correspondiente. 

5.3.6 Estudio de las propiedades ópticas por medio de espectroscopía de UV-Vis 

La técnica de espectroscopía UV-Vis se basa en el proceso de absorción de la radiación ultravioleta-

visible de los materiales (radiación con longitud de onda comprendida entre los 215 y 950 nm). La 

absorción de esta radiación provoca transiciones electrónicas en los electrones de enlace de las 

moléculas, los cuales se excitan al absorber radiación de esta frecuencia, por lo que los picos de 

absorción se pueden correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto que 

se utiliza para la identificación de especies orgánicas e inorgánicas presentes en las muestras [152]. 

Los metales poseen propiedades ópticas, es decir, interaccionan bajo ciertas condiciones la luz, que 

puede reflejarse en la manifestación de un plasmón característico que dependiendo de las 

propiedades del material su plasmón puede absorber determinadas frecuencias de la luz incidente 

y de transmitir las frecuencias no absorbidas que se asocian a un determinado color [160]. 

Las NPs de los metales nobles como el oro, la plata y cobre presentan sus plasmones característicos 

en la región UV-Vis del espectro electromagnético [160, 161], su frecuencia de resonancia y anchura 

de banda de absorción dependen de las características fisicoquímicas de las NPs, tales como tamaño 
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y forma. Algunos aspectos que pueden afectar la intensidad y anchura de banda del plasmón de las 

NPs de estos metales están relacionados con la concentración de las nanopartículas, de su 

distribución espacial y de las propiedades del medio en el cual se encuentran [162]. 

A medida que las nano partículas de oro aumentan su tamaño, la longitud de onda del RPS, 

relacionada con la luz absorbida, se desplaza hacia la zona visible del espectro electromagnético de 

longitudes de onda mayores (de menor energía), típicamente el plasmón de las partículas de Au se 

identifica a una longitud de onda de 520 nm. 

Los estudios de las propiedades ópticas de los nanorreactores serán útiles en el estudio de los 

núcleos de los nanorreactores, por ejemplo, estimar su tamaño, forma, incluso la cercanía con otros 

núcleos, lo cual revelaría la información acerca de su entorno (dentro de la cápsula) y su interacción 

con él.  

 

5.4 Estudio de la Actividad Catalítica  

Los nanorreactores sintetizados fueron probados en la reacción modelo de la reducción de 4-

nitrofenol a 4-aminofenol, a temperaturas (25-45 °C) en presencia de NaBH4 en exceso como fuente 

de hidrógeno. El estudio se realizó in situ en el Micro-reactor batch AVANTES Starline AvaSpec-2048 

mediante el arreglo mostrado en la Figura 32, en cuya celda óptica (de cuarzo, 1 cm de espesor y 

volumen de 4 ml) tiene lugar la reacción bajo agitación constante y temperatura controlada. El 

equipo se conforma por una fuente de luz UV-Vis, una cámara de oscuridad que alberga la celda 

óptica, controladores de temperatura y agitación, un espectrofotómetro y una unidad de cómputo. 

 

Figura 32. Configuración del equipo experimental disponible para el estudio de la reacción de reducción de 4NP in situ. 

 

El procedimiento consiste en dos pasos principales: 1) colocar en la celda la mezcla de reacción 

compuesta por 0.01 ml de 4-NF (30 mM), 3.7 ml de NaBH4 (1 mM), y 0.26 ml de H2O desionizada, 
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bajo agitación de 1200 rpm y a la temperatura de reacción determinada durante 15 min, tomando 

espectros de la mezcla cada 15 s para garantizar el estado de no reacción antes de colocar los 

nanoreactores; 2) una vez transcurridos los 15 minutos, se procede al inicio de la reacción 

adicionando 30 µl de suspensión de catalizador (1.4 mg cat/1 ml H2O), bajo las mismas condiciones 

de agitación y temperatura y tomando espectros de la reacción cada 2 segundos. Esto permite la 

obtención de un alto número de espectros que componen una sábana de espectros como la que se 

presenta en la Figura 33a.  

Mediante la técnica P.C.A. (Principal Component Analysis) se realiza un análisis de los datos 

obtenidos, con el cual es posible separar cada uno de los componentes de la reacción, información 

que se presenta como en la Figura 33b, de la cual podemos confirmar que cada componente 

presenta su pico característico que no interfiere en la de los demás. Adicionalmente, el tratamiento 

de los datos mediante esta técnica permite el seguimiento de cada uno de los componentes durante 

toda la reacción, proporcionando una gráfica como la de la Figura 33c, con la cual se encuentra 

información acerca de la aparición y desaparición de los componentes de la reacción.  

 

 

Figura 33. Reacción de reducción de 4-nitrofenol a 4-aminofenol in-situ, a) Sábana de espectros de la reacción completa, 

b) espectros característicos de los componentes principales de la reacción, c) componentes principales de reacción 

durante la misma. 

 

El procesamiento de datos también provee de gráficos de color (Figura 34) con los cuales se ilustra 

el trascurso de la reacción en forma de un relieve visto desde arriba, donde colores rojos indican 

mayor altura (concentración) y los azules menor altura. Con la información procesada de esta 

manera es posible visualizar los tiempos de inducción que en ocasiones presentan algunos 

catalizadores, el cual se refiere al tiempo que tarda la reacción en iniciar después de haber sido 

inyectado el catalizador. 
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Figura 34. Gráfico de Color característico para los componentes de la reacción de reducción de 4-nitrofenol a 4-

aminofenol. 

 

Se utilizaron diagramas de vectores como una manera de reflejar la trayectoria de la reacción 

proporcionado igualmente por el procedimiento de procesamiento de datos mediante P.C.A., en la 

cual se tiene una dirección para cada componente, y de acuerdo al avance de la reacción se forma 

línea, recto en caso de la presencia exclusiva de la ruta directa (desde el 4-nitrofenol a 4-

aminofenol), y curvo por la presencia de 4-azobisfenol durante la formación de 4-aminofenol que 

es la ruta de condensación o ruta indirecta. Este tipo de diagrama se ilustra a continuación.  

 

 

Figura 35. Diagrama característico de la trayectoria de reacción de reducción de 4-nitrofenol (4-NF) a 4-aminofenol (4-AF) 

de los componentes principales. 
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Para evaluar la estabilidad de los nanorreactores el protocolo del estudio considera condiciones 

normales de operación en plantas industriales, al no realizar limpieza del catalizador después de 

cada corrida, por el contrario, se conservó el producto obtenido y la mezcla inicial, y sólo se re-

inyectó reactivo 4-NF (misma cantidad a la misma concentración) una vez que la corrida previa había 

finalizado. Repitiendo el procedimiento en las corridas sucesivas. 

En estos cálculos se tomó en consideración que el cambio de volumen no es significativo, tomando 

como base de cálculo 4 ml de volumen de reacción en cada caso, esto debido a que 0.01ml de la 

solución de 4-NF, representan el 0.25% del volumen total de reacción (4 ml). 

La actividad catalítica se presenta en términos del valor de la constante aparente de velocidad kap, 

acompañadas de las curvas de perfil de los componentes. Los valores de kap
 se calcularon tomando 

en cuenta las curvas de desaparición del reactivo, asociadas a su vez a los espectros de UV-Vis, 

mediante la ley de Beer que relaciona absorbancia con concentración (ver anexo M). 

 

  



47 
 

6 RESULTADOS  

En esta sección se encuentran sintetizados los resultados obtenidos de los experimentos realizados. 

Los temas se encuentran agrupados en dos partes, la primera se trata de los materiales obtenidos 

previamente a los NRs, con el fin de asegurar la formación de las estructuras esféricas, huecas de 

pared delgada, escogiendo los parámetros de síntesis adecuados. En la segunda parte está toda la 

información de los nanoreactores, su caracterización y su evaluación como catalizadores de la 

reacción de reducción de 4-nitrofenol a 4-aminofenol. 

 

6.1 Optimización de parámetros de síntesis 

La optimización de los parámetros de síntesis incluyó el estudio de la concentración de la solución 

precursora, el contenido de glicina, mejorar la producción de gotas del aerosol, ajustar y optimizar 

la captura de muestra, y adecuar el perfil de temperatura, con el objetivo de sintetizar nanocápsulas 

huecas y nanoreactores esféricos huecos, de la composición química deseada, de pared delgada, y 

con la mayor eficiencia de síntesis. 

6.1.1 Concentración de la solución precursora 

Se sintetizaron dos diferentes muestras de nanocápsulas huecas a partir de 2 diferentes 

concentraciones de solución precursora (Ce-Zr-O) 0.2 y 0.4 mM, las demás condiciones de síntesis 

fueron las mismas. La velocidad de flujo correspondiente a 6 L/min, contenido de glicina (GN) de 1.5 

moles de GN por mol de sal precursora, el perfil de temperatura (70-550 °C). 

La primera muestra sintetizada con la concentración de solución precursora igual a 0.4 mM fue 

denominada @CeZrO-1:0.7-0.4, y la segunda sintetizada con la mitad de la concentración 0.2 mM, 

fue denominada @CeZrO-1:0.7-0.2. 

Mediante micrografías obtenidas por MET, se confirmó que ambas muestras presentaron 

morfología esférica, y que eran huecas. Para ambas muestras se aprecia la adecuada formación de 

cristales que forman la cápsula, y la clara visualización de su espesor. Se midió diámetro y espesor 

de las cápsulas para evaluar el diámetro y espesor de las cápsulas (Tabla 4). Se tuvo 

aproximadamente, el mismo diámetro de cápsula, con diferente espesor. La muestra @CeZrO-1:0.7-

0.4, presento mayor espesor ≈ 5 nm, y la muestra @CeZrO-1:0.7-0.2 tuvo un espesor de ≈ 3 nm.  

Es importante notar que el cambio de la concentración de la solución precursora no afectó 

significativamente la morfología de las muestras. 
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Por otro lado, se tuvo un efecto directo en la eficiencia de producción (en peso), es decir menor 

peso de muestra para la concentración menor con el mismo tiempo de síntesis.  

 

 

Figura 36. Micrografías de MET, de nanocápsulas de @CeZrO 1-1 preparadas con diferente concentración de solución 

precursora, con alta concentración 0.4 mM (izquierda) y baja concentración 0.2 mM (derecha). 

 

Tabla 4. Tamaño de diámetro y espesor de pared de las cápsulas sintetizadas con alta y baja concentración de precursores. 

Composición Diámetro (nm) Espesor (nm) 

@CeZrO 1-0.7-0.4 70 ≈ 5 

@CeZrO 1-0.7-0.2 79 ≈ 3 

 

6.1.2 Concentración de Glicina como plantilla 

La glicina (C2H5NO2, 99.0 %) fue usada para controlar el espesor de las cápsulas. Para estudiar el 

efecto de la glicina, se sintetizaron dos muestras con diferente contenido de glicina (1.5 y 4 moles 

de glicina por un mol de Ce) en la solución precursora. De acuerdo con lo observado en las 

micrografías de MET, el aumento de la concentración de glicina provocó la disminución del espesor 

de las cápsulas (Figura 34).  
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Figura 37. Micrografías de MET de cápsulas de CeO2 sintetizadas con diferente contenido de glicina: 1.5 moles de GN por 
mol de Ce (izquierda) y 4 moles de GN por mol de Ce (derecha). 

 

6.1.3 Optimización de la producción de gotas 

Para optimizar la eficiencia de la producción del aerosol se probaron tres arreglos de su producción. 

El primero ilustrado en la Figura 38, consta de un atomizador ultrasónico de 2.4 MHz, de la empresa 

“Sonaer”. Con este equipo fue posible atomizar aproximadamente 60 ml durante 8 h. De acuerdo 

con pruebas preliminares, se encontró que la velocidad óptima de flujo del gas de arrastre es igual 

a 6 L/min. 

El atomizador de Sonaer se caracteriza por proporcionar: i) uso de discos de atomización muy 

costosos por su recubrimiento de oro, que deben ser reemplazados después de 100 h de trabajo; ii) 

periodo corto de operación continua (30 min), lo cual afecta el tiempo efectivo de síntesis y la 

uniformidad de las muestras.  

El segundo sistema incluyó un atomizador ultrasónico de tipo punta con una frecuencia de 

atomización de 150 KHz. Éste permitió atomizar mayor volumen de solución, aproximadamente 100 

ml durante 8 h; sin embargo, el aerosol formado se caracteriza con un mayor tamaño de gota 

primaria que disminuye la eficiencia de la producción de nanoreactores con el tamaño requerido.  

El tercer sistema (Figura 39) consiste en el acoplamiento de 4 atomizadores ultrasónicos de 2.4 MHz, 

de marca económica, que comúnmente se utilizan como humidificadores, los cuales se caracterizan 

con un periodo de operación más prolongado. Se logró la atomización de un mayor volúmen de 

solución, aproximadamente 240 ml durante 8 h. El aerosol formado se caracteriza con alta presencia 

de gotas primarias de 3 µm, adecuadas para maximizar la producción de nanocápsulas huecas con 
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el diámetro deseado, aproximadamente 100 nm. En general este sistema es el más prometedor y 

económico.  

 

 

Figura 38. Equipo de síntesis de nanocápsulas y nanoreactores equipado con un atomizador Sonaer de 2.4 MHz y un 

reactor con 9 diferentes zonas de calentamiento. 

 

Atinadamente, la cantidad de muestra sintetizada se incrementó al menos cuatro veces, 

comparando con el atomizador de Sonaer. Además, la formación de un aerosol con mayor densidad 

de gotas no afectó de manera notable la calidad de gotas deseada, pues se obtuvieron 

nanoestructuras huecas uniformes de alrededor de 100 nm, con espesor de pared reducido.  

Por estas razones, el equipo de síntesis consta de una fuente de aerosol conformado por el tercer 

sistema de atomización. 

 

 

Figura 39. Equipo de síntesis de nanocápsulas y nanoreactores, equipado con 4 atomizadores de 2.4 MHz y un reactor 

con 9 zonas de calentamiento independientes. 
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6.1.4 Captura de muestra 

Se realizó la optimización del sistema para mejorar la eficiencia en la captura de muestra sintetizada. 

Se utilizaron columnas de captura llenas con esferas de vidrio de 4 mm de diámetro mojadas 

continuamente con agua (Figura 40).  

 

Figura 40. Representación del diseño del empaquetamiento en las columnas de captura de muestra. 

 

Este sistema, por un lado, permite disminuir la resistencia al flujo del gas de arrastre, por otro lado, 

maximizar el área de contacto gas-líquido. La película de agua en la superficie de las esferas de vidrio 

entra en contacto con la mezcla aire-vapor-muestra atrapando las nanoestructuras.  

 

Figura 41. Esquemas de la captura de muestra por contacto con agua. Izquierda: burbujeo de aire-muestra en agua, 

derecha: paso libre de aire-muestra entre bolas de vidrio cubiertas con una película de agua. 

La forma más utilizada para capturar muestra contenida en un gas implica el burbujeo del gas en un 

cuerpo de un líquido (Figura 41, izquierda). En general, la eficiencia de captura de muestra es 

directamente proporcional al área de contacto gas-líquido. El burbujeo se caracterizó por una 

relativamente alta resistencia al flujo del gas que afecta el proceso de síntesis por rocío pirolítico 

aumentando la presión en el tubo del reactor. Para incrementar el área de contacto gas-líquido y 

mantener baja resistencia al flujo se propuso el uso de otro sistema donde el gas está en contacto 

con el agua en forma de una película soportada sobre esferas con tamaño uniforme adecuadamente 
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empaquetadas dentro de una columna. La resistencia al flujo de este sistema puede controlarse con 

el tamaño de esferas y la altura de la cama (Figura 41, derecha). El presente trabajo, utilizó esferas 

de vidrio con diámetro de 4 mm empacadas en columnas de captura con diámetro de 2 cm y altura 

de 20 cm. 

 

6.1.5 Perfil de temperatura 

El perfil de temperatura debe ser capaz de promover todas las etapas de la formación de muestra 

con las características deseadas: evaporación de agua, precipitación de las especies sólidas en la 

superficie de la gota, descomposición y sinterización de las especies precipitadas. 

Las sales Ce(NO3)3 y ZrO(NO3)2 utilizadas como precursores de ceria y circonia presentan una 

temperatura de descomposición alrededor de 350 °C [163]. La transformación de sus hidróxidos a 

óxidos se lleva a cabo a temperaturas superiores a 400 °C.  

Uno de los objetivos planteados en el presente trabajo fue obtener nanoreactores con cápsula de 

la mezcla de ceria-circonia, mezcla que es posible obtener efectivamente a temperaturas alrededor 

de 500 °C [164].  

Tomando en cuenta todo lo anterior se estableció el perfil de temperatura utilizado para la síntesis. 

El perfil de temperatura (Figura 42) está estructurado para llevar a cabo 3 etapas de formación de 

las nanocápsulas: i) evaporación de agua, 100-100-125 °C; ii) precipitación y formación de 

estructura, 200-290-390 °C; iii) calcinación y formación de fase final, 580-650-550 °C. Es importante 

notar que los valores anteriormente escritos corresponden a la temperatura en el interior del 

reactor. La diferencia de temperatura de la pared y el interior del reactor difiere hasta en 50 °C 

aproximadamente en algunas zonas de calentamiento. 

 

 

Figura 42. Esquema del sistema de síntesis de nanoreactores mediante la técnica de rocío pirolítico. 
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6.2 Propiedades de las cápsulas 

Se sintetizaron cinco muestras a base de óxidos de CeO2 y ZrO2, así como su mezcla con diferente 

relación molar. Se denominaron como: @CeO2, @ZrO2, @CeZrO 1-2, @CeZrO 1-0.7, y @CeZrO 3-

0.7, donde el número indica la relación molar de Ce-Zr.  

6.2.1 Estudio de las nanocápsulas por medio de espectroscopía FT-IR 

Los resultados de espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier proporcionaron los 

espectros de las cinco cápsulas recién preparadas. Los espectros de espectroscopía infrarroja (Figura 

43) de las muestras se caracterizan por la presencia de bandas de absorbancia localizadas entre los 

intervalos 3500-3000 cm-1 y 1750-1000 cm-1 que corresponden a vibraciones de ν(OH) y ν(CO), 

respectivamente, típicas para óxidos inorgánicos. Las vibraciones elásticas ν(CH) en todas las 

muestras (alrededor de 2965, 2928 y 2858 cm-1) indican la presencia de productos residuales 

provenientes de la descomposición térmica de la glicina. La banda en 2343 cm-1 puede estar 

relacionada con CO2 atrapado dentro de la muestra, mientras que las bandas a 2270, 2202 y 2044 

cm-1, fueron asignados a trazas de glicina por su similitud con las bandas encontradas para glicina 

libre (Figura 44). Es importante notar que la intensidad relativa de las bandas de la glicina es 

proporcional al contenido de circonia en las muestras. 

 

Figura 43. Espectros de IR de las cápsulas frescas. 

 

La presencia de las trazas residuales de glicina puede ser atribuida a los tiempos cortos de 

tratamiento térmico de las cápsulas dentro del reactor, el tiempo de residencia en la zona más 

caliente fue igual a 2 s.  
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Con el objetivo de eliminar las impurezas, se optó por someter a las muestras a una calcinación con 

flujo de aire, con una rampa de calentamiento de 10° C por minuto hasta alcanzar 600 °C, donde se 

mantuvo por 2 h. Este tratamiento permitió eliminar las impurezas relacionadas a la glicina (ver 

Figura 45), donde los espectros de muestras calcinadas (color gris) ya no presentan las bandas 

correspondientes a la glicina y CO2. También se observó un cambio de coloración, donde las 

muestras calcinadas presentaron colores más claros en comparación con las muestras frescas. 

 

Figura 44. Espectro de IR de la mezcla mecánica de glicina y KBr. 

 

 

Figura 45. Espectros de IR de las cápsulas antes (línea negra) y después (línea gris) de su calcinación a 600 °C por 2 h. 
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6.2.2 Tamaño y forma 

El tamaño y forma de las cápsulas fueron evaluados mediante el análisis de las micrografías 

obtenidas por la microscopía electrónica de barrido y microscopía electrónica de transmisión (MEB 

y MET).  

Las micrografías típicas de MEB de las cápsulas se presentan en la Figura 46. Las muestras se 

caracterizaron por su alta uniformidad y su estructura hueca y esférica. Las micrografías de alta 

resolución de MET, ilustran nanocápsulas formadas por cristales fácilmente detectables (puntos 

negros en la Figura 47). 

 

 

Figura 46. Micrografías de MEB de las muestras: (a) @ZrO2, (b) @CeZrO 1-2, (c) @CeZrO 1-0.7, (d) @CeZrO 3-0.7, y (e) 

@CeO2. 

 

Se comprobó que cada una de ellas presenta morfología esférica. Y además, presentan un espesor 

de cápsula reducido, de entre 2 y 6 nm. El espesor de pared de las nanocápsulas de ceria-circonia 

se estimó igual a 5 nm aproximadamente, mientras que para la muestra @CeO2 el espesor de su 

pared fue igual a 10 nm. Un ejemplo típico de la estimación del espesor de la pared se presenta en 

el Anexo B. En la Figura 47, también se muestran los histogramas de distribución del diámetro de 

las nanocápsulas estimadas desde micrografías de MET. Se observó una estrecha distribución de los 

diámetros que confirma la alta uniformidad de las nanocápsulas. Los valores estimados del diámetro 

promedio se presentan en la Tabla 5. La variación de la composición química de las cápsulas no 

afectó drásticamente su tamaño. El diámetro promedio de las cápsulas es cercano a 100 nm.  

 

a b c

d e
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Figura 47. Micrografías de MET de las nanocápsulas sintetizadas: (a) @ZrO2, (b) @CeZrO 1-2, (c) @CeZrO 1-0.7, (d) 

@CeZrO 3-0.7, y (e) @CeO2. 

 

En las micrografías de MET de @ZrO2, no fue posible identificar cristales individuales que forman la 

cápsula, mientras que la introducción de Ce resulta en la aparición de cristales claramente definidos. 

El tamaño de las cápsulas también fue evaluado por la técnica de LSD. Los diagramas de distribución 

de diámetro para cada muestra se presentan en la Figura 48. La primera medición de las muestras 

presentó un pico dominante alrededor de 100 nm, acompañado con otro pico alrededor de 1000 

nm. El primer pico coincide con los resultados obtenidos por la técnica de MET. El segundo pico 

puede ser atribuido a la presencia de cápsulas de mayor tamaño, así como de cápsulas agregadas. 
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Las mediciones consecutivas, permiten concluir que el segundo pico corresponde a cápsulas 

agregadas, porque la contribución del segundo pico se incrementa con el tiempo de la medición. 

El efecto de aglomeración de las cápsulas es más notable para las muestras con mayor contenido 

de ceria. 

 

 

Figura 48. Diagramas de distribución de diámetro de las nanocápsulas mediante la técnica LSD en 3 mediciones 

consecutivas. 

 

Durante los experimentos, debido al efecto de aglomeración observado, se recurrió a la preparación 

de suspensiones más diluidas a las cuales se les aplicó mayor tiempo de sonicación antes de su 

estudio, con el objetivo de obtener curvas de distribución de tamaño correspondientes a las esferas 

completamente separadas. Con ello, y tras la toma de resultados en diferentes tiempos, se pudo 

apreciar que las cápsulas presentan alta afinidad entre ellas que produce una alta tendencia a la 

agregación, la cual se intensifica cuando la concentración de cápsulas en la dispersión aumenta. 

También se estimaron los valores de potencial Z de las nanocápsulas (Figura 49). La variación de 

contenido químico no afectó drásticamente el potencial Z de las nanocápsulas. De acuerdo con la 

literatura (Figura 28), los valores alrededor de -40 mV indican que las muestras presentan cierta 
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estabilidad en el medio acuoso. Es decir, que las nanocápsulas permanecen en estado de suspensión 

por periodos relativamente largos. Esto puede ser útil, para mantener mezclas de reacción 

homogéneas durante los periodos de acción de catalizadores. 

 

Figura 49. Perfil de potencial Z de las nanocápsulas. 

 

6.2.3 Estructura cristalina 

Mediante el estudio de los materiales por difracción de rayos X, se obtuvieron los difractogramas 

de las cinco diferentes cápsulas (Figura 50). La muestra @ZrO2, presenta un patrón de difracción 

correspondiente a un material amorfo, porque su patrón correspondiente no mostró picos 

estrechos. Por el contrario, las cápsulas de CeO2 presentaron el patrón de difracción 

correspondiente al reportado en el PDF-03-065-2975 para el CeO2, de igual manera las muestras de 

las diferentes mezclas de Ce:Zr, 1:2, 1:0.7, y 3:0.7, presentaron patrones de difracción similares al 

del óxido de cerio, con corrimientos de los picos de difracción hacia valores de 2 θ superiores, los 

cuales corresponden a los patrones para las fases ceria-circonia presentadas en la Tabla 5.  

La estequiometría de las fases cristalinas de las nanocápsulas de óxidos mezclados no difieren de 

manera significativa con la relación molar Ce:Zr en la solución precursora utilizada en la síntesis, 

particularmente para las muestras con alto contenido de circonia. Esto puede ser causado por 

interacciones incompletas entre los óxidos individuales debido al corto tiempo de residencia de las 

nanocápsulas en zonas de alta temperatura dentro del reactor (aproximadamente 2 s). 

@ZrO2 
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Figura 50. Espectros de rayos X de las nanocápsulas sintetizadas. 

 

Además, es importante resaltar que los difractogramas de las mezclas de óxidos indican que los 

átomos de Ce y de Zr forman un tipo de estructura típica de estos materiales cuando forman una 

mezcla. Es interesante notar que el incremento en el contenido de Ce resultó en un incremento 

gradual del dominio (Tabla 5): desde 2.9 nm para @CeZrO 1-2, hasta 3.75 nm para @CeO2. 

 

6.2.4 Estudio mediante espectroscopía Raman 

Los espectros de Raman de las nanocápsulas se presentan en la Figura 51. En el espectro para 

@CeO2 el pico intenso a 448 cm-1 corresponde al modo de simetría F2g del CeO2 [165]. Es bien 

conocido que la intensidad de los picos en los espectros de Raman depende de varios factores: entre 

ellos el tamaño de grano y la morfología [166]. La disminución de contenido de Ceria e incorporación 

de la circonia a la red cristalina de la ceria fue acompañado de la disminución gradual de la 

intensidad del pico característico y su desplazamiento a 457 cm-1 que coincide con los datos 

publicados para óxidos mezclados de Ce-Zr-O en [165]. Para la muestra @ZrO2, contrariamente con 

la información de difracción de rayos X que no revela una estructura cristalina de forma clara, en el 
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espectro Raman para esta muestra se presentaron picos característicos para la circonia en fase 

cúbica [167, 168]. La comparación de los espectros Raman nos permite concluir la ausencia de 

óxidos individuales en las nanocápsulas de los óxidos mezclados. 

 

 

Figura 51. Espectros Raman de las nanocápsulas. 

 

6.2.5 Estudio de la porosidad y área superficial 

El área superficial BET y la porosidad de las nanocápsulas fue evaluada mediante la absorción de 

nitrógeno a baja temperatura. Las isotermas de adsorción-desorción se presentan en la Figura 52 y 

corresponden a isotermas típicas para materiales mesoporosos del tipo IV. La distribución del 

tamaño de poro para las nanocápsulas preparadas con diferente relación Ce:Zr se presenta en la 

Figura 53. Las muestras obtenidas se caracterizan por poseer similar área superficial (ver Tabla 5) y 

un tamaño de poros medio de aproximadamente 1.9 nm. El valor del diámetro de poro es 

comparable con el espesor de la pared de las nanocápsulas, por lo que se propone que las 

nanocápsulas se caracterizan por poros permeables.  
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Figura 52. Isotermas de adsorción de las nanocápsulas sintetizadas. 

 

 

Figura 53. Diagramas de distribución de tamaño de poro de las nanocápsulas. 
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Tabla 5.Valores de banda prohibida, dominio cristalino, fase cristalina, diámetro promedio y área superficial BET de las 

nanocápsulas. 

Muestra Banda 

prohibida, 

eV 

Dominio, 

nm 

Fase 

(Powder X-ray  

Diffraction File) 

Diámetro medio,  

nm 

Área superficial 

BET, m2/g 

@ZrO2 
  

amorfa 93±38 23 

@CeZrO 1-2 3.12 2.95 Ce0.16Zr0.84O2 

(00-038-1437)  

90±40 26 

@CeZrO 1-0.7 3.15 3.17 Ce0.6Zr0.4O2  

(00-038-1439)  

83±32 23 

@CeZrO 3-0.7 3.09 3.34 Ce0.75Zr0.25O2  

(00-028-0271) 

87±37 17 

@CeO2 3.13 3.73 cúbica CeO2 

(03-065-2975)  

96±69 25 

 

6.2.6 Composición química y propiedades ópticas  

Las propiedades ópticas de las nanocápsulas sintetizadas se evaluaron mediante espectroscopía UV-

Vis. Se pueden esperar que los cambios en el dominio cristalino afecten las propiedades electrónicas 

y ópticas de las nanocápsulas. Sin embargo, los espectros UV-Vis para las nanocápsulas, presentados 

en la Figura 54 (izquierda), son muy similares entre sí. Los espectros UV-Vis de todas las muestras 

mostraron un perfil de absorción que es típico para la ceria cuando la absorción inicia alrededor de 

los 700 nm. Solamente el espectro para @CeZrO 1-2, con el mayor contenido de Zr, se caracterizó 

por una absorción gradual desde los 900 nm. Se observaron ligeras desviaciones en los espectros 

presentados en unidades de Kubelka-Munk, las cuales fueron dependientes de la relación molar 

Ce:Zr. Los valores de banda prohibida se presentan en la Tabla 5, los cuales se estimaron con el valor 

obtenido de la intersección entre la línea recta de la pendiente de las curvas (Figura 54, derecha) 

ajustada al eje X correspondiente a la energía de banda prohibida. Es bien sabido que el valor de la 

energía de la banda prohibida para la ceria depende de la preparación de la muestra y del tamaño 

de los cristales de ceria [169]. Para las nanocápsulas sintetizadas se encontró que las variaciones en 

la relación molar Ce:Zr y el cambio en el dominio cristalino no afectaron el valor de la energía de la 

banda prohibida de manera significativa. Solamente la muestra @CeZrO 1-2 manifestó un valor 

notablemente diferente, probablemente debido a la marcada distorsión de la estructura de CeO2 

en presencia del alto contenido de ZrO2 y el alto contenido de defectos estructurales (vacancias de 

oxígeno) [110]. 
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Figura 54. Los espectros UV-Vis en unidades normales (izquierda) y en unidades de Kubelka-Munk (derecha) de las 

nanocápsulas sintetizadas a) @CeO2, b) @CeZrO 3-0.7, c) @CeZrO 1-0.7 y d) @CeZrO 1-2.  

 

Las nanocápsulas sintetizadas también fueron estudiadas mediante espectroscopía XPS para evaluar 

el estado electrónico de los elementos. Los espectros de XPS obtenidos se presentan en la Figura 

55. Se identificaron los espectros de Carbón 1s, con el cual se ajustaron todos los materiales a los 

284.5 eV del C 1s. 

Los valores de energía de enlace (EE) y asignación de las zonas espectrales O 1s, Ce 3d, y Zr 3d se 

presentan en la Tabla 6. Para todas las muestras, la región espectral del O 1s muestra dos picos. El 

primer pico se localizó en el rango de 530.0 a 529.3 eV, el cual está asociado con el oxígeno de los 

óxidos metálicos como O2- de acuerdo con [170]. El segundo pico localizado entre 532.0 y 531.6 Ev 

puede ser asignado al oxígeno adsorbido [171]. La región Zr 3d para todas las nanocápsulas con 

contenido de Zr exhibe el pico Zr 3d5/2 localizado en el rango de 181.6 a 181.9 eV, el cual está en 

concordancia con el valor de la EE para Zr4+ reportado en [172]. La región correspondiente a Ce 3d 

para todas las nanocápsulas con contenido de Ce muestra los picos característicos ν, ν’ y ν’’ del Ce 

3d5/2, en conjunción con u, u’ y u’’ del Ce 3d3/2. Los picos en la región espectral del Ce 3d 

corresponden al Ce4+ [170]. Es importante enfatizar que la relación atómica Ce:Zr estimada 

mediante los espectros XPS coincide adecuadamente con la relación Ce:Zr esperada de acuerdo con 

el protocolo de síntesis. Por lo tanto, bajo las condiciones de síntesis seleccionadas, los precursores 

se transforman completamente en sus óxidos correspondientes. 
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Figura 55. Espectros XPS de los elementos presentes en las cápsulas sintetizadas, a) ZrO2, b) @CeZrO 1-3, c) @CeZrO 1-1, 

d) @CeZrO 3-1 y e) @CeO2. 

 

Tabla 6. Análisis XPS de las cápsulas huecas. 

Muestra  Región O 1s Región Zr 3d5/2 Región Ce 3d5/2  

@ZrO2 Posición (Ev)  531.6 181.7  

 Estado de oxidación O2- Zr4+  

@CeZrO 1-2 Posición (Ev)  531.7 181.8 882.6 

 Estado de oxidación O2- Zr4+ Ce4+ 

@CeZrO 1-0.7 Posición (Ev)  532.0 181.9 882.4 

 Estado de oxidación O2- Zr4+ Ce4+ 

@CeZrO 3-0.7 Posición (Ev)  532.0 181.9 882.5 

 Estado de oxidación O2- Zr4+ Ce4+ 

@CeO2 Posición (Ev)  532.0  882.6 

 Estado de oxidación O2-  Ce4+ 

 

6.2.9 Resumen de esta sección  

Se sintetizaron nanocápsulas huecas de óxidos de CeO2 y ZrO2, así como de su mezcla mediante la 

técnica de rocío pirolítico de manera satisfactoria. Se realizó la caracterización de las cápsulas 

mediante MEB, MET, DRX, BET, FTIR, Raman y XPS. De acuerdo con nuestro conocimiento es la 

primera vez que se reporta la síntesis de nanocápsulas huecas bien definidas diseñadas en un 
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reactor continuo de rocío pirolítico. Las condiciones de síntesis son adecuadas para la 

transformación completa de los precursores Ce-Zr en sus óxidos correspondientes. 

Las nanocápsulas se caracterizan por alta uniformidad y relativamente bajo espesor de pared (aprox. 

5 nm) con un diámetro externo de alrededor de 100 nm. Incluso un tiempo de síntesis corto (19 s) 

resultó con la interacción casi completa entre ceria y circonia con la formación de sus 

correspondientes fases mezcladas. La cristalinidad de las muestras incrementó de manera gradual 

con el incremento en el contenido de Ce.  

   



66 
 

6.3 Nanoreactores 

En esta sección se encuentran los resultados de la caracterización fisicoquímica de los nanoreactores 

con núcleos de Au, denominados Au@ZrO2, Au@CeZrO 1-2, Au@CeZrO 1-0.7 Au@CeZrO 3-0.7 y 

Au@CeO2, donde el número final indica la relación molar Ce-Zr en las muestras. También se 

encuentran los resultados obtenidos de la evaluación catalítica de los NRs, finalizada por las 

conclusiones parciales de esta sección.  

 

6.3.1 Tamaño y forma 

Para estudiar el tamaño y forma de los nanoreactores se usó la microscopía electrónica de barrido 

y la microscopía electrónica de transmisión, así como de la dispersión dinámica de luz. 

La caracterización de los nanoreactores mediante MEB mostró que los nanoreactores tienen 

estructura y forma muy similares entre sí. La micrografía típica se presenta en la Figura 56. Se 

observó que los nanoreactores se caracterizan con alta uniformidad, forma esférica, y estructura 

aparentemente hueca.  

 

Figura 56. Imagen obtenida por MEB del nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7. 

 

Las micrografías MET típicas para los nanoreactores frescos se presentan en la Figura 57. Se 

observaron las estructuras esféricas con cristales bien formados para todos los nanoreactores que 

incluyen Ce. En las micrografías de MEB y MET, los nanoreactores (nanocápsulas con Au) lucen muy 

similares a las nanocápsulas presentadas en el capítulo anterior (sección 6.2.2). También, presentan 

un diámetro de alrededor de 100 nm, con un espesor de pared de alrededor de 5 nm para los 

nanoreactores: Au@CeZrO 3-0.7, Au@CeZrO 1-0.7, Au@CeZrO 1-2 y Au@ZrO2. Para el nanoreactor 

Au@CeO2, el espesor fue alrededor de 10 nm. Los resultados obtenidos permiten concluir que no 

hay diferencia notable en la forma y estructura entre nanoreactores y nanocápsulas. La posible 
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razón por la cual se presenta esta alta similitud es debido a que nanoreactores y nanocápsulas se 

sintetizaron bajo el mismo procedimiento, así como que la baja concentración del precursor de oro 

(ver secciones 5.1.6 y 5.2). Por lo tanto, la adición del precursor de Au no modificó significativamente 

el tamaño, ni espesor de las nanoreactores. 

Desafortunadamente, no fue posible identificar partículas de Au por contraste, por lo que se sugiere 

que se tienen especies de oro con tamaño subnanométrico. Usualmente las NPs de Au presentan 

mayor contraste en las micrografías de MET debido a su alta densidad electrónica respecto al 

material en que son soportadas [175]. De acuerdo con lo anterior, se sugiere que los puntos negros 

(ver la micrografía de alta resolución en la Figura 57) marcados con flechas blancas pueden 

corresponder a las especies de oro metálico.  

 

  

Figura 57. Micrografías MET del nanoreactor Au@CeO2 fresco. 

 

Para confirmar el estado del oro presente en los nanoreactores se realizó un estudio de alta 

resolución MET con mapeo químico (EDX). Los datos para los nanoreactores frescos y reducidos con 

NaBH4 se presentan en las Figuras 57-64. Para la reducción, los nanoreactores fueron puestos en 

contacto con una solución acuosa de borohidruro de sodio (100 mM) durante 1 h a temperatura 

ambiente (25 °C), para estudiar los cambios que los nanoreactores pueden experimentar en las 

condiciones de la reacción catalítica. 
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En las micrografías correspondientes a las muestras frescas (Figuras 58 y 59) se observó que el 

mapeo de oro (Figuras 58a1 y 59a1) coinciden perfectamente con los mapeos de los otros 

elementos (O, Zr y Ce) en las Figuras 58a2, 58a3, 58a4, 59a2, 59a3, y 59a4, así como con la imagen 

MET del nanoreactor en las Figuras 58a y 59a. Por lo tanto, se concluyó que las especies de oro 

subnanométricas se encuentran distribuidas de manera uniforme en las paredes de los 

nanoreactores. 

 

 

Figura 58. (a) Imagen de MET del nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7 fresco en fondo oscuro con su respectivo mapeo 
químico de (a1) Au (azul), (a2) O (rojo), (a3) Zr (verde) y (a4) Ce (naranja) obtenido por EDX. (b) Los perfiles obtenidos 

por EDX correspondientes a Au, Ce y Zr se presentan con los colores rojo, azul y verde, respectivamente. (c) Localización 
del Escaneo puntual en 3 diferentes puntos. 

 

Se encontró la misma tendencia en base al análisis de los perfiles de Au, Zr y Ce.  

También se realizó el análisis químico en tres diferentes puntos del NR (Figura 58c) con la intención 

de comparar la composición relativa entre los elementos para el nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7. El 

análisis se realizó en 3 puntos con alto nivel de brillo observados en la micrografía de MET. Los datos 

obtenidos se presentan en la Tabla 7, los valores de contenido elemental para los tres diferentes 

puntos son aproximados entre sí, sin embargo, no coincidieron con los esperados. 

 

Tabla 7. Contenido elemental estimado por la técnica EDX para la muestra Au@CeZrO 3-0.7 en los puntos ilustrados en la 
Figura 58c. 

 

Au@CeZrO 3-0.7 Contenido en porciento en peso  

Elemento Punto 1 Punto 2 Punto 3 

Au 13.65 12.88 14.52 
Ce 79.33 78.7 77.82 
Zr 5.55 7.2 6.47 
O 1.47 1.22 1.19 

Total 100 100 100 

Contenido en porcientos atómicos 

Punto 1 Punto 2 Punto 3 

8.79 8.36 9.51 
71.83 71.81 71.69 
7.71 10.10 9.16 
11.67 9.73 9.64 

100 100 100 

a b c 

a1 a2 a3 a4 
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El mismo análisis fue realizado para el nanoreactor Au@CeZrO 1-2, los datos se presentan en la 

Figura 59 y Tabla 8. Se observó la misma tendencia en los mapeos químicos de los elementos (Ce, 

Zr y Au). Por lo que el oro se encuentra bien distribuido en las paredes de este nanoreactor. El 

análisis químico de los elementos (en 3 diferentes puntos del NR) proporcionó los valores 

presentados en la Tabla 8. Se encontró, que los valores del contenido relativo de los elementos 

corresponden a los esperados. 

 

 

Figura 59. (a) Imagen típica del nanoreactor Au@CeZrO 1-2 fresco en fondo oscuro con su respectivo mapeo químico 
(a1) Au, (a2) O, (a3) Zr y (a4) Ce. (c) Localización del Escaneo puntual en 3 diferentes puntos. 

 

Tabla 8. Contenido elemental por rayos X en los puntos ilustrados en la Figura 59b.  

 

 

Las micrografías MET representativas de los nanoreactores Au@CeO2, Au@CeZrO 1-2 y Au@CeZrO 

3-0.7, reducidos con NaBH4, se presentan en la Figura 60. Se observa que los NRs reducidos lucen 

completos y se aprecia la ausencia de NRs rotos. De tal manera que los nanoreactores mantuvieron 

su forma y estructura después de su reducción. Se concluye que la forma y estructura de los NRs no 

es afectada, no se fracturan o destruyen, en las condiciones en las que se lleva a cabo la reacción 

catalítica.  

 

Au@CeZrO 1-2 Contenido en porciento en peso 

Elemento Punto 1 Punto 2 Punto 3 

Au 3.51 15.24 3.91 

Ce 47.74 40.47 41.81 
Zr 47.89 39.64 47.73 
O 5.86 4.65 6.55 

Total 100 100 100 

Contenido en porciento atómico 

Punto 1 Punto 2 Punto 3 

1.47 7.09 1.59 
25.11 26.47 23.85 
43.24 39.82 41.87 

30.18 26.62 32.74 

100 100 100 

a1 a2 a3 a4 
a 

b 
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Figura 60. Micrografías de MET de nanoreactores reducidos en NaBH4 100 mM durante 1 h a 25 °C. 

  

Las Figuras 61-63 presentan los mapeos químicos de los elementos Ce, Zr y Au para los 

nanoreactores seleccionados reducidos en una solución acuosa de NaBH4. En cada Figura se 

presenta a la izquierda la micrografía de MET en campo oscuro, acompañada a la derecha de la 

colección de los mapeos químicos correspondientes. No se observaron cambios en la distribución 

de los elementos después del tratamiento con NaBH4. Se identificó la presencia de puntos más 

brillantes de Au que corresponden a puntos más brillantes de Zr, fenómeno que no se observó para 

el Ce (ver flechas en la Figura 62). Esto permite proponer que existe mayor afinidad del Au con la 

ZrO2. 

 

 

Figura 61. Micrografía de MET de campo oscuro (izquierda) con sus correspondientes mapeos químicos de Au, O, Ce y Zr 
(derecha) del nanoreactor Au@CeZrO 1-2 reducido con NaBH4. 
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Figura 62. Micrografía MET de campo oscuro (izquierda) con sus correspondientes mapeos químicos de Au, Ce y Zr 
(derecha) del nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7 reducido con NaBH4. 

 

 

Figura 63. Micrografía MET de campo oscuro (izquierda) con sus correspondientes mapeos químicos de Au, O, Ce y Zr 
(derecha) del nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7 reducido con NaBH4. 
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Para estudiar la estabilidad térmica de los nanoreactores, las muestras frescas fueron calcinadas a 

600 °C (en aire), por dos horas utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Las micrografías 

de MET, así como los mapeos químicos por EDX de los nanoreactores calcinados se presentan en las 

Figuras 64-66. Los nanoreactores calcinados se caracterizan con la aparición de granos claramente 

definidos correspondientes a los óxidos (aprox. 10 nm) en comparación con la de los nanoreactores 

frescos (Figura 64). El efecto fue más notable para la muestra Au@ZrO2. El incremento del tamaño 

de los granos resultó en una mayor definición de las paredes, distinguiéndose paredes más gruesas. 

Afortunadamente, el tratamiento térmico de los nanoreactores no provocó la sinterización entre las 

nanoesferas. 

 

Figura 64. Micrografías de MET de los nanoreactores calcinados a 600 °C durante 2 h (10 °C/min). 

 

La calcinación de los nanoreactores también afectó el estado del oro. En la Figura 65 se observa la 

micrografía de MET del nanoreactor Au@CeO2 calcinado a 600 °C durante 2 h, es fácil ver la 

presencia de una nanopartícula de oro bien definida por el análisis de los perfiles de Au, Ce y O. Se 

aprecia el tamaño de la nanopartícula de aproximadamente 22 nm. La partícula de Au es bastante 

grande, para las consideraciones de este trabajo, pero ya que la esfera que la contiene también es 

más grande (aprox. 300 nm) comparada con el promedio de las nanoesferas (aprox. 100 nm), se 

propone que la formación de este nanoreactor (ilustrado en esta imagen) se llevó a cabo a partir de 

una gota formada por la aglomeración de varias gotas primarias.  

En la Figura 66, se presenta el mapeo químico de la muestra Au@CeO2. El análisis de los datos para 

los diferentes elementos permite concluir que el Au se encuentra en forma de partículas, así como 

de especies subnanométricas dispersadas en la pared del nanoreactor. Por lo cual, la calcinación 

promovió la formación de las nanopartículas de oro de mayor tamaño, a partir de la aglomeración 

de las especies de Au presentes en el interior del nanoreactor. 
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Figura 65. Micrografía de MET del nanoreactor Au@CeO2, después de su calcinación a 600 °C por 2 h, en fondo oscuro con 
EDX de línea. Los perfiles correspondientes a Au, O y Ce se presentan con los colores rojo, azul y verde, respectivamente. 

 

 

Figura 66. Micrografía MET de campo oscuro (izquierda) con sus correspondientes mapeos químicos de Au, O, y Ce del 
nanoreactor Au@CeO2 después de su calcinación a 600 °C durante 2 h. 



74 
 

6.3.2 Estudio de la porosidad y área superficial 

Para evaluar la porosidad y área superficial de los nanoreactores se realizó adsorción de nitrógeno. 

Los resultados se presentan en la Figura 67 (los diagramas de distribución de poro e isotermas de 

adsorción). Los diagramas de la distribución de tamaño de poro de los nanoreactores son muy 

similares entre sí. La mayor cantidad de poros se caracterizan con el diámetro alrededor de los 2 nm 

y la región se extiende desde 1.5 hasta 6 nm. Las isotermas de adsorción corresponden a isotermas 

típicas para materiales mesoporosos del tipo IV y son prácticamente iguales a las que presentaron 

las nanocápsulas. 

La adición de oro no afectó la porosidad y área superficial de los nanoreactores respecto a las 

nanocápsulas.  

 

Figura 67. Diagramas de la distribución de tamaño de poro de los nanoreactores sintetizados. En la esquina inferior 

derecha se muestran las isotermas de adsorción de nitrógeno de cada uno de los nanoreactores. 
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6.3.3 Composición química 

Por medio de la espectroscopía de XPS, se estudió la composición química y el contenido de Au, Ce, 

y Zr de los nanoreactores recién preparados. Se identificaron como componentes principales C, O, 

Ce, Zr y Au, que se monitorearon a través de las señales de C 1s, O1s, Zr 3d, Ce 3d y Au 4f en los 

espectros de XPS de los nanoreactores. Los valores de energía de enlace y asignación de las zonas 

espectrales de Au 4f, Ce 3d, y Zr 3d se presentan en la Tabla 9 y los espectros XPS de los 

nanoreactores frescos se presentan en las Figuras 68-70. De la misma manera que lo encontrado 

para las nanocápsulas, la región correspondiente a la de Zr 3d 5/2 se localizó en 181.6-181.9 eV y la 

región del Ce 3d presentó los picos característicos ν, ν’ y ν’’ del Ce 3d5/2, en conjunción con u, u’ y 

u’’ del Ce 3d3/2. Para todos los nanoreactores frescos la adición de Au no modificó el estado químico 

de la ceria y/o circonia de la cápsula. Por el bajo contenido de oro (1 % en peso) se observaron 

cambios en la intensidad y calidad de sus espectros XPS (Figura 70).  

 

Figura 68. Espectros de XPS del Zr3d, de los nanoreactores frescos. 
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Figura 69. Espectros XPS del Ce3d, de los nanoreactores frescos. 

 

A pesar de que todos los nanoreactores contienen la misma cantidad de oro se observó diferente 

intensidad en la señal en sus espectros XPS (el ruido afecta en gran medida la calidad de los 

espectros del Au). Se encontró que el aumento en el contenido de circonia disminuyó la intensidad 

del oro. Por otro lado, el cambio del contenido de circonia afecta la cristalinidad de las muestras 

(sección 6.2.3). Mediante MET se observó que las paredes de los NRs Au@ZrO2 presentan cristales 

de circonia de tamaño muy reducido (sección 6.2.2), y se considera la posibilidad que también se 

encuentren presentes en los demás nanoreactores. Se propone que los cristales finos de circonia, 

por su reducido tamaño, confinan las especies de oro bloqueando parcialmente los electrones 

fotoemitidos del oro. Por lo tanto, solo para 3 muestras es posible llevar a cabo la deconvolución 

adecuada de los espectros XPS de Au.  

La región correspondiente a Au 4f (Figura 69), con la deconvolución del espectro mostró los picos 

característicos de dos dobletes correspondientes a Au 4f7/2 y Au 4f5/2, en el intervalo 83.5-88.7 eV 

que pertenece a las especies metálicas (Au0) y catiónicas (Au+) del oro, más o menos notable para 
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tres nanoreactores (Au@CeZrO 1-2, Au@CeZrO 1-0.7 y Au@CeO2). Mientras que la baja calidad del 

espectro del oro para el nanoreactor Au@ZrO2 no permite hacer una deconvolución adecuada. Se 

puede identificar que el aumento del contenido de Ce incrementa la contribución relativa de las 

especies catiónicas del oro, lo cual es congruente con los datos publicados en [173]. 

 

 

Figura 70. Espectros XPS del oro Au 4f de los nanoreactores frescos. 

 

El estado de oxidación de los elementos de los nanoreactores de acuerdo a XPS se presenta en la 

Tabla 9, así como el valor estimado de la relación atómica Ce/Zr. El estado de oxidación del Ce y Zr 

fue de 4+, que corresponde a lo encontrado para las nanocápsulas. Mientras que la relación atómica 

Ce/Zr encontrada experimentalmente para los nanoreactores difirió notablemente del valor 

esperado. Por ello, se propone que la distribución de los elementos Ce y Zr no es uniforme en la 

superficie de los nanoreactores, así como las nanocápsulas.  

De acuerdo a la información obtenida del análisis de los espectros XPS Au 4f, mediante su 

deconvolución, se puede apreciar que el contenido relativo de las especies de Au catiónicas, así 

como metálicas depende de la naturaleza química de la cápsula. El nanoreactor Au@CeO2 fresco se 
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caracteriza por la relación Au0/Au+ alrededor de 2, mientras que en el caso de los nanoreactores 

frescos con cápsula de óxidos mezclados predomina la presencia de especies catiónicas Au+. Con 

base en esto, se propone que el estado del oro se ve afectado por las especies de oxígeno reactivo 

y la estabilización de especies catiónicas de Au por su confinamiento completo. Es ampliamente 

conocido que los óxidos mezclados de ceria-circonia poseen especies de oxígeno más reactivo que 

las presentes en la ceria [90]. Por otro lado, se observó mediante rayos X que la circonia presentó 

cristales de óxido muy reducidos en tamaño (sección 6.2.3), y mediante la técnica de MET se 

identificaron aglomerados de circonia-oro (Figura 62 y 63). Por lo tanto, es posible esperar también 

un confinamiento compacto del Au catiónico en la circonia para los nanoreactores frescos. 

 

Tabla 9. Posición y estado de oxidación de los elementos (O, Zr, Ce y Au) y su relación atómica para los nanoreactores 
Au@CeZrO con diferente contenido de Ce y Zr. 

Muestra   Región  Relación atómica 
 Ce/Zr     O 1s Zr 3d5/2 Ce 3d5/2 Au 3f7/2 

       
Au@ZrO2 Posición (eV) 531.9 181.7 --- 85.1 --- 

 Estado de oxidación O2- Zr4+  Au+         
Au@CeZrO 1-2 Posición (eV) 531.9 181.8 882.4 85.0 0.69 

 Estado de oxidación O2- Zr4+ Ce 4+ Au+  

     83.3  

     Auδ         
Au@CeZrO 1-0.7 Posición (eV) 532.0 181.8 882.7 85.2 2.33 

 Estado de oxidación O2- Zr4+ Ce 4+ Au+  

     84.6  

     Au0  
       

Au@CeZrO 3-0.7 Posición (eV) 531.7 181.6 882.8 --- 6.50 

 Estado de oxidación O2- Zr4+ Ce 4+          
Au@CeO2 Posición (eV) 531.9 --- 882.8 85.4 --- 

 Estado de oxidación O2-  Ce 4+ Au+  

     84.0  

     Au0  
              

 

6.3.4 Estudio de las propiedades ópticas  

Las propiedades ópticas de los nanoreactores se estudiaron mediante espectroscopía de UV-Visible. 

Los espectros UV-Vis de los nanoreactores frescos se presentan en la Figura 71, en todos los 

nanoreactores frescos que incluyen Ce se observó la forma típica del espectro UV-Vis de la ceria (la 

absorción gradual a partir de 450 nm por la transferencia de electrón entre banda de valencia y 

banda de conducción [135]), de la misma manera que se observó con las nanocápsulas. 

Adicionalmente, se identificó un pico muy ancho con cresta alrededor de los 590 nm que fue 
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atribuido al plasmón de las nanopartículas metálicas de Au de acuerdo con Evangelista y 

colaboradores [142]. Para los nanoreactores de óxidos mezclados, el pico del plasmón es más 

definido comparado con la señal obtenida para el nanoreactor Au@CeO2. En el caso del nanoreactor 

Au@CeO2, el plasmón del oro está desplazado hasta 630 nm, lo que reflejó una fuerte interacción 

entre las especies metálicas de oro y ceria como resultado del confinamiento del oro por la ceria. 

Por otra parte, para el nanoreactor Au@ZrO2, no fue posible identificar el plasmón de Au, lo que 

coincide con los datos de XPS escritos arriba, donde las especies metálicas de oro no fueron 

identificadas.  

 

 

Figura 71. Espectros de UV-Vis de los nanoreactores donde se señala el plasmón de Au. 

 

Desde los estudios realizados por MET, se encontraron cambios en el estado de las especies de Au 

de los NRs frescos después de que se sometieron a una calcinación a 600 °C por 2 h, en flujo de aire. 

Por ello, surgió un gran interés en estudiar las propiedades ópticas del Au presente en los NRs 

calcinados. Los espectros UV-Vis de los nanoreactores calcinados se presentan en la Figura 72.  
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Figura 72. Espectros UV-Vis de los nanoreactores sintetizados después de un tratamiento térmico a 600° C por 2 h. 

 

Después del tratamiento térmico, todas las muestras mostraron cambios significativos en sus 

espectros UV-Vis con respecto a los correspondientes a los NRs frescos. Se observó que para todos 

los nanoreactores la absorción asignada a la ceria se homogeneizó notablemente, es posible que 

esto se deba a la recristalización de los óxidos de la cápsula observada en las micrografías de MET. 

 

  

Figura 73. Espectros de UV-Vis en unidades de Kubelka-Munk de los nanoreactores frescos (izquierda) y calcinados a 600 

°C durante 2 h (derecha). 
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La comparación de los valores de banda prohibida, para las muestras frescas y calcinadas, mostró 

que la calcinación promovió la disminución de su valor. De acuerdo con las imágenes de MET, los 

NRs calcinados presentaron un empaquetamiento más compacto de los cristales que forman la 

pared del nanoreactor, en comparación al de los NRs frescos. Por esto, se propone que la 

sinterización de los cristales provocó la disminución del valor de la banda prohibida debido a la 

formación de defectos estructurales entre los cristales individuales. Además, es posible esperar que 

el tiempo adicional del tratamiento térmico, favoreció una mayor interacción entre ceria y circonia, 

promoviendo la formación de soluciones sólidas que se caracterizan con menor energía de banda 

prohibida en comparación con ceria [90]. 

 

 

Figura 74. Esquema de una sección de la pared de los nanoreactores frescos (izquierda) y calcinados a 600 °C durante 2 

h (derecha) que muestra la posible localización de las nanopartículas de oro. 

 

Adicionalmente, para todas las muestras la calcinación afectó el plasmón de oro, se notó un 

incremento en la intensidad y una reducción de su amplitud en comparación con los nanoreactores 

frescos. Además, para el nanoreactor Au@ZrO2 calcinado fue posible identificar fácilmente al 

plasmón de Au, con características similares al resto de los NRs.  Para todos y cada uno de los 

espectros de los NRs calcinados se apreció que  la cresta del plasmón del oro se caracteriza por ser 

ancha, esto podría deberse a la presencia de dos plasmones centrados en las posiciones marcados 

con las flechas grises de la Figura 72; donde uno de ellos (centrado a posición con una mayor 

longitud de onda) pertenece a las nanopartículas de oro embebidas (confinadas) en la pared del 

nanoreactor y el otro plasmón (centrado a la posición con una menor longitud de onda) 

correspondiente a las partículas de oro expuestas en la superficie interna de la pared, tal como se 

ilustra  en el esquema de la Figura 74.  
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Los nanoreactores fueron expuestos a un tratamiento con NaBH4 en solución acuosa, para evaluar 

el efecto del ambiente de la reacción catalítica. Los espectros de UV-Vis de los nanoreactores 

después de este tratamiento se presentan en la Figura 75. 

 

Figura 75. Espectros de UV-Vis de muestras secas de los nanoreactores después de ser reducidos con NaBH4 (3 ml, 100 
mM) durante una hora a temperatura ambiente (25 °C). 

 

Se observa que todos los espectros UV-Vis obtenidos lucen muy parecidos entre sí. Sin embargo, 

son diferentes a los espectros de los nanoreactores frescos y calcinados. Por un lado, la absorción 

por debajo de los 450 nm asignada a la ceria difiere de las muestras frescas o calcinadas. El 

tratamiento en borohidruro de sodio de las muestras frescas resultó en un incremento del valor de 

la banda prohibida. Esto indica un cambio de estado electrónico de los óxidos que forman la pared 

del nanoreactor.  
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Figura 76. Los espectros UV-Vis de UV-Vis en unidades de Kubelka-Munk de las nanoreactores secos después de ser 
reducidos en NaBH4 (100 mM durante una hora a 25 °C). 

Tabla 10. Valores de banda prohibida estimados para los nanoreactores frescos, calcinados o reducidos en NaBH4. 

Muestra Energía de Banda prohibida (eV) 

fresca calcinada reducida 

Au@CeO2 3.06 3.0 3.01 

Au@CeZrO 3-0.7 2.80 2.96 3.05 

Au@CeZrO 1-0.7 2.98 2.87 2.97 

Au@CeZrO 1-2 2.96 2.95 2.97 

 

Por otro lado, el plasmón de Au incrementó notablemente su intensidad. El pico del plasmón del 

oro fue más definido y centrado a menor longitud de onda (537-555 nm, característica de las 

nanopartículas metálicas de oro cuasi libres) comparado con las muestras frescas. La ausencia de 

un segundo plasmón de las nanopartículas de Au confinadas en las muestras reducidas con el NaBH4 

refleja la reducción de la ceria alrededor de ellos.  

Para evaluar, los cambios que la cápsula de los NRs, así como de las especies de oro, se realizó un 

monitoreo de la reducción de NRs in-situ. Los resultados de estos experimentos se presentan en las 

Figuras 77 y 78. En un experimento típico, se toma una alícuota de 60 µL de la suspensión acuosa 

de nanoreactores recién preparados (1.4 mg/1 ml), la cual se inyectó a la celda óptica con 2 ml de 

solución acuosa de NaBH4 (100 mM), bajo agitación de 1100 rpm a 25 °C. La evaluación del proceso 

de reducción de los nanoreactores durante su contacto con NaBH4 se realizó mediante la técnica de 

2 2 
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UV-Vis in-situ, registrando los espectros cada 2 s. Los espectros obtenidos para los diferentes 

nanoreactores se presentan en la Figura 77. 

 

 

Figura 77. Espectros UV-Vis de los nanoreactores frescos con diferente relación Ce-Zr grabados durante su contacto con 
NaBH4 a 25°C, bajo agitación de 1100 rpm. 

Para todas las muestras se observó un cambio en la intensidad de la cresta del pico correspondiente 

a la transferencia de carga Ce-O (ubicada a diferentes longitudes de onda: 288-340 nm, dependiente 

de la relación Ce-Zr) así como su desplazamiento a mayores longitudes de onda [169]. Es interesante 

notar que el valor del desplazamiento del pico aumentó con el incremento de la concentración 

relativa de ceria. También se observó un aumento en la intensidad en la región 400-800 nm. Las 

mismas muestras de nanoreactores dispersados en agua no presentaron ningún cambio en sus 

espectros de UV-Vis en ausencia de NaBH4 (véase ejemplo en Anexo I). 

La disminución de la intensidad del pico de transferencia de carga Ce-O, se atribuyó al proceso de 

reducción de CeO2 durante la interacción de los nanoreactores con NaBH4. Mientras que el 

incremento en la intensidad de la región comprendida entre 400-800 nm, se atribuyó a la aparición 

de especies del Au metálico. Esta conclusión se confirma con los resultados de espectroscopía de 

UV-Vis presentados arriba para los nanoreactores después de su tratamiento con NaBH4, donde se 
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mostró que el plasmón de Au claramente incrementó su intensidad después de la reducción de los 

nanoreactores. 

Considerando que las cápsulas están formadas por una mezcla de CeO2 y ZrO2, la cual es bien 

conocida por poseer especies de oxígeno altamente activo, se presume que este oxígeno puede 

participar en la reacción activando la reacción de oxidación de 4-aminofenol a 4-nitrofenol, en la 

misma manera en que fue observado en experimentos con inyección de oxígeno en fase gaseosa 

[174] en condiciones similares. 

Se obtuvieron los perfiles de cambio de intensidad a longitudes específicas para observar la 

dinámica de cambio para cada nanoreactor. El perfil del cambio en la intensidad del pico de 

transferencia de carga Ce-O y la intensidad a 560 nm, se presenta en la Figura 78, para los diferentes 

nanoreactores durante su contacto con NaBH4 (condiciones de reacción).  

 

 

Figura 78. Perfiles del cambio en la intensidad del pico de transferencia de carga Ce-O y la intensidad a 560 nm de los 
nanoreactores durante su contacto con NaBH4 a 25 °C y 1100 rpm. La flecha en color rojo muestra el inicio de la reacción 
de la reducción de 4-nitrofenol. 

 

Para todos los nanoreactores se observó una caída drástica en la intensidad del perfil relacionado a 

la transferencia de carga Ce-O, durante los primeros tiempos de la interacción (50-200 s), la cual se 
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mantiene de manera gradual, sin llegar a observarse una meseta de saturación. De manera 

contraria, el perfil relacionado con las especies de Au presenta un incremento gradual en su 

intensidad, la cual logra la saturación. La reducción de CeO2 sólo puede pasar en presencia de 

especies metálicas de Au, debido a que el hidrógeno molecular (H2) liberado por NaBH4 (H2) sólo 

puede activarse sobre la superficie de las nanopartículas metálicas de Au formando hidrógeno 

atómico capaz de reducir las especies cercanas de CeO2. 

Todos los perfiles de reducción de CeO2 se caracterizaron por presentar 2 secciones, 

correspondientes a una reducción rápida y otra notablemente lenta. Las cuales posiblemente se 

atribuyen a la presencia de dos tipos del oxígeno (activo y menos activo) que se pueden relacionar 

con su disponibilidad. Es interesante notar que el periodo de la reducción rápida de especies de 

ceria fue más corto que el tiempo de llegada a la saturación del perfil de Au. Por otro lado, la 

reducción de ceria en la sección lenta continúa mientras que la reducción de Au llega a su estado de 

saturación. Por lo anterior, se puede concluir que los nanoreactores experimentan cambios durante 

la reacción de reducción de 4-nitrofenol relacionados con la reducción tanto de CeO2 como del oro. 

 

6.3.5 Evaluación catalítica  

En esta sección se presentan los resultados de la evaluación catalítica de los nanoreactores en la 

reducción de 4-nitrofenol a 4-aminofenol a diferentes temperaturas. 

 

6.3.5.1 Efecto de la naturaleza de la cápsula en la actividad catalítica 

En la Figura 79, se presentan los valores de la constante aparente para los diferentes nanoreactores 

evaluados a 25 °C. Se observó que el nivel de actividad catalítica depende de la naturaleza de la 

cápsula. La disminución del contenido de ceria en los NRs incrementó la actividad catalítica; sin 

embargo, el nanoreactor Au@ZrO2 no presentó actividad catalítica detectable. La ausencia de 

actividad en el caso de Au@ZrO2, se puede atribuir al alto confinamiento del oro con cristales finos 

de circonia. De acuerdo con los datos de XRD, todos los nanoreactores que incluyen ceria, 

presentaron cristales detectables, mientras que el nanoreactor Au@ZrO2 se caracterizó con cápsula 

estructura amorfa.  
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Figura 79. Actividad catalítica expresada en términos de constante aparente (kap) de los diferentes nanoreactores en la 

reducción de 4-nitrofenol a 4-aminofenol a 25°C. 

 

6.3.5.2 Efecto de la cápsula al tiempo de inducción de la reacción catalítica 

Los espectros de UV-Vis en forma de diagrama de color y el perfil de consumo de 4-nitrofenol, 

registrados durante la primera corrida de la reacción catalítica para los diferentes nanoreactores a 

25 °C, se presentan en la Figura 80.  

 

 

Figura 80. Gráficas de color (arriba) y perfil de la reacción (abajo) de los nanoreactores presentados en la primera 

corrida de reacción a 25 °C. 
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De acuerdo con lo observado en la figura 80, cada uno de los nanoreactores se identifica un tiempo 

de inducción de la reacción catalítica característico para la primera corrida. Es necesario notar que 

en corridas subsecuentes no se observó este fenómeno. En los perfiles de consumo de 4-nitrofenol 

para cada nanoreactor se puede ver que el tiempo de inducción se relaciona con el contenido de 

ceria. La Figura 81, muestra la gráfica de los tiempos de inducción para los nanoreactores, donde se 

aprecia claramente que el incremento del tiempo de inducción está relacionado con un mayor 

contenido de ceria en las muestras. 

  

Figura 81. Gráfica del tiempo de inducción observado durante la primera corrida de los nanoreactores a 25 °C. 

 

Al comparar las Figuras 80 y 81 con la Figura 78, es fácil ver que para cada nanoreactor, el tiempo 

de inicio de la reacción catalítica de la reducción de 4-nitrofenol (correspondiente al tiempo de 

inducción en los perfiles de la reacción en la Figura 80-abajo) coincide exactamente con  el fin la 

reducción rápida experimentada por la cápsula durante monitoreo de la reducción de NRs in-situ de 

la sección 6.3.4  (la flecha roja en la Figura 78 indica el tiempo de inicio de la reacción catalítica).  

 

El análisis comparativo de los periodos de inducción de la reacción de reducción de 4-nitrofenol 

contra el perfil de reducción de las cápsulas, permite concluir que el oxígeno más activo de las 

cápsulas retrasa el inicio de la reducción de 4-nitrofenol, ya que este dirige la re-oxidación de los 

productos de la reacción. 
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6.3.5.3 Efecto de la naturaleza de la cápsula en el mecanismo de reacción 

Para evaluar la presencia de las rutas de la reacción catalítica, los datos de reacción se presentaron 

en diagramas de trayectoria de reacción de reducción de 4-NF a 4-AF en forma de vectores de los 

componentes principales (para más detalles ver sección 5.4, Figura 35).  

 

Figura 82. Diagramas de la reacción catalítica de la reducción de 4-nitrofenol a 4-aminofenol, a 25 °C, que indican la 

presencia de los diferentes componentes durante la reacción. 

 

Los diagramas de este tipo para los nanoreactores durante la primera corrida se presentan en la 

Figura 82. Para todos los nanoreactores se observó que la formación de 4-aminofenol procede 

mediante dos rutas: 1) reducción directa del 4-nitrofenol a 4-aminofenol; 2) ruta que incluye la 

condensación de los intermediarios para la formación de 4-azobisfenol, que finalmente se reduce a 

4-aminofenol. Es interesante notar que la estabilidad del 4-azobisfenol depende de la naturaleza de 

la cápsula. El 4-azobisfenol permanece durante la reacción hasta el final para los nanoreactores de 

cápsulas mezcladas ceria-circonia, mientras que para el nanoreactor Au@CeO2 este componente 

desaparece después de ¾ partes del avance de la reacción.  

La desaparición del 4-azobisfenol permite evaluar su efecto en la reacción. El perfil de consumo de 

4-nitrofenol y el perfil de 4-azobisfenol durante la reacción, para el nanoreactor Au @CeO2 se 

presenta en la Figura 83. Mediante la observación de aparición y desaparición de 4-azobisfenol 

(línea negra) se encontró que este compuesto aparece rápidamente al inicio de la reacción y se 

consume de forma gradual (alrededor de 2000 s). En el momento de la desaparición de 4-

azobisbenol se apreció un cambio en el perfil de consumo de 4-nitrofenol, que indica el incremento 

en la velocidad de consumo de 4-nitrofenol. Este fenómeno puede explicarse por la competencia 

por los sitios de reacción entre el 4-azobisfenol y el 4-nitrofenol (Figura 84). En efecto, al consumirse 

totalmente el 4-azobisfenol se liberan sitios para la reducción de 4-nitrofenol de manera más 
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efectiva por la ruta directa. Se Considera importante mencionar que es la primera vez en la literatura 

que se encuentra que el 4-azobisfenol tiene un efecto positivo, así como negativo en la reacción de 

reducción de 4-nitrofenol. Por un lado, su formación en el inicio de la reacción provoca un consumo 

adicional de 4-nitrofenol, mientras que la saturación de la superficie del catalizador con 4-

azobisfenol frena la reducción de 4-nitrofenol. 

 

Figura 83. Perfiles de consumo de 4-nitrofenol y de 4-azobisfenol en la reacción de reducción de 4-nitrofenol catalizado 

por el nanoreactor Au@CeO2. 

 

 

Figura 84. Esquemas de la formación de 4-azobisfenol sobre las partículas de Au (izquierda), y bloqueo del 4-azobisfenol 
formado sobre las partículas de Au (derecha). 

Por lo tanto, se observó que la naturaleza de la cápsula afecta a la contribución relativa de las 

diferentes rutas de la reacción (reducción directa e indirecta), así como a la re-oxidación de los 

intermediarios de la reacción con la formación del reactivo inicial, 4-nitrofenol. La probabilidad de 

tener los intermediarios (nitroso e hidroxilamina, ver Figura 84) suficientemente cerca para su 
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interacción efectiva con la formación de 4-azobisfenol, es un punto clave para promover la ruta 

indirecta de la reducción, así como la disponibilidad de pares de sitios de adsorción para su 

estabilización. Los cambios en la estructura de la superficie en la zona de reacción, así como la 

adsorción de otros componentes de la reacción en la superficie puede provocar la pérdida de los 

pares de sitios de adsorción que por su parte disminuye la contribución de la ruta indirecta. 

Los nanoreactores estudiados se caracterizan con diferente contenido de ceria. De acuerdo con los 

datos expuestos en el anexo K, los nanoreactores con mayor contenido de ceria pueden presentar 

mayor bloqueo de los sitios de reacción en la superficie de las nanopartículas de oro por 4-

aminofenol adsorbido. Por lo tanto, la diferencia en la contribución de las rutas de reducción para 

los nanoreactores estudiados puede ser explicada por la capacidad de las cápsulas en la adsorción 

de 4-aminofenol. Un mayor contenido de circonia implica mayor adsorción de 4-aminofenol en la 

cápsula y menor adsorción sobre las partículas de oro, y con ello más oportunidad de llevar a cabo 

la ruta indirecta de la reducción de 4-nitrofenol. 

 

6.3.5.4 Efecto de la temperatura en la actividad catalítica 

El efecto de la temperatura en la actividad catalítica, se evaluó comparando los valores estimados 

de la constante aparente para los diferentes NRs, a diferentes temperaturas. En la Figura 85 se 

presentan los valores de la constante aparente para el nanoreactor Au@CeZrO 1-2. De acuerdo con 

lo esperado por la ecuación de Arrhenius, se observó el incremento de su actividad catalítica desde 

bajas temperaturas (5-45 °C).  

 

Figura 85. Los valores de la constante aparente, kap, a diferentes temperaturas en la reducción de 4-NF para el 

nanoreactor Au@CeZrO 1-2. 
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Figura 86. Valores de la constante aparente, kap, para los diferentes nanoreactores evaluados a diferentes temperaturas. 

 

En la Figura 86 se presentan los valores de la constante aparente de reacción para los diferentes 

nanoreactores evaluados a diferentes temperaturas. Es claramente notable que los nanoreactores 

de cápsula de los óxidos mezclados se caracterizaron por un incremento mayor de la actividad 

catalítica por aumento de la temperatura de reacción, en comparación con el nanoreactor 

Au@CeO2. 

 

 

Figura 87. Gráfica de ln(kap) vs 1/T, para el cálculo de la energía de activación de los nanoreactores(izquierda), Gráfica de 

la energía de activación de los nanoreactores (derecha). 
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Con los valores de constante de velocidad, se estimó la energía de activación para los nanoreactores. 

La Figura 87 muestra los valores de kap utilizados para el cálculo y los de Energía de activación. Se 

observó que el Au@CeO2 tiene menor Energía de activación, mientras que los nanoreactores con 

cápsulas de óxidos mezclados se caracterizaron con mayor Energía de activación, la cual incrementó 

con el aumento del contenido de circonia.  

6.3.5.5 Efecto de la temperatura en el mecanismo de reacción 

Para analizar el efecto de la temperatura en el mecanismo de reacción, se compararon los diagramas 

de trayectoria de la reacción de los nanoreactores evaluados a diferentes temperaturas. Todos los 

nanoreactores presentaron trayectorias de reacción muy similares; la Figura 88 presenta los 

diagramas de trayectoria de reacción para el nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7. 

 

 

Figura 88. Diagramas de la trayectoria de reacción para el nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7, que son característicos para los 

NRs a diferentes temperaturas de reacción. 

 

En todos los diagramas se identificó la presencia de las dos rutas de la reducción de 4-nitrofenol. Sin 

embargo, se aprecia que la contribución de las rutas dependió de la temperatura. A mayor 

temperatura mayor contribución de la ruta directa. Se observó que el aumento de la temperatura 

provocó que la concentración y tiempo de vida de los intermediarios en la superficie de oro 

disminuyera. Por lo tanto, la probabilidad de su interacción-condensación fue menor para altas 

temperaturas y por ende disminuyó la probabilidad de la ruta indirecta. 

Adicionalmente, todos los nanoreactores se caracterizan con cambios en el tiempo de inducción por 

efecto de la temperatura. En la Figura 89 se presentan los tiempos de inducción para el nanoreactor 

Au@CeZrO 1-0.7 en la reacción a diferentes temperaturas. Es fácil ver cambios drásticos en los 

tiempos de inducción en el intervalo de 5-15 °C. El siguiente aumento de temperatura no afecta tan 

notablemente el tiempo de inducción. 
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Figura 89. Tiempos de inducción presentados durante la primera corrida del catalizador Au@CeZrO 1-0.7 en la reducción 

de 4-nitrofenol. 

En la sección 6.3.5.2 se mostró que el periodo de inducción está relacionado con la presencia de 

especies de oxígeno activo, los cuales provocan la re-oxidación de los intermediarios a 4-nitrofenol. 

El aumento de la temperatura resultó en la reducción del tiempo de consumo de estas especies de 

oxígeno, reduciendo el tiempo de inducción. Por otro lado, fue posible esperar que un aumento de 

la temperatura resultara en mayor movilidad del oxígeno del bulto a la superficie, aumentando el 

tiempo de inducción. Sin embargo, los resultados obtenidos indican que el rango de temperatura 

seleccionado no es suficientemente alto para promover este fenómeno. 

Se puede concluir que el aumento de temperatura afecta el mecanismo de la reacción de reducción 

de 4-nitrofenol: i) disminuyendo la contribución de la ruta indirecta; ii) reduciendo el tiempo de re-

oxidación de los intermediarios a 4-nitrofenol. 

6.3.5.6 Efecto del número de corridas en la actividad catalítica y en el mecanismo de 

reacción 

Para la evaluación de la estabilidad catalítica, los nanoreactores fueron examinados en la reacción 

de reducción de 4-nitrofenol en corridas consecutivas, sin la extracción de productos de reacción ni 

limpieza de la muestra. Se observó que todas las muestras pierden parcialmente su actividad 

catalítica. La Figura 90 (izquierda) muestra el porcentaje de caída gradual en el valor de la constante 

de velocidad para el nanoreactor Au@CeZrO 1-2 durante 4 corridas consecutivas a 25 °C. Después 

de las cuatro corridas la muestra perdió más de la mitad de su actividad inicial. En la Figura 90 

(derecha) se presentó el porcentaje de caída para los diferentes NRs en la segunda corrida de 

reacción. Fue posible observar que el porcentaje de caída es diferente para los nanoreactores con 
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diferente cápsula. El nanoreactor Au@CeO2 experimentó la mayor disminución después de la 

segunda corrida. 

Para evaluar el efecto del número de corridas en el mecanismo de reacción, se utilizaron los 

diagramas de la trayectoria de la reacción durante varias corridas consecutivas. Se observó que los 

diagramas de trayectoria para todas las muestras cambian de manera similar en corridas 

consecutivas. La Figura 91 muestra los diagramas de trayectoria de reacción para el nanoreactor 

Au@CeZrO 3-0.7 durante 5 corridas consecutivas a 36 °C. Es fácil ver que la reacción inicialmente 

procedió con mayor contribución de la ruta indirecta, mientras que en corridas consecutivas la 

contribución de la ruta indirecta disminuyó gradualmente. Por consecuencia, para la quinta corrida, 

la reacción procedió principalmente por la ruta directa.  

 

 

Figura 90. Nivel de la actividad catalítica para el nanoreactor Au@CeZrO 1-2 durante 4 corridas consecutivas a 25 °C 

(Izquierda). Nivel de la actividad catalítica para los diferentes nanoreactores en las dos primeras corridas de reacción 

(derecha). Los números indican el porcentaje de caída comparado con la primera corrida. 

 

 

Figura 91. Diagramas de la trayectoria de reacción del nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7 evaluado durante 5 corridas 

consecutivas a 36°C, sin lavado del catalizador ni extracción de producto entre las corridas. 
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Hay dos factores que pueden afectar el nivel de actividad catalítica en corridas consecutivas: i) 

pérdida de sitios activos por la adsorción de 4-aminofenol acumulado (ver sección 6.3.5.3); ii) la 

modificación de las propiedades de la cápsula por efecto del ambiente reductor (ver sección 6.3.4). 

Estos factores también pueden afectar el mecanismo de reacción modificando la contribución 

relativa de las diferentes rutas de reacción. 

6.3.5.7 Comparación del desempeño catalítico de los nanoreactores sintetizados con los 

de literatura 

Para comparar el desempeño catalítico de los nanoreactores se realizó la revisión bibliográfica del 

desempeño catalítico de materiales similares evaluados en la misma reacción.  

 

Tabla 11. TOF para diferentes nanoreactores en la reducción 4-nitrofenol a temperatura ambiente. 

Muestra 

  

Diámetro 

de Au (nm) 

kap*  

(s-1/µmol Au) 

TOF 

  

Referencia Tipo de muestra 

Au@CeZrO 1-2 <1 1.51 1.5 Este 

trabajo 

Nanoesferas huecas (ceria y/o 

circona) con Au subnanométrico 

Au@CeZrO 1-0.7 <1 1.03 1.0 Este 

trabajo 

Nanoesferas huecas (ceria y/o 

circona) con Au subnanométrico 

Au@CeZrO 3-0.7 <1 1.06 1.1 Este 

trabajo 

Nanoesferas huecas (ceria y/o 

circona) con Au subnanométrico 

Au@CeO2 <1 0.45 0.4 Este 

trabajo 

Nanoesferas huecas (ceria y/o 

circona) con Au subnanométrico 

CeO2/Au@ZrO2 15 6.17 80.3 [175]  

Au/Fe2O3@Au/Fe2O3 <1 80.9 80.9 [176]  

Au coloidal 17 0.49 7.3 [25]  

Au@PVP 17 0.10 1.5 [25]  

Au@ZrO2 17 0.26 3.8 [25]  

Au coloidal 16 0.04 0.5 [177]  

@Au/CeO2 3-5  0.3 [178]  

Au/CeO2-NTs 5  0.1 [179]  

Au/CeO2@CeO2 4  9.8 [180]  

Au Nps (ionic liquid) 11 4.38x10-4 3.8x10-3 [181]  

Au NRs 40x12 1.0x10-3 1.4 [182]]  

Au NSs 20 0.1x10-3 0.2 [182]  

Au/starch 10 2.88 24 [183]  

*El tipo de muestra se presenta en la Tabla 12. 



97 
 

 

La comparación se llevó a cabo en términos de TOF (Turn Over Frecuency por sus siglas en inglés, 

ver Anexo E) y Energía de Activación. La Tabla 11 presenta los valores correspondientes a kap 

(normalizada al contenido de Au usado en la reacción) y TOF para nanopartículas de oro con 

diferente tamaño estabilizadas en diferentes medios. 

Es bien sabido que el tamaño de las partículas de oro es un punto importante para su desempeño 

catalítico. Sin embargo, la actividad de las nanopartículas de oro con tamaño similar, presentadas 

en la Tabla 11, es muy diferente [ 25,  177]. En este caso las nanopartículas fueron sintetizadas por 

el método Turkevich donde se frena el crecimiento de la nanopartícula utilizando citrato de sodio. 

De acuerdo con lo reportado, estos trabajos utilizaron cantidades de citrato muy diferentes. Se 

propone que el alto contenido de citrato [177] resultó en mayor bloqueo de los sitios activos para 

la reacción de reducción de 4-nitrofenol, disminuyendo su desempeño catalítico.  

Por otro lado, el depósito de las nanopartículas o su confinamiento en otro material (soporte) 

resultó en la aparición de una interfaz oro-soporte. Esta interfaz puede tener efectos positivos o 

negativos en la reacción. Negativo en caso del bloqueo de las nanopartículas de oro y positivo 

cuando la interfaz participa en la reacción. Por ejemplo, el oro en contacto con ceria muestra que 

su actividad depende de la estructura del material (nanotubos de ceria, nanoesferas de ceria, 

nanopartículas de oro soportadas en ceria y confinadas con otra capa de ceria) [178, 179, 180]. El 

contacto de cristales de ceria con la nanopartícula de oro en el nanoreactor Au@ZrO2 aumentó 

drásticamente el desempeño catalítico del catalizador [175]. 

Los materiales sintetizados por rocío pirolítico (NRs de este trabajo y de [176]) se caracterizan por 

la presencia de especies de oro subnanométricas confinadas en nanoesferas de óxidos mezclados 

ceria-circonia u óxido de hierro, respectivamente. Sin embargo, las cápsulas tienen muy diferente 

porosidad: el óxido de hierro se compone de poros de más de 5 nm, mientras que los óxidos 

mezclados presentan poros de menor tamaño. Por lo tanto, la alta disponibilidad de las especies de 

oro en Au/Fe2O3@Au/Fe2O3 incrementó drásticamente su actividad catalítica en comparación con 

las muestras de este trabajo. 

Los valores de energía de activación fueron comparados con los reportados en la literatura (Tabla 

12). Desafortunadamente hasta el momento, existen sólo pocos trabajos que reportan la estimación 

de los valores de energía de activación para esta reacción. 

La comparación de los datos presentados en la Tabla 12, permite proponer que la energía de 

activación en la reacción de la reducción de 4-nitrofenol puede ser afectada por tres factores: i) el 
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tamaño de la partícula de oro, ii) así como de su forma, iii) la interfaz oro-soporte. Las nanopartículas 

esféricas o en forma de nanobarras [182] se caracterizan con relativamente alto valor de la energía 

de activación. El contacto de las nanopartículas de oro con un fluido iónico [181] provocó el aumento 

de la energía de activación. Por otro lado, la inmovilización de las nanopartículas de oro sobre 

almidón [183, 182], así como de su encapsulación en óxidos inorgánicos del presente trabajo 

disminuye la energía de activación. Las muestras sintetizadas en este trabajo se caracterizaron con 

menor energía de activación. Un mayor contenido de ceria corresponde a menor energía de 

activación.  

 

Tabla 12. Energía de activación en la reducción 4-nitrofenol para diferentes nanoreactores. 

Muestra Ea,  
Kj/mol 

Desviación, 
Kj/mol 

Referencia Tipo de muestra 

Au@CeZrO 1-2 48.9 10.9 Este trabajo Nanoesferas huecas a base de ceria y/o 
circona con Au subnanométrico 

Au@CeZrO 1-0.7 46.5 9.5 Este trabajo Nanoesferas huecas a base de ceria y/o 
circona con Au subnanométrico 

Au@CeZrO 3-0.7 30.9 4.2 Este trabajo Nanoesferas huecas a base de ceria y/o 
circona con Au subnanométrico 

Au@CeO2 17.3 3.3 Este trabajo Nanoesferas huecas a base de ceria y/o 
circona con Au subnanométrico 

Au NPs (ionic liquid) 99.40  [181] Nanopartículas coloidales de Au (11 nm) 
en fluido iónico 

Au NRd 70.5  [182] Nanobarras de Au (40x12 nm) en 
suspensión acuosa 

Au NSp 105  [182] Nanoesferas densas de Au (20 nm) 

Au/starch 47.4  [183] Nanopartículas de Au (10 nm) soportadas 
en almidón 
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CONCLUSIONES 

El trabajo realizado en este proyecto de tesis llevó a múltiples conclusiones las cuales se enlistan a 

continuación. 

• Cápsulas huecas de óxidos mixtos de Ce y Zr con diferente relación Ce:Zr, así como de CeO2 

y ZrO2, fueron sintetizadas por primera vez en la literatura mediante la técnica de rocío 

pirolítico. 

• Las cápsulas obtenidas se caracterizan por su alta uniformidad, y relativamente delgado 

espesor de su pared, aproximadamente 5 nm, y diámetro externo de aproximadamente 100 

nm. 

• La interacción entre CeO2 y ZrO2 durante dos segundos en la zona de alta temperatura 

dentro del reactor de rocío pirolítico procedió casi completamente con la formación de fases 

mixtas correspondientes. 

• La cristalinidad de las cápsulas obtenidas incrementa con el aumento en el contenido de 

ceria. 

• Se sintetizaron por primera vez en la literatura los nanoreactores con núcleos de oro, y 

cápsulas de óxidos de CeO2, ZrO2 y su mezcla Ce-Zr-O, con diferente relación ceria-circonia 

mediante la técnica de rocío pirolítico. 

• Los nanoreactores sintetizados se caracterizan por la presencia de especies de oro 

subnanométricas uniformemente dispersadas dentro de las cápsulas. Su post-tratamiento 

térmico resulta en la conversión de una parte de estas especies a nanopartículas metálicas 

de oro. 

• Los nanoreactores sintetizados se caracterizan con alto desempeño catalítico en la reacción 

de reducción de 4-NP a 4-aminofenol, incluso a bajas temperaturas y está en función a la 

naturaleza de la cápsula. El nanoreactor Au@CeZrO 1:2 mostró superior desempeño 

catalítico. 

• El intermediario 4-azobisfenol formado durante la reacción frena el consumo de 4-

nitrofenol. Este efecto es más marcado a temperaturas bajas y para los nanoreactores con 

menor contenido de Ce. 

• Los nanoreactores frescos experimentan reducción de la cápsula, así como del oro durante 

la reacción catalítica, el nivel o porción de reducción depende de la relación ceria-circonia. 
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La modificación de los nanoreactores derivada de su reducción afecta el mecanismo de la 

reacción. 
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ANEXOS 

Anexo A. Estimación de la concentración de la solución precursora 

Se calcula el volumen que ocupará el óxido deseado en la nanocápsula, Vox, de la siguiente manera 

 

𝑉𝑜𝑥 = 𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 −  𝑉ℎ𝑢𝑒𝑐𝑜 

                                 𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
3

4
𝜋 ∙ (𝑅𝑒)3         𝑉ℎ𝑢𝑒𝑐𝑜 =

3

4
𝜋 ∙ (𝑅𝑖)3 

 

Teniendo en cuenta la densidad del óxido, dox, se obtiene la masa de óxido en la cápsula, mox. 

𝑚𝑜𝑥 = 𝑑𝑜𝑥  × 𝑉𝑜𝑥 

Se obtiene el peso del elemento que forma el óxido, p-elementoCe y/o Zr.  

𝑝 − 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟 = 𝑚𝑜𝑥 × (𝑓𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟  𝑒𝑛 𝑒𝑙 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜) 

 𝑝 − 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟

= 𝑚𝑜𝑥 ×  (
𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟  

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟  + 𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑂2
) 

 

Ahora se obtiene el peso de la sal precursora, en una cápsula.  

 𝑝 − 𝑆𝑎𝑙𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎

=  𝑝 − 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟

×  (𝑓𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎) 

 

 𝑝 − 𝑆𝑎𝑙𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎 =  𝑝 − 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟 ×  (
𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟  

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑆𝑎𝑙𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎
) 

 

Para obtener la concentración, se divide el peso de la sal entre el volumen de la gota. 

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑆𝑎𝑙𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎 =  
 𝑝 − 𝑆𝑎𝑙𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎

 𝑉𝑔𝑜𝑡𝑎
 

Utilizando la ecuación que relaciona el diámetro de la gota con la frecuencia de atomización, la 

tensión superficial de la solución y la densidad de la solución [43], se obtuvo el diámetro para 

determinar el volumen de la gota primaria. 

𝐷 = 0.34 (
8𝜋𝛾

𝜌𝑓2
)

1
3⁄
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Anexo B. Contenido de oro en nanoreactores 

De cálculos previos se tiene el peso de la sal precursora de la cápsula, óxidos de Ce y/o Zr. 

Considerando este valor se estima el peso de sal de Au para obtener 1% de contenido de Au 

respecto al óxido.  

Se obtiene el peso del elemento que forma el óxido, multiplicando el peso de sal precursora en 

solución por la fracción en peso de Ce y/o Zr en la sal precursora.  

 

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟 𝑒𝑛 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟

= 𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟

×  (𝑓𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟 𝑒𝑛 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎) 

 (𝑓𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟 𝑒𝑛 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎) =
𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎
 

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟 =  𝑣𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎 𝑝𝑒𝑠𝑎𝑑𝑎 

Se calcula el peso de óxido producido por la solución precursora al multiplicar el peso de metal de 

Ce y/o Zr en la solución por la fracción en peso de óxido formado por peso de Ce y/o Zr. 

 

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟

= (𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟 𝑒𝑛 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟)

× (𝑓𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜 𝑝𝑜𝑟 𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟) 

𝑓𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜 𝑝𝑜𝑟 𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟 

= (
𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒𝑙 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝑒𝑛 𝑠𝑎𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎 𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟
) 

Para obtener el peso de oro, se multiplica el peso de óxido producido por 0.01 para un 1% en peso 

de Au. 

𝑝𝑒𝑠𝑜𝐴𝑢 =  (𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜 𝐶𝑒 𝑦/𝑜 𝑍𝑟)  × 0.01 

Finalmente, se multiplica el peso de oro por la fracción de Au en la sal precursora de Au, para 

encontrar el peso de sal de Au necesaria. 

 𝑝𝑒𝑠𝑜𝑠𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝐴𝑢 = 𝑝𝑒𝑠𝑜𝐴𝑢 ×  (
𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝐴𝑢  

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑠𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝐴𝑢
) 
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Anexo C. Tamaño máximo de la nanopartícula de oro en nanoreactores 

Partiendo de una gota primaria, se considera que todo el oro de una gota de solución precursora 

forma una sola nanopartícula en el nanoreactor. 

 

𝑚𝐴𝑢𝑒𝑛 𝑎𝑙í𝑐𝑢𝑜𝑡𝑎 = 𝑣𝑜𝑙ú𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝐴𝑙𝑖𝑐𝑢𝑜𝑡𝑎 ×
𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑠𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑜𝑟𝑜

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑎𝑔𝑢𝑎 𝑒𝑛 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐴𝑢
 

 

𝑚𝐴𝑢𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑎 𝑔𝑜𝑡𝑎 = 𝑣𝑜𝑙ú𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑔𝑜𝑡𝑎 ×
𝑔𝑟𝑎𝑚𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑜𝑟𝑜 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑎𝑙𝑖𝑐𝑢𝑜𝑡𝑎

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑎
 

 

𝑣𝑜𝑙ú𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑝𝑎𝑟𝑡í𝑐𝑢𝑙𝑎𝐴𝑢 =
𝑚𝐴𝑢 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑎 𝑔𝑜𝑡𝑎

𝛿𝐴𝑢
 

 

𝐷𝑖á𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑝𝑎𝑟𝑡í𝑐𝑢𝑙𝑎𝐴𝑢 = 2 × √
3𝑣𝑜𝑙ú𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑝𝑎𝑟𝑡í𝑐𝑢𝑙𝑎𝐴𝑢

4𝜋

3
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Anexo D. Energía de activación  

La Energía de activación se calculó utilizando la ecuación de Arrhenius, a partir del consumo 

de los reactivos (4-nitrofenolato en este trabajo) cual se presenta a continuación. 

 

 

 Donde: 

Ea, es la energía de activación. 

K, es la constante de velocidad de reacción. 

T, es la temperatura absoluta, en Kelvin. 

R, es la constante de los gases ideales, 8.314 JK-1mol-1. 

 

Considerando la evaluación catalítica de un catalizador a diferentes temperaturas, es 

posible obtener del experimento los valores en términos de ecuación, de al menos dos 

constantes de velocidad, lo cual permite la formación de dos ecuaciones que mediante 

sustracción proporcionan el valor de Ea. 
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Anexo E. Cálculo del TOF 

El TOF (Turn Over Frecuency) por sus siglas en inglés, se refiere a un valor de la actividad de los 

metales nobles, y permite comparar la actividad catalítica con respecto al contenido de metal. 

Si el metal activo es Au en los nanoreactores y el catalizador se evalúa en la reacción de 4-

Nitrofenol (4NP) se deben realizar los siguientes cálculos para encontrar el valor TOF 

correspondiente. 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑜 (𝑚𝑜𝑙 𝑠−1)

𝐴𝑢 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜𝑠 (𝑚𝑜𝑙)
 

Reactivo consumido RC (mol s-1) 

𝑅𝐶 = 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 4𝑁𝑃 𝑖𝑛𝑦𝑒𝑐𝑡𝑎𝑑𝑜(𝑚𝑜𝑙) ∗ 𝑓𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 4𝑁𝑃 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑡𝑖𝑑𝑜 (𝑝𝑎𝑟𝑡𝑒𝑠 𝑠−1) 

 

Au en la superficie de los núcleos (mol). Se refiere al oro disponible para participar en la reacción.  

= 𝐴𝑢 𝑖𝑛𝑦𝑒𝑐𝑡𝑎𝑑𝑜(𝑚𝑜𝑙) ∙  
á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑒𝑥𝑝𝑢𝑒𝑠𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝐴𝑢 

á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐴𝑢
(𝑝𝑎𝑟𝑡𝑒𝑠)𝐴𝑢 𝑖𝑛𝑦𝑒𝑐𝑡𝑎𝑑𝑜 (𝑚𝑜𝑙)

=
𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟(𝑔) ∙ 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝐴𝑢(𝑝𝑎𝑟𝑡𝑒𝑠)

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑎𝑡ó𝑚𝑖𝑐𝑜 𝑑𝑒 𝐴𝑢(𝑔 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1)
 

 

á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑒𝑥𝑝𝑢𝑒𝑠𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝐴𝑢 =  
4𝜋 (

𝑑
2

)
2

𝜋(𝑟𝐴𝑢)2
=

4 (
𝑑
2

)
2

(𝑟𝐴𝑢)2
 

 

á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐴𝑢 =  

4
3 𝜋 (

𝑑
2)

3

4
3 𝜋(𝑟𝐴𝑢)3

=
 (

𝑑
2)

3

(𝑟𝐴𝑢)3
 

 

á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑒𝑥𝑝𝑢𝑒𝑠𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝐴𝑢

á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐴𝑢
=

4 (
𝑑
2)

2

(𝑟𝐴𝑢)2

(
𝑑
2)

3

(𝑟𝐴𝑢)3

=
8 ∙ 𝑟𝐴𝑢(𝑛𝑚)

𝑑(𝑛𝑚)
 

𝐴𝑢 𝑒𝑛 𝑠𝑢𝑝. 𝑑𝑒 𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜𝑠 =
𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟(𝑔) ∙ 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝐴𝑢(𝑝𝑎𝑟𝑡𝑒𝑠)

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑎𝑡ó𝑚𝑖𝑐𝑜 𝑑𝑒 𝐴𝑢(𝑔 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1)
∙

8 ∙ 𝑟𝐴𝑢(𝑛𝑚)

𝑑(𝑛𝑚)
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Anexo F. Medición de diámetro y espesor de pared de los NRs 

Las micrografías de MET, como la mostrada en la Figura F, permiten evaluar de manera directa la 

longitud de las nanopartículas analizadas.  En una medición típica, se utiliza el software 

“DigitalMicrograph”, con el cual es posible trazar una línea sobre la imagen desde un punto a otro 

(inicio y fin de lo que se desea medir) y obtener el valor de la longitud de la línea para su registro.  

Un ejemplo de esto se presenta en la Figura F1, en la cual la medición de los diámetros de las 

nanocápsulas y NRs, se presenta en amarillo y el espesor de su pared en rojo.  La realización de los 

cálculos estadísticos se llevó a cabo con el registro de al menos cien valores.  

En la identificación del espesor de pared se toma en cuenta que, el contorno de los NRs y las 

nanocápsulas (por ser huecos) está delimitado por una mayor saturación de color respecto al resto, 

debido a que se existe un mayor contenido de material en la orilla en comparación con el centro de 

acuerdo a las características de la obtención de la imagen mediante la técnica MET. 

 

Figura F1. Micrografía típica para los NRs y nanocápsulas de este trabajo, que muestra el espesor de pared y el diámetro 
de las nanocápsulas.  
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Anexo G. Distribución de tamaño por DDL de NRs reducidos y no reducidos 

Con el objetivo de determinar si los NRs conservaban su estructura durante la reacción, en un 

ambiente reductor, se realizó la evaluación del tamaño de los NRs frescos sin reducir y frescos 

reducidos en una solución de NaBH4, en la Figura G1 se concentran los resultados obtenidos. Se 

observó tamaño similar para NRs reducidos y no reducidos, considerando que la fractura y 

rompimiento de los nanoreactores produciría partículas de menor tamaño en los NRs reducidos, se 

puede entender que los NRs poseen estabilidad estructural durante la reacción, su estructura se 

conserva. 

Con este experimento también se observó que Au@CeO2 reducido tiene menor distribución de 

tamaño, ante lo cual se entiende que la tendencia a aglomeración disminuye con la reducción. 

 

Figura G1. Distribución de tamaño obtenida por dispersión dinámica de luz, de los NRs (izquierda) reducidos 
previamente en una solución de NaBH4 y (derecha) no reducidos. Las mediciones de arriba hacia abajo muestran los 

resultados de 3 mediciones consecutivas, separadas por un periodo de 10 min entre ellas.  
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Anexo H. Espectro de absorción de 4-nitrofenol en agua 

El 4-nitrofenol presenta un pico de absorción en sus espectros de UV-Vis alrededor de los 316 nm 

cuando se encuentra en solución acuosa, y su concentración en solución afecta directamente su 

absorbancia. El incremento en la concentración del 4-nitrofenol es directamente proporcional a la 

absorbancia, lo cual corresponde a lo que se establece en la ley de Beer, cuya ecuación relaciona 

absorbancia y concentración (anexo M). 

La Figura H1 presenta los espectros de absorbancia del 4-NF en solución acuosa para diferentes 

concentraciones. En el experimento se agregaron alícuotas de 10, 20, 30 µl de 4-NF en solución 

acuosa 30 mM, en un volúmen de agua de 3.6 ml, se agitó por 15 minutos y enseguida se obtuvo su 

espectro de absorción. De acuerdo con lo esperado, un cambio en la concentración afecta la 

intensidad de absorción. 

 

 

Figura H1. Espectros UV-Vis de soluciones acuosas con diferente concentración de 4-nitrofenol (4-nf). 
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Anexo I. Nanoreactores durante su contacto con agua 

Para identificar si los NRs experimentan cambios estando en solución acuosa se siguieron sus 

espectros UV-Vis durante una hora a 25 °C y 1100 rpm. En la Figura I1 se observan los espectros 

colectados para Au@CeZrO 3-07, los cuales son iguales desde el inicio hasta el final del experimento. 

Para todos los nanoreactores se tuvieron resultados similares. Por lo que se concluye que los NRs 

no presentan cambios por su presencia en agua. La Figura I2, que muestra los perfiles de intensidad 

del pico detransferencia de carga Ce-O y la intensidad a 540 y 560 nm, permite confirmar claramente 

la ausencia de cambios en la intensidad para el espectro UV-Vis del nanoreactor en solución acuosa.  

 

Figura I1. Espectros UV-Vis del nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7 durante su contacto con agua (1 h), 25 °C y 1100 rpm. 

 

 

Figura I2. Perfiles de la intensidad del pico de transferencia de carga Ce-O a 320 nm y la intensidad a 540 y 560 nm del 
nanoreactor Au@CeZrO 3-0.7 durante su contacto con agua a 25 °C y 1100 rpm.  
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Anexo J. Fotografías de nanoreactores frescos y calcinados 

En la Figura J1 se presentan las fotografías de NRs frescos (arriba) y calcinados a 600°C por un 

periodo de 2 h (abajo). La coloración de los NRs frescos difiere de los NRs calcinados, la observación 

de un color violeta más intenso en los NRs calcinados indicó la posibilidad de cambios en el estado 

del Au debido al tratamiento térmico. 

 

 

Figura J1. Fotografías de los nanoreactores: (arriba) frescos y (abajo) calcinados a 600 °C por 2 h. 
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Anexo K. Efecto del 4-aminofenol a la actividad catalítica 

El efecto de la acumulación de 4-aminofenol formado durante la reacción de reducción de 4-

nitrofenol fue estudiado para el nanoreactor Au@CeO2 mediante la inyección de 4-aminofenol (10 

µL, 60 mM) después de los primeros segundos de la reacción a 25 °C. Los perfiles de 4-nitrofenol 

durante su reducción con (puntos rojos) y sin (puntos grises) inyección de 4-aminofenol se 

presentan en la Figura K1. 

Es claro ver que la inyección de 4-aminofenol frena la velocidad de la reacción, en comparación con 

la reacción sin inyección de 4-aminofenol. Se propone que el 4-aminofenol bloquea parcialmente 

los sitios de la reacción. Mientras que en corridas consecutivas para otro nanoreactor, Au@ZrO2 (en 

condiciones de acumulación de 4-aminofenol), no se observó pérdida de actividad [25, 142]. 

 
Figura K1. Perfiles de cambio del contenido de 4-nitrofenolato durante la reacción con y sin inyección de 4-aminofenol a 
25°C para el nanoreactor Au@CeO2. 

Es ampliamente conocido que los óxidos de ceria y circonia se caracterizan con diferente acidez en 

su superficie. La ceria presenta sitios básicos mientras que la circonia tiene sitios ácidos y básicos 

[184]. Por otro lado, el 4-aminofenol se caracteriza con propiedades básicas. Por lo tanto, el 4-

aminofenol debe presentar mayor afinidad de absorción en la superficie de circonia en comparación 

con ceria. En este sentido la circonia puede funcionar como acumulador de este compuesto, 

reduciendo parcialmente su absorción sobre las partículas de oro. Esto puede explicar el diferente 

efecto del 4-aminofenol al desempeño catalítico de los nanoreactores de Au@CeO2 y au@ZrO2 en 

la reducción de 4-nitrofenol. Cabe señalar que este fenómeno es estudiado por primera vez en la 

literatura. 
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Anexo L. Trayectorias de reacción para Au@CeO2 y Au@CeZrO 1-2 a 

diferentes condiciones de reacción. 

La Figura L1 presenta trayectorias de reacción para los nanoreactores Au@CeO2 y Au@CeZrO 1-2 a 

diferentes temperaturas durante la primera y segunda corrida. 

Se observa la disminución o desaparición de la formación de 4-azobisfenol durante la segunda 

corrida de reacción, fenómeno que se presentó para todos los nanoreactores y en mayor medida a 

más altas temperaturas. 

 

 

Figura L1. Diagramas de la trayectoria de reacción para los nanoreactores Au@CeO2 y Au@CeZrO 1-2 a diferentes 
temperaturas durante la primera (arriba) y segunda (abajo) corrida. 
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Anexo M. Ley de Beer 

El principio de la Espectroscopía Ultravioleta-Visible involucra la absorción de radiación ultravioleta-

visible (215-950 nm) por una molécula. La ley de Beer relaciona la concentración de esas moléculas 

en solución con la absorbancia en el UV-Vis. 

La ley considera que el haz de luz UV-Vis atraviesa una celda con la muestra y sale con menor 

intensidad (Figura M1). Su definición dice que un haz de radiación monocromático 𝑃0 choca contra 

una celda transparente (que contiene la solución a analizar) de forma perpendicular a la superficie, 

después de pasar a través de una longitud 𝑏  de material, que contiene 𝑛  átomos, iones o moléculas 

absorbentes, su potencia disminuye hasta un valor 𝑃 como resultado de la absorción [159]. 

 

 
Figura M1. Representación gráfica de la ecuación de Beer 

 

 A continuación, la ecuación de Beer está dada por:  

𝐶 =  
𝐴

𝑏𝜀
 

donde P, P0 es la potencia radiante, A es la absorbancia, T es la transmitancia, b el camino óptico de 

la radiación, ε la absortividad molar y C la concentración del analito absorbente. 

Nota: Para compensar la atenuación del haz por efectos ajenos a la transmitancia, la potencia del 

haz transmitido por la disolución del analito se compara con la potencia del haz transmitido por una 

cubeta idéntica que solo contiene disolvente. 
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