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Resumen 
 

 

En esta tesis se presenta un método de síntesis novedoso y amigable con el medio 

ambiente para obtener nanopartículas (NPs) de dióxido de titanio (TiO2) y de silicio (SiO2) a 

través del método solvotermal utilizando un solvente eutéctico (DES) formado por cloruro 

de colina y urea, que permitio tener un mejor control sobre el tamaño de partícula y área 

superficial. Las NPs de TiO2 puro con diferentes tamaños (~13 a 20 nm) se sintetizaron 

utilizando DES con diferentes cantidades de 2-propanol como cosolvente (0, 5, 10, 20 y 50% 

en peso). Por otro lado, las NPs de SiO2 con diferentes tamaños de partícula (~10 a 17 nm) 

fueron obtenidas variando la temperatura solvotermal y desviando el punto eutéctico 

incrementando la cantidad de cloruro de colina (ChCl) del 33% (2:1) al 60% (1:1.5) entre la 

urea:ChCl, respetivamente. 

 

Los óxidos metálicos (OMs) se utilizaron como soportes para la fabricación de los 

compósitos de Au/MO2 (M=Ti o Si), la superficie del TiO2 y SiO2 fue modificada 

introduciendo grupos funcionales provenientes del citrato de sodio y 3-

aminopropiltrietoxisilano (APTES), respectivamente. La formación de los compósitos de 

Au/MO2 se llevó a cabo por la reducción de los iones de oro (Au) sobre los OMs utilizando 

un agente reductor, donde el tamaño y dispersión de las NPs de Au fueron controlados 

variando la relación molar entre el reductor y la sal de Au. 

 

Las propiedades estructurales, ópticas, texturales y morfológicas de las NPs del TiO2, 

SiO2 y los nanocompuestos de Au/TiO2 y Au/SiO2 se caracterizaron detalladamente mediante 

difracción de rayos X (DRX), espectroscopía Raman, espectroscopía de transmisión de 

infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electrónica de barrido (SEM), 

microscopia electrónica de transmisión (TEM), espectroscopía de absorbancia en el UV-Vis, 

potencial Zeta, espectroscopía de fotoelectrones de rayos X. (XPS) y análisis de área de 

superficie mediante las isotermas de adsorción-desorción de N2.  
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Los catalizadores de NPs de TiO2 puros fueron estudiados para la actividad 

fotocatalítica en la degradación de rodamina B (RhB), donde la muestra obtenida con 10% 

en peso de 2-propanol mostró la mejor actividad fotocatalítica en la reducción de RhB, lo 

que se atribuye al efecto combinado de los estados de la cola de Urbach, área de superficie 

específica, tamaño de partícula y energía de banda prohibida de las NP de TiO2. Mediante el 

experimento de captura de radicales libres, se confirmó que los hidroxilos son las principales 

especies para la fotodegradación de la RhB. Finalmente, los compósitos de Au/TiO2 y 

Au/SiO2, fueron utilizados como catalizadores soportados en la reducción del 4-nitrofenol 

(4-NF). El catalizador de Au/TiO2 con un tamaño de NPs de Au más pequeño (9 nm) y buena 

dispersión mostro una mejor actividad catalítica con una constante de rapidez 𝑘′ = 6.84x10-3 

s-1, una excelente estabilidad y reciclabilidad después de cinco ciclos sucesivos del proceso 

catalítico. En el caso de los catalizadores de Au/SiO2, se observó mejor rendimiento catalítico 

en la degradación de 4-NF con 𝑘′ = 7.19x10-3 s-1 y buena reciclaje en la muestra que tiene un 

tamaño de partícula de Au de 9.4 nm. Este método de síntesis solvotermal asistida por DES 

permitirá futuros desarrollos en la síntesis a baja temperatura de OMs nanoestructurados, 

nanocompuestos de OMs soportados por NPs metálicas, facilitando su fabricación a gran 

escala utilizando solventes ecológicos, económicos y no tóxicos. 
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Abstract 

 

This thesis presents a novel and eco-friendly synthesis method to obtain titanium dioxide 

(TiO2) and silicon (SiO2) nanoparticles (NPs) through solvothermal method using a eutectic 

solvent (DES) formed by choline chloride and urea, which allowed a better control over the 

particle size and surface area. Prestine TiO2 NPs of different sizes (~13 to 20 nm) were 

obtained using DES containing varied amounts of 2-propanol as cosolvent (0, 5, 10, 20 and 

50 wt%). On the other hand, SiO2 NPs with different particle sizes (~10 to 17 nm) were 

obtained by changing the solvothermal temperature and shifting the eutectic point by 

increasing the amount of choline chloride (ChCl) from 33%. (2:1) to 60% (1:1.5) between 

urea:ChCl, respectively. 

 

Metal oxides (MOs) were used as supports for the preparation of Au/MO2 (M=Ti or 

Si) composites. The surface of TiO2 and SiO2 was functionalized by introducing carboxyl 

and amine groups using trisodium citrate and 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES), 

respectively. The formation of the Au/MO2 composites was carried out by the chemical 

reduction of gold ions (Au) onto OMs using a reducing agent, where the size and dispersion 

of Au NPs were controlled by changing the molar ratio of the reductant and the gold salt. 

 

The structural, optical, textural and morphological properties of TiO2, SiO2, Au/TiO2 

and Au/SiO2 composites were characterized in detail using X-ray diffraction (XRD), Raman 

spectroscopy, Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR), Scanning Electron 

Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), UV-Vis Absorbance 

Spectroscopy, Zeta Potential, X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and N2 adsorption-

desorption isotherms analysis. 

 

Pure TiO2 catalysts were studied for the photocatalytic activity in the degradation of 

rhodamine B (RhB), where the sample obtained with 10 %wt. of 2-propanol showed the best 

photocatalytic activity. This was attributed to the combined effect of Urbach tail states, 

specific surface area, particle size, and bandgap energy of TiO2 NPs. Radical trapping 



iv 

experiments with scavengers revealed that hydroxyl radicals (OH•) are primarily responsible 

for RhB decomposition. Finally, Au/TiO2 and Au/SiO2 composites were used as supported 

catalysts in the reduction of 4-nitrophenol (4-NF). The Au/TiO2 catalyst with smaller Au NPs 

size (9 nm) and good dispersion exhibited a highest catalytic activity with rate constant, k' = 

6.84x10-3 s-1, excellent stability and recyclability after five successive cycles of the catalytic 

process. In the case of Au/SiO2 catalysts, the best catalytic performance was observed for the 

sample that has an Au particle size of 9.4 nm k' = 7.19x10-3 s-1 and excellent recyclability. 

This DES-assisted solvothermal synthesis will allow future developments in the low-

temperature synthesis of nanostructured MOs, composites of metal/MOs, facilitating their 

large-scale fabrication using ecological, inexpensive, and non-toxic solvents. 
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Introducción 
 

 

En los últimos años, se ha incrementado considerablemente el estudio de la 

eliminación o degradación de compuestos orgánicos como colorantes y compuestos fenólicos 

que provienen de la industria textil, del papel, cosmética, farmacéutica, etc.1 y que son 

vertidos indiscriminadamente en agua, presentando un riesgo a la salud y al medio ambiente. 

Los métodos convencionales de tratamientos de aguas residuales como la adsorción, la 

coagulación y la separación por membrana, tienen altos costos operativos e incluso generan 

subproductos tóxicos, además de no ser muy efectivos en eliminar por completo los 

compuestos orgánicos.2 Por lo tanto se han explorado métodos alternativos como son las 

Tecnologías Avanzadas de Oxidación (TAO), que se caracterizan por la posibilidad de 

mineralizar las sustancias contaminantes sin generar subproductos tóxicos.3 Dentro de esta 

categoría, la fotocatálisis heterogénea es una tecnología prometedora para la degradación de 

aguas contaminadas, que se basa en la generación de radicales hidroxilos (OH•), los cuales 

se forman a partir de los pares electrón – hueco que son creados por la absorción de luz por 

el catalizador. Donde los OH• son especies que poseen un potencial de oxidación de 2.80 V 

(25ºC) altamente reactivas capaces de destruir contaminantes mediante reacciones de 

oxidación.4 También se han explorado tecnologías químicas como la catálisis heterogénea, 

la cual consiste en romper los enlaces químicos de una sustancia a través de un catalizador y 

formar nuevos enlaces durante el proceso catalítico, para obtener una sustancia no tóxica sin 

que el catalizador presente un cambio químico permanente.5 Para ser usados como 

catalizadores, los OMs y metales nobles son los más adecuados debido a su estabilidad 

térmica y química, y resistente a la fotoxidación. 

En este contexto, la síntesis de NPs de metales nobles (MN) ha presentado mucha atención 

debido a sus propiedades físicas y químicas inusuales en comparación con los metales en 

bulto y sus importantes aplicaciones en catálisis.6 A partir de que, Hatura y colaboradores 

descubrieron que las NPs de Au presentan una actividad catalítica extremadamente alta para 

la oxidación de CO,7 se ha llevado a una intensa investigación sobre la catálisis de NPs de 

Au para revelar su alta actividad catalítica para muchas reacciones químicas como la 
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oxidación de CO a baja temperatura, selectiva de propeno, de glicol en fase líquida8 y otras 

reacciones catalíticas y fotocatalíticas.9–12 Por otro lado, también se ha encontrado que las 

NPs de Au son muy activas para una serie de reacciones de reducción.13–15 Entre estas se 

encuentra la reducción catalítica de 4-NF en presencia de NaBH4 que se utiliza con frecuencia 

para comprobar la actividad catalítica de las NPs de Au.16 Sin embargo, las NPs de Au debido 

a su alta energía superficial, tienden a agregarse reduciendo su área superficial y su actividad 

catalítica, además presentan dificultad en recuperación y reutilización en los procesos.17–19 

Por lo tanto, las NPs de Au usualmente se depositan sobre un soporte formando un compósito, 

el cual además de prevenir la agregación de las NPs y la disminución de su actividad 

catalítica, reduce el costo de síntesis. 

 

Los materiales compósitos formados por el acoplamiento de NPs de MN sobre soportes de 

OMs (p. ej., SiO2, Al2O3, TiO2, ZrO2, CeO2, Fe2O3 y Fe3O4, etc.) 20–24 han mostrado una 

mejora sinérgica en las propiedades catalíticas y fotocatalíticas en comparación con sus 

componentes individuales. De manera general, los materiales compósitos son estructuras 

formadas por uno o más materiales, los cuales presentan diferentes propiedades químicas, 

físicas y mecánicas que el de sus componentes individuales.25 Por lo tanto, para facilitar la 

recuperación del catalizador, las NPs de Au generalmente se dispersan en matrices sólidas 

utilizando varios materiales como matrices de soporte, incluidos nanotubos de carbono, 

sílice, titania, ceria y alúmina.26–28 Muy recientemente, Wu y colaboradores informaron de la 

síntesis de NPs de Au estables utilizando materiales naturales como el tanino o el colágeno.16 

En todos estos casos, el punto más intrigante es el efecto del tamaño de partícula de Au sobre 

la actividad catalítica. Debido a su estabilidad térmica y química, no toxicidad y costo 

relativamente bajo, el TiO2 sigue siendo uno de los candidatos favorables como soporte para 

NPs metalicas. 

En la mayoría de los casos, los nanocristales metálicos se anclaron en las superficies del 

óxido metálico como "islas" para producir heterointerfaces donde la actividad catalítica 

depende del tamaño y densidad de los nanocristales metálicos.29–32 Las partículas de metal 

deben dispersarse uniformemente sobre los soportes para evitar la agregación entre partículas 

muy próximas y para mantener las áreas de contacto entre el metal y el soporte. Se han 

desarrollado numerosos procesos para la dispersión efectiva de NPs metálicas sobre soporte 



3 

 

de OMs.33,34 En este sentido, los materiales, como el TiO2 y SiO2 con mesoporos con alta 

área superficial y tamaño de poros sintonizables suelen volverse imprescindibles. Estos 

materiales poseen áreas superficiales específicas altas, tamaños de poro regulares y 

ajustables, grandes volúmenes de poro, así como estructuras estables e interconectadas con 

superficie activa para una fácil modificación o funcionalización, cumpliendo los requisitos 

como adsorbentes y/o catalizadores prometedores.35 

 

El TiO2 es particularmente interesante debido a que no es tóxico, tiene alta estabilidad 

química, bajo costo de producción y adecuadas propiedades ópticas y electrónicas.36,37 La 

actividad fotocatalítica del TiO2 puede ser fácilmente optimizada controlando el tamaño, 

geometría, concentración de sitios de vacantes de oxígeno en la superficie38 y la fase 

cristalina del material.39 Además, la formación de TiO2 mesoporoso con tamaño de poro 

ajustable también pueden proporcionar grandes relaciones de superficie-volumen, 

abundancia de vacancias de oxígeno o defectos en la superficie, los cuales sirven como sitios 

activos para mejorar aún más la actividad catalítica.40 Sin embargo el TiO2 está limitado por 

el alto valor de su banda prohibida, el cual, se localiza en la región ultravioleta (<4% del 

espectro de la luz solar), además de su alta tasa de recombinación de portadores de carga 

(𝑒− − ℎ+) que disminuye su actividad fotocatalítica.41,42 Por lo tanto, soportar NPs de MN 

(Au, Ag, Cu, Pt, Pd, etc.,) sobre los OMs ha sido propuesta para que estas actúen como una 

trampa de electrones que disminuyan la tasa de recombinación de portadores de carga (𝑒− −

ℎ+), y mejorar el rendimiento de la reacción catalítica.41,43–47 Por otro lado, el SiO2 

mesoporoso también se aplica ampliamente como material de soporte eficaz, ya que tiene 

propiedades muy deseables como alta estabilidad, fácil control del diámetro de los poros, 

bajo costo y capaz de cargar/soportar NPs metálicas dentro de los poros con una buena 

dispersión.35 

 

Se han desarrollado una gran variedad de metodos de síntesis como la técnica sol-gel,48 

crecimiento asistido por microondas,49 química humeda,50 método solvotermal e 

hidrotermal,51 para obtener OMs como TiO2, SiO2, and CeO2 etc. El método solvotermal se 

considera como una técnica más versátil y prometedora para la síntesis de OMs, la cual ofrece 

un excelente control en el tamaño y morfología. Normalmente, la reacción solvotermal toma 
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lugar a altas presiones, por encima del punto de ebullición del solvente (por ejemplo. 

etilenglicol, etilendiamina, 2-propanol o polietilenglicol, etc.).52 Este tipo de reacción a alta 

temperatura genera una alta presión autógena dentro del reactor, lo que permite la disolución 

de los reactivos y la cristalización de los productos. Recientemente, los solventes eutécticos 

profundos (DES por sus siglas en inglés) han surgido como solventes amigables con el medio 

ambiente y estos solventes han sido ampliamente utilizados en varios campos, incluidos la 

electroquímica, el almacenamiento de energía, la catálisis y la síntesis de materiales.53 Por lo 

tanto, emplear estos DES en la síntesis solvotermal podría ser un enfoque significativo para 

la síntesis escalable de nanoestructuras de OMs con un excelente control de tamaño y 

morfología. 

Los DES son una clase única de disolventes de baja temperatura, que suelen estar 

formados por una mezcla eutéctica que consta de sales de amonio cuaternario como aceptor 

de enlaces de hidrógeno (HBA, por sus siglas en inglés) y especies neutras como donantes 

de enlaces de hidrógeno (HBD, por sus siglas en inglés) con puntos de fusión por debajo de 

sus constituyentes individuales.54 Los DES poseen una alta estabilidad química y térmica, 

biodegradabilidad, tienen baja presión de vapor, no tóxicos y bajo costo de fabricación.55,56 

Tales ventajas únicas y la extensa estructura de enlaces de hidrógeno en estado líquido los 

convierte en un medio fascinante, que cumple una doble función: como solvente eficiente y 

plantilla para la síntesis de nanomateriales.57,58 Recientemente, se ha explorado el método 

solvotermal asistido por DES para sintetizar una variedad de OMs como SiO2,
59 CeO2,

60 y 

TiO2,
61,62 V2O5.

63
 etc., donde la morfología de las nanoestructuras se puede adaptar fácilmente 

variando el contenido de agua (utilizado como cosolvente) o la temperatura de reacción. 

Como ejemplo, Lee y colaboradores demostraron la síntesis hidrotermal de SiO2 mesoporoso 

con un tamaño de poro ajustable usando DES basado en cloruro de colina y urea (relación 

molar 2:1), lo cual fue utilizado como catalizador para la reacción de deshidrogenación del 

ácido fórmico.59 Además, en trabajos recientes se ha reportado la síntesis de NPs de TiO2 

mediante la utilización de DES con diferentes morfologías y diferentes fases cristalinas bajo 

condiciones de reacción moderadas que exhiben un rendimiento fotocatalítico superior.61,62,64 

En este contexto, la eliminación de contaminantes en el cuerpo del agua es un tema de 

prioridad nacional e internacional ya que no solo se afecta el ecosistema acuático sino limita 

el abastecimiento del agua para los individuos, agriculturas y desarrollo de diferentes 
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actividades económicas. El compuesto aromático 4-nitrofenol (4-NF) es un residuo industrial 

peligroso y no biodegradable, utilizado en la síntesis de plaguicidas, para la fabricación de 

fármacos analgésicos y antipiréticos. Su liberación en los cuerpos de agua indudablemente 

afectan directamente al medio acuático, además presenta un riesgo a la salud debido a su 

toxicidad y por tener propiedad mutagénico para los humanos y otros organismos vivos.65 La 

combinación de su estado no biodegradable y las peligrosas implicaciones para los humanos 

y el medio ambiente han hecho que el 4-NF esté registrado en la lista de contaminantes de la 

Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos.66 En consecuencia, la conversión 

de 4-NF a un compuesto benigno como 4-aminofenol (4-AF), se considera un gran remedio 

para erradicar la contaminación ambiental. 

 

En este trabajo se presenta la síntesis de TiO2 y SiO2 por el método solvotermal utilizando el 

DES formado por cloruro de colina y urea. Se prepararon diferentes muestras de TiO2 

variando la cantidad de 2-propanol como cosolvente (0 a 50 % en peso) en el DES para 

estudiar el efecto de este sobre las propiedades ópticas, morfológicas, estructurales y 

fotocatalíticas del TiO2. También se sintetizaron diferentes muestras de SiO2 explorando dos 

parámetros de síntesis para controlar la porosidad de las muestras: i) primero se varió la 

relación molar de la urea:ChCl desviándose del punto eutéctico fijando la temperatura de 

reacción, y ii) se varió la temperatura de reacción solvotermal en el rango de 100 a 180°C 

manteniendo fija la relación molar de la urea:ChCl (2:1). Para sintetizar los compósitos de 

Au/MO2, se siguió el método de reducción química o de Turkevich, utilizando una sal 

precursora de Au y un reductor. En el caso de TiO2 se utilizó citrato de sodio para modificar 

la superficie introduciendo grupos funcionales carboxilos y como agente reductor; además 

se prepararon diferentes compósitos de Au/TiO2 incrementando la cantidad de citrato de 

sodio para controlar el tamaño y la dispersión de las NPs de Au depositadas sobre el TiO2. 

En el caso del SiO2 se utilizó APTES para modificar la superficie introduciendo grupos 

funcionales aminos (-NH2) y el NaBH4 como agente reductor. De igual manera se prepararon 

diferentes compósitos de Au/SiO2 variando la cantidad de sal de Au para controlar el tamaño 

y dispersión de las NPs de Au. Las propiedades estructurales, morfológicas, ópticas, 

superficiales y de composición de las diferentes muestras fueron estudiadas por diferentes 

técnicas de caracterización como difracción de rayos-X (DRX), espectroscopía Raman, 



6 

 

microscopía electrónica de barrido y transmisión (SEM y TEM, respectivamente), 

espectroscopia de absorbancia en el UV-Vis, espectroscopía infrarroja por transformada de 

Fourier (FTIR), espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (XPS), isotermas de 

adsorción-desorción y el potencial Zeta. Finalmente, la actividad fotocatalítica de las 

muestras de TiO2 fueron evaluadas por una prueba de mineralización fotocatalítica del 

colorante Rodamina B bajo radiación UV. La actividad catalítica de los compósitos de 

Au/TiO2 y Au/SiO2 fueron evaluados en la reducción catalítica de 4-nitrofenol. 

 

Hipótesis 

Mediante la modificación de las propiedades intrínsecas de los DES es posible controlar la 

morfología, tamaño de partícula y área superficial de los OMs (TiO2 y SiO2). Además, es 

posible depositar NPs de Au sobre los OMs mediante el método de reducción química, 

controlando el tamaño y dispersión utilizando diferentes relaciones molares entre el precursor 

de Au y el reductor para potenciar la actividad catalítica de los compósitos de Au/MO2 

(M=Ti, Si) y fotocatalítica del TiO2. 

 

Objetivo General 

Sintetizar OMs mesoporosos por el método solvotermal utilizando el DES (reline), 

depositarles NPs de Au para obtener compósitos de Au/TiO2 y Au/SiO2 e investigar sus 

propiedades fisicoquímicas, texturales y ópticas para su aplicación en catálisis y fotocátalisis. 

 

Objetivos particulares 

1) Optimizar las condiciones de síntesis del método solvotermal para controlar 

el tamaño de partícula y área superficial del TiO2 y SiO2 

2) Sintetizar los compósitos de Au/TiO2 y Au/SiO2, controlando el tamaño de 

partícula y dispersión del Au usando diferentes relaciones molares entre la sal de Au 

y el reductor. 

3) Estudiar las propiedades estructurales, morfológicas, de composición, ópticas 

y área superficial de Au/MO2 y del MO2 utilizando difracción de rayos-X (DRX), 

espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-

IR), Microscopia electrónica de barrido (SEM), espectroscopia de energía dispersiva 
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de rayos-X (EDS), Microscopia electrónica de transmisión (TEM), espectroscopia de 

fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS), medición de porosidad y área superficial 

(BET), espectroscopia de absorbancia en el UV-Vis. 

4) Estudiar la formación de vacancias de oxígeno en la superficie del TiO2 y SiO2 

además de investigar la interacción de estos y las NPs de Au. 

5) Estudiar propiedades catalíticas de los compósitos de Au/MO2 para la 

reducción de 4-NF y fotocatalíticas del TiO2 para la mineralización de la RhB. 

6) Estudiar el efecto sobre la eficiencia fotocatalítica de las NPs de TiO2 al variar 

el % en peso del cosolvente (2-propanol), y catalítica de los compósitos de Au/MO2 

al variar tamaño, concentración y dispersión de las NPs de Au. 
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Capítulo 1 
Fundamento teórico 
 

 

1.1 NPs de óxidos metálicos (OMs) 

Las NPs son aquellos materiales que tiene al menos una dimensión en escala nanométrica (~1-

100 nm), los cuales en función de su tamaño exhiben propiedades ópticas, electrónicas, 

magnéticas y eléctricas muy diferentes a sus homólogos en bulto que tienen la misma 

composición química. Estas propiedades se relacionan con la gran área superficial y un 

mayor número de átomos en la superficie.19,67,68 En general, las NPs dependiendo de sus 

dimensiones de confinamiento se pueden clasificar en tres diferentes tipos: materiales de dos 

dimensiones (2D), una (ID) y cero (0D), es decir, tienen una, dos y tres de sus dimensiones 

en escala nanométrica, respectivamente.19 

Los OMs son materiales ampliamente estudiados, debido a que presentan una gran variedad 

de propiedades físicas y químicas que pueden ser usados en diferentes campos como catálisis 

y fotocatálisis heterogénea,69–71 conversión y almacenamiento de energía,72,73 sensores,74,75 

biomedicina,76 etc. En general, una variedad de OMs binarios tales como CeO2,
77 ZrO2, 

TiO2,
78 Fe2O3,

79 Al2O3,
80 SiO2,

79 ZnO81 y MgO,82 se sintetizaron y utilizaron para una amplia 

gama de aplicaciones. Estos tipos de OMs tienen una gran variedad de propiedades y 

características, ya que presentan diferentes fases cristalinas, exhiben sitios activos, 

sintonizable área superficial y porosidad, y un amplio valor de brecha energética (oscila entre 

0.9 eV a 4 eV para OMs semiconductores y arriba de 4 eV para OMs aislantes),83 además de 

tener una estabilidad térmica y química, buena movilidad de portadores de carga y baja o 

nula toxicidad. 

 Debido a esta gran variedad de propiedades ópticas, catalíticas, luminiscentes, y 

magnéticas, los OMs se han convertidos en materiales claves para el desarrollo tecnológico 

del sector industrial. Como la aplicación de estos materiales está ligado íntimamente al 

tamaño y a la morfología de las partículas, los investigadores han explorado múltiples 

métodos de síntesis para la preparación y modificación de las propiedades de los OMs. 
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Algunos de estos métodos son la ruta solvotermal o hidrotermal,60,84 sol-gel,85 depósito 

electroquímico,86 depósito físico y químico de vapor,87 entre otras. Además, la fabricación 

de OMs mesoporosos presentan una estructura porosa ajustable que puede rondar entre 2 a 

50 nm de acuerdo a la clasificación de la IUPAC,88 y una gran área superficial, los cuales 

exhiben abundantes sitios activos expuestos y una eficiencia de transferencia de masa 

superior en las reacciones catalíticas.69 Para controlar la estructura, la morfología y el tamaño, 

se ha explorado la implementación de diferentes estrategias de síntesis como emplear 

diferentes tipos de solventes, surfactantes, y variar condiciones experimentales como tiempo 

de reacción y temperatura. Por lo tanto, la implementación de estas estrategias con los 

métodos de síntesis, permiten controlar el crecimiento, así como las propiedades de los OMs 

tales como área superficial, porosidad y defectos. 

 

1.1.1 Propiedades y características del TiO2 y SiO2 

1.1.1.1 Dióxido de titanio (TiO2) 

El dióxido de titanio (TiO2) en un material semiconductor que tiene una amplia variedad de 

aplicaciones debido a sus propiedades físico-químicas, tales como su alta estabilidad térmica, 

biocompatibilidad, su alta constante dieléctrica y su nula toxicidad.36,78 Por lo tanto, los 

investigadores han utilizado el TiO2 en aplicaciones como catálisis, fotocatálisis bajo 

irradiación ultravioleta (UV) para la mineralización de una gran variedad de sustancias 

tóxicas,89 celdas fotovoltaicas,90 almacenamiento de energía,91 aplicaciones en energía 

renovable,92 biosensores 93 y biomedicina.94 El TiO2 existe en al menos 11 formas cristalinas, 

de las cuales las principales fases son: rutilo, anatasa, brookita y cuyas propiedades 

estructurales están resumidas en la Tabla 1.1. 

 La estructura de la fase anatasa está formada de esquinas que comparten octaedros, 

formando planos (001), lo que da como resultado una estructura tetragonal (Fig. 1.1). En la 

estructura cristalina de la fase rutilo, los octaedros comparten aristas en los planos (001), 

resultando también en una estructura tetragonal. En la brookita, los octaedros comparten 

vértices y aristas para formar un estructura ortorrómbica.95 Se sabe que el rutilo es la fase 

termodinámicamente más estable; mientras que anatasa y brookita se consideran 

metaestables. El rutilo se puede obtener a partir de cualquiera de los otros dos a altas 

temperaturas.96 
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Figura 1.1. Estructuras cristalinas de polimorfos de TiO2 rutilo (tetragonal), brookita 

(ortorrómbica) y anatasa (tetragonal).97 

 

Tabla 1.1. Datos de las estructuras cristalinas de las fases de TiO2.
98 

Fases 

TiO2 

Estructura 

cristalina 

Grupo 

espacial 

a (A) b (B) c(C) 𝜶 = 𝜷
= 𝜸  

(°) 

Densidad 

(g/cm3) 

Rutilo Tetragonal P42/mnm 4.5941 4.5941 2.9589 90 4.248 

Anatasa Tetragonal I1/amd 3.7842 3.7842 9.5146 90 3.895 

Brookita Ortorrómbica Pbca 9.184 5.447 5.145 90 4.123 

 

En general, los OMs semiconductores son materiales que se comportan como aislantes a 

temperatura ambiente, pero a temperaturas más altas se comportan como conductores. La 

razón de esto es que los semiconductores, a diferencia de los metales, poseen una brecha 

energética o banda prohibida (Eg) donde no existen niveles de energía disponibles (estados 

electrónicos) para los electrones, es decir, un rango de energía donde la densidad de estados 

no se encuentra. Esta banda prohibida se refiere generalmente a la diferencia de energía entre 

el borde superior de la banda de valencia (BV) y los estados vacíos del borde inferior de la 

banda de conducción (BC),99–101 que a diferencia de los metales no tienen una banda 

continua, es decir, la BV y de BC están superpuestas. En el caso de los semiconductores, los 

electrones requieren una energía externa mayor o igual a la energía de su banda prohibida 

que es específica para cada material, para promover un electrón de la BV a la BC, dejando 

un hueco en la BV, el cual también se considera un portador de carga. Puede darse dos 

situaciones en la estructura de bandas en torno al máximo de la BV y al mínimo de la BC: la 

banda prohibida directa es cuando el momento de los electrones permanece constante durante 
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el proceso de transferencia de la BV a la BC, así como en el proceso de recombinación de 

los electrones con los huecos de la BV, donde el momento también permanece constante 

acompañado de la emisión de energía en forma de luz (Fig. 1.2(a)). En la banda prohibida 

indirecta los electrones requieren un cambio en su momento a través del fonón emitido o 

absorbido por la red para ser transferidos de la BV a la BC, sin embargo, los electrones no 

pueden ser recombinados con los huecos de la BV solamente emitiendo un fotón, por lo tanto, 

los electrones deben pasar por un estado intermedio donde se transfiere momento (fonón) a 

la red del cristal del semiconductor (Fig. 1.2(b)).100–102 

 

 

Figura 1.2. Transición de interbandas en un semiconductor (a) banda prohibida directa y (b) 

banda prohibida indirecta.100–102 

 

Generalmente los semiconductores dependiendo de su composición se dividen en dos tipos: 

intrínsecos que son aquellos formados por un solo tipo de átomos, y extrínsecos aquellos que 

están impurificados de forma controlada con otros elementos químicos o impurezas también 

conocidas como dopaje, con el fin de modular sus propiedades eléctricas, ópticas y 

estructurales. Los cuales dependiendo del tipo de dopaje se dividen en dos subtipos, los 

dopados con átomos aceptores de electrones llamados tipo p, porque la mayoría de los 
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portadores de carga en el cristal son huecos de electrones (portadores de carga positiva). Y 

los dopados con átomos donadores de electrones llamados tipo n, porque la mayoría de los 

portadores de carga en el cristal son electrones negativos.99 

 Para las fases principales del TiO2 que es un semiconductor del tipo n, el ancho de la 

banda prohibida determinada experimentalmente para la fase anatasa que es una transición 

indirecta, y el rutilo y la brookita que son una transición del tipo directa son de 3.2 eV,103 3.0 

eV y 3.26 eV,98 respectivamente. 

Para las diferentes fases cristalinas del TiO2, la fase anatasa exhibe una actividad 

fotocatalítica más alta en comparación con la fase rutilo o brookita. Aunque la fase anatasa 

exhibe una brecha de banda (3.2 eV) más amplia que la fase rutilo (3.0 eV), lo que reduce el 

rango en el espectro electromagnético de la luz que se puede absorber, sin embargo, esto 

puede elevar el máximo de la banda de valencia a niveles de energía más altos en relación 

con los potenciales redox de las moléculas adsorbidas, facilitando la transferencia de 

electrones del TiO2 a las moléculas adsorbidas. Por otra parte, la fase anatasa tiene una brecha 

energética del tipo indirecto mientras que la fase rutilo tiene una brecha del tipo directo, y se 

ha demostrado que los semiconductores con banda prohibida indirecta generalmente exhiben 

tiempos de vida de portadores de carga más largos en comparación con los materiales de 

brecha directa. Una vida más larga del par electrón-hueco en la anatasa que en el rutilo haría 

más probable que los portadores de carga participen en las reacciones superficiales.104 

Una de las desventajas que limita al TiO2 es su alto valor de la banda prohibida, que restringe 

su actividad fotocatalítica a la región del ultravioleta (que representa el <4% de la luz solar), 

además de que tienen una alta tasa de recombinación de portadores de carga fotogenerada 

que causa una baja eficiencia fotocatalítica.105 

 

1.1.1.2 Dióxido de silicio (SiO2) 

El dióxido de silicio (SiO2) es uno de los materiales cerámicos más comunes en la tierra, y 

es encontrado comúnmente en distintas formas como cuarzo, ágata, jaspe, carnelia, ópalo y 

padernal. Además, la arena en su mayor parte es SiO2 y la mayoría de las rocas corrientes a 

excepción de la piedra caliza o dolomitas, contienen silicio.106 SiO2 amorfo ha traído gran 

interés de los investigadores por sus potenciales aplicaciones como material soporte de 

catalizadores, adsorbente, agente anticorrosivo, aislante térmico, farmacéutico, como posible 
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vehículo para liberación controlada de fármacos y pigmentos107–109 ya que es un material 

biocompatible, además, de ser usado en la industria electrónica, cerámica y de polímeros. 

Debido a que SiO2 exhibe importantes propiedades como alta porosidad, elevada área 

superficial, estabilidad química y térmica, y nula toxicidad, además de que por lo general es 

transparente a la luz en el rango de ultravioleta a infrarrojo, haciéndolo adecuado como 

soporte, lo cual, extiende su campo de aplicación en el área de biomedicina tales como 

bioimagen, biodetección, administración dirigida de fármacos en órganos o tejidos 

lesionados, terapia para cáncer y catálisis.110 Por lo que, diversos métodos de síntesis se han 

explorado para la fabricación del SiO2 como proceso de micro emulsiones, de combustión, 

depósito de vapor química, método solvotermal, por plasma, proceso de sol-gel (método 

Stöber), etc.107,111 

 

Por otro lado, los SiO2 polimorfos exhiben una brecha energética muy amplia y son 

considerados aislantes, el SiO2 amorfo se ha reportado que tiene una brecha de banda entre 

3.8 a 4eV y 8.0 a 11.0 eV,112,113 el cuarzo α y β exhiben una brecha energética casi similar de 

8.80 eV y 8.82 eV, respectivamente; la tridimita β tiene una brecha de banda de 11.15 eV; y 

en el caso de la cristobalita α y β se ha determinado una brecha de energética de 9.44 eV y 

8.51 eV,114 respectivamente. 

SiO2 no puede ser utilizado como fotocatalizador debido a ser un material aislante térmico y 

electrico,113 sin embargo, estos frecuentemente se utilizan como soportes para incorporar 

componentes activos para (foto)catálisis tales como los metales nobles u otros OM.115–119 

 

1.2 Síntesis hidro/solvotermal para obtener OMs 

Existen múltiples métodos químicos para sintetizar nanoestructuras metálicas y de OMs con 

tamaños, formas y composición deseados como: sol-gel, electroquímica, precipitación 

química, coprecipitación, depósito de vapor química, microemulsiones, roció pirolítico, 

hidrotermal/solvotermal, sonoquímica entre otras.120 En años recientes, el método 

hidro/solvotermal ha cobrado gran relevancia para obtener diferentes nanomateriales como 

metales, cerámicos, polímeros y semiconductores. En particular este ha sido empleado en la 

obtención de una gran variedad de OM como TiO2,
64 SiO2,

59 V2O5,
63 CeO2,

60 etc., debido a 

que es una técnica sencilla, además de que muestra alto rendimiento, es económica y es 
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relativamente fácil controlar la forma y tamaño del nanopartículas mediante el control de 

condiciones experimentales como pH, tipo de solvente, uso de agente acomplejante, tiempo 

y temperatura de reacción. 

Uno de los métodos implementados para preparar OMs nanoestructurados como TiO2 y SiO2 

es por síntesis hidrotermal si el disolvente es agua o síntesis solvotermal si el disolvente es 

otro solvente excepto agua.60 La síntesis solvotermal es un tipo de reacción química, donde 

un disolvente (solvente orgánico) junto con las sales precursoras contenidas en un recipiente 

sellado (Autoclave), son calentados a temperaturas mucho más elevadas que su punto de 

ebullición, para disolver y hacer reaccionar las especies precursoras muy poco solubles en 

condiciones normales y crecer las nanoestructuras.121–123 La presión autogenerada dentro del 

reactor producida por el calentamiento del sistema, conduce al rompimiento de los enlaces 

químicos de los reactivos, formando nuevos que dan lugar a la obtención de los productos 

deseados. Estas condiciones de elevada presión y temperatura llevan al disolvente a su punto 

crítico y, por tanto, empiezan a comportarse como un fluido supercrítico. Uno de los puntos 

importantes en el método solvotermal es que las interfaces entre un sólido y un fluido 

supercrítico carecen de tensión superficial, lo cual reduce la energía de las NPs que se están 

formando en el seno del fluido, permitiendo tamaños pequeños de partículas. Una ventaja del 

método solvotermal es que, en gran mayoría de los casos, los productos obtenidos son 

cristalinos, por lo que no se requiere tratamientos térmicos posteriores para obtener la fase 

deseada. En cuanto a parámetros comunes del control, como la temperatura, la naturaleza del 

solvente y de los precursores, hay que tener en cuenta la presión alcanzada durante el proceso, 

lo cual suele controlarse mediante el grado de llenado del reactor. 

El método solvotermal tiene cuatro fases o etapas fundamentales en el proceso de síntesis: la 

solubilización del soluto, la nucleación, la precipitación y el crecimiento de los cristales. La 

etapa 1 consiste en solubilizar el soluto (precursores iniciales) en la región de mayor 

temperatura del reactor y ser transportados a una zona de menor temperatura. En la 2 se 

forman los núcleos, esto ocurre cuando la solubilidad del soluto excede el límite de la 

solución (cuando esta sobresaturada). En la 3 el soluto precipita en grupos de clústeres 

(unidades de crecimiento) debido a la coalescencia de los núcleos. Finalmente, en la 4 crecen 

los cristales de manera secuencial a través de una serie de procesos por la incorporación de 

unidades de crecimiento (Fig. 1.3).123,124 
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Figura 1.3 Representación esquemática del mecanismo de diferentes pasos involucrados en 

la síntesis de OMs por el método solvotermal.124 

 

En la síntesis solvotermal existen una variedad de parámetros que influyen en la reacción y 

que permiten controlar el crecimiento, tamaño, morfología, fase cristalina, etc. de los 

productos finales. Por ejemplo, la temperatura de reacción y la presión controlan la 

solubilidad de los precursores, la cinética de crecimiento y el equilibrio termodinámico, que 

además de influir en las estructuras y el estado de oxidación de los productos, ajusta el tamaño 

y la cristalinidad. Por otro lado, el pH es un parámetro que influye directamente en el 

producto final, ya que puede modificar el tamaño, morfología, estructura y la composición. 

Por último, el tipo de solvente utilizado en la reacción solvotermal influye en la cinética de 

crecimiento de los nanocristales, en la morfología y el tamaño de partícula de los productos, 

ya que cada solvente tiene diferentes propiedades físicas, como polaridad, constante 

dieléctrica, densidad, viscosidad, temperatura de ebullición, etc.121,123,124 

Debido a que la naturaleza del solvente tiene una gran relevancia en el proceso solvotermal, 

en los últimos años, ha habido un gran interés en utilizar solventes eutécticos profundos como 

medio para la síntesis de nanoestructuras de óxidos metálicos utilizando métodos 

solvotérmicos.125–127 La razón principal es que los DES tienen puntos de fusión mucho más 

bajos que los componentes individuales de los que están hechos y, por lo tanto, tienen baja 

presión de vapor incluso a altas temperaturas, no son tóxicos, biodegradables y de bajo costo. 

Diferentes investigadores han reportado la síntesis de nanoestructuras de óxidos metálicos 

utilizando DES como disolvente en el método solvotermal.60,63,127,128 
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1.3 Solventes eutécticos (DES) 

En años recientes, la implementación de la síntesis verde para la fabricación de 

nanoestructuras usando una nueva clase de solventes verdes han llamado la atención de los 

investigadores, debido a que se evita el uso de disolventes volátiles y tóxicos.  

 Los solventes eutécticos son una nueva clase de líquidos iónicos (ILs) y tienen 

propiedades similares a los ILs. Sin embargo, los DES presentan mejores características 

como bajo punto de fusión, alta biodegradabilidad, estabilidad térmica y bajo costo de 

fabricación en comparación de los ILs.56 

Los DES están conformados por la mezcla de dos o más componentes, que son generalmente 

formados por una mezcla de sal metálica o donador de enlaces de hidrógeno (HBD, por sus 

siglas en inglés “hydrogen bond donor”) con una sal cuaternaria de haluro de amonio o 

aceptor de enlaces de hidrógeno (HBA, por sus siglas en inglés “hydrogen bond aceptor”) en 

una relación molar en su punto eutéctico, los cuales tienen un punto de fusión más bajo que 

el de sus componentes individuales,54 por ejemplo, el cloruro de colina (ChCl) y la urea tienen 

puntos de fusión de 302 °C (575.15 K) y 133 °C (285.15 K) respectivamente (Fig. 1.4(a)), a 

diferencia del DES que se obtiene de estos dos compuestos en una relación molar 1:2 y cuyo 

punto de fusión es 12°C (Fig. 1.4(b)).129 

 

 

Figura 1.4 (a) Representación de la composición de urea y cloruro de colina (ChCl), y (b) 

diagrama de fases del ChCl y urea.54 

 

Los DES pueden ser clasificados en cuatro tipos de solventes basado en la naturaleza de los 

componentes que los constituyen (Tabla 1.2). Los DES de tipo I son aquellos que están 

compuestos de la mezcla de un cloruro de metales (𝑀𝐶𝑙𝑥,) con una sal cuaternaria de amonio 

([𝐶𝑎𝑡+𝑋−]), algunos ejemplos de cloruro de metales pueden ser AgCl, CuCl, LiCl, CdCl2, 
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SnCl2, ZnCl2, LaCl3, YCl3 y SbCl3. Estos tienen un punto de congelación de 100°C, el cual 

varía dependiendo de las especies metálicas utilizadas para su preparación. En el caso del 

tipo II son una mezcla de cloruro metálico hidratado (𝑛(𝑀𝐶𝑙𝑥) ∙ (𝑦𝐻2𝑂)) con una sal 

cuaternaria de amonio, este tipo de solvente tiene un bajo punto de fusión porque la energía 

de la red disminuye debido a la hidratación de la sal. Los tipo III están compuestos de una 

sal metálica (HBD, 𝑛𝑅𝑍; típicamente un componente molecular orgánico como una amida, 

ácido carboxílico y alcoholes) y una sal cuaternaria de amonio (HBA), estos solventes 

comúnmente tienen un punto de fusión menor a la temperatura ambiente. Finalmente, los 

tipos IV son obtenidos por la mezcla de cloruro metálico con una sal metálica, y tienen un 

punto de fusión de 10°C.54,56 En la Fig. 1.5 se muestran algunos ejemplos de estructuras 

(HBD y HBA) que componen a los DES de tipo III. 

 

Tabla 1.2 Formulas generales de las diferentes clasificaciones de los DES.54,56 

Tipos Formula Compuestos 

I 𝐶𝑎𝑡+𝑋− + 𝑛(𝑀𝐶𝑙𝑥) 

(sal cuaternaria de amonio + cloruro de metales) 

M: Zn, In, Sb, Al, Ga 

y Fe 

II 𝐶𝑎𝑡+𝑋− + 𝑛(𝑀𝐶𝑙𝑥) ∙ (𝑦𝐻2𝑂) 

(sal cuaternaria de amonio + cloruro de metales 

hidratado)  

M: Cr, Co, Cu, Ni y Fe 

III 𝐶𝑎𝑡+𝑋− + 𝑛𝑅𝑍 

(sal cuaternaria de amonio + sal metálica) 

Z: OH, COOH, 

CONH2 

IV 𝑀𝐶𝑙𝑥 + 𝑛𝑅𝑍  

(cloruro de metales + sal metálica) 

M: Al, Zn y Z: 

CONH2, OH 
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Figura 1.5 Algunas estructuras moleculares de los donadores y aceptores de enlace de 

hidrógeno.54,56,130 

 

1.3.1 Propiedades intrínsecas de los DES 

La mayoría de los DES exhiben una alta viscosidad (> 100 𝑚𝑃𝑎 ∙ 𝑠) a temperatura ambiente, 

y el principal factor de esta alta viscosidad es por las interacciones intermoleculares formadas 

entre sus HBD y HBA, tales como los enlaces de hidrógeno, interacciones Coulombianas, 

electrostáticas y fuerza de Van Der Waals.131,132 Las interacciones de enlaces de hidrógeno 

en la red de HBD-HBA son el factor principal en la alta viscosidad y el bajo punto de fusión 

en los DES, estudios muestran que la cantidad de los enlaces de hidrógeno presentes en la 

red de HBD-HBA está relacionada con la viscosidad y el punto de fusión de las mezclas, ya 

que los DES con una alta cantidad de enlaces de hidrógeno exhiben una alta viscosidad y 

bajo punto de fusión en comparación a las mezclas que tienen una menor densidad de enlaces 

de hidrógeno.133 Generalmente, la mayoría de los DES tienen una densidad mayor a la del 

agua, esto se debe principalmente a las interacciones intermoleculares y a la expansión de las 

cadenas formadas por HBD y HBA de los diferentes DES que se pueden obtener.134 La 

conductividad eléctrica en los DES al igual que su viscosidad están directamente relacionadas 

con la temperatura. Debido a que exhiben altas viscosidades, la mayor parte de los DES 

tienen una baja conductividad a temperatura ambiente (menores a 2 mS cm-1). La 

conductividad de los DES aumenta remarcablemente con el incremento en la temperatura 
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debido a un decremento en la viscosidad, ya que aumenta la frecuencia de colisiones entre 

las moléculas por el aumento en su energía cinética.54,56,135–137 

 

1.3.2 Efecto de aditivos en propiedades físicas 

Como se ha mostrado, un cambio en la relación molar entre los HBD y los HBA que 

constituyen a los DES, presentan un cambio en la interacción intermolecular y en la densidad 

de enlaces de hidrógeno formados, teniendo como consecuencia un cambio en su viscosidad, 

densidad y conductividad eléctrica.138 De igual manera, un incremento en la temperatura de 

los DES refleja un decremento en la viscosidad y en la densidad, además de un incremento 

en la conductividad eléctrica, debido a que las interacciones de los enlaces de hidrógeno entre 

los HBD y los HBA se debilitan y se manifiestan como una expansión térmica de espacio 

disponible entre los componentes del DES.132,139 

Por otro lado, la adición de un aditivo o solvente en los DES tiene un efecto en las 

propiedades intrínsecas como su viscosidad, densidad y conductividad eléctrica. Kuddushi y 

colaboradores reportaron que un pequeño aumento en la fracción de agua (H2O) menor al 5% 

en peso en los DES, no tienen efecto alguno en sus propiedades termo-físicas, por lo que 

permanecen intactas. Por otro lado, un incremento en el contenido de H2O entre 5 a 25% 

causa una disminución en la viscosidad y densidad, además de un aumento en la 

conductividad eléctrica, debido al rompimiento parcial de los puentes de hidrógeno entre los 

componentes del DES.139 Sin embargo, para fracciones en peso de H2O mayores al 50%, las 

interacciones intermoleculares e intramoleculares en el DES se amortiguan, y por lo tanto 

hay un cambio drástico en las propiedades físico químicas de los DES,140 por lo que exhiben 

una viscosidad y densidad similares a la del agua. Además del agua como cosolvente, se han 

utilizado otros en las diferentes mezclas de DES como los alcoholes (metanol, etanol, 1-

propanol, 1-butanol)141–143 y dimetilsulfóxido,144,145 los cuales exhiben efectos parecidos al 

agua en las propiedades termo físicas (viscosidad, densidad y conductividad), debido a que 

la presencia del cosolvente modifica las interacciones intermolecular e intramoleculares de 

la red de enlaces de hidrógeno formada entre los componentes que conforman a los DES. 
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1.3.3 Aplicaciones de los DES 

Los DES se han utilizado en una gran variedad de aplicaciones como extracción y reciclaje 

de cátodos de LIBs, 146 biosensores flexibles,147 También, ciertos DES se han utilizado en los 

procesos de separación,148 como separar una mezcla azeotrópica de etanol-heptano, separar 

el etanol del heptano, recobrar una variedad de especies como ácidos grasos volátiles, los 

iones de los metales de transición e iones radiactivos (pertecnetato, 99mTcO4
-) de soluciones 

acuosas diluidas.56 Además, se han implementado en la síntesis de diferentes tipos de 

materiales como NPs metálicas,149,150 óxidos metálicos,151–153 polímeros que posteriormente 

son utilizados en una gran variedad de aplicaciones como catálisis,154 fotocatálisis,152 ánodos 

en baterías de iones de litio (LIBs, por sus siglas en ingles li-ion battery),63 electrolitos en 

LIBs155 y en celdas solares sensibilizadas con tinte (DSSCs),156,157 

 

En la última década, la síntesis de una gran variedad de OMs nanoestructurados basados en 

DES han sido reportados y tenido un incremento exponencial entre el 2006 al 2020 como se 

puede observar en la gráfica de barras en la Fig. 1.6, debido a la variedad de OMs obtenidos 

con una morfología bien definida, forma y tamaño usando DESs como el disolvente.158 Por 

ejemplo, Tang y colaboradores reportaron la síntesis de TiO2 nanoestructurado por el método 

solvotermal utilizando DES conformado por ChCl y ácido oxálico. Donde obtuvieron 

diferentes morfologías al variar la relación molar del solvente eutéctico, las cuales fueron 

microesferas, cuasi-microesferas, microbastones, cuasi-cressula peforata y cressula peforata 

las dos últimas identificadas así por su parecido con la forma de la planta con este mismo 

nombre. Por lo tanto, los solventes eutécticos son versátiles y pueden efectivamente modular 

el tamaño de partícula, la morfología, ajustar la porosidad, la formación de defectos en las 

nanoestructuras de OMs. 
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Figura 1.6 Número de publicaciones conteniendo el concepto “DESs y OMs” durante el año 

2003 al 2020 en el Web of Science (hasta la fecha de 22.01.2021). 

 

1.4 Propiedades ópticas de las NPs de Au y sus aplicaciones 

Las NPs de metales nobles, en particular, el oro (Au) han ganado una creciente popularidad 

por sus potenciales aplicaciones como el diagnóstico de cáncer, la terapia fototérmica, la 

detección de patógenos y biomoléculas.159 La interacción de las NPs de oro con la luz está 

fuertemente determinada por su entorno (medio de dispersión), tamaño y dimensiones físicas. 

Los campos eléctricos oscilantes de un rayo de luz que se propaga cerca de una nanopartícula 

coloidal interactúan con los electrones libres provocando una oscilación colectiva de la carga 

de los electrones que está en resonancia con la frecuencia de la luz visible. Estas oscilaciones 

resonantes se conocen como la resonancia del plasmón de superficie (RPS) (Fig. 1.7). A 

medida que el tamaño de las partículas continúa aumentando hacia el límite de volumen, las 

longitudes de onda de RPS se mueven hacia menores energías (región infrarroja del 

espectro); por ende, la mayor parte de las longitudes de onda de la región visible son 

reflejados, dando a la dispersión coloidal un color claro translúcido. La RPS se puede ajustar 

variando el tamaño o la forma de las NPs, lo que da lugar a partículas con propiedades ópticas 

para diferentes aplicaciones. 
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Figura 1.7 Resonancia del plasmón de superficie localizado de las NPs de Au.101 

 

Las NPs de Au son muy versátiles ya que debido a sus propiedades optoelectrónicas y 

principalmente al RPS tiene un amplio rango de aplicaciones en una variedad de campos, 

como las biomédicas a través de la microscopia de resonancia de dispersión de campo oscuro 

para la detección de células microbianas y sus metabolitos, de receptores en la superficie en 

la bioimagen de células tumorales, además de endocitosis.162 También son usadas como 

agentes de contraste en la microscopia Raman de superficie mejorada (Surface-enhanced 

Raman Spectroscopy, SERS por sus siglas en inglés), la cual se utiliza para incrementar la 

señal Raman de 106 a 1015 y es utilizada ampliamente en la detección e imagen para el 

diagnóstico de cáncer.161 Por otro lado, las NPs de Au debido a su gran actividad química, 

son aplicadas como catalizadores en la degradación de contaminantes orgánicos como 4-

nitrofenol, azul, naranja y rojo de metileno, rodamina B, etc.163–165 Sin embargo, una de las 

principales desventajas del oro a escala nanométrica es que tiene una alta energía superficial, 

resultando en la agregación de las NPs de Au y por consiguiente su actividad catalítica 

disminuye. Por otra parte, debido a su tamaño es difícil recuperarlas de los sistemas 

coloidales de reacción para su posterior reutilización, además del alto costo de los reactivos 

para su síntesis.17–19 

 

1.5 Métodos químicos para la síntesis de NPs metálicas 

En las últimas décadas se han desarrollado una amplia gama de métodos de síntesis de NPs, 

el más utilizado es el enfoque “bottom up”, que consiste en el crecimiento del material a 
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partir de la interacción de los iones metálicos hasta construir una estructura más compleja. 

Este tipo de enfoques permite un mayor control en el tamaño, forma y dispersión de las NPs, 

control de la composición de la superficie, además de la cantidad de NPs.166 Para la síntesis 

de NPs metálicas existen tres diferentes tipos de métodos con enfoque button up: (1) métodos 

físicos como abrasión laser, irradiación de microondas, de ultravioleta y ultrasónica, 

litografía óptica y depósito por pulverización catódica. (2) reducción química de los iones 

metálicos por agentes reductores y agentes estabilizantes, como borohidruro de sodio 

(NaBH4), citrato de sodio (Na3C6H5O7), CTAB, hidruro de litio y aluminio, entre otro. (3) 

métodos biológicos, usando extractos de células procariotas o eucariotas y síntesis verde 

utilizando extractos de plantas.160,167–169  

 

La síntesis por reducción química o método de Turkevich es el método más comúnmente 

utilizado para la fabricación de las NPs metálicas. Este consiste en la reducción química de 

sales metálicas a través de un agente reductor, donde además se utiliza un agente estabilizante 

para prevenir la aglomeración de las NPs. Esta ruta de síntesis tiene dos etapas principales 

de formación de las NPs de Au: la nucleación y el crecimiento.160 

La nucleación se puede dividir en dos etapas: (i) consiste en la rápida formación de clústeres 

por el incremento del número de partículas debido a la alta tasa de reducción del precursor 

metálico causada por un reductor químico, (ii) la reducción continua, pero a un ritmo mucho 

más bajo, acompañada por la coalescencia de los clústeres (la coalescencia es el proceso 

donde una partícula se fusiona con otra para formar una sola) formando partículas más 

grandes. Posteriormente en la etapa de crecimiento, que se divide de igual manera en dos 

etapas: (i) los núcleos de los metales recién formados experimentan un crecimiento de 

difusión lenta de las partículas debido a la reducción en curso de los precursores de oro, así 

como una coalescencia adicional, (ii) Por último, las partículas crecen rápidamente a su 

tamaño final acompañadas por el consumo total de las especies precursoras, cabe mencionar 

que el tamaño final de las NPs de Au está relacionada con la cantidad de especies precursoras 

presentes en la síntesis (Fig. 1.8).170 
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Figura 1.8 Representación esquemática de la formación de NPs de Au por reducción 

química.170,171 

 

El proceso de síntesis de las NPs de Au por reducción química tiene una variedad de factores 

que influyen en la formación, tamaño, forma y distribución de las NPs, tales como la 

temperatura de reacción, velocidad de agitación, relación molar entre el precursor de oro y el 

agente reductor, el tipo de reductor, la utilización de semillas Au, y el pH de la solución.168 

De igual manera se utilizan surfactantes para el control del crecimiento de las NPs y obtener 

diferentes morfologías.170 

 

1.6 Compósitos de NPs metálicas soportadas sobre OMs 

Los materiales compósitos son aquellos que están conformados por uno o más componentes 

de diferentes especies que tienen propiedades químicas y físicas diferentes, y que son 

fácilmente identificables. Los materiales compósitos se utilizan debido a que exhiben 
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propiedades químicas, físicas y mecánicas superiores que el de sus componentes 

individuales.25 Los compósitos de nanopartículas, son aquellos donde ambos componentes 

se encuentran a escala nanométrica, algunos ejemplos se muestran en la Fig. 1.9.172 

 

 

Figura 1.9 Tipos de compósitos (La matriz y la fase dispersa están a escala nanométrica).172 

 

En general, la aplicación exitosa de tales compósitos está determinada por su estructura, 

composición, tamaño de partícula y otros parámetros.173 Uno de los grandes retos en este 

ámbito es la unión de dos materiales con estructuras diferentes para producir sistemas 

híbridos únicos con diversas funcionalidades. Entre los diferentes tipos de nanomateriales, 

compósitos de metal noble-óxido de metal (MN-OM) con las estructuras sintonizables se han 

convertido en un área de investigación importante debido a sus propiedades fotocatalíticas, 

electrónicas, magnéticas y fotovoltaicas.174–178 Cuando los OMs se acoplan con los MN, el 

rango de absorción de luz de los OMs con amplia banda prohibida puede extenderse. 

Además, la formación de las barreras de Schottky reducen significativamente la 

recombinación de huecos de electrones fotoexcitados.179 En consecuencia, los MN-OMs se 

han convertido en candidatos ideales para aplicarse en el área de la energía solar y 

fotocatálisis. Entre la variedad de compósitos formados por diferentes componentes, la unión 

de metales nobles (por ejemplo, Au, Ag, Pt y Pd) y OMs (p. ej., TiO2, CeO2 y ZrO2) en una 

sola entidad se ha convertido recientemente en uno de los temas de investigación más 



26 

 

atractivos, porque no sólo combinan la función de nanopartículas individuales, sino también 

unen propiedades catalíticas colectivas y sinérgicas únicas comparadas con materiales de un 

solo componente. Tradicionalmente, estos compuestos se preparan por varios métodos, tales 

como impregnación, coprecipitación, depósito–precipitación, entre otras. 

 

1.7 Aplicación de OMs y compósitos en catálisis y fotocatálisis 

1.7.1 Catálisis 

La catálisis es un término que describe un proceso en el cual se aumenta la rapidez de 

reacción de un proceso química. Este proceso se lleva a cabo en la presencia de un agente 

intermediario llamado catalizador, el cual acelera la reacción sin ser consumida en el proceso. 

En general el catalizador disminuye la barrera de energía de activación al proporcionar una 

o más reacciones intermedias con una menor energía de activación entre las moléculas y el 

catalizador.180 

Existen dos tipos de reacciones catalíticas: La catálisis homogénea donde los reactivos están 

en la misma fase que el catalizador, y la heterogénea donde el catalizador y los reactivos se 

encuentra en un estado diferente. Por lo general el catalizador se encuentra en fase sólida y 

los reactivos en líquida o gaseosa. La catálisis heterogénea es un área importante de la 

investigación que tiene una extensa aplicación en la industria, incluyendo la síntesis química 

de nanomateriales y de bulto, refinería petrolera y productos farmacéuticos. Estas reacciones 

por lo general son altamente selectivas y fáciles de trabajar, ya que el catalizador se puede 

recuperar y reciclar.181 El mecanismo de la catálisis heterogénea se muestra 

esquemáticamente en la Fig. 1.10. El proceso completo de la reacción se puede describir en 

tres pasos principales. (1) Adsorción: los reactivos (moléculas A y B) se adsorben en la 

superficie del catalizador y se fijan a los sitios activos de este, (2) reacción en superficie: 

posteriormente la molécula B reacciona con la molécula A, debido a un reordenamiento de 

los electrones, generando los productos finales (molécula AB); (3) Desorción: finalmente, 

los productos son liberados de la superficie del catalizador.180,182 
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Figura 1.10 Esquema de un proceso catalítico heterogéneo. 

 

La reducción catalítica de 4-nitrofenol (4-NF) a 4-aminofenol (4-AF) por borohidruro (BH4
−) 

ha surgido como una reacción modelo importante para evaluar la actividad catalítica de 

nanoestructuras metálicas o compósitos de MN-OMs en medio acuoso. Los nitrofenoles se 

usan comúnmente en la síntesis de colorantes, pinturas, inhibidores de corrosión, pesticidas, 

herbicidas, analgésicos y antipiréticos, y conservantes de la madera, su liberación en las 

aguas también es un problema ambiental de creciente preocupación. Por lo tanto, la reducción 

de grupo nitro a grupo amino proporciona una vía importante para obtener un producto con 

menor toxicidad y por lo tanto requiere el desarrollo de catalizadores económicos. La cinética 

de esta reacción 4-NF se puede entender en términos del modelo de Langmuir-Hinshelwood 

en el que los iones de 4-nitrofenolato y una especie de hidrógeno derivada del ion BH4
− son 

adsorbidos sobre la superficie del catalizador donde reaccionan posteriormente.183 Una 

reacción de pseudo primer orden en la que se produce 4-AF, seguido de su rápida desorción 

de la superficie del catalizador. El mecanismo de reducción de 4-NF a 4-AF utilizando 

compósitos de MN-OMs como catalizador en presencia de NaBH4 se muestran en Fig. 1.11. 
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Figura 1.11 Esquema del mecanismo de reducción de 4-NF a 4-AF utilizando compósitos 

de MN-OMs como catalizador en presencia de NaBH4.
184 

 

1.7.2 Fotocatálisis 

La fotocatálisis es el proceso donde se cambia la rapidez de una reacción química en 

presencia de un fotocatalizador al ser irradiado con luz solar. El proceso de fotocatálisis 

consiste en que el fotocatalizador (por lo general algún material semiconductor) absorba luz 

para transferir un electrón desde su banda de valencia a la banda de conducción, generando 

un par electrón-hueco (𝑒− − ℎ+) que interactúan con las moléculas de agua y oxígeno 

formando radicales libres (especies activas) como OH• y superóxidos 𝑂2
−·. La importancia 

de la fotocatálisis es que el fotocatalizador proporciona un entorno de oxidación y de 

reducción. Donde se comporta como un reactivo oxidante, capturando electrones de un 

sustrato y los coloca en los huecos positivos o como un reactivo reductor, transfiriendo 

electrones al sustrato (Fig. 1.12).180 

 

 

Figura 1.12 Esquema de proceso fotocatalítico.180 

Oxidación

Reducción



29 

 

Los OMs semiconductores han atraído una enorme atención debido a que exhiben un amplio 

rango de propiedades eléctricas y ópticas que pueden ofrecer aplicaciones en fotocatálisis, ya 

que exhiben sitios activos y una alta actividad fotocatalítica. Se han examinado OMs 

semiconductores (TiO2,
62 ZnO,185 CeO2,

60, Al2O3
186 etc.) como catalizadores para diferentes 

reacciones catalíticas, fotocatalíticas y de oxidación/reducción. En particular, el TiO2 ha sido 

de gran interés debido a que tiene adecuadas propiedades ópticas y electrónicas, y un fuerte 

potencial de oxidación.187 Por ejemplo, Wang y colaboradores reportaron la síntesis de 

microesferas de TiO2 con una mezcla de fases (rutilo/brookita) a través de la ruta solvotermal 

utilizando un solvente eutéctico formado por ChCl, betaína y ácido oxálico, los cuales fueron 

implementados la descomposición del agua (water splitting) exhibiendo una mejora en la 

actividad catalítica 20 veces mayor en comparación con el TiO2 comercial (P25).61 

Por otra parte, se ha reporta que bajo las mismas condiciones de reacción, los compósitos de 

Au/TiO2,
23 Au/SiO2,

21 Au/CeO2
24 y Au/Fe2O4

188 muestran mejor desempeño catalítico en 

comparación con los catalizadores de oro puro, lo cual ha sido extensamente estudiado en la 

literatura. La mejora del rendimiento catalítico y fotocatalítico se rige principalmente por 

fuertes interacciones electrónicas entre las NPs metálicas y OMs semiconductores, la 

formación de vacancias de oxígeno, y efectos de tensión/expansión de las redes cristalinas 

de los OMs.189 

 

1.8 Técnicas de caracterización 

En este apartado se describen los fundamentos teóricos, las técnicas de caracterización y el 

proceso de preparación de las muestras para determinar sus propiedades estructurales, ópticas 

y morfológicas. 

 

1.8.1 Difracción de rayos X (DRX) 

La técnica de DRX es utilizada para estudiar la estructura cristalina de los materiales, donde 

los rayos X son fotones con una longitud de onda del orden de 0.1 nm (1 Å) en comparación 

con los cientos de nanómetros de las ondas de luz. Estos rayos X pueden ser difractados por 

objetos muchos más grande que ellos como los átomos o las moléculas que satisfacen la ley 

de Bragg, ya que los átomos que conforman a los materiales cristalinos pueden difractar los 

fotones de los rayos X debido a que están arreglados en filas de átomos, los cuales tienen una 
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separación de 0.3 nm.190–192 Entonces, cuando un haz de rayos X incide sobre un material, 

este penetra muchos micrómetros en el material donde el haz de rayos X será difractado en 

la dirección determinada por la periodicidad de los planos cristalinos.192 

 

 

Figura 1.13 Esquema del proceso de difracción de rayos X por la ley de Bragg.191,192 

 

El proceso de DRX se basa en el fenómeno de interferencia óptica, que se produce cuando 

dos rayos de luz con la misma longitud de onda se cancelan o se refuerzan (interferencia 

destructiva y constructiva), dependiendo de la fase. La interferencia destructiva ocurre 

cuando las ondas tienen una diferencia de fase de 𝑛𝜆/2, y la interferencia constructiva ocurre 

cuando la diferencia de fase es de 𝑛𝜆, donde n es un número entero. Considerando que un 

haz de rayos X característico con una longitud de onda 𝜆 que incide en la superficie de un 

cristal, será difractado con el mismo ángulo (𝜃) del haz incidente. Entonces, cuando dos rayos 

X (haz 1 y 2) inciden en un arreglo cristalino se puede determinar que: el haz 2 que incide en 

la segunda fila de átomos recorre una distancia (𝐷𝐴 + 𝐴𝐶) mayor que el haz 1 que incide en 

la primera fila de átomos (Fig. 1.13). Donde, las dos filas de átomos están separadas por una 

distancia “d”. Para que se produzca un máximo de difracción, la diferencia de camino debe 

ser un número entero de longitudes de onda. Por lo tanto, ambos segmentos DA y AC son 

iguales a “d ∙ sin 𝜃”, donde la condición de difracción máxima es:192 

 

2𝑑 ∙ sin 𝜃 = 𝑛𝜆 (1.1) 
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Esta es la ecuación de Bragg (Ec. 1.1) para la difracción. Donde conociendo el ángulo, y la 

longitud de onda incidente, se puede determinar el espaciamiento del cristal. 

 

1.8.2 Espectroscopía Raman 

El efecto Raman es un fenómeno óptico que ocurre cuando a una muestra se le hace incidir 

un haz de luz monocromático con una cierta energía (𝐸𝑒𝑥 = ℎ𝑣𝑒𝑥). La interacción entre la 

radiación electromagnética y las moléculas que componen la muestra induce una transición 

de un estado base a un estado excitado virtual (un estado rotacional o vibracional), y cuando 

la molécula se relaja o libera energía en forma de un fotón, este regresa a su estado base. 

Dicho proceso lo puede hacer de tres formas diferentes:191,193 

 Caso 1. Cuando la frecuencia de luz incidente (𝑣𝑒𝑥) es igual a la frecuencia de la luz 

dispersada ocurre una dispersión elástica o dispersión Rayleigh (Fig. 1.14). 

 Caso 2 y 3. Si la luz dispersada tiene una frecuencia diferente a la frecuencia de 

excitación ocurre una dispersión inelástica; cuando la frecuencia de la luz dispersada es 

menor a la de frecuencia de la luz incidente es conocida como dispersión Raman Stokes, 

(𝑣𝑒𝑥 − 𝑣𝑣) mientras que la dispersión Raman anti-Stokes ocurre cuando la frecuencia de la 

luz dispersada es mayor a la frecuencia de la luz incidente (𝑣𝑒𝑥 + 𝑣𝑣) (Fig. 1.14).193 
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Figura 1.14 Espectro Raman de la dispersión anti-stokes, Stokes y Rayleigh.193 

 

En el espectro de la Fig. 1.14 se puede observar tres picos, el más intenso es el 

correspondiente a la frecuencia de excitación del láser que reaparece como la línea de 

Reyleigh y los dos picos de menor intensidad aparecen como resultado de la dispersión 

inelásticas (Stokes y anti-Stokes). La diferencia de intensidad entre los picos del Stokes y el 

anti-Stokes es debido a que la mayoría de las transiciones vibracionales moleculares se 

encuentran en el estado fundamental, es decir, pasan de un estado base a uno estado excitado 

y, por lo tanto, es menos probable que ocurran transiciones anti-Stokes que las transiciones 

Stokes, por lo que hace que la dispersión Raman Stokes sea más intensa.193 

Tal espectro se puede obtener a partir de la espectroscopía Raman, la cual es una técnica 

fotónica de alta resolución que proporciona información química y estructural de los 

materiales o compuestos orgánicos e inorgánicos, además de los modos vibracionales 

característicos de las moléculas. 
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1.8.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier 

La espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) es una técnica 

implementada para determinar la estructura química o molecular, los grupos funcionales de 

compuestos orgánicos e inorgánicos en fases liquidas, solidad o gaseosas, utilizando un haz 

de radiación infrarroja (IR). En el espectro de radiación electromagnética la región IR se 

encuentra entre el extremo visible y el de microondas. La región se divide en tres intervalos 

denominados: cercano, mediano y lejano IR que comprenden de 14000 – 4000, 4000 – 400 

y 400 – 40 cm-1, respectivamente.194,195 

 

La espectroscopia de absorción FT-IR, consiste en irradiar una muestra con radiación IR la 

cual es suficientemente energética para interactuar con las moléculas y los átomos de la 

muestra, causando que los enlaces de la molécula vibren. Durante el proceso de absorción, 

la molécula absorbe aquellas frecuencias de radiación IR que coincide con la frecuencia 

natural de vibración de los enlaces de la muestra, incrementando la amplitud de los modos 

de vibración de las moléculas. Para la determinación de grupos funcionales en una molécula, 

esta deber ser activa en la región infrarroja del espectro. Estas moléculas activas en IR son 

aquellas que tiene un momento dipolar (materiales que contienen enlaces covalentes polares). 

Cuando la radiación IR interactúa con los enlaces covalentes de los materiales que tienen un 

dipolo eléctrico, la molécula absorbe energía y el enlace comienza a oscilar de un lado a otro. 

Estas oscilaciones de los enlaces de las moléculas se les conoce como modos de vibración, 

los cuales se clasifican en dos tipos: de balanceo (bending) y de estiramiento (stretching), las 

vibraciones de tipo de balanceo comprenden los modos de vibración de meneo (wagging), 

meciendo (rocking), torsión (twisting), y tijereteo (scissoring) (Fig. 1.15(a)), y las 

vibraciones del tipo estiramiento comprenden los modos de vibración simétrico y 

antisimétrico (Fig. 1.15(b)).195 

Sin embargo, no todos los enlaces en una molécula pueden absorber radiación IR 

independientemente de la frecuencia correspondiente de las radiaciones IR. Por ejemplo, las 

moléculas de H2, N2, O2 o Cl2 que son moléculas simétricas no pueden absorber radiación 

IR, debido a que tienen un momento dipolar cero. Ya que las moléculas al tener dos átomos 

iguales se cancela el efecto entre ellos.195 
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Figura 1.15 Modos de vibración del tipo estiramiento y de balanceo.195 

 

1.8.4 Microscopías electrónicas 

 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica utilizada para examinar la 

morfología de la superficie de una muestra, adquiriendo imágenes de alta resolución, además 

de obtener información estructural y de composición a través de un fino haz de 

electrones.196,197 Este haz de electrones se genera a partir de una fuente de electrones que 

generalmente es de un filamento de tungsteno o de Hexaboruro de lantano.197,198 Donde los 

electrones son acelerados con una energía de 1 a 30 KeV. El fino haz de electrones (electrones 

primarios) de 2 – 10 nm de diámetro con una determinada energía se hace incidir sobre la 

superficie del espécimen, al interaccionar los electrones primarios con la muestra se generan 

diferentes señales de la superficie que son captados por el detector. Entre estas señales se 

encuentran los electrones secundarios (ES), electrones retrodispersados (BSE, backscatrered 

electrons por sus siglas en ingles), electrones Auger (AE) y rayos-X característicos.196–198 

 

Por otro lado, los electrones primarios que interaccionan con la muestra son dispersados 

dentro de ella por choques elásticos e inelásticos, perdiendo su energía gradualmente hasta 

ser absorbidos. El rango de dispersión de los electrones (llamado volumen de interacción) 

dentro de la muestra es diferente dependiendo de la energía del haz de electrones y del 
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espécimen.197 Por lo tanto, si la energía de los haces de electrones es grande, el volumen de 

interacción es grande, pero si la densidad y el número atómico del espécimen es grande, el 

volumen de interacción es pequeña (Fig. 1.16). 

 

 

Figura 1.16 Diagrama esquemático de las señales emitidas por la muestra al interaccionar 

con el haz de electrones primario.181 

 

La Fig. 1.16 muestra esquemáticamente el diagrama de interacción de las diferentes señales 

emitidas por la muestra cuando interacciona con el haz de electrones primarios. El SEM 

utiliza las diferentes señales emitidas para observar y analizar la superficie de la muestra 

(morfología), desarrollar un análisis estructural y de composición. Por lo que a continuación 

se describen las diferentes señales obtenidas por un SEM: 

 

Los ES se obtienen de la superficie (∼10 nm) de la muestra cuando el haz de electrones 

primarios interacciona inelásticamente con los electrones de la capa k que están débilmente 

ligados al átomo, los cuales son expulsados con una cierta energía cinética (<50 eV) dejando 

una vacancia o hueco Fig. 1.17(a). Por otro lado, los electrones secundarios generados en las 

regiones más profundas de la muestra son rápidamente absorbidos, debido a que tienen una 

menor energía cinética que los electrones secundarios de la superficie. Los electrones que 

son emitidos son utilizados para observar la morfología de la muestra.197 Los BSE son 

algunos de los electrones primarios dispersados por las colisiones elásticas con los núcleos 
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de los átomos de la muestra (Fig. 1.17(b)). Estos poseen una alta energía (>50 eV) en 

comparación con los electrones secundarios, por lo que contienen información de una región 

relativamente profunda de la muestra. El poder de repulsión del núcleo atómico es 

proporcional a su carga positiva, determinada por el número de protones (número atómico 

(Z) del elemento). Los BSE son mayormente dispersado por los elementos con mayor Z 

comparados con los de menor Z. La señal de BSE será proporcional al número Z promedio 

en la parte analizada del volumen de interacción. Por lo tanto, en una imagen BSE, puede 

variar por el contraste topográfico y químico. Estos electrones pueden ser usados para 

imágenes, difracción y análisis de SEM.197,199 

 

En la Fig. 1.17(c) se muestra el esquema del proceso de emisión de los rayos-X 

característicos y los electrones Auger. Después de la emisión de los SE de una de las capas 

más internas del átomo, el electrón que es emitido deja un hueco (1). Este sitio puede ser 

ocupado por un electrón de un nivel de energía mayor, pero debido al exceso de energía, este 

debe de liberarla en forma de un fotón conocido como rayo-X característico (2), sin embargo, 

hay una probabilidad de que este interactúe con otro electrón, el cual será emitido del átomo, 

conocido como electrón Auger (3). Los rayos-X característicos contienen información sobre 

la composición química de la muestra, por lo que se puede cuantificar el porcentaje atómico 

de cada uno de los elementos que conforman a la muestra.196–198 

 

 

Figura 1.17 Esquema del proceso de emisión de los (a) electrones secundarios, (b) rayos X 

característicos y (c) los electrones Auger.197 
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 Microscopía electrónica de trasmisión (TEM) 

La microscopia electrónica de transmisión (TEM) es una técnica utilizada para analizar la 

microestructura interna de las muestras como la orientación y estructura, así como la 

morfología de la superficie del espécimen a través de imágenes de alta resolución, que se 

obtienen a partir de los electrones transmitidos que la atraviesan. Estos electrones son 

generados a partir de una fuente de electrones donde son acelerados con una energía entre 80 

a 300 keV, para formar un haz de electrones el cual interactúa con la muestra con un diámetro 

máximo de 3 mm y 200 µm de espesor en la dirección del haz de electrones. Los electrones 

trasmitidos a través de la muestra son enfocados por los lentes posteriores a la muestra y son 

detectados por sistemas digitales como los dispositivos de carga acoplada (CCD, charged-

coupled devices por sus siglas en ingles), que convierten los electrones transmitidos en pulsos 

electrónicos por pixel para formar una imagen. Por otro lado, hay electrones que se dispersan 

a medida que pasan a través de la muestra por choques elásticos e inelásticos, y que se 

mueven en un ángulo con respecto al haz de electrones, los cuales se usan para formar otro 

tipo de imagen que aporta información adicional.196 

 

Entre los diferentes tipos de imágenes que se pueden obtener a partir de la técnica TEM son 

las de campo claro y obscuro (BF y DF, por sus siglas en ingles bright-field and dark-field, 

respectivamente), y TEM de alta resolución (HRTEM, por sus siglas en ingles High-

resolution TEM). Las imágenes de campo claro se obtienen a partir de los electrones no 

dispersados, entonces en estás, las áreas de la muestra que dispersan activamente tienen 

menos electrones no dispersados, por lo tanto, estas regiones son más obscuras (Fig. 1.18(a)). 

Las imágenes de campo obscuro utilizan los electrones dispersados, por lo tanto, las regiones 

de la muestra aparecen brillantes sobre un fondo obscuro (Fig. 1.18(b)). Las imágenes de alta 

resolución TEM proporciona información estructural de la muestra, y se obtienen a partir de 

los patrones de interferencia formados por la interacción entre las ondas de electrones con la 

red cristalina. Este fenómeno de interferencia permite la visualización de las planos atómicos 

de un cristal correspondiente a la posición de los átomos.196  
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Figura 1.18 Imágenes de TEM de campo (a) claro y (b) obscuro196. 

 

El modo de microscopía electrónica de barrido de transmisión (STEM por sus siglas en inglés 

scanning-transmission electron microscopy) es la combinación de las técnicas TEM y SEM, 

el cual consiste en incidir un haz de electrones convergentes enfocado en un área pequeña de 

la muestra. El haz de electrones se enfoca en un punto fino (con un tamaño típico de 0.05 a 

0.2 nm) que luego se escanea sobre la muestra punto por punto, la imagen de la muestra es 

registrada por el conteo de los electrones transmitidos y que son registrados por los detectores 

STEM. Las imágenes que pueden ser obtenidas por la técnica STEM son de campo claro 

(BF) y de alto ángulo en campo oscuro (HAADF, de sus siglas en inglés High Angle Annular 

Dark Field).200 

 

1.8.5 Espectroscopía de energía dispersiva de rayos X 

La espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS 

por sus siglas en inglés), es una técnica cuantitativa empleada para obtener información 

estequiométrica, el estado químico y la estructura electrónica de la superficie de un material 

en un rango de 1 a 10 nm de profundidad.201 

El proceso de emisión de fotoelectrones por rayos X, se basa fundamentalmente en el efecto 

fotoeléctrico, donde a una muestra se le hace incidir un fotón de rayos X de energía ℎ𝜐, el 

cuál interactúa con los niveles de valencia de la molécula o del sólido, lo que lleva a su 
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ionización por la emisión de unos de sus electrones con una energía cinética (EK)  equivalente 

a la energía del fotón de rayos X. La Ek de los electrones fotoemitidos está determinada por 

la energía del fotón de rayos X (ℎ𝑣) y la energía de enlace del electrón (EB) (que representa 

la fuerza de interacción entre el electrón (n, l, m, s) y la carga nuclear).192,202,203 La EK de los 

electrones emitidos está dada por la ecuación (Ec. 1.2): 

 

𝐸𝐾 = ℎ𝑣 − 𝐸𝐵 (1.2) 

 

 La energía de enlace del átomo (EB) es determinada a partir de la diferencia entre la 

Ek, ℎ𝑣 y la función trabajo del elemento, resultando en la siguiente ecuación (Ec. 1.3):202,203 

 

𝐸𝐵 = ℎ𝑣 − 𝐸𝐾 − 𝑊, (1.3) 

 

donde ℎ𝑣 es la energía del fotón incidente, Ek es la energía cinética del electrón emitido, EB 

es la energía de enlace y W es la función trabajo del elemento. 

 

El proceso de fotoemisión del electrón se esquematiza en la Fig. 1.19, donde un electrón de 

la capa K (orbital 1s) es eyectado del átomo con una cierta energía cinética (Fig. 1.19(a)-

(b)). Posteriormente ocurrida la fotoemisión, la energía total del sistema se incrementa 

debido a que el proceso de fotoemisión crea un estado desapareado por la ionización del 

átomo. Por lo que un electrón de la capa L1 que tiene una mayor energía de enlace, ocupa el 

estado desapareado y disminuye la energía total del sistema emitiendo un fotón de rayos X 

(fluorescentes) con una energía ℎ𝑣𝐿, la cual puede interactuar con los electrones de la capa 

L2,3 del átomo emitiendo un electrón Auger o simplemente la emisión del fotón de rayo X 

los cuales contienen información de la muestra (Fig. 1.19(c)).203 
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Figura 1.19 Diagrama esquemático del proceso de fotoemisión de electrones por XPS, (a) 

interacción de haz de rayos X con electrón de la capa K, (b) fotoionización del átomo por la 

eyección de un electrón de la capa K y (c) proceso de emisión de un electrón Auger o la 

emisión de un rayo-X fluorescente.202,203 

 

Para asignar los picos de fotoelectrones se suele usar la notación de acoplamiento espín-

orbita, ya que es frecuente en esta técnica poder observar los dobletes de este acoplamiento 

(2𝑝1/2, 2𝑝3/2, 3𝑑3/2, 3𝑑5/2, 4𝑓5/2, 4𝑓7/2). La división en los picos de energía de enlace para 

cada orbital varía entre los elementos; sin embargo, para un elemento dado es constante. Por 

último, un aspecto importante de XPS es determinar la composición de la muestra. Esto se 

puede hacer a partir de los picos de energía de enlace. El área bajo la curva de energía de 

enlace es proporcional al número de átomos que emiten los electrones a esa energía de enlace. 

Por lo tanto, si tomamos la razón del área bajo la curva de energía de enlace para cada 

elemento podemos determinar la composición de la superficie de las muestras.203 

 

1.8.6 Espectroscopía de absorbancia en el UV-Vis 

La espectroscopía UV-Vis es una técnica de caracterización no destructiva, utilizada para la 

determinación cuantitativa de las propiedades ópticas de los analitos como absorbancia, 

reflectancia y transmitancia al someterlos a fuentes de radiación electromagnética con 

energías que van desde el ultravioleta hasta el visible.191 
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Figura 1.20 Esquema del principio de atenuación.204 

 

El concepto fundamental de esta técnica espectroscópica se basa en el principio de atenuación 

de luz, donde se hace incidir un haz de radiación electromagnética a un analito y se mide la 

luz que es transmitida (Fig. 1.20). A partir de la relación de la intensidad incidente y 

transmitida se puede determinar la transmitancia (T) y la absorbancia (A) de la muestra. La 

transmitancia se define como (Ec. 1.4):191,204–206 

 

𝑇 =
𝐼𝑇

𝐼𝐼
, 

(1.4) 

 

donde IT es la intensidad de luz transmitida después de pasar a través de la muestra y II es la 

intensidad de luz inicial. Además, de acuerdo con la ley de Beer – Lambert la concentración 

de la especie absorbente (analito) esta linealmente relacionada con la absorbancia (Ec. 

1.5).206 

 

𝐴 = 𝜀𝑏𝑐 (1.5) 

 

Y se deduce teóricamente la relación entre la transmitancia y la absorbancia por la ecuación 

(Ec. 1.6):205,206 

 

𝐴 = −𝑙𝑛𝑇 = 𝑙𝑛 (
𝐼𝑇

𝐼𝐼
) = 𝜀𝑏𝑐, 

(1.6) 
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donde ε es coeficiente de extinción molar, b es la longitud del paso óptico y c es la 

concentración de la sustancia que absorbe la luz. 

 

 

Figura 1.21 Fundamentos de la espectroscopia UV-Vis: Pérdidas por reflexión y dispersión 

en una solución que está en un recipiente típico de vidrio.206 

 

Generalmente, en las muestras de polvos o coloidales no se pueden determinar su T y A, 

debido a que los analitos deben estar en una solución en un recipiente o cubeta transparente 

de cuarzo. Como se observa en la Fig. 1.21 la atenuación de la luz se ve afectada por las 

reflexiones que se generan en las dos interfaces: aire/pared y solución pared, por lo que el 

haz resultante es atenuado alrededor de un 8.5% debido a las reflexiones sufridas por su paso 

a través de un recipiente de cuarzo con solución. Además, la atenuación del haz resultante 

puede ocurrir por otros factores como la dispersión de moléculas grandes o porque son 

absorbidas por las paredes del recipiente que las contiene. Para minimizar el efecto de las 

reflexiones, se compara la intensidad transmitida por el analito en una celda (blanco) con la 

intensidad transmitida por una celda solo con solvente (estándar). Por lo tanto, los valores de 

la T y A se obtienen con las siguientes ecuaciones (Ec. 1.6 y Ec. 1.7) que se aproximan 

estrechamente a la T y A experimentales:206 

 

𝑇 =
𝐼𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛

𝐼𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒
≈

𝐼𝐸

𝐼𝐵
 

(1.6) 
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𝐴 = 𝑙𝑜𝑔 (
𝐼𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛

𝐼𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒
) = 𝑙𝑜𝑔 (

𝐼𝐸

𝐼𝐵
), 

(1.7) 

 

donde los términos IE y IB se refieren a la intensidad de la radiación después de pasar a 

través de las celdas que contienen al solvente y al analito. 

Por otro lado, cuando el tamaño de las partículas de un material es demasiado grande, es 

difícil determinar sus propiedades ópticas como la reflectancia y transmitancia por medio de 

la espectrofotómetria UV-Vis. Debido a estos inconvenientes la utilización de otras técnicas 

como las espectroscopías reflectantes son implementadas para evitar estas complicaciones. 

Para esto hay que exponer de forma general las propiedades de la luz reflejada, la cual se 

divide en dos categorías: especular y difusa (Fig. 1.22). La primera corresponde a la luz que 

es reflejada por una superficie lisa, generalmente por un cambio en el índice de refracción 

producido por la superficie plana del material. El segundo tipo de reflexión de luz es aquella 

que se dispersa en todas las direcciones por la rugosidad de las interfaces (un sólido y un gas, 

o un sólido y las interfaces cristalinas).205 

 

 

Figura 1.22 Reflexión (a) especular y (b) difusa por una superficie lisa y rugosa, 

respectivamente.204 

 

Donde 𝐼0, 𝐼𝑅 son las intensidades y 𝜃𝑖, 𝜃𝑟 son los ángulos incidentes y reflejadas, 

respectivamente.204 

La espectroscopía de reflectancia difusa (DRS) es utilizada para determinar las propiedades 

ópticas de los materiales que presentan rugosidad como los materiales en polvo. Kubelka y 
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Munk con su teoría hacen posible la utilización de DRS, ellos propusieron un modelo que 

describe como es el comportamiento de la luz viajando dentro de un material altamente 

dispersivo (Fig. 1.23).201 

 

 

Figura 1.23 Trayectoria de luz en el modelo Kubelka-Munk en conjunto con la coordenada 

de profundidad x.201 

 

La muestra está soportada en un contacto óptico con un sustrato opaco, donde la reflectancia 

del medio se denotado como R y del sustrato como Rs. La muestra está dividida en una serie 

de capas de igual espesor, donde dx es el segmento diferencia a lo largo del camino de luz. 

Estas capas reciben una intensidad de luz i que viaja hacia abajo de la muestra y una 

intensidad de luz j que viaja hacia arriba de la muestra (Fig. 1.23), donde la reflectancia viene 

siendo j/i, y S y K son llamados coeficientes de dispersión y absorción respectivamente, los 

cuales no tienen un significado físico en específico. Con base en esto se pueden inferir las 

siguientes ecuaciones diferenciales (Ec. 1.8 y Ec. 1.9):207 

 

−𝑑𝑖 = −(𝑆 + 𝐾)𝑖 𝑑𝑥 + 𝑆𝑗 𝑑𝑥 (1.8) 

𝑑𝑗 = −(𝑆 + 𝐾)𝑗 𝑑𝑥 + 𝑆𝑖 𝑑𝑥 (1.9) 

 

Las ecuaciones diferenciales (Ec. 1.8 y Ec. 1.9), contienen dos términos de flujo distinto, i y 

j, si se considera que i=j, y que la R es la relación entre la intensidad reflejada (j) y el incidente 

(i) (Ec. 1.10). 
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𝑅 =
𝑗

𝑖
 

(1.10) 

 

La Ec. 1.8 y 1.9 se simplifican, obteniendo la Ec. 1.11, donde 𝑎 =
𝑆+𝐾

𝐾
: 

 

1

𝑆

𝑑𝑅

𝑑𝑥
= 𝑅2 − 2(2𝑎 − 1)𝑅 + 1 

(1.11) 

 

Para el caso de un material con un espesor (L) infinito que absorbe y dispersa la luz donde S 

y K > 0. El sistema es lo suficientemente grueso para reflejar la misma cantidad de luz que 

incide sobre ella. Esto corresponde físicamente a una capa tan gruesa que es efectivamente 

opaca y por lo tanto oculta completamente el sustrato. En este caso, la ecuación de Kubelka-

Munk a cualquier longitud de onda queda de la siguiente manera (Ec. 1.12):207 

 

𝐾

𝑆
=

(1 − 𝑅∞)2

2𝑅∞
= 𝐹(𝑅∞), 

(1.12) 

 

donde 𝐹(𝑅∞) es la función de Kubelka-Munk, donde 𝑅∞ es Rmuestra/Restandar.  

En un semiconductor con la brecha energética del tipo directa o indirecta, y con bandas 

parabólicas, la banda prohibida y el coeficiente de absorción (α) se relacionan por la siguiente 

ecuación (Ec. 1.13):208 

 

(𝛼 ∙ ℎ𝑣)
1
𝑛 = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔), 

(1.13) 

 

donde, h es la constante de Plank, 𝑣 es la frecuencia del fotón, Eg es la energía de la banda 

prohibida, y B una constante. El factor n depende la naturaleza de la transición del electrón 

y es igual a ½ o 2 para la transición electrónica asociado a la banda directa o indirecta, 

respectivamente. Entonces sustituyendo 𝐹(𝑅∞) por α, la ecuación anterior queda de la 

siguiente forma (Ec. 1.14): 

 

(𝐹(𝑅∞) ∙ ℎ𝑣)
1
𝑛 = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) 

(1.14) 
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Por lo tanto, obteniendo la función de Kubelka-Munk 𝐹(𝑅∞), y graficando (𝐹(𝑅∞) ∙ ℎ𝑣)
1

𝑛 

vs ℎ𝑣, se puede determinar fácilmente la energía de la banda prohibida (Eg) directa o indirecta 

de una muestra en polvo.208 

 

1.8.7 Análisis textural (método BET) 

El método BET es una técnica textural que es empleada para la determinación de la porosidad 

y el área superficial, a partir de la adsorción de moléculas de gas en la superficie sólida de un 

material. El modelo fue desarrollado por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett y Edward 

Teller, donde ellos extienden la teoría de la monocapa de Langmuir a una de adsorción de 

multicapas.209,210 

El método BET, se basa en la adsorción de un gas que no reacciona químicamente con la 

superficie del material, generalmente es N2 el cual es adsorbido en la superficie a una 

temperatura de 77 K y a una presión de vapor relativa (P/P0).
209 La cantidad de gas adsorbida 

depende de su P/P0 y es proporcional a la superficie del material. La relación entre la P/P0 y 

la cantidad de gas absorbido por la superficie del material a una temperatura constante es 

llamada isoterma de adsorción.210 

 

El método BET nos permite determinar el área de superficie específica (S) de los materiales 

a través de la ecuación (Ec. 1.15): 

 

𝑆 =
𝑋𝑚

𝑀
𝑁𝐴𝑚, (1.15) 

 

donde 𝑋𝑚 es la masa del adsorbato que forma una monocapa por unidad de masa del 

adsorbente, M es el peso molecular del adsorbato, N es el número de Avogadro y 𝐴𝑚 es el 

área ocupada por una molécula del adsorbato en la monocapa. Por lo tanto, hay que estimar 

𝑋𝑚 con la ayuda de la ecuación BET (Ec. 1.16): 

 

𝑃

(𝑃0 − 𝑃)𝑋
=

1

𝑋𝑚𝐶
+

𝐶 − 1

𝑋𝑚𝐶
∙

𝑃

𝑃0
, (1.16) 
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donde X es la masa adsorbida del gas a una presión relativa de vapor P/P0 (P es la presión 

actual de vapor y P0 es la presión de vapor en la saturación), y C es la constante BET. Es 

evidente que a partir de la Ec. 1.16 se puede graficar 
𝑃

(𝑃0−𝑃)𝑋
 contra 

𝑃

𝑃0
 (Fig. 1.24), la cual da 

como resultado una relación conocida como transformada lineal de la ecuación BET. Donde 

se produce una línea recta generalmente en el rango 0.05 ≤. 
𝑃

𝑃0
 ≤ 0.35 para determinar los 

valor de la pendiente (s) y el interceptó (i) y calcular la cantidad de gas adsorbido en la 

monocapa (𝑋𝑚) y la constante BET (C) (Ec. 1.17 y Ec. 1.18, respectivamente).209,210 

 

𝑋𝑚 =
1

𝑠 + 𝑖
 (1.17) 

𝐶 =
𝑠

𝑖
+ 1 (1.18) 

 

  

Figura 1.24 Transformada lineal de la ecuación de BET.209 

 

 Volumen total y promedio de diámetro de poro 

Por otro lado, el volumen total de poro (Vp), se define como el volumen de líquido adsorbido 

de N2 a una presión de saturación de vapor (P/P0). Se calcula  tomando el total de gas 
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adsorbido (𝑉𝑔) a P/P0=0.99, el cual es convertida a volumen líquido asumiendo que los poros 

son llenados completamente (Ec. 1.19):209 

 

𝑉𝑝 = 𝑉𝑙𝑖𝑞 =
𝑉𝑔

22400 𝑚𝐿/𝑚𝑜𝑙
∙ 34.6 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 (1.19) 

 

donde 34.6 cm3/mol y 22400 mL son el volumen molar del nitrógeno líquido y ocupado por 

un mol de N2 adsorbido, respectivamente. Por otro lado, el promedio de diámetro de poro 

(𝑑𝑝) se estima asumiendo que los poros tienen una forma cilíndrica de radio rp, donde la única 

superficie son las paredes del cilindro donde su área y volumen son (Ec. 1.20 y 1.21): 

 

𝑉𝑝 = 𝜋 ∙ 𝑟𝑝
2 ∙ 𝐿 (1.20) 

𝑆 = 2𝜋 ∙ 𝑟𝑝 ∙ 𝐿, (1.21) 

 

donde S es el área superficial, 𝑟𝑝 y L son el radio y la longitud del poro, respectivamente. La 

Ec. 1.20 y 1.21 se simplifican, obteniendo la Ec. 1.22: 

 

𝑟𝑝 =
2𝑉𝑝

𝑆
 (1.22) 

 

Por lo tanto, el promedio de diámetro de poro es 2𝑟𝑝.209 

 

 Distribución de tamaño de poro 

La distribución de tamaño de poro (DTP) se expresa como el cambio porcentual del volumen 

del poro (
∆𝑉𝑝

∆𝑟𝑝
) con respecto al radio promedio de poro (𝑟̅𝑝), el cual es determinado usualmente 

por el método BJH propuesto por Barrett, Joyner y Halenda.209 

Este método asume que la condensación capilar ocurre en los poros cuando se alcanza una 

presión critica relativa, también supone que, en la evaporación o condensación del gas, existe 

una capa adsorbida en la pared del poro que tienen la misma profundidad/espesor que en una 

superficie no porosa. Además, la evaporación del volumen real del poro está compuesto del 
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evaporado de la parte central y de la capa de las paredes del poro. En el área donde ocurre la 

condensación capilar, el radio del poro 𝑟𝑝 con forma de cilindro es la suma del espesor de la 

capa de adsorción a una presión arbitraria (𝑡) y el radio de Kelvin o crítico (𝑟𝑘) donde ocurre 

la condensación (Fig. 1.25).209 

 

 

Figura 1.25 Esquema de la condensación capilar en el poro, donde se muestra el radio de 

Kelvin y de poro. 

 

Para determinar el radio de poro primero se calcula el 𝑟𝑘 y 𝑡 a partir de la ecuación de Kelvin 

y Halsey (Ec. 1.23 y 1.24), respectivamente, que para el nitrógeno como adsorbato quedan 

de la siguiente forma: 

 

𝑟𝑘 = −
2𝛾𝑉̅

𝑅𝑇 ln (
𝑃
𝑃0

)
=

4.15

log (
𝑃0

𝑃 )
 (Å) (1.23) 

𝑡 = 3.54 (
5

2.303 log (
𝑃0

𝑃 )
)

1
3

(Å), (1.24) 
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donde 𝛾 (8.85 erg cm-2) es la tensión superficial, 𝑉̅ (34.6 cm3) es el volumen molar del 

líquido, T (77K) es la temperatura absoluta, R (8.314X107 erg K-1 mol-1) constante de los 

gases y (
𝑃0

𝑃
) es la presión de saturación de vapor. 

 

Para este método se suele emplear la isoterma de desorción excepto en aquellos casos en los 

que la curva de adsorción corresponde a la condición termodinámicamente más estable, como 

en el caso de los poros de "cuello de botella". En cualquier caso, los datos se evalúan de las 

presiones relativas altas a bajas. Por lo tanto, la distribución de tamaño de poro se determina 

siguiendo estos pasos:209 

 

 Se calcula la presión de saturación (
𝑃

𝑃0
) y el total de gas adsorbido (𝑉𝑔), las cuales se 

obtienen de los datos de la isoterma. 

 Se calcula el radio de Kelvin (𝑟𝑘) y del espesor (𝑡) evaluando en cada (
𝑃

𝑃0
) utilizando 

la Ec. 1.23 y 1.24, respectivamente. 

 Se determina el valor del radio del poro en cada (
𝑃

𝑃0
) sumando 𝑟𝑘 y 𝑡. 

 Se determinan los valores promedio (𝑟𝑘̅) y (𝑟𝑝̅) en cada decremento de (
𝑃

𝑃0
). Por 

ejemplo: 

 

Tabla 1.3 Calculo de los radios promedio de poro y de Kelvin209 

 
(

𝑃

𝑃0
) 𝑟𝑘 (Å) 𝑡 (Å) 𝑟𝑝 (Å) 𝑟𝑘̅(Å) 𝑟𝑝̅ (Å) 

1 0.99 950 28 978 (
𝑟𝑘1+𝑟𝑘2

2
) = 711 (

𝑟𝑝1+𝑟𝑝2

2
) = 737 

2 0.98 473 22.2 495 

(
𝑟𝑘2+𝑟𝑘3

2
) = 394 (

𝑟𝑝2+𝑟𝑝3

2
) = 414 

3 0.97 314 19.4 333 

 

 El cambio en el espesor (∆𝑡) es calculado tomando la diferencia entre el valor 

sucesivo de 𝑡. 

 Se determina el cambio en el volumen adsorbido (∆𝑉𝑔) entre los valores sucesivos de 

(
𝑃

𝑃0
). 
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 El cambio en el volumen del líquido (∆𝑉𝑙𝑖𝑞 = ∆𝑉𝑝) antes de la evaporación, es decir, 

se compone del volumen evaporado en el centro más el adsorbido en las paredes del 

poro. El cual se calcula utilizando la Ec. 1.19 y el valor de ∆𝑉𝑔. 

 El área superficial de las paredes del poro antes de la evaporación se calcula a partir 

de la Ec. 1.25 y usando ∆𝑉𝑙𝑖𝑞 = ∆𝑉𝑝: 

 

𝑆 =
2∆𝑉𝑝

𝑟𝑝̅

 (1.25) 

 

El valor de S es sumado (Σ𝑆) para cada uno de los valores sucesivos de (
𝑃

𝑃0
). 

 Entonces el cambio en el volumen de la capa adsorbida (Δ𝑡ΔΣ) que queda en las 

paredes de los poros del cual el núcleo se ha evaporado previamente, se calcula 

multiplicando el cambio del espesor por el área de la capa. 

 Por último se calcula el volumen de poro evaporado (𝑉𝑝
′), el cual se compone de 

volumen del núcleo evaporado más el volumen desorbido de la capa que queda en la 

paredes del poro. Entonces: 

 

 

y el volumen de poro es, 

 

 

donde l es la longitud del poro. Combinando la Ec. 1.26 y 1.27: 

 

 

Δ𝑉𝑙𝑖𝑞 = 𝜋𝑟𝑘̅
2𝑙 +  Δ𝑡ΔΣ, (1.26) 

𝑉𝑝
′ = 𝜋𝑟𝑘̅

2𝑙, (1.27) 

𝑉𝑝
′ = (

𝑟̅𝑝

𝑟̅𝑘
)

2

[Δ𝑉𝑙𝑖𝑞 − (Δ𝑡ΔΣ)] (1.28) 
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Por lo tanto, para preparar la curva de distribución de tamaño de poro (Fig. 1. 26) se utilizan 

los valores 𝑉𝑝
′ y 𝑟𝑝 para determinar el cambio porcentual del volumen del poro (

∆𝑉𝑝

∆𝑟𝑝
) y 𝑟̅𝑝 

para el diámetro de poro. 

 

 

Figura 1.26 Gráfica de distribución de tamaño de poro.209 

 

1.8.8 Potencial Zeta 

Es una técnica que se utiliza principalmente para estudiar las propiedades de las partículas 

en dispersiones/emulsiones y en las interfaces o biointerfaces, y estimar la carga potencial en 

la superficie de las partículas coloidales, la movilidad electroforética y el punto isoeléctrico 

del sistema cargado.211 

En un sistema coloidal, la capa líquida que rodea una partícula existe como dos partes, la 

región inerte llamada capa de Stern (donde los iones están fuertemente atados entre sí) y una 

capa difusa, (donde los iones están débilmente unidos). Dentro de la capa difusa hay un límite 

teórico dentro del cual, los iones y las partículas forman una entidad estable. Cuando una 

partícula se mueve, los iones dentro del límite se mueven con ella, pero los iones más allá 

del límite no viajan con la partícula. Este límite se denomina superficie de corte 

hidrodinámico o plano de deslizamiento. El potencial que existe en este límite se conoce 

como potencial Zeta (Fig. 1.27).212 
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Figura 1.27 Esquema de definición de potencial Zeta.212 

 

Para determinar el potencial Zeta de una muestra suspendida en una solución, se le aplica un 

campo eléctrico donde sus partículas cargadas suspendidas en la solución son atraídas hacia 

un electrodo de carga opuesta; pero existe una fuerza debido a la viscosidad de la solución 

que actúa sobre las partículas oponiéndose a su movimiento. Cuando el equilibrio entre estas 

dos fuerzas opuestas es alcanzado, las partículas se mueven a una velocidad constante. 

Entonces en un campo eléctrico a la velocidad de la partícula se le conoce comúnmente como 

movilidad electroforética.211 

 

Determinando la velocidad de la partícula y aplicándola en la ecuación de Henry (Ec. 1.19) 

se puede determinar el valor del potencial Zeta. 

 

𝜇 =
2𝜀𝑧𝑓(𝑘𝛼)

3𝜂
, 

(1.19) 

 

donde z es el potencial Zeta, 𝜇 es la movilidad electroforética, ε es la constante dieléctrica, ƞ 

es la viscosidad y 𝑓(𝑘𝛼) es la función de Henry. Dos valores son generalmente utilizados 

como aproximaciones para la función de Henry, 1.5 (aproximación de Smoluchowski) y 1.0 

(aproximación de Huckel). 
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La técnica utilizada para medir la velocidad (movilidad electroforética) de la partícula es a 

través de la técnica de velocimetría por láser Doppler. La velocidad de la partícula se 

determina midiendo la luz dispersada por la partícula que se mueve en un líquido bajo la 

influencia de un campo eléctrico aplicado. Cuando la luz incide sobre una partícula en 

movimiento, la luz dispersada sufrirá un desplazamiento Doppler en frecuencia. La cantidad 

de desplazamiento Doppler depende de la velocidad de la partícula, la longitud de onda de la 

luz en el medio y el ángulo de dispersión θ.211 
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Capítulo 2 

Metodología experimental y técnicas de 

caracterización 

 

 

En este capítulo se describe la ruta de síntesis del TiO2 y SiO2 detallando las condiciones 

utilizadas para controlar el tamaño y área superficial de las muestras. También, se expone el 

proceso de depósito de las NPs de Au sobre los OMs por el método de reducción química, 

para la fabricación de los compósitos. Así como la optimización del proceso para ajustar el 

tamaño y dispersión de las partículas de Au. Además, se mencionan el modelo y marca de 

los equipos de caracterización para evaluar las propiedades estructurales, morfológicas y 

ópticas de las muestras. Por ultimo, se detallan los diseños experimentales para evaluar la 

actividad catalítica de los compósitos y fotocatalítica de los TiO2 bajo irradiación UV. 

 

2.1 Síntesis de NPs de TiO2 y SiO2 

Los reactivos utilizados para la fabricación del DES, la síntesis de NPs de OMs y la 

incorporación de NPs de oro se muestran a continuación: 

 Para la fabricación del DES se utilizó urea (CH4N2O) al ≥98% y cloruro de colina 

(C5H14CINO) al ≥98% Sigma Aldrich. 

 Para la síntesis de TiO2 se utilizó butóxido de titanio (IV) al 97% Sigma Aldrich, DES 

previamente preparado, 2-propanol (CH3CHOHCH3) al ≥99.5% J.T. Baker. 

 Para la síntesis de SiO2 se utilizó tetraetil ortosilicato (TEOS) al 98% Sigma Aldrich, 

DES reline, agua desionizada, ácido nítrico (HNO3) al 66.3% J.T. Baker. 

 Para la incorporación de las nanopartículas de Au se utilizó cloruro de oro (III) 

trihidrato (HAuCl4·3H2O) al ≥99.9%, 3-aminopropil trimetoxisilano (APTES) al 
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≥98%, borohidruro de sodio (NaBH4) al ≥98% y citrato de sodio dihidrato tribásico 

(C6H5Na3O7·2H2O) al ≥99% sigma Aldrich. 

 Para las evaluaciones catalíticas, fotocatalítica y la captura de los radicales libres y/o 

portadores de carga fotogenerados en los OMs y los compósitos se utilizó rodamina 

B (RhB) al ≥98%, 4-nitrofenol (O2NC6H4OH), ácido etilendiaminotetraacético 

(EDTA; C10H16N2O8) al ≥99%, nitrato de plata (AgNO3) al 99% sigma Aldrich, y 

peróxido de hidrógeno (H2O2) al 30% J.T. Baker. 

 En todas las síntesis, se utilizó agua desionizada con una resistividad de 18 Ω-cm. 

Para el lavado de las nanopartículas mediante centrifugación se utilizó etanol (CH3-

CH2-OH) al 70% J.T. Baker. 

 

2.1.1 Preparación de DES 

Para la preparación del DES se tomó como referencia el proceso de fabricación descrito 

detalladamente en la literatura54. La preparación consiste, primero en calentar a 95°C en un 

horno de convección 12.04 g de cloruro de colina (ChCl; 0.086 mol) en un frasco de vidrio 

durante 1h para remover la humedad absorbida por el reactivo. Después, se mezcló 10.46 g 

de urea (0.174 mol) con el ChCl ya secado en una relación de molar de 2:1 en un matraz de 

vidrio cerrado, y se calentó a 95°C bajo agitación constante hasta que se formó un líquido 

transparente y homogéneo. El DES obtenido de la mezcla de 2 moles de urea con 1 mol de 

ChCl es comúnmente llamado en la literatura como reline. Una vez que se enfrío a 

temperatura ambiente, fue usado en la síntesis solvotermal de las NPs de TiO2 y SiO2. 

 

2.1.2 Síntesis de NPs de TiO2 mediante el método solvotermal 

 Efecto del cosolvente 

Las NPs de TiO2 fueron preparadas por el método solvotermal utilizando reline y 2-propanol 

como solvente y cosolvente, respectivamente. Para estudiar el efecto del cosolvente en las 

propiedades físicas del TiO2, se fabricaron diferentes muestras variando el % en peso de 2-

propanol en la mezcla de reline, los cuales fueron de 0% (reline puro), 5%, 10%, 20% y 50%. 

La cantidad de 2-propanol y reline en gramos se determinaron a partir de un peso total de 

22.5g, donde se calcularon los diferentes porcentajes en peso del cosolvente y los valores 
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obtenidos son resumidos en la Tabla 2.1. Cabe mencionar que el 2-propanol es líquido, por 

lo tanto, su volumen (mL) fue calculado transformado los gramos utilizando su densidad que 

es de 0.786 g/mL. 

 

Tabla 2.1 Cantidades en peso de reline y 2-propanol usadas para la síntesis de TiO2. 

Muestra Cantidad de reline (g) Cantidad de 2-propanol (g) 

T0 22.5  0 (reline puro) 

T5 21.375  1.125  

T10 20.25  2.25  

T20 18  4.5  

T50 11.25  11.25 

 

Primero, se mezcló en un vial 2.5 mL de butóxido de titanio (BT) con 2-propanol (Tabla 

2.1) con un ambiente de nitrógeno a 10°C y con agitación magnética por 1h. En seguida a la 

solución resultante se agregó diferentes cantidades de reline, la cual se mantuvo en agitación 

constante durante 20 min. Finalmente, la mezcla se transfirió a una autoclave de acero 

inoxidable revestida de Teflón con una capacidad de 30 mL. La autoclave fue calentada a 

180°C (con una rampa de 3°C/min) por 15h en un horno (Thermo scientific modelo Lindberg 

Blue M). Una vez terminada la reacción, la autoclave fue enfriada a temperatura ambiente, 

el precipitado fue recuperado por centrifugación y lavado varias veces con agua desionizada 

y etanol para eliminar el exceso de solvente, y secado a 65°C por 3h obteniendo un polvo 

blanco. Por último, este fue tratado térmicamente a 450°C por 3h en aire en una mufla Arsa 

modelo AR-340 para obtener la fase deseada (Fig. 2.1). Las muestras obtenidas fueron 

nombradas como T0, T5, T10, T20 y T50 de acuerdo con el porcentaje en peso de 2-propanol 

utilizado para su fabricación. 
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Figura 2.1 Esquema de síntesis solvotermal asistido por DES para obtener NPs de TiO2 

mesoporosos. 

 

2.1.3 Síntesis de SiO2 mediante el método solvotermal 

El SiO2 se preparó por el método solvotermal asistido por el reline utilizado como solvente. 

En una síntesis típica, primero una solución acuosa ácida fue preparada mezclando 0.119 mL 

de ácido nítrico en 4.69 mL de agua desionizada, la cual se agito por 5 min. Después, 10.149 

mL de TEOS (solución precursora de silicio) fue agregada a la mezcla y agitada 20 min a 

temperatura ambiente. Posteriormente 10 mL de solvente eutéctico fueron agregados a la 

mezcla y agitada por 30 min, hasta obtener una solución viscosa de color blanco. Entonces, 

la mezcla resultante fue transferida a la autoclave a 180°C por 24 h dentro de un horno, 

posteriormente se dejó enfriar a temperatura ambiente. La pasta obtenida fue dispersada en 

agua por ultrasonido, y el precipitado fue recuperado por centrifugación y lavado varias veces 

con agua y etanol (en total fueron 10 ciclos de lavado; los primeros siete con agua desionizada 

y los últimos con etanol) para remover el solvente eutéctico que estuviera presente en la 

muestra. Finalmente, un polvo fino de color blanco fue obtenido después de secar el 

precipitado a 60°C por 6h (Fig. 2.2). 
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Figura 2.2 Proceso de síntesis de SiO2 por el método solvotermal utilizando DES como 

solvente. 

 

 Efecto de la temperatura 

Para estudiar el efecto de la temperatura del método solvotermal en el tamaño de partícula y 

área superficial del SiO2, se sintetizaron diferentes muestras a 100, 120, 150 y 180°C 

manteniendo fija la relación molar de la urea:ChCl en 2:1. Las muestras obtenidas fueron 

nombradas S100, S120, S150 y S180 de acuerdo a la temperatura utilizada para sus síntesis. 

 

 Efecto del cambio de la relación molar de los componentes del DES 

También se sintetizaron diferentes SiO2 cambiando la relación molar entre la urea:ChCl para 

estudiar el efecto en el tamaño y propiedades texturales del SiO2, las cuales fueron de 2:1 

(33% de ChCl), 1.5:1 (40% de ChCl), 1:1 (50% de ChCl), 1:1.1 (52% de ChCl), 1:1.25 (55% 

de ChCl) y 1:1.5 (60% de ChCl), respectivamente y manteniendo fija la temperatura 

solvotermal en 180°C. Cabe mencionar que el cambio en la relación molar modifica el punto 

de fusión del reline, por lo que fue necesario ajustar la temperatura incrementando 5°C cada 

15 min hasta que la fase de la mezcla fuera un líquido, la cual fue monitoreada con un 

termopar (Tabla 2.2). Las muestras fueron identificadas con el nombre de S33, S40, S50, 

S52, S55 y S60 de acuerdo al porcentaje de ChCl utilizado para la síntesis. Donde la muestra 

S33 y S180 son la misma. 

 

 

 

 

 



60 

 

Tabla 2.2 Temperaturas requeridas para mantener la fase líquida de las diferentes relaciones 

molares de urea y ChCl para preparar el solvente reline. 

 

2.1.4 Incorporación de NPs de Au sobre TiO2 

Los compósitos de Au/TiO2 fueron sintetizados utilizando la muestra T50 como soporte, 

debido a que presenta mayor área superficial en comparación con los otros TiO2. Los 

compósitos se obtuvieron por la reducción de los iones de Au (III) sobre la superficie del 

TiO2 (T50) utilizando citrato de sodio como el reductor. Primero 100 mg de TiO2 fueron 

dispersadas en un matraz con 140 mL de agua desionizada bajo agitación magnética durante 

1h. Posteriormente 5 mL de citrato de sodio (1 mM) fueron agregados a la solución a 

temperatura ambiente manteniendo la agitación; donde la superficie del TiO2 fue modificada 

por la introducción del grupo funcional carboxilo de los iones del citrato. Pasado el tiempo 

de modificación de la superficie, la solución fue transferida a un baño térmico precalentado 

a 95°C, donde se agregaron 5 mL de solución de HAuCl4 (0.5 mM) y se mantuvo la agitación 

constante. La reacción se dejó continuar durante 25 min e inmediatamente se transfirió el 

matraz a un baño de agua con hielo para detener la reacción. Un precipitado de color violeta 

fue recobrado por centrifugación a 15,000 rpm por 15 min y lavado varias veces con agua y 

etanol. Finalmente, el precipitado obtenido fue secado a 65°C por 3 h obteniendo el 

compósito de Au/TiO2 (Fig. 2.3). La reacción de formación de las NPs de Au (reacción tipo 

redox) para la síntesis de los compósitos de Au/TiO2 por el método de reducción química se 

describe en tres pasos, el primero es la oxidación del ion citrato formando como productos 

secundarios el anión acetato dicarboxilato y electrones (𝑒−) (Ec. 2.1), por otro lado el AuCl3 

es reducido por los electrones donde se disocia principalmente en AuCl y Cl- (Ec. 2.2). 

Urea Cloruro de Colina Temperatura para la fase líquida 

(punto de fusión) 

2 1 12°C 

1.5 1 30°C 

1 1 50°C 

1 1.1 60°C 

1 1.25 70°C 

1 1.5 100°C 
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Finalmente, ocurre una reacción de desproporción el cual consiste en que tres moléculas de 

AuCl forman de oro metálico (A0) y AuCl3 (Ec. 2.3). 

 

𝐶6𝐻5𝑂7
3−

(𝑎𝑞)
+ 𝐻2O(𝑙) → 𝐶5𝐻4𝑂4

2−
(𝑎𝑞)

+ 𝐶𝑂2(𝑔)
+ 𝐻3𝑂+

(𝑎𝑞)
+  2𝑒− (2.1) 

𝐴𝑢𝐶𝑙3(𝑎𝑞)
+ 2𝑒− → 𝐴𝑢𝐶𝑙(𝑎𝑞) + 2𝐶𝑙−

(𝑎𝑞) (2.2) 

3𝐴𝑢𝐶𝑙 → 2𝐴𝑢0 + 𝐴𝑢𝐶𝑙3 (2.3) 

 

 

Figura 2.3 Proceso de modificación de la superficie del TiO2 y depósito de las NPs de Au. 

 

 Variación de la relación molar del agente reductor y de la sal de Au 

(HAuCl4) 

Se sintetizaron diferentes compósitos de Au/TiO2 variando la relación molar del citrato y la 

sal de oro (2:1, 20:1 y 40:1, respectivamente) para estudiar el efecto en el tamaño y 

distribución de las partículas de Au depositadas sobre el TiO2. Las muestras obtenidas fueron 
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nombradas como TA2, TA20 y TA40 en base a la relación molar de citrato de sodio utilizado 

para su síntesis. 

 

2.1.5 Incorporación de NPs de Au sobre SiO2 

Los compósitos de Au/SiO2 fueron obtenidos a partir de la reducción química de los iones de 

Au (III) en la superficie de las NPs SiO2, utilizando APTES y al reductor borohidruro de 

sodio. Cabe mencionar que la muestra S100 fue seleccionada como soporte debido a que 

tiene una alta área superficial en comparación con las otras muestras de SiO2. Primero 300 

mg de NPs de SiO2 (S100) fueron dispersadas en un matraz con 100 mL de etanol bajo 

agitación magnética durante 1 h. Posteriormente 0.5 mL de APTES concentrado fue agregado 

a la solución a 60°C manteniendo la agitación durante 24 h; la superficie de las NPs de SiO2 

fueron modificada por la introducción del grupo funcional amino (-NH2) del APTES. 

Transcurrido el tiempo, el SiO2-NH2 fue recuperado por centrifugación, lavado con etanol 

varias veces y secado a 60°C por 3h. Posteriormente, 100 mg de SiO2-NH2 fueron 

dispersados en 100 mL de etanol por agitación durante 1 h a temperatura ambiente 

obteniendo una solución opaca, después se agregaron 5 mL de solución de HAuCl4 a 

diferentes concentraciones (de 0.1 a 10 mM) y se mantuvo en agitación constante durante 1 

h, y la solución cambio a color amarillo. Después de transcurrido el tiempo de dispersión, 

inmediatamente se agregaron 5 mL de solución de NaBH4 (2 mM), al instante se observó un 

cambio de color de amarillo a rojizo, y la reacción continua durante 30 min a temperatura 

ambiente. El precipitado rojizo fue recuperado por centrifugación a 15,000 rpm por 10 min 

y lavado varias veces con etanol. Finalmente, fue secado a 65°C por 3h obteniendo el 

compósito de Au/SiO2 (Fig. 2.4). 
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Figura 2.4 (a) Proceso de modificación de la superficie del SiO2 y (b) el depósito de las NPs 

de Au. 

 

La reacción de formación de las NPs de Au para la síntesis de los compósitos de Au/SiO2 por 

el método de reducción química se describe en tres pasos de igual manera que el Au/TiO2, el 

primero es la oxidación del 𝐵𝐻4
−formando como productos secundarios el ácido metabórico, 

H+ y electrones (𝑒−) (Ec. 2.4), por otro lado el AuCl3 es reducido por los electrones donde 

se disocia principalmente en AuCl y Cl- (Ec. 2.5). Finalmente, ocurre una reacción de 

desproporción el cual consiste en que tres moléculas de AuCl forman de oro metálico (A0) y 

AuCl3 (Ec. 2.6). 

 

𝐵𝐻4
−

(𝑎𝑞)
+ 3𝐻2O(𝑙) → 𝐻2B𝑂3

−
(𝑎𝑞)

+ 8𝐻+
(𝑎𝑞) +  8𝑒− (2.4) 

4𝐴𝑢𝐶𝑙3(𝑎𝑞)
+ 8𝑒− → 4𝐴𝑢𝐶𝑙(𝑎𝑞) + 8𝐶𝑙−

(𝑎𝑞) (2.5) 

3𝐴𝑢𝐶𝑙 → 2𝐴𝑢0 + 𝐴𝑢𝐶𝑙3 (2.6) 
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 Variación de la concentración de la sal de Au (HAuCl4) 

Con la finalidad de controlar el tamaño y la dispersión de las NPs de Au depositadas en el 

SiO2, se decidió variar la relación molar entre el NaBH4 y la sal de oro. Se sintetizaron 

Au/SiO2 utilizando diferentes concentraciones de HAuCl4 (0.1 mM, 0.25 mM, 1 mM, 2.5 

mM, 5 mM y 10 mM) manteniendo fija la del NaBH4 (2 mM). Las muestras obtenidas fueron 

nombradas como SA0.1, SA0.25, SA1, SA2.5, SA5 y SA10 en base a la concentración de 

sal de oro utilizada. 

 

2.2 Equipos utilizados para la caracterización de las muestras 

2.2.1 Difracción de rayos X 

Los patrones de difracción de rayos X de todas las muestras en polvo fueron obtenidos usando 

un difractómetro Malvern Panalytical (modelo Empyrean) a temperatura ambiente utilizando 

una radiación monocromática de alta intensidad de Cu Kα (λ = 1.5406 Å). La medición se 

realizó en un intervalo de 2θ de 10° a 90° con un tamaño de paso de 0.017° y una velocidad 

de barrido de 0.02°/s. Los espectros de difracción obtenidos fueron comparados con las fichas 

PDF#21-1272 del TiO2 en fase anatasa y PDF#04-0784 del Au FCC. 

 

2.2.2 Espectroscopía Raman 

El análisis estructural fue complementado empleando un espectrómetro micro Raman Horiba 

Jobin Yvon HR800 equipado con un microscopio Olympus BX41. El láser utilizado como 

fuente de excitación fue de He-Ne (λexc = 632.8 nm) con una potencia de 7.94 mW/cm2, una 

resolución máxima espacial y espectral de 6 µm y 0.5 cm-1. El equipo se calibrado tomando 

la lineal principal del silicio monocristalino en 520.7 cm-1. Las muestras fueron preparadas 

colocando una pequeña cantidad de material sobre un sustrato de vidrio, el cual fue 

compactado con otro sustrato para distribuir la muestra. Se utilizó un filtro óptico D2 de 

densidad neutral para atenuar la intensidad del láser y evitar cualquier cambio estructural de 

las muestras. Se empleó un lente objetivo de 50X, y cada espectro obtenido es el promedio 

de 10 con un tiempo de adquisición de 5 segundos cada uno en el rango de 80 – 1000 cm-1. 
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2.2.3 Microscopia electrónica de barrido 

Para estudiar el tamaño, dispersión y forma de las NPs en los compósitos, se utilizó el equipo 

de SEM de emisión de campo (FE-SEM) (FE) Hitachi SU8230 que operaba con un voltaje 

de aceleración bajo (5 eV) con amplificaciones de 12000x. La composición química y mapeo 

elemental de las muestras fueron determinados utilizando un espectrómetro de rayos X de 

energía dispersiva Oxford X-Max acoplado al microscopio electrónico de barrido de emisión 

de campo (JOEL JSM-7800F). Las muestras fueron dispersadas en etanol por 10 min en un 

baño ultrasónico, posteriormente 40 µL de solución se depositaron sobre una portamuestra 

de aluminio previamente pulido para evitar la acumulación de carga, y secadas en una parrilla 

a 50 °C. 

 

2.2.4 Microscopía Electrónica de transmisión 

Para la caracterización morfológica de las muestras se utilizó un microscopio electrónico de 

transmisión de baja y alta resolución (TEM y HRTEM por sus siglas en inglés) Joel JEM 

2200 FS con un voltaje de aceleración de 80 - 200 kV. Las muestras fueron dispersadas en 

etanol durante 10 min en un baño ultrasónico, posteriormente 20 µL de solución fueron 

depositados sobre una rejilla de cobre recubierta de carbón (Lacey) y secados en una parrilla 

a 50°C. Las imágenes de las muestras se obtuvieron a un voltaje de aceleración de 100 kV. 

 

2.2.5 Espectroscopia UV-Vis 

Las propiedades ópticas de las muestras fueron evaluadas por reflectancia difusa con un 

espectrofotómetro Agilent-Varian Cary 5000 equipado con una esfera integradora (DRA-

CA-30I). Con la finalidad de estudiar las propiedades ópticas de los OMs y de compósitos, 

se obtuvieron espectros en un rango de longitud de onda de 200 – 800 nm con un tamaño de 

paso de 1 nm y un tiempo de integración de 0.1 seg. Para la caracterización se utilizó una 

portamuestra con una placa de teflón, de la cual se tomó una línea base con la finalidad de 

eliminar la señal que pueda interferir con la de las muestras. 

 

2.2.6 Espectroscopia FT-IR 

Para estudiar la modificación de las superficies del TiO2 y SiO2 por la introducción de los 

grupos funcionales, además de observar las interacciones moleculares entre componentes 
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urea y ChCl, se empleó la técnica de espectroscopia de Infrarrojo por transformada Fourier 

en modo %T utilizando un espectrómetro Perkin Elmer (Spectrum Two FT-IR Spectrometer) 

para registrar los espectros de las muestras en el rango de 400 y 4000 cm-1. También, se 

estudió el efecto del 2-propanol en la estructura del solvente eutéctico reline y los espectros 

fueron obtenidos en un espectrómetro de Reflectancia Total Atenuada (ATR), modelo 

ALPHA II Platinum, marca Bruker. Los espectros fueron medidos (24 scans/muestra) en el 

rango de 400-4000 cm-1, con una resolución de 4 cm-1. 

 

2.2.7 Dispersión dinámica de luz/ Potencial Zeta 

Para determinar la carga superficial neta del TiO2 y SiO2 antes y después de la introducción 

de los grupos funcionales se midió el potencial Z por la dispersión de luz dinámica usando 

un Malvern, Zetasizer Nano Series ZS90. Las muestras fueron dispersadas en agua 

desionizada durante 20 min en el baño ultrasónico, después la solución es transferida a una 

celda con un capilar delgado y dos electrodos a los lados, donde se le aplica un potencial a 

temperatura ambiente. 

 

2.2.8 Adsorción-desorción de nitrógeno (método BET) 

La determinación del área superficial de las muestras fue mediante el método BET, utilizando 

un sistema de adsorción de gas Belsorp Mini-II (Belsorp, Japan), en el que se realizaron 

análisis de adsorción-desorción de N2 a 77 K. Antes de realizar las mediciones, un volumen 

(~90 mg) de muestra se coloca en una celda de vidrio para ser desgasificada a 110°C en vacío 

durante 15 h, asegurando la eliminación de los vapores y gases no deseados. 

 

2.2.9 Espectroscopía XPS 

La composición química y estado de oxidación de los elementos en los compósitos fueron 

determinados por la espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) usando un 

espectrómetro Phoibos 150 con un detector unidimensional SPECS (Berlin, Alemania) con 

una fuente de rayos X (XR50M) de Al (Kα, 1486.7 eV). En un porta muestras de SEM de 

aluminio se colocó una cinta de carbón, el cual se colocó sobre la muestra en polvo y 

ejerciendo presión para adherir el material en la cinta. 
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2.2.10 Diseño experimental para la reducción catalítica de 4-nitrofenol 

La actividad catalítica de los compósitos fue evaluada en la reducción de 4-nitrofenol (4-NF) 

a 4-aminofenol (4-AF) en presencia de NaBH4. Primero, en un vial de vidrio se agregaron 8 

mL de solución de compuesto orgánico 4-NF (0.2mM) y 16 mL de agua desionizada. La 

solución de 4-NF presenta un color amarillo claro y una intensa banda de absorción en 317 

nm. Inmediatamente, 15 mg de NaBH4 fueron agregados a la solución y agitada por 1 min. 

Después de la adición de NaBH4, la banda de absorción en 317 nm desaparece y una nueva 

aparece en 400 nm debido a la formación de los iones 4-nitrofenolato. Además, el color de la 

solución cambia de amarillo claro a intenso. La reducción catalítica empezó inmediatamente 

después de agregar 2 mg de catalizador a la solución. La reducción progresiva de 4-NF a 4-

AF fue determinada por la disminución de la intensidad de la banda de absorción en 400 nm 

de los iones 4-nitrofenolato, además del incremento en la intensidad de la banda de absorción 

en 300 nm asociado a la formación del 4-AF. Visualmente el color de la solución fue 

cambiando gradualmente de un amarillo fuerte a un amarillo claro hasta que finalmente fue 

transparente. La catálisis fue monitoreada durante 10 min tomando un total de 7 alícuotas de 

3 mL, donde el catalizador fue separado de la solución de 4-NF mediante filtración utilizando 

una jeringa reutilizable (z268410) equipada con una membrana de nitrocelulosa con un 

tamaño de poro de 0.22µm. 

Para determinar las especies activas que participan en la reducción de 4-NF, se realizó un 

experimento de detección de electrones. Este fue realizado solo con el catalizador TA40 y se 

utilizó H2O2 como trampa de electrones bajo las mismas condiciones descritas anteriormente. 

En una solución de 4-NF, 15 mg de NaBH4 fueron agregados y mezclados por agitación 

magnética. Posteriormente, 200 µL de H2O2 al 30% fueron adicionados a la mezcla e 

inmediatamente 2 mg de catalizador fueron agregados, la reacción se mantuvo en agitación 

magnética. La solución de color amarillo intenso indica la formación de iones de 4-

nitrofenolato. El progreso de la reacción fue monitoreado siguiendo el cambio en la 

intensidad del pico en 400 nm en función del tiempo mediante absorción en UV-Vis. 
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2.2.11 Diseño experimental para la degradación fotocatalítica de Rodamina 

B (RhB) 

La actividad fotocatalítica de las NPs de TiO2 fue evaluada en la fotodegradación de la 

Rodamina B (RhB) utilizando una lámpara Hg (UVP -XX-15S) de 8 W de la marca UVP 

con una longitud de onda de 254 nm como máximo de emisión. En las siguientes 

subsecciones se describen los procesos para determinar la curva de calibración, el proceso de 

fotolisis, la adsorción de los catalizadores en obscuro y de la fotocatálisis. 

 

2.2.11.1 Curva de calibración 

Para determinar la cantidad de RhB mineralizada por diferentes catalizadores de TiO2 durante 

el proceso de fotocatálisis, fue necesario establecer la curva de calibración. Para esto una 

solución madre de 10 ppm de RhB fue preparada, de la cual, se obtuvieron soluciones con 

diferentes concentraciones desde 1, 3, 5, 7 y 9 ppm. Posteriormente se determinó el espectro 

de absorción de cada una de las soluciones de RhB por espectroscopia UV-Vis, donde se 

identificó el valor de la banda más intensa que se encuentra en 554 nm. Los valores obtenidos 

de la absorbancia se graficaron en función de la concentración, obteniendo una línea recta a 

la cual se le hizo un ajuste para determinar la función que relaciona a la concentración con la 

absorción (Fig. 2.5). La función obtenida nos permite determinar los cambios en la 

concentración de la RhB durante los experimentos de fotocatálisis (Ec. 2.1): 

 

𝐶 =
𝐴𝑏𝑠 − 0.00679

0.20753
, 

2.1 

 

donde C es la concentración de la RhB en ppm y Abs es el valor de la absorbancia en la banda 

principal en 554 nm. 
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Figura 2.5 Curva de calibración estándar de RhB. 

 

2.2.11.2 Proceso de fotólisis 

Para determinar el posible efecto de la irradiación UV en la degradación de la RhB durante 

el proceso de fotocatálisis, una prueba de fotolisis fue empleada para cuantificar la 

degradación por parte de la lámpara sin catalizador. Para ello, se preparó en un fotoreactor 

50 mL de solución de RhB a 5ppm con agitación magnética a 450 rpm, flujo de aire constante, 

y a temperatura de 25°C con ayuda de un recirculador de agua. La fotolisis fue monitoreada 

durante 180 min, tomando 9 alícuotas de 3 mL de solución de RhB. Las cuales fueron 

analizadas por espectroscopía de absorción óptica para determinar la concentración final de 

la RhB. 

 

2.2.11.3 Cinética de adsorción-desorción de la RhB en obscuridad 

Con la finalidad de conocer la cinética de adsorción/desorción y cuantificar la cantidad de 

RhB que es adsorbida en la superficie del catalizador en obscuro se realizó la siguiente 

prueba: se preparó 50 mL de solución de RhB a 5 ppm en un reactor con flujo de aire 

constante, agitación magnética vigorosa, a 25 °C con ayuda de un recirculador de agua, donde 

se dispersaron 50 mg de catalizador. La absorción fue monitoreada durante 180 min, tomando 

alrededor de 11 alícuotas de 3 mL de solución de RhB. Las cuales fueron centrifugadas a 

17,000 rpm a 17°C durante 5 min para separar el catalizador de la solución de RhB, y 
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posteriormente ser analizadas por espectroscopía de absorción óptica para determinar la 

concentración de la RhB. Cabe mencionar que en esta ocasión no fue posible separar el 

catalizados con un filtro de membrana de nitrocelulosa con un tamaño de poro de 0.22µm ya 

que las moléculas de RhB quedaban atrapados en los poros del filtro lo cual conduciría a un 

resultado no idóneo. 

 

2.2.11.4 Proceso de fotocatálisis 

La actividad fotocatalítica de las muestras de TiO2 y Au/TiO2 fueron evaluadas en la 

mineralización de la RhB bajo irradiación ultravioleta. 

 En un reactor de vidrio se preparó una solución de 50 mL de RhB a 5 ppm donde se 

dispersaron 50 mg de catalizador, con flujo de aire, agitación magnética constante y 

manteniendo una temperatura de 25 °C con ayuda de un recirculador de agua. El experimento 

de fotocatálisis se realizó en dos pasos, el primero fue en obscuro, el cual fue monitoreado 

durante 90 min, y la segunda con irradiación de luz, la cual fue monitoreada durante 150 min 

tomando alícuotas de 3 mL de RhB. La solución de RhB fue separada del catalizador por 

centrifugación (17000 rpm por 5 min a 17 °C) y analizada por espectroscopía UV-Vis para 

determinar la concentración de la RhB. 

Para determinar los radicales que se forman durante la reacción fotocatalítica y sus funciones 

en la mineralización de la RhB, se adicionaron reactivos específicos que capturan electrones, 

huecos y radicales hidroxilos del medio de reacción que contiene la solución de RhB y TiO2. 

Los reactivos EDTA, AgNO3 y alcohol isopropílico fueron utilizados para la captura de los 

huecos (h+), electrones (e-) y los radicales hidroxilos (OH•), respectivamente. Los 

experimentos para atrapar los diferentes radicales se realizaron bajo condiciones 

experimentales similares al proceso fotocatalítico mencionado anteriormente. 1 mL de 

solución de EDTA (10 mM), alcohol isopropílico y de AgNO3 (100 mM) fueron adicionados 

al medio de reacción antes de la iluminación UV. El papel de las diferentes especies activas 

en la degradación de RhB se determinó por la variación en las gráficas de cinética de 

fotodegradación después de la adición de los reactivos con la capacidad de atrapar radicales 

y portadores de carga. 



71 

 

Capítulo 3 

Resultados y discusiones 

 

 

3.1. Caracterización de TiO2 

3.1.1 DRX 

La Fig. 3.1(a) presenta los patrones de DRX de las muestras de TiO2 puro sintetizadas en 

solvente eutéctico con diferentes cantidades de 2-propanol como cosolvente. Todas las 

muestras independientemente de la cantidad de 2-propanol utilizado para su síntesis exhiben 

un intenso pico alrededor de 25.5°, además de otros picos en 37.9°, 48.17°, 53.97°, 55.25°, 

62.83°, 68.9°, 70.42°, 75.4° y 82.8°, indicando la formación de TiO2 de alta pureza en fase 

anatasa (JCPDS# 21-1272). Por otro lado, al realizar un acercamiento en el pico principal de 

difracción correspondiente al plano (101) como se presenta en la Fig. 3.1(b), se puede notar 

un ensanchamiento y un corrimiento gradual a mayores ángulos de Bragg conforme 

incrementa el contenido de 2-propanol en el reline de 0 a 20% en peso. Sin embargo, al 

incrementar la cantidad del 2-propanol hasta 50% en peso, el pico de difracción principal se 

desplaza hacia menores ángulos de Bragg, además de volverse más estrecho. Tal 

comportamiento puede ser asociado ya sea con el tamaño de la partícula o el estrés interno 

de la red cristalina ya que ambos factores contribuyen al ensanchamiento del pico de 

DRX.213,214 Para verificar estas observaciones, se calcularon los parámetros de red de las 

diferentes muestras de TiO2 usando la ecuación de Bragg (Ec. 1.1) y la distancia interplanar 

(𝑑(ℎ,𝑘,𝑙)
2 ) para un sistema tetragonal (Ec. 3.1) utilizando los planos (101) y (200). 

 

1

𝑑(ℎ,𝑘,𝑙)
2 =

(ℎ2 + 𝑘2)

𝑎2
+

𝑙2

𝑐2
 (3.1) 

donde h, k y l son los índices de Miller, a y c son los parámetros de red, los cuales son 

utilizados para calcular el volumen de la celda unitaria (𝑉𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎 = 𝑎2 × 𝑐). En la Tabla 3.1 se 
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resumen los parámetros de red y el volumen de la celda de las NPs de TiO2 obtenidas con 

diferentes % en peso de 2-propanol, los cuales fueron comparados con los valores estándar 

de la ficha JCPDS#21-1272. Los valores del parámetro de red calculados, en particular el 

valor de c y el volumen de la celda disminuyen sistemáticamente con el incremento del 2-

propanol en el reline. El efecto es máximo para un 20% en peso de 2-propanol y para mayores 

% del cosolvente el tamaño de cristalito y del volumen de la celda comienzan a incrementar 

acompañada por una disminución en la tensión de la red. 

 

 

Figura 3.1 (a) Espectro de DRX de las NPs de TiO2 obtenidas con diferentes % en peso de 

2-propanol en el reline y (b) acercamiento al pico de difracción del plano (101), donde la 

línea punteada corresponde a la posición del TiO2 estándar de la ficha JCPDS#21-1272. 

 

El promedio de tamaño de grano (D) y microestrés (ε) en las NPs de TiO2 fueron 

determinados por la mitad de la altura de la anchura media (β) (FWHM, por sus siglas en 

ingles Full Width at Half Maximum) de la línea de difracción (101) usando la ecuación de 

Scherrer Ec. 3.2 y Ec. 3.3, respectivamente. 

 

𝐷 =
0.89𝜆

𝛽 cos 𝜃
 (3.2) 
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𝜀 =
𝛽

4 tan 𝜃
, (3.3) 

 

donde 𝜆 es la longitud de onda de la radiación de los rayos X (Cu Kα = 0.15418 nm), β es la 

la mitad de la altura de la anchura media (FWHM) en radianes y θ es el ángulo de Bragg. 

 

La Tabla 3.1 presenta las propiedades microestructurales de las NPs de TiO2 en función de 

la cantidad de 2-propanol. Los tamaños de cristalito de las muestras de TiO2 no presentan 

una variación significativa al incrementar el 2-propanol de 0 a 20% en peso, estas oscilan 

entre 12.56 nm a 14.23 nm. Sin embargo, para un 50% en peso de 2-propanol el tamaño de 

cristalito incrementa significativamente a 18 nm aproximadamente. Por otra parte, el 

microestrés es mayor para las muestras de TiO2 obtenidas con 0 a 20% en peso en 

comparación con las obtenida con 50% en peso de 2-propanol. Para la muestra T0, sin utilizar 

cosolvente, el microestrés fue de 8.38 × 10−3, el cual decrece a 6.52 × 10−3 para la muestra 

T50 que fue obtenida con un alto contenido de cosolvente. Varios grupos de investigación 

también han observado la disminución del microestrés acompañada con un aumento en el 

tamaño de partícula,215,216 el cual es atribuido a la disminución de la energía superficial en 

las partículas de mayor tamaño a escala nanométrica. 

 

Tabla 3.1. Resumen de los parámetros microestructurales de las muestras de TiO2 obtenidas 

con diferentes % en peso de 2-propanol. 

Muestra Parámetros de red (Å) Tamaño de 

grano (nm) 

(D) 

Microesfuerzo 

(ε) x10-3 

Volumen 

celda 

unidad (Å3) 

a c 

TiO2 Anatasa 

(JCPDS#21-1272) 

3.7852 9.5139 - - 136.31 

T0 3.7616 9.2568 14.23 8.38 130.98 

T5 3.7722 9.3224 14.25 8.39 132.65 

T10 3.7728 9.3838 13.56 8.77 133.57 

T20 3.7711 9.1566 12.56 8.26 130.22 

T50 3.7721 9.2822 18.11 6.52 132.22 
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Los cambios observados en el tamaño de cristalito y en las propiedades microestructurales 

pueden estar asociados con el proceso de nucleación y el crecimiento de las NPs de TiO2 

afectadas por diferentes fracciones del cosolvente. Se ha reportado que el reline puro tiene 

una alta viscosidad de 750cP a 298K (temperatura ambiente).56 Por lo tanto, en un medio 

viscoso la difusión de los iones está restringida para permitir el crecimiento de los núcleos 

de TiO2, lo que conlleva un tamaño de cristalito menor. Al incrementar el contenido de 2-

propanol de 0 a 20% en peso, se encontró que el tamaño de cristalito decrece ligeramente, 

indicando que los puentes de hidrógeno de la red formada entre el ChCl, urea y 2-propanol 

han sido comprimido hasta cierto punto. Sin embargo, para un alto contenido de 2-propanol 

(50% en peso) se reduce la viscosidad de la mezcla de reline/2-propanol, así como su efecto 

de compresibilidad, permitiendo el crecimiento de cristalitos de mayor tamaño (Fig. 3.2). 

 

 

Figura 3.2 (a) Red de enlaces de hidrógeno de ChCl y urea (reline puro) y (b) efecto de 

expansión en la red reline por el 2-propanol.217 

 

3.1.2 Espectroscopía Raman 

En la Fig. 3.3 se comparan los espectros Raman de las muestras de TiO2 obtenidas con 

diferentes % en peso de 2-propanol, donde se observan picos característicos en 143, 196, 

396, 515, 522 y 639 cm-1, los cuales concuerdan perfectamente con los modos activos Eg, Eg, 

B1g, A1g+B2g y Eg del TiO2 en fase anatasa, respectivamente.218 En la imagen insertada en la 

Fig. 3.3 se muestra un acercamiento al modo activo Eg en 143 cm-1 para apreciar el 

ensanchamiento y desplazamiento del pico Raman. Es evidente que al incrementar la 

cantidad de 2-propanol de 0 a 20% en peso, la banda Raman en 143 cm-1 se ensancha y se 
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desplaza a altos números de onda. Sin embargo, para la muestra T50, esta banda Raman se 

estrecha y se desplaza ligeramente a números de onda menores en comparación con la 

muestra T20. Los cambios observados en el desplazamiento y el ensanchamiento en la banda 

Raman son principalmente atribuidos al tamaño de grano y a los defectos estructurales en las 

nanoestructuras de TiO2.
219–221 La diminución en el tamaño de partícula en escala 

nanométrica conlleva a una contracción del volumen, lo cual genera un decremento en la 

longitud de enlace o en la distancia interatómica, y por lo tanto un incremento en la constante 

de fuerza (k). Ya que la frecuencia de vibración de los enlaces moleculares es directamente 

proporcional a la constante de fuerza, un incremento en la k desplaza la banda Raman hacia 

números de onda mayores en el caso de materiales de grano finito o pequeños.220 De los 

análisis realizados en DRX y TEM, se encontró que el tamaño de cristalito y de partícula de 

todas las muestras se encuentran por debajo de 20 nm, por lo tanto, es evidente que exista un 

efecto de confinamiento del fonón. Como se muestra en la Tabla 3.1, el tamaño de cristalito 

disminuye con el incremento en el contenido de 2-propanol hasta un 20% en peso, 

posteriormente este incrementa para un contenido del 50%. Por consiguiente, el 

desplazamiento máximo en la banda Raman a altas frecuencias es observado en la muestra 

T20 donde el tamaño de partícula y de cristalito es mínimo. Por otro lado, el ensanchamiento 

de la banda Raman también es atribuido al efecto de confinamiento del fonón cuando la 

partícula está en escala nanométrica.220,221 En este caso, el ensanchamiento de la banda 

Raman de la muestra T20 es atribuido al tamaño de partícula o de cristalito , así como la 

formación de defectos estructurales como se determinaron por la energía de Urbach (Sección 

3.1.5).  

 



76 

 

 

Figura 3.3 Espectro Raman de NPs de TiO2 obtenidas a diferentes % en peso de 2-propanol. 

El recuadro insertado en la figura es la vista ampliada del modo activo Eg a 143 cm-1. 

 

3.1.3 Espectroscopía FT-IR 

La espectroscopía FT-IR fue utilizada para estudiar las interacciones moleculares de la urea 

y el ChCl cuando son mezcladas para formar el solvente eutéctico, además, se estudió el 

efecto del 2-propanol en la estructura molecular del DES a diferentes % en peso (0, 10, 20 y 

50%). El espectro FT-IR de la urea, el ChCl y el DES reline se muestran en la Fig. 3.4, las 

bandas y sus modos de vibración se resumen en la Tabla 3.2. 
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Figura 3.4 Espectros FT-IR de (a) urea, (b) ChCl y (c) mezcla de Urea-ChCl (relación molar 

2:1) para formar el solvente eutéctico, reline. 

 

En la Fig. 3.4(c) se muestra el espectro FT-IR de la mezcla de la urea y el ChCl en una 

relación molar 2:1 para formar el solvente eutéctico. Se observa que los modos de vibración 

𝜐𝑠 N-CH3, 𝜈𝑎𝑠 CCO, 𝜈 C-O, 𝜌 CH2 y 𝜌 CH3 relacionados con el ChCl se encuentran de igual 

manera en el espectro del DES reline. Sin embargo, se observó un cambio en la posición y 

un ensanchamiento en las bandas en 3253, 3331 y 3437 cm-1 de la urea y en 3026, 3218 y 

3422 cm-1 del ChCl, causado posiblemente por la formación de los enlaces de hidrógeno 

entre la urea y el ChCl, donde las interacciones de enlaces de hidrógeno ocurren como O-

H‧‧‧N-H, O-H‧‧‧O y O-H‧‧‧OH.222 
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Tabla 3.2 Posición de las bandas y sus correspondientes modos de vibración de la urea, ChCl 

y DES reline determinados por los espectros de FT-IR.222–224 

Urea ChCl DES (2Urea-ChCl) Modos de vibración 

529  524 𝜹 N-C-N 

783  783 𝝎 C=O 

 861 868 𝝂𝒔 N-CH3 

 890 884 𝝂𝒔 C-C-O 

 953 953 𝝂𝒂𝒔 CCO 

 1009 1003 𝝂 C-O 

 1056 1056 𝝂 C-O 

 1080 1084 𝝆 CH2 

1151  1160 𝝂𝒂𝒔 CN 

1459  1434 𝝆𝒔 NH2 

 1484 1476 𝝆 CH3 

1625  1617 𝜹𝒂𝒔 NH2 

 1640  𝜹𝒂𝒔 OH 

1675  1669 𝜹𝒔 NH2 

 3026 3026 𝜹𝒂𝒔 OH 

 3218 3189 𝝂𝒂𝒔 OH 

3253   𝝂𝒂𝒔 NH2 

3331  3341 𝝂𝒔 NH2 

 3422  𝝂𝒂𝒔 OH 

3437  3419 𝝂𝒂𝒔 NH2 

 

Por otra parte, la Fig. 3.5 presenta los espectros de FTIR de los DES con diferentes % en 

peso de 2-propanol (0, 10, 20 y 50%). A simple vista no se observa algún cambio significativo 

en los modos de vibración de los DES al incremento en el % en peso de 2-propanol, sin 

embargo, al hacer una inspección más detallada, se observan bandas adicionales en los 

espectros en comparación con el reline puro. Para determinar el cambio en la posición de las 

bandas y la aparición de las nuevas se realizaron ampliaciones en tres regiones del espectro 

FT-IR de la Fig. 3.5 y se muestran en la Fig. 3.6. 
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Figura 3.5 Espectros FT-IR de DES con diferentes % en peso de 2-propanol (0, 10, 20 y 

50%). 

 

En la Fig. 3.6 se muestran las ampliaciones realizadas al espectro de la Fig. 3.5, donde se 

observa claramente que las intensidades de las bandas características de los modos 

vibracionales del DES puro decrecen progresivamente con el incremento del 2-propanol, 

además de un ligero desplazamiento a números de onda más grandes. Este cambio en la 

intensidad puede estar asociado con la disminución de la cantidad de DES en la mezcla DES-

2-propanol y el desplazamiento sugiere la disminución en la interacción de los enlaces de 

hidrógeno entre el ChCl y la urea por la presencia de las moléculas de 2-propanol, el cual se 

debe a que el ChCl es remplazado por las moléculas del propanol de igual manera como lo 

hacen las moléculas de agua.224 Además de las bandas características del DES, se observan 

bandas adicionales en 2968, 2926 y 2880 cm-1 de los modos de vibración 𝜈𝑎𝑠CH3, 𝜈𝑎CH3 y 

𝜈CH (Fig. 3.6(a)), respectivamente. Las bandas en 1379, 1305, 1132 y 950 cm-1 

corresponden a los modos de vibración 𝛿𝑠CH3, 𝛿O-H, 𝜈𝑎𝑠C-O y 𝜈𝑠C-C (Fig. 3.6(b)), 



80 

 

respectivamente. La banda en 815 cm-1 perteneciente al modo de vibración 𝜈C-O (Fig. 

3.6(c)), y las que están resaltados en color rojo corresponden al cosolvente 2-propanol.225,226 

Estas bandas incrementan en intensidad progresivamente con el aumento en el % en peso de 

2-propanol. 

 

 

Figura 3.6 Espectros FT-IR ampliados de los DES con diferentes % en peso de 2-propanol 

(0, 10, 20 y 50%). 

 

Con el fin de verificar la eficacia del proceso de lavado para las muestras sintetizadas en 

DES, se realizó el análisis FT-IR sobre las NPs de TiO2 (T50) después de varios ciclos de 

lavado y se compararon con una muestra de solvente eutéctico reline como se muestra en la 

Fig. 3.7, donde se observa que la mayoría de los picos característicos del solvente eutéctico 

reline desaparecen después de 5 lavados de la muestra de TiO2. Después de 10 lavados, la 
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muestra de TiO2 presenta dos picos característicos con baja intensidad en 1434 y 1617 cm-1 

correspondiente a los modos de vibración 𝝆𝒔 NH2 y 𝜹𝒂𝒔 NH2 del solvente eutéctico, 

demostrando la efectividad de nuestro proceso de lavado para obtener material casi sin DES 

en la superficie. El solvente eutéctico residual presente en el TiO2 después de 10 lavados se 

puede eliminar completamente con un paso extra de calcinación. 

 

 

Figura 3.7 Espectros de FT-IR del reline y de las NPs del TiO2 (sin tratamiento térmico) 

después de 5 y 10 ciclos de lavado. 

 

3.1.4. TEM 

La Fig. 3.8 muestra las imágenes de TEM de campo claro de las muestras de TiO2 obtenidas 

con diferentes % en peso de 2-propanol. Todas las muestras presentan la formación de 

partículas con forma irregular, las cuales conforman un aglomerado de partículas formando 

una red de clústeres, que presentan un espaciamiento aproximado entre 25 y 2 nm, entre 

partícula-partícula, las cuales se señalan con un círculo rojo en la Fig. 3.8. 
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Figura 3.8 Imágenes de TEM de las NPs de TiO2 obtenidas con diferentes % en peso de 2-

propanol: (a) 0%, (b) 5%, (c) 10%, (d) 20% y (e) 50%. 

 

La Fig. 3.9 muestra los histogramas de distribución de tamaño de partícula de cada una de 

las muestras de TiO2, las cuales fueron determinadas a partir de la medición de alrededor de 

80 partículas aproximadamente con el software libre imageJ. El tamaño promedio de las 

partículas de las muestras T0, T5, T10, T20 y T50 fueron de 16.28 ± 2.8, 14.81 ± 2.9, 14.5 + 

± 2.7, 13.04 + 2.5 y 20.13 ± 3.5 nm, respectivamente (Fig. 3.9). El tamaño promedio de 

partícula disminuyo sistemáticamente de 16.28 nm a 13 nm con el incremento del cosolvente 

de 0 a 20% en peso de 2-propanol (Fig. 3.9(a)-(d)), y posteriormente el tamaño incrementa 

a ~20 nm cuando el contenido de 2-propanol fue del 50% en peso (Fig. 3.9(e)). La variación 

en el tamaño de partícula a diferentes % en peso de 2-propanol pueden ser derivadas de la 

alteración intermolecular de los puentes del H entre ChCl y la urea por la presencia del 2-

propanol. 
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Figura 3.9 Histogramas de distribución de tamaños de partícula de TiO2 obtenidas con 

diferentes % en peso de 2-propanol: (a) 0%, (b) 5%, (c) 10%, (d) 20% y (e) 50%. Los 

símbolos, ϕ y σ representan tamaño promedio y desvían estándar, respectivamente. 

 

La Fig. 3.10 esquematiza la posible formación de complejos de Urea-ChCl DES a través de 

enlaces de hidrógeno inter e intramoleculares presente en el reline y sus componentes 

individuales.227 Una vez que se adiciona el cosolvente (2-propanol), el ChCl y el 2-propanol 

compiten entre ellos para formar enlaces de hidrógeno con el grupo carbonilo de la urea 

(aceptor de enlace de hidrógeno) a través del puente O-H···O=C. Al mismo tiempo, la urea 

actúa como donador de hidrógeno con ChCl o 2-propanol a través del puente N-H··O-H. 

Basándose en los resultados de TEM y del FT-IR se puede especular que para un bajo 

contenido de 2-propanol (≤ 20 % en peso), la red de enlaces de hidrógeno se vuelve más 

compacta debido al incremento en el número de enlaces de hidrógeno formados entre el 

reline y las moléculas de 2-propanol, como resultado, el crecimiento de los núcleos de TiO2 

está restringido.228 Al incrementar el 2-propanol a un contenido del 50% en peso, hay una 

ruptura en las interacciones ChCl··U, mientras tanto, las moléculas de urea y ChCl se 

solvatan más y más por el 2-propanol. A este punto, el reline actúa parecido a una solución 

alcohólica de urea y ChCl más que un solvente eutéctico con características particulares. El 

contenido de 2-propanol en la red de reline tiene un efecto de comprensión y expansión la 
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cual fue descrita esquemáticamente en la Fig. 3.10 Claramente, la solvatación trae un cambio 

en la viscosidad, la tensión superficial, la polaridad y otras propiedades fisicoquímicas del 

DES, la cual afecta el tamaño de partícula y aglomeración como se nota en las imágenes de 

TEM. Esta misma observación fue hecha por Kumari y sus colaboradores, donde encontraron 

que para un contenido de agua por encima del 40% en peso en el reline, la red extendida de 

enlaces de hidrógeno fue completamente interrumpida, y transformada en una solución 

ordinaria de reline.228 

 

 

Figura 3.10 Ilustración esquemática de la red de enlaces de hidrógeno en el Urea-ChCl DES 

y el efecto del % en peso de 2-propanol en el arreglo la disposición molecular de la estructura 

reline mediante la compactación (≤20% en peso) o expansión (50% en peso) del clúster.217 

 

3.1.5 Espectroscopía de reflectancia difusa en el UV-Vis 

La energía de la banda prohibida de un semiconductor describe el mínimo de energía 

requerido para excitar un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción. Es 

necesario determinar la energía de la banda prohibida para predecir las propiedades 

fotocatalíticas del semiconductor. Para los polvos, la energía de la banda prohibida puede ser 

determinada con precisión a través del espectro de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas 

en inglés). Fig. 3.11(a) muestra los espectros del DRS de los TiO2 preparados con diferentes 

cantidades de 2-propanol. Los bordes de absorción de las muestras de TiO2 se desplazan 

ligeramente hacia longitudes de onda menores de 382 nm a 377 nm con el incremento en el 

contenido de 2-propanol de 0 (reline puro) a 20% en peso, y se desplaza a una longitud de 

onda alrededor de 385 nm para 50% en peso de 2-propanol. El espectro de reflectancia puede 
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ser transformado a un espectro de absorción equivalente aplicando la función de Kubelka-

Munk, F(R∞) (Ec. 1.13). 

Graficando [F(R∞)•hυ]1/2 vs hυ se puede determinar la energía de la banda prohibida de 

transición indirecta, la cual se muestra en la Fig. 3.11(b). Se observó que la banda prohibida 

de las NPs de TiO2 presentan un ligero desplazamiento hacia altas energías de 3.10 a 3.15 

eV para las muestras T0 a T20. Sin embargo, para T50 la banda prohibida se desplaza a una 

menor energía en 3.02 eV. Este cambio en términos del tamaño de NPs posiblemente está 

asociado con los defectos estructurales que forman estados localizados (estados trampa) entre 

la banda de valencia y de conducción. 

 

 

Figura 3.11 (a) Espectros de absorción UV-Vis de las muestras de TiO2 con diferentes % en 

peso de 2-propanol, y (b) gráfica de Kubelka-Munk para estimar la brecha de banda 

prohibida. 

 

 Determinación de la energía Urbach 

La parte exponencial debajo de la banda de energía prohibida en la gráfica de Kubelka-Munk 

se le conoce como estados de las colas de Urbach, el cual surge debido a los defectos 

estructurales presentes en el sistema. Estas colas de bandas se extienden desde el mínimo de 

la banda de conducción y el máximo de la banda de valencia hacia adentro de la banda 

prohibida como se muestra en la Fig. 3.12.220,229 
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Figura 3.12 Esquema de la localización de la cola de Urbach dentro de la brecha de la banda 

prohibida por los defectos cristalinos.112 

 

La energía asociada con esta cola de defectos se conoce como energía de Urbach (𝑼𝑬). La 

cual se puede expresar mediante la siguiente ecuación (Ec. 3.3): 

 

𝛼 = 𝛼0𝑒
(

ℎ𝑣
𝑈𝐸

)
, (3.3) 

 

donde α es el coeficiente de absorción, 𝜶𝟎 es una constante y 𝒉𝒗 es la energía del fotón. Esta 

ecuación puede ser expresada de la siguiente forma (Ec. 3.4):229 

 

ln 𝛼 = ln 𝛼0 +
ℎ𝑣

𝑈𝐸
 (3.4) 

 

La energía de Urbach puede obtenerse al graficar el ln(α) vs. hν. El recíproco de la pendiente 

de la parte lineal por debajo del intervalo de la banda prohibida proporciona el valor de la 

𝑼𝑬. El α es proporcional a F(R∞); por lo tanto, puede escribirse de la siguiente forma 

𝐥𝐧[𝑭(𝑹∞)] 𝒗𝒔. 𝒉𝒗. La Fig. 3.13 muestra las gráficas de 𝐥𝐧[𝑭(𝑹∞)] 𝒗𝒔. 𝒉𝒗 para las NPs de 

TiO2 preparadas con diferentes % en peso de 2-propanol. Los valores estimados de la 𝑈𝐸 son 

353, 326, 463, 248 y 475 meV para las muestras T0, T5, T10, T20 y T50, respectivamente. 

La Fig. 3.13 muestra un incremento de la banda prohibida, cuando la 𝑈𝐸 o la densidad de 

estados de los defectos decrece. La alta 𝑈𝐸 para la muestra T50 implica que la magnitud de 

los estados de defectos es máxima en esta muestra, lo cual desplaza el borde de la banda al 
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máximo hacia la mitad de la banda prohibida de energía, lo que reduce la banda prohibida 

efectiva de la muestra T50.229 

 

 

Figura 3.13 Gráficas de ln[𝐹(𝑅∞)] 𝑣𝑠 ℎ𝑣 para la estimación de la 𝑈𝐸. El reciproco de la 

pendiente del ajuste lineal da el valor de la 𝑈𝐸. 

 

3.1.6. Mediciones BET 

El área superficial específica, el diámetro de poro y el volumen de poro de las NPs de TiO2 

fue estimado por el análisis de las isotermas de adsorción-desorción obtenido a partir del 

modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) y son mostrados en la Fig. 3.14. Para las muestras 

T0 y T5 presentan una isoterma con forma de escalera mientras que T10, T20 y T50 tiene 

forma de S invertida (Fig. 3.14(a)). Todas las isotermas pueden ser clasificadas como tipo 

IV con una histéresis por encima del valor de P/P0 ~0.4 la cual es debido a la presencia de 

mesoporos. Un incremento en la adsorción de N2 en la región de baja presión (P/P0<0.05) 

indica la existencia de microporos (diámetro de poro <2 nm). Se observa un lento crecimiento 

lineal en el volumen adsorbido en el rango intermedio de la presión hasta 0.4. Esto ocurre 
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debido a la transición de la monocapa a la multicapa sobre la superficie del material. Con el 

incremento del % en peso de 2-propanol, se produce una mejora en la cantidad adsorbida a 

una presión relativa más alta (P/P0 > 0.4), la cual puede atribuirse a un cambio en las 

características porosas de las diferentes muestras de TiO2. En las muestras de T0 y T5, la 

forma de la curva de histéresis es del tipo H1 asociada con materiales porosos que exhiben 

una distribución estrecha de poros cilíndricos uniformes.230 Para el resto de las muestras (T0, 

T20 y T50), la curva de histéresis obedece al tipo H3 (acorde a la clasificación de la IUPAC) 

correspondiente a los agregados de partículas en forma de placa o poros en forma de 

hendidura. El área superficial BET, el promedio de tamaño de poro y el volumen total de 

poro han sido estimados utilizando las Ec. 1.15, 1.19 y 1.22 para las diferentes muestras y 

son resumidas en la Tabla 3.3. 

El área superficial decrece de ~53.04 a 49.48 m2/g al incrementar el % en peso de 2-propanol 

de 0 a 20, y después incrementa a un valor de 53.67 m2/g para un 50% en peso de 2-propanol. 

La distribución del tamaño de poro de las muestras de TiO2 fueron determinadas por el 

modelo BJH (sección 1.8.7) y son ilustradas en la Fig. 3.14(b). En las curvas se observa un 

cambio monomodal a bimodal en la muestra T50 en comparación con los demás TiO2. Para 

T0, T5, T10 y T20 la distribución de tamaño de poro se encuentra en el rango de 2 a 8 nm, 

asociado con los poros del material ya sean cavidades o canales. Sin embargo, para T50, la 

principal distribución se encuentra en el rango de 15 a 35 nm debido a la porosidad entre 

partículas (espacios o huecos), mientras que la segunda es observada entre 2-10 nm, 

correspondiente a los poros del material. 
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Figura 3.14 (a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 y (b) distribución de tamaño de poro 

de las muestras de TiO2 obtenidas a diferentes % en peso de 2-propanol de 0, 5, 10, 20 y 50. 

 

Tabla 3.3. Área superficial específica, promedio de diámetro de poro y volumen total de 

poro de muestras de TiO2. 

Muestras (TiO2) Área superficial 

especifica (m2/g) 

Promedio de 

diámetro de Poro 

(nm) 

Volumen total de 

Poro (cm3/g) 

T0 53.04 13.55 0.179 

T5 46.82 11.98 0.140 

T10 49.48 16.67 0.206 

T20 52.34 23.40 0.282 

T50 53.67 24.54 0.329 

 

3.1.7 Medición de potencial Zeta 

Se realizó la caracterización de potencial Zeta para observar la variación de la carga 

superficial de las muestras de TiO2 obtenidas con diferentes % en peso de 2-propanol en el 

reline (Tabla 3.4), con la finalidad de determinar el tipo de colorante (aniónico o catiónico) 
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que se utilizara durante la evaluación fotocatalítica de los catalizadores. Para la muestra T0 

(reline puro) se encontró que tienen una carga superficial de -25.97 mV, el cual incrementó 

sistemáticamente a valores positivos con el incremento de % en peso de 2-propanol. El 

cambio de carga superficial de negativo a positivo se debe principalmente a la acidez de la 

suspensión de las muestras, debido a que los TiO2 presentan un pH ácido, el cual disminuye 

gradualmente de 5.7 a 5.17 para T0 y T50, respectivamente. Lo que sugiere que hay más 

grupos funcionales ácidos en la superficie del material y estos incrementan gradualmente con 

el aumento del % en peso del 2-propanol. Por otro lado, el colorante que se utilizará durante 

la evolución fotocatalítica de los catalizadores será uno catiónico debido a que la mayoría de 

las muestras tienen un potencial positivo. 

 

Tabla 3.4 Valores de potencial Zeta de las muestras de TiO2 obtenidas a diferentes % en 

peso de 2-propanol y su respectivo pH a temperatura ambiente. 

Muestra Valores de potencial Zeta (mV) pH 

T0 -25.97 5.71 

T5 -21.3 5.66 

T10 -15.05 5.38 

T20 0.61 5.30 

T50 5.236 5.15 

 

3.1.8 Resultados de actividad fotocatalítica de las NPs de TiO2 en la 

degradación del RhB 

Para comparar la actividad fotocatalítica de las NPs de TiO2 (T0, T5, T10, T20 y T50) 

obtenidas con diferentes % en peso de 2-propanol, las muestras fueron evaluadas en la 

fotodegradación de la solución de RhB bajo luz UV. Para esto se utilizó una solución de RhB 

con una concentración inicial (C0) de 5ppm, 2 mg de catalizador y una fuente de luz 

ultravioleta con una longitud de onda de 254 nm y una potencia por unidad de área de 

340µW/cm2. La Fig. 3.15 muestra el espectro UV-Vis del colorante en un medio acuoso 

después de ser irradiado en presencia de un fotocatalizador de TiO2. La banda de absorción 

observada en 554 nm es atribuida a la forma zwittereónica (es un ión neutro que poseé una 

carga positiva y negativa en diferentes átomos) (RhB±) de la RhB como se aprecia en su 
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color rosado.231 Es evidente que al agregar el catalizador T0 en la solución acuosa de la RhB, 

la absorbancia en 554 nm decrece progresivamente con el tiempo y desaparece 

completamente después de 105 min de irradiación. Similares resultados fueron obtenidos 

para los otros catalizadores (T5, T10, T20 y T50), sugiriendo una rápida degradación de la 

RhB en los primeros minutos, sin embargo, no se comprobó por alguna otra técnica de 

caracterización la mineralización de la RhB. En particular, se logró la completa degradación 

de la solución de RhB en un menor tiempo utilizando los catalizadores de TiO2 obtenidos 

con un bajo contenido de alcohol (< 20%) comparadas con las muestras obtenidas con un 

alto % en peso de 2-propanol. 

 

 

Figura 3.15 Espectros de absorción UV-Vis dependiente del tiempo de RhB después de 

agregar el catalizador de TiO2 con diferentes % en peso de 2-propanol: (a) T0, (b) T5, (c) 

T10, (d) T20 y (e) T50. 

 

La Fig. 3.16(a) muestra las curvas de concentración relativas (C/C0) de la RhB en función 

del tiempo, donde C0 y C son las concentración inicial y final, respectivamente. Los 

resultados obtenidos muestran que la rapidez de degradación del colorante atribuido a 

fotolisis es casi insignificante (aproximadamente un 8% después de 150 min de exposición 

UV), mientras que el porcentaje de fotodegradación exhibido por las muestras T0, T5, T10, 
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T20 y T50 es de 99.02%, 99.24%, 100%, 96.40% y 97.35%, respectivamente. Todas las 

muestras exhiben buen comportamiento fotocatalítico. La Fig. 3.16(b) muestra la relación 

lineal entre el ln(C0/C) y el tiempo de irradiación, el cual coincide bien con la cinética de 

reacción de primer orden. La constante de rapidez 𝑘´, fue determinada acorde a la Ec. 3.5 del 

modelo cinético de reacción de primer orden: 

 

ln (
𝐶0

𝐶
) = ln (

𝐴0

𝐴
) = 𝑘´𝑡, (3.5) 

 

donde t es el tiempo de irradiación en minutos, C y C0 son la concentración inicial y final, y 

𝑘´ es la constante de rapidez de la reacción fotocatalítica, la cual fue determinada de la 

pendiente del ln(C0/C) vs el tiempo de irradiación (t).232 Los valores de 𝑘´ estimados para los 

catalizadores de TiO2 son resumidos en la Tabla 3.5. 

 

Tabla 3.5 Valores de las constantes de rapidez de las muestras de TiO2 obtenidas a diferentes 

% en peso de 2-propanol. 

Muestra Constante de rapidez (𝒌´) (min-1) 

T0 3.306x10-2 

T5 3.793x10-2 

T10 4.286x10-2 

T20 2.573x10-2 

T50 3.159x10-2 

 

Los resultados sugieren que la muestra T10 presentó la mayor velocidad de reacción, siendo 

1.7 veces más rápida que T20, el cual tiene la menor eficiencia catalítica entre todas los TiO2. 

La variación en la eficiencia fotocatalítica de las diferentes muestras de TiO2 puede ser 

atribuida a una variedad de factores. Tras la iluminación con una fuente de luz adecuada, los 

electrones (e-) de la banda de valencia son transferidos a la banda de conducción, 

recombinándose rápidamente con los huecos (h+) y así, dejar de estar disponibles para el 

proceso fotocatalítico. Pero la presencia de estados de sub-bandas dentro de la banda 

prohibida actúa como un centro de trampa para el electrón fotodegenerado en la banda de 
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conducción y, por lo tanto, reduce la recombinación de los pares e--h+ y mejora el tiempo de 

vida de los portadores. Como se reveló en el cálculo de la energía Urbach, diferentes 

cantidades de 2-propanol crearon diferentes magnitudes de estados de defectos en la energía 

de banda, siendo la UE más grande para la muestra T50 y el mínimo para T20. Por lo tanto, 

se esperaría que la muestra T50 exhiba una buena actividad catalítica y una alto valor de 𝑘´ 

en la reducción de 4 NF. Sin embargo, esto no fue así probablemente debido la variación en 

el área superficial y la energía de la banda prohibida que juegan un importante papel en el 

proceso de fotocatálisis. Una reducción en la energía de banda prohibida de la muestra T50 

en comparación a las otros TiO2 es debido a un menor potencial de reducción de los pares e-

-h+, lo cual disminuye la eficiencia fotocatalítica de T50.233 Por lo tanto, un efecto combinado 

de estados de trampa localizados, la energía de la banda prohibida y área de superficie se 

refleja en la variación del rendimiento fotocatalítico de los catalizadores de TiO2 preparados 

con diferentes cantidades de cosolvente. 

 

 

Figura 3.16 (a) Gráficas de cinética de fotodegradación de la solución acuosa de RhB bajo 

radiación UV, y (b) gráfica de ln (C0/C) vs tiempo de la reacción fotocatalítica de RhB 

utilizando TiO2 como catalizador preparado con diferentes % en peso de 2-propanol. El 

recuadro en (b) muestra el cambio de color de la solución de RhB catalizada por las NPs de 

TiO2 (muestra T10) después de la radiación UV. 

 

Para determinar la formación de radicales durante la reacción fotocatalítica, se llevaron a 

cabo las reacciones de fotodegradación del RhB utilizando el catalizador T10 en la presencia 
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de diferentes reactivos para capturar radicales (EDTA, alcohol isopropilico y AgNO3), donde 

se evaluó la cinética de fotodegradación del colorante (Fig. 3.17(a)). Se observa que al 

agregar EDTA y alcohol isopropílico, hay una disminución drástica en la fotodegradación de 

la RhB debido a la captura de las especies h+ y OH• del sistema fotocatalítico, 

respectivamente. Lo que sugiere es que el radical OH•, que se forman por la interacción entre 

los huecos fotogenerados (h+) y el agua, juegan un papel central en la degradación de RhB. 

Por otro lado, al utilizar AgNO3 se observa un significativo aumento en la actividad 

fotocatalítica al capturar los 𝑒− del sistema de reacción. Una vez que se capturan los 𝑒− del 

sistema, la formación de 𝑂2
−• prácticamente se detiene, ya que se forma a través de la 

interacción entre el 𝑒− fotoexitado y las moléculas de O2 en la solución. Sin embargo, el 

aumento drástico en el rendimiento fotocatalítico implica que los radicales superóxidos no 

son las principales especies activas en la mineralización de RhB. Es evidente que al eliminar 

los 𝑒− de la reacción fotocatalítica se reduce la recombinación de los portadores 

fotogenerados y mejora la vida útil de los huecos, h+. En consecuencia, hay más huecos 

disponibles para reaccionar con el agua y producir más radicales OH•, lo que da como 

resultado una mayor degradación de RhB. La constante de rapidez (𝑘´) de la muestra T10 en 

presencia de diferentes reactivos trampa se determinó a partir de la gráfica de cinética de 

fotodegradación (Fig. 3.17(b)). Los valores de 𝑘´ para la muestra T10 usando EDTA y 

alcohol isopropílico, fueron de 1.29x10-2 y 8x10-3 min-1, respectivamente, los cuales 

presentaron una menor velocidad de reacción en comparación al experimento sin reactivos 

trampa donde el valor de 𝑘´ fue de 4.28x10-2 min-1. Mientras que la 𝑘´ alcanzó su valor 

máximo de 17.378x10-2 min-1 en presencia de AgNO3. Trenczek-Zajac hizo una observación 

similar para la degradación fotocatalítica de RhB por TiO2.
234 
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Figura 3.17 (a) Gráfica de cinética de fotodegradación de la solución acuosa de RhB en 

presencia de reactivos trampa usando la muestra T10 como fotocatalizador y (b) gráfica de 

ln (C0/C) vs tiempo de la fotodegradación de la RhB sobre T10 para determinar la constante 

de rapidez 𝑘´. 

 

3.1.9 Mecanismo fotocatalítico 

Con el fin de determinar los procesos involucrados en la fotodescomposición de la RhB, se 

estudió el mecanismo fotocatalítico de los TiO2. Cuatro pasos ocurren en el mecanismo de 

oxidación fotocatalítico; i) fotoexcitación: cuando un semiconductor es irradiado con una 

energía igual o mayor que su banda prohibida, para generar un par de electrón- hueco (e--h+) 

(Ec. 3.6), ii) ionización del agua: los huecos en la banda de valencia (BV) reaccionan con el 

agua para formar radicales OH• (Ec. 3.7), iii) formación del ion superóxido: los electrones 

de la banda de conducción (BC) reaccionan con el oxígeno presente en el medio de reacción 

(Ec. 3.8) y, por último, iv) los iones superóxido reaccionan con el hidrógeno para producir 

radicales hidroperóxidos, los cuales se disocian en radicales hidroxilos reactivos (OH•) (Ec. 

3.9 – 3.11).235–237 

 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑒𝐶𝐵
− + ℎ𝑉𝐵

+  (3.6) 

𝐻2𝑂 + ℎ𝑉𝐵
+ → 𝑂𝐻• + 𝐻+ (3.7) 

𝑂2 + 𝑒− → 𝑂2
−• (3.8) 
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𝑂2
−• + 𝐻+ ⇄ 𝐻𝑂𝑂• (3.9) 

2𝐻𝑂𝑂• → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2 (3.10) 

𝐻2𝑂2 → 2𝑂𝐻• (3.11) 

 

Las especies activas reaccionan con las moléculas del contaminante para formar 

subproductos por reacciones de oxidación o reducción. La posible ruta de degradación 

fotocatalítica de RhB bajo iluminación implica la perdida de dos grupos etilos (-C2H5) que 

están enlazados con los átomos de nitrógeno (N-deetilación) y la escisión de las estructuras 

cromóforas del colorante en el paso inicial.238 Los intermediarios resultantes reaccionan en 

seguida con las especies activas (OH• o O2
-•) y se descomponen mediante la escisión del 

grupo xanteno, como resultado, se obtienen compuestos de bajo peso molecular.232 La 

reacción de oxidación ocurre cuando los anillos de benceno son atacados y mineralizados 

para obtener CO2 y H2O.239 Acorde a los previos reportes, la ruta tentativa para la 

mineralización fotocatalítica de la RhB inducida por luz UV sobre el catalizador de TiO2 es 

ilustrado en la Fig. 3.18.240,241 

 

 

Figura 3.18 Formación de radicales activos por irradiación UV del catalizador de TiO2 y 

posible mecanismo de degradación del colorante RhB. 
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3.2 Resultados de caracterización de los compósitos de Au/TiO2 

3.2.1 DRX 

La estructura cristalina del TiO2 y de los compósitos de Au/TiO2 fue confirmada por análisis 

de DRX. La Fig. 3.19 muestra el patrón de DRX de los compósitos preparados con diferentes 

relaciones molares del citrato/HAuCl4. Como se muestra en la Fig. 3.19, todas las muestras 

exhiben picos de difracción intensos y bien definidos. Para las NPs de TiO2, los picos fueron 

indexados como la fase anatasa de TiO2 (JCPDS# 21-1272).242 Para los compósitos de 

Au/TiO2, la intensidad de los picos de difracción correspondientes a las NPs de Au metálico 

son muy débiles, lo cual podría ser debido al pequeño tamaño de las NPs de Au sobre el TiO2 

poroso. Además, la proximidad entre los picos de difracción más intensos de Au en 2θ = 

38.38 (JCPDS# 04-0784; el plano (111) de la fase Au FCC) y el plano (112) del TiO2 hace 

difícil distinguirlo según los resultados de DRX. Se calculó el tamaño de cristalito (D) con la 

Ec. 3.2 utilizando el pico de difracción (101) y los valores de D fueron 19, 18.7, 18.6 y 18.7 

nm para TiO2, TA2, TA20 y TA40, respectivamente. Los tamaños de cristalito del soporte 

son similares y no hay un evidente corrimiento en la posición de sus picos de difracción. Por 

lo tanto, no hay una incorporación de Au en la estructura cristalina del TiO2. 

 

 

Figura 3.19 Patrón de DRX del TiO2 puro y de los compósitos TA2, TA20 y TA40. 
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3.2.2. Espectroscopía Raman 

Se realizó espectroscopía Raman para detectar los modos de vibración de la fase cristalina 

asignados a picos característicos de cada material, permitiendo obtener información sobre las 

estructuras cristalinas del material y defectos estructurales como vacancias, intersticios, etc. 

La Fig. 3.20 muestra los espectros Raman de las NPs de TiO2 y compósitos del Au/TiO2, 

donde se pueden observar las bandas características, las cuales fueron comparadas con los 

valores reportados en la literatura y se resumen en la Tabla 3.6. 

 

Tabla 3.6. Posición de bandas características y modos de vibración del TiO2 y de los 

compósitos de Au/TiO2. 

Posición de banda característica (cm-1) Modo activo 

Este trabajo Literatura218  

137.9 147 Eg1 

193.3 198 Eg1 

392.7 398 B1g 

513.2 515 A1g+B2g 

635.7 640 E3g 

 

Los tres modos activos Eg en 137.9, 193.3 y 635.7 cm-1 se asignan a las vibraciones de 

estiramiento simétricas O-Ti-O; A1g a 513.2 cm-1 es asociado con vibraciones de flexión 

antisimétricas O-Ti-O y B1g en 392.7 cm-1 es el resultado de vibraciones de flexión simétricas 

del enlace O-Ti-O.243 Se observa claramente el decremento gradual en la intensidad de todos 

los picos de las muestras TA2 a la TA20, lo que sugiere la perdida de la simetría octaédrica 

para los enlaces O-Ti-O.244 Además, el pico del modo de vibración E1g del TiO2 en 137.9 cm-

1 se desplazó a un número de onda mayor, esto probablemente sea a la disminución en el 

tamaño del cristalito (D) del TiO2, sin embargo el valor de D es  ~19 nm para los soportes de 

las cuatro muestras, por lo tanto esta posibilidad se descarta. Por otro lado, puede ser por la 

interacción entre el Au con los enlaces de Ti-O-Ti del TiO2, los cuales requiera una mayor 

energía para ser excitado o por la generación de vacancias de oxígeno (defectos cristalinos) 

cerca del Au.245 
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Figura 3.20 Espectros Raman de las NPs de TiO2 y de los compósitos de Au/TiO2. La imagen 

insertada muestra la amplificación del modo vibracional Eg de las muestras. 

 

3.2.3. Espectroscopía FT-IR 

La modificación de la superficie del TiO2 por el citrato y la interacción de las NPs de Au con 

el grupo funcional carboxilo de la superficie fue estudiado por espectroscopía FT-IR. Los 

cuatro espectros (Fig. 3.21(a)) exhiben algunas características en común: los dobletes en 747 

y 654 cm-1 se asigna a las vibraciones de estiramiento de Ti-O-Ti, las bandas en 3358 y 1628 

cm-1 corresponden al agua absorbida por la superficie del material y al grupo hidroxilo, 

respectivamente.246 Mientras que la banda en 2345 cm-1 está relacionada con el CO2 

ambiental.247 Sin embargo, solamente la muestra de TiO2 puro exhibe una banda en 1004 cm-

1 que está asociada con el modo de vibración de estiramiento C-O del DES reline (Tabla 

3.2), lo que sugiere la posibilidad de que queden trazas de solvente en la muestra. Después 

de la modificación de la superficie del TiO2 con citrato sodio, la aparición de bandas 

adicionales correspondientes a los modos de vibración de estiramiento del C-C (956 cm-1), 

C-O- (1153 y 1235 cm-1), C=O (1071 y 1560 cm-1), C-O-H (1381 cm-1) y del CH2 (2977 y 

2880 cm-1) pertenecientes al citrato de sodio (Fig. 3.21(b) y (c)).248,249 Los resultados 

confirman la exitosa modificación de la superficie con citrato de sodio. En particular, los 

compósitos de Au/TiO2 exhiben una disminución en la intensidad y un ligero desplazamiento 
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a mayor número de onda en los modos de vibración Ti-O-Ti (654 y 747 cm-1) y C-O- (1153 

y 1235 cm-1). La disminución progresiva en la intensidad del modo de vibración Ti-O-Ti se 

debe a una mayor cantidad de enlaces de Ti-COO- formados en la superficie del TiO2 por el 

aumento en la concentración del citrato de sodio, mientras que el desplazamiento a mayor 

número de onda es por la formación de los enlaces de Ti-O-Au a través del grupo carboxilo, 

el cual se forma por la coordinación del Au3+ con el modo de vibración C-O- del ion citrato 

debido a la fuerza de atracción electrostática entre los dos (Fig.3.21(e)), donde 

posteriormente serán reducidas a Au0. 

 

 

Figura 3.21 (a) Espectros FT-IR del TiO2 puro y de los compósitos TA2, TA20 y TA40. (b) 

Espectro FTIR del citrato de sodio, (c) ampliación del espectro FTIR de los modos de 

vibración C-O- de los compósitos, (d) y (e) interacción de las NPs de Au con el TiO2 a través 

del grupo carboxilo. 
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3.2.4. Caracterización morfológica por medio de TEM y STEM 

El tamaño y distribución de las NPs de Au soportadas sobre la superficie del TiO2 poroso fue 

examinado por análisis TEM de baja y alta resolución. Como se muestra en la Fig. 3.22(a)-

(b), el TiO2 puro exhibe partículas con una forma irregular, las cuales conforman un 

aglomerado que contienen poros formados por el espacio entre partícula-partícula, las cuales 

se señalan con un círculo rojo. Las imágenes TEM de alta resolución revelan una distancia 

interplanar de 0.36 nm correspondiente al plano cristalográfico (101) del TiO2 en fase anatasa 

(Fig. 3.22(c)). Para los compósitos Au/TiO2, las imágenes de campo claro son mostradas en 

la Fig. 3.22(d)-(f). Las partículas esféricas de color oscuro pertenecen a las NPs de Au y se 

encuentran distribuidas sobre la superficie del TiO2. Se puede notar que el tamaño y 

distribución de las NPs de Au dependen fuertemente de la relación molar del citrato/Au (III) 

durante la síntesis. Para la muestra TA2, fueron observadas NPs de Au con tamaño 

relativamente mayor y con una baja distribución sobre la superficie del TiO2 en comparación 

con TA40, la cual tiene mayor cantidad de partículas de Au de menor tamaño y con una 

buena distribución sobre el soporte (No hay agregados o aglomerados de NPs de Au). Al 

incrementar la relación molar de citrato/Au (III) de 20:1 y 40:1, la cantidad de partículas de 

Au aumenta, mientras que el tamaño de NPs disminuye pequeño (Fig. 3.22(d)-(f)). 
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Figura 3.22 Imágenes de TEM de (a-c) NPs de TiO2, y los compósitos de (d) TA2, (e) TA20 

y (f) TA40. Imágenes de alta resolución de las muestras (g) TA2, (h) TA20 y (i) TA40. 

 

Para observar los detalles estructurales de las NPs de Au y la interface entre Au y TiO2, las 

muestras fueron analizadas usando TEM de alta resolución, cabe mencionar que las imágenes 

presentadas son representativas de la morfología de las partículas de Au de los compósitos 

(Fig. 3.22 (g)-(i)). Como se puede ver, las NPs de Au para la muestra TA2, TA20 y TA40 

tienen una forma cuasi esférica las cuales están depositadas sobre la superficie del TiO2. Sin 

embargo, el compósito TA40 muestra una fuerte interacción entre las NPs de Au y el soporte, 

debido a que se observa claramente la interface de unión entre el OM y el metal en 

comparación con las otras muestras. Este resultado confirma que la relación molar entre el 
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citrato/HAuCl4 juega un papel importante no solamente en el tamaño y distribución de las 

NPs metálicas, también en la interacción con el soporte. Por otro lado, se determinó la 

distancia interplanar del TiO2 y de las NPs de Au de los compósitos con las imágenes de 

TEM de alta resolución (Fig. 3.22 (g)-(i)), las cuales fueron de 0.36 y 0.24 nm 

correspondientes a los planos cristalográficos (101) del TiO2 en fase anatasa y (111) del Au 

cubico, respectivamente.250 

 

 

Figura 3.23 Histogramas de distribución del tamaño de partículas de Au en las muestras 

TA2, TA20 y TA40. 

 

El tamaño promedio de las NPs de Au para los compósitos de TA2, TA20 y TA40 fueron 

determinados mediante la distribución del tamaño a partir de las micrografías de TEM, 

midiendo una población de al menos 80 partículas por muestra. Los tamaños de partícula de 

Au se estimaron en 15 ± 3.97, 14 ± 2.32 y 9.2 ± 2.66 nm, para las muestras TA2, TA20 y 

TA40, respectivamente como se muestra en los histogramas de distribución de tamaño (Fig. 

3.23). El incremento en la concentración del citrato de sodio crea más sitios activos por la 

inserción de una mayor cantidad de grupos funcionales carboxilos en la superficie del TiO2, 

resultando en una mayor distribución de las NPs de Au. Sin embargo, el tamaño de las 

partículas de Au se reduce con el aumento de la concentración de citrato debido a que hay 

más sitios de nucleación disponibles pero la concentración de HAuCl4 permanece igual. 

Claramente, la muestra TA40 exhibe la máxima carga de NPs de Au sobre el soporte del 

TiO2 poroso sin ninguna aglomeración significante. 
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Figura 3.24 Imágenes de STEM y sus correspondientes imágenes de mapeo de EDS de los 

compósitos de Au/TiO2: a, b) TA2, c, d) TA20 y e, f) TA40. 

 

Con el fin de identificar la composición química elemental de los composites, las diferentes 

muestras fueron analizadas por espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDS por 

sus siglas en inglés Energy-dispersive X-ray spectroscopy). Los resultados del mapeo 

elemental EDS de la muestra TA40 (Fig. 3.24(f)) confirman la distribución homogénea de 

las NPs de Au (amarillo). Para TA2 y TA20 exhiben una menor distribución de NPs de Au 

sobre la superficie del TiO2 (Fig. 3.24(b), (d)). Por otro parte, el espectro EDS representativo 

de los compósitos de Au/TiO2 (Fig. 3.25) revelan los picos de emisión de los elementos de 

Ti, O y Au; además se observan picos adicionales pertenecientes al Cu y C que 

probablemente sean de la rejilla empleada para depositar la muestra. 



105 

 

Los resultados de la composición química elemental de las muestras se resumen en la Tabla 

3.7. Para la muestra de TiO2 puro se observa que él % atómico del titanio (Ti) y oxígeno (O) 

fueron de 20.77% y 78.76%, respectivamente, indicando una baja relación estequiometria 

0.64:2.36 en comparación con la ideal 1:2 (Ti:O). En un trabajo de investigación realizado 

por Secundino-Sánchez y colaboradores sobre TiO2, se han observado resultados similares 

donde obtuvieron el TiO2 con exceso de oxígeno después de aplicarle una temperatura de 

calcinación por debajo de 500°C. Ellos relacionaron esta desviación en la estequiometría a 

los defectos estructurales donde el oxígeno se puede encontrar en intersticios y en antisitios 

de la celda unidad.251 Por lo tanto. el exceso de oxigeno en la muestra de TiO2 se puede deber 

a la baja temperatura de calcinación que formo defectos estructurales. Por otro lado, los 

porcentajes atómicos del Au depositado sobre el TiO2 fueron 0.21, 0.37 y 0.55 % atómico 

para las muestras TA2, TA20 y TA40, respectivamente. Los cuales incrementan por el 

aumento en la concentración del citrato de sodio, debido a que se generan más sitios activos 

y por lo tanto aumentando la cantidad de NPs de Au depositadas. Además de una disminución 

en el porcentaje atómico del O debido a que un alto contenido de Au promueve el incremento 

de las vacancias en la superficie del TiO2, lo cual se confirma también por espectroscopía de 

energía dispersiva rayos X. 

 

 

Figura 3.25 Espectro representativo EDS del compósito Au/TiO2 obtenido con una relación 

molar de citrato/Au3+ de 40:1 (TA40). 
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Tabla 3.7 Cuantificación elemental por análisis EDS. 

Muestra % atómico por EDS 

Ti O Au 

TiO2 calcinado 20.77 79.23 - 

TA2 18.57 81.21 0.21 

TA20 22.9 76.72 0.37 

TA40 23.59 75.87 0.55 

 

3.2.5 Caracterización óptica por medio de espectroscopía UV-Vis 

Las NPs de Au depositadas sobre la superficie del TiO2 en los compósitos fue estudiada 

mediante espectroscopía de reflectancia difusa UV-Vis. La Fig. 3.26(a) muestra los espectros 

de absorción de las NPs de TiO2 y Au/TiO2 analizados en el rango de 190 a 800 nm. Se puede 

observar que la muestra del TiO2 exhibe un borde de absorción alrededor de 377 nm, el cual 

se debe a la transferencia del electrón de la banda de valencia a la banda de conducción.252 

Por otro lado, los compósitos de Au/TiO2 presentaron el borde de absorción del 

semiconductor correspondiente a la transicion banda-banda y el pico característico de la 

resonancia del plasmón de superficie (RPS) del oro (Fig. 3.26(a)). Se observa claramente 

una banda de absorción alrededor de 540 nm, que corresponde al RPS de las NPs de Au.253 

Es evidente que hay un ligero corrimiento hacia menor longitud de onda en la posición de la 

banda del RPS a 534 nm en TA40 lo cual se atribuye a la disminución en el tamaño de 

partícula, mientras que el incremento en la intensidad del pico es debido a la alta cantidad de 

NPs de Au, como se observó en las imágenes de TEM. 

Los valores estimados de Eg fueron de 3.13, 3.04, 2.88 y 2.7 eV para las muestras de TiO2 

puro, TA2, TA20 y TA40, respectivamente (Fig. 3.26(b)). Se observa que las muestras de 

TiO2 soportadas con NPs de Au tienen una Eg ligeramente menor que el TiO2 puro, el cual 

disminuye sistemáticamente de 3.04 a 2.7 eV para TA2 a TA40, respectivamente. Esto 

sucede debido al equilibrio del nivel de Fermi en la interface entre el metal y el semiconductor 

excitado a través de la redistribución de los portadores de carga, que depende en gran medida 

del tamaño de las NP de Au.254 La interacción entre metal y semiconductor forma una 

interface llamada barrera Schottky, donde los niveles de Fermi de ambos están acoplados. 

Los electrones del TiO2 con una función de trabajo más baja migran a las NPs metalicas de 
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Au con una función de trabajo más alta hasta que los dos sistemas alcanzan el equilibrio del 

nivel de Fermi. El exceso densidad de electrones en las partículas de Au hace que el potencial 

del nivel neto de Fermi del compósito se vuelva más negativo, dando como resultado su 

desplazamiento más cerca del mínimo de la banda de conducción del semiconductor. Esto, a 

su vez, da como resultado una banda prohibidad más baja en el compositio del Au/TiO2 que 

en el TiO2 puro.255 

 

 

Figura 3.26 (a) Espectros de absorción por reflectancia difusa UV-Vis del TiO2 puro y de 

los compósitos de Au/TiO2 y (b) gráficas de Kubelka-Munk [F(R∞)•hυ]1/2 vs hυ para 

determinar los valores de Eg asociados con la transición indirecta. 

 

3.2.6 Caracterización textural de las NPs de TiO2 y Au/TiO2 por medio de 

las isotermas de adsorción/desorción 

El área superficial específica y tamaño de poro de las muestras de los compósitos de Au/TiO2 

fueron investigados por las mediciones de adsorción/desorción de N2 (Fig. 3.27). Como se 

muestra en la Fig. 3.27(a), la isoterma de adsorción/desorción de N2 del TiO2 puro y los 

compósitos de Au/TiO2 exhiben una isoterma en forma de S invertida, que son isotermas 

características de los materiales mesoporosos tipo IV según la clasificación de la IUPAC (por 

sus siglas en inglés International Unit of Pure and Applied Chemistry).256 El área superficial, 

el volumen toral del poro y el promedio del diámetro de poro se calcularon utilizando las Ec. 

1.15, 1.19 y 1.22, respectivamente, y fueron resumidas en la Tabla 3.8. El área superficial 

BET de la muestra pura de TiO2 es de 53.7 m2/g, es ligeramente mayor que el de los 
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compósitos de Au/TiO2, oscilando entre 41 y 49 m2/g. La disminución del área superficial de 

los compósitos de Au/TiO2 podría deberse al posible bloqueo de los poros del TiO2 por las 

NPs de Au como lo observado por Khalil y sus colaboradores.257 Sin embargo, el mayor área 

superficial de TA40 en comparación con el TA2 y TA20 puede ser debido al tamaño mínimo 

de las NPs de Au depositadas sobre la superficie del TiO2. La distribución del tamaño de 

poro de las muestras se estimó utilizando el modelo BJH (Sección 1.8.7). Fig. 3.27(b) revela 

claramente tres máximos relacionados a diferentes tamaños de poro a 3.13 nm que son 

atribuidos al material, y a 7 y 19.36 nm que son relacionados con los espacios formados entre 

partícula – partícula de TiO2, debido a que una sola tiene un tamaño de ~20 nm, por lo tanto, 

es imposible tener una partícula con ese tamaño de poro. Entonces, hay una mezcla de poros 

en las muestras que podrían atribuirse al uso del 2-propanol en el DES, lo cual modifica la 

interacción en la red de los enlaces de hidrógeno formados entre el ChCl y la urea, lo que 

conduce a una porosidad de las partículas y de los agregados (entre partícula-partícula).258 El 

promedio de tamaño de poro calculado fue de 24.5, 35.0, 32.6 y 31 nm para el TiO2, TA2, 

TA20 y TA40, respectivamente, indicando que las muestras son mesoporosas ya que se 

encuentran en el rango de 2 a 50 nm de acuerdo a la IUPAC. El incremento en el tamaño de 

poro en las muestras de Au/TiO2 puede ser debido a la estabilización de las NPs de Au por 

los defectos estructurales en la superficie del TiO2.
259 
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Figura 3.27 (a) Isotermas de adsorción/desorción de N2 y (b) la distribución de tamaño de 

poro de las NPs de TiO2 puro y de los compósitos TA2, TA20 y TA40. 

 

 

Tabla 3.8. Parámetros de textura de TiO2 y de los compósitos de Au/TiO2 obtenidos con 

diferentes relaciones molares de citrato/Au3+. 

Muestras de 

TiO2  

Área superficial 

específica (m2/g) 

 

Promedio de diámetro 

de poro (nm) 

Volumen total de 

poro (cm3/g) 

TiO2 (T50) 53.67 24.54 0.3292 

TA2 41.01 35.00 0.3588 

TA20 47.386 32.63 0.3865 

TA40 49.072 30.94 0.3795 
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3.2.7 Composición elemental de superficie por espectroscopía XPS 

La composición superficial y estados de oxidación de los elementos que constituyen a los 

compósitos de Au/TiO2 fueron estudiados por espectroscopía XPS. La Fig. 3.28(a)-(c) 

muestra los espectros de alta resolución de XPS de los picos de Ti 2p, O 1s y Au 4f. Se 

observa que los niveles de Ti 2p1/2 y 2p3/2 tienen energía de enlace de 458.9 y 464.8 eV, 

respectivamente y corresponden al Ti4+ en fase anatasa16. Es evidente que la posición de los 

diferentes picos cambia hacia valores de menor energía de enlace, particularmente para la 

muestra TA40, debido a la efectiva funcionalización de la superficie del TiO2 a una alta 

relación molar del citrato/Au(III), lo cual permite una fuerte interacción entre el Au↔Ti4+ y 

la subsecuente transferencia de electrones del Ti4+ a las NPs de Au. Una comparación en los 

espectros del O 1s de las muestras TA2, TA20 y TA40 (Fig. 3.28(b)) revela dos componentes 

en valores de energía de enlace en 530.16 y 531.93 eV, los cuales son asignados al oxigeno 

de la red Ti-O-Ti y a los grupos hidroxilo Ti-O absorbidos en la superficie (no oxigeno de la 

red), respectivamente.260 En el caso del TA2, un pico adicional a una energía de enlace de 

529 eV fue observado para el orbital O 1s, atribuido al oxigeno de la red.261 Evidentemente, 

la posición del pico Ti-OH alrededor de 531.9 eV en la muestra TA2 fue desplazado 

considerablemente hacia una menor energía de enlace para la muestra TA40 junto con un 

significante incremento en la intensidad del pico, sugiriendo que la concentración de las 

vacancias de oxígeno en la muestra TA40 es mayor en comparación con las muestras TA2 y 

TA20. El análisis de cuantificación por XPS del pico O 1s confirma que la concentración del 

oxígeno reticular de la superficie disminuye linealmente de la muestra TA2 a TA40. Esto 

indica que el alto contenido de oro promueve el incremento de vacancias en la superficie de 

las NPs de TiO2 (Tabla 3.9).243,244 Para el espectro de Au 4f (Fig. 3.28(c)), dos picos en 83.62 

y 87.2 eV corresponde a los niveles de 4f7/2 y al Au 4f5/2 del Au metálico, respectivamente. 

Estos han sido desplazados hacia valores de energía de enlace menores para la muestra TA40, 

posiblemente debido al pequeño tamaño de las NPs de Au, a la alta densidad de NPs de Au 

y su fuerte interacción con el soporte de TiO2 comparado con las muestras TA2 y TA20.262 

Cabe mencionar, que no hay picos asociados con las especies iónicas del Au, indicando la 

presencia solamente de NPs de Au metálico (Au0) en todas las muestras de Au/TiO2. 
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Figura 3.28 Espectros XPS de alta resolución para los picos de (a) Ti 2p, (b) O 1s y (c) Au 

4f. 

 

Tabla 3.9 Cuantificación elemental por análisis de XPS. 

Muestra % atómico por XPS 

Ti O Au 

TA2 33.33 66.35 0.31 

TA20 33.48 65.91 0.61 

TA40 33.08 66.11 0.8 
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3.2.8 Actividad catalítica de los compósitos de Au/TiO2 en la reducción de 4-

NF 

La actividad catalítica de las NPs de TiO2 y de Au/TiO2 fueron evaluados a través de la 

reducción del 4-NF en presencia de NaBH4. Para todos los experimentos la concentración 

inicial del 4-NF fue de 0.1 mM, la cantidad de borohidruro de sodio y de catalizador fue de 

15 y 2 mg, respectivamente. Para el análisis de la reducción de 4-NF se tomaron 3 mL de 

alícuota cada 2 min, y para separar el catalizador de la solución se utilizó una jeringa equipada 

con un filtro membrana de nitrocelulosa con un tamaño de poro de 0.22 µm. 

La conversión de 4-NF a 4-AF sin catalizador en presencia de NaBH4 fue llevado a 

cabo como experimento de control, para demostrar que el NaBH4 no es capaz de reducir el 

4-NF completamente después de 24h a pesar de ser un fuerte reductor. En la Fig. 3.29 se 

muestra el espectro UV-Vis de la solución 4-NF con NaBH4 después de 24h, no se detectó 

una disminución significativa ningún en el pico de absorción en 400 nm, por lo que no hubo 

reducción del ion nitrofenolato. Aunque la reducción del 4-NF por el NaBH4 es 

termodinámicamente posible con una energía libre de Gibbs negativa, el 𝐵𝐻4
− y el ion 

nitrofenolato se repelen fuertemente debido a que tienen carga similar, evitando que ocurra 

la reacción. Por lo tanto, se necesita un agente intermediario como las NPs de metales nobles 

para transferir los electrones del BH4
- al ion nitrofenolato. 
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Figura 3.29 Espectros de absorción UV-Vis de 4-NF que contiene NaBH4 sin catalizadores 

a 0 min y después de 24 h. 

 

La Fig. 3.30 muestra el espectro de absorción UV-Vis del 4-NF antes y después de la adición 

del NaBH4. Se puede observar que el espectro de 4-NF muestra una banda a 317 nm que 

corresponde a su máxima absorbancia. Al agregar el NaBH4, la banda de 317 nm desaparece 

y una nueva aparece en 400 nm que corresponde al ion 4-nitrofenolato. La Fig. 3.30(b)-(e) 

muestra los resultados de reducción catalítica de 4-NF en función del tiempo usando los 

catalizadores TiO2, TA2, TA20 y TA40, respectivamente. Cuando se utilizó el TiO2, la 

intensidad de la banda del ion nitrofenolato en 400 nm no mostró casi ningún cambio incluso 

después de 52 min, indicando que el TiO2 no tiene actividad catalítica apreciable para la 

reducción del 4-NF, debido a que necesita ser activado con luz UV, sin embargo, la catálisis 

es realizada sin fuente de luz. En cambio, con los compósitos de Au/TiO2 (Fig. 3.30(c)-(e)), 

podemos observar como la banda de absorción del ion 4-nitrofenolato decrece 

progresivamente en los primeros 8 minutos de reacción acompañado por una segunda banda 
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alrededor de 300 nm debido a la formación de 4-aminofenol. Para los compósitos TA2 y 

TA20, no se observa una disminución completa de la banda de absorción del 4-NF después 

de 16 y 20 min de reacción, respectivamente. Mientras que para la muestra TA40, la 

conversión total del 4-NF a 4-AF fue alcanzada en 10 min, indicando la mejor eficiencia 

catalítica comparado con los otros compósitos. Los resultados anteriores confirman que el 

depósito de Au sobre el TiO2 mesoporoso es necesaria para la hidrogenación del 4-NF y la 

eficiencia de la reducción catalítica depende del tamaño y la dispersión de las NPs de Au 

sobre la superficie del TiO2. 

La velocidad de reducción catalítica fue evaluada cuantitativamente por la estimación de la 

constante de rapidez 𝑘´ para las muestras siguiendo reportes previos.263,264 Puesto que la 

concentración del NaBH4 fue mucho mayor que la del 4-NF, la velocidad de reacción se 

supone que es independiente de la concentración del borohidruro. Consecuentemente, se 

puede considerar una reacción cinética de pseudo-primer orden para determinar la constante 

de velocidad aparente (𝑘´) de acuerdo a la Ec. 3.5.264 

Los valores 𝑘´ para las reacciones catalizadas por el TiO2 puro y los compósitos Au/TiO2 

fueron calculados de la pendiente de la gráfica de cinética de reacción, como se muestra en 

la Fig. 3.30(f). Los valores estimados de 𝑘´ para los catalizadores TiO2, TA2, TA20 y TA40 

fueron de 7.33x10-5, 7.61x10-4, 1.46x10-3 y 6.84x10-3 s-1, respectivamente. Como se puede 

notar, la constante de velocidad para la muestra TA40 fue mucho mayor que las muestras 

TA2 y TA20. La mejora en la actividad catalítica de la muestra TA40 puede ser 

principalmente atribuida al pequeño tamaño y la alta dispersión de las NPs de Au, las cuales 

pueden ser asociadas con la mayor cantidad de NPs de Au interactuando con el soporte 

poroso del TiO2 como se confirma en las mediciones de TEM y análisis EDS. 
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Figure 3.30 (a) Espectros de absorbancia de 4-NF antes y después de agregar NaBH4 sin 

catalizador. (b-e) reducción progresiva de 4-NF en presencia de NaBH4 después de agregar 

los catalizadores. (f) Gráficas de la cinética de reacción para la reducción de 4-NF. 

 

La especie activa en la reducción catalítica de 4-NF utilizando el catalizador fue confirmada 

por medio de un experimento de captura de radicales libres, evaluando el cambio en la 

intensidad en la banda de absorción en 400 nm correspondiente al ion 4-nitrofenolato (Fig. 

3.31). El experimento catalítico en presencia de H2O2 no mostró ningún decrecimiento en la 

intensidad de la banda de absorción en 400 nm ni la aparición en 300 nm correspondiente al 

4-AF después de 18 min de reacción (Fig. 3.31). Al utilizar el H2O2 en la reacción catalítica 

los electrones provenientes del ion borohidruro fueron capturados del sistema, por lo tanto, 

el 4-NF no fue reducido, aunque las partículas de Au y los átomos de H activos estaban 

disponibles en el sistema. 
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Figura 3.31 Espectro de absorbancia de la solución acuosa de 4-NF en presencia del NaBH4 

después de la adición de TiO2 como catalizador y usando H2O2 que funciona como una 

trampa electrones. 

 

En estudios previos, han demostrado que las NPs metálicas podrían iniciar la reducción del 

4-NF en presencia del NaBH4 y la reducción catalítica sigue generalmente el mecanismo de 

Langmuir Hinshelwood (Sección 1.7.1).264 La Fig. 3.32 muestra la ilustración esquemática 

del posible mecanismo de reducción del 4-NF en la presencia del NaBH4 usando como 

catalizador Au/TiO2. Toda la reacción procede en tres pasos: i) Tras la adición del catalizador 

metálico soportado, las moléculas de 4-NF se adsorben primero en la superficie de las NPs 

de Au, ii) en la solución acuosa, los iones del BH4
- (liberado de NaBH4 a través de la 

ionización) entregan electrones a las NPs metálicas unidas a la superficie de TiO2; en 

consecuencia, los átomos de H activos que se forman a partir del borohidruro se adsorben en 

la superficie del Au formando una especie transitoria del hidruro metálico. Posteriormente, 

los átomos de H atacan al centro positivo del nitrógeno en el grupo -NO2 del 4-NF, junto con 

la transferencia de electrones de Au a 4-NF, reduciéndolo a 4-AF. Finalmente, iii) se produce 
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la desorción de 4-AFs de la superficie del catalizador. En esta reducción catalítica, el segundo 

paso es el paso limitante de la velocidad.265,266 

De los resultados anteriores, podemos inferir que las NPs de Au de menor tamaño con una 

mayor densidad de partículas distribuidas en la superficie del material de soporte pueden 

proporcionar más sitios activos y exhibir una fuerte interacción entre el Au-TiO2 en 

comparación con las NPs de Au de mayor tamaño, lo cual aumenta considerablemente la 

transferencia de electrones del NaBH4 al 4-NF para su rápida reducción (Fig. 3.32).267 

 

 

Figura 3.32 Mecanismo propuesto para la reducción catalítica de 4-NF utilizando NaBH4 en 

presencia de Au/TiO2 de un catalizador. 

 

Se realizó una prueba de reusabilidad del compósito TA40 para determinar su estabilidad 

después de cinco ciclos en la reducción de 4-NF. El catalizador se recuperó del medio de 

reacción después de cada ciclo, lavando con agua desionizada a 45°C, secando a temperatura 

ambiente, y utilizado para los siguientes cuatro ciclos. La Fig. 3.33(a) muestra que hay una 

ligera disminución en la reducción del 4-NF (<5%) después de cinco ciclos consecutivos, 

sugiriendo que el catalizador TA40 tiene una buena estabilidad en un medio acuoso. La Fig. 

3.33(b) muestra la imagen de TEM del compósito TA40 después de 5 ciclos catalíticos, en 

esta se observa que la muestra sigue presentando una buena distribución de las NPs de Au 

sobre el TiO2, y no se observa una aglomeración de estás, lo que indica una buena interacción 

entre el soporte y el metal. 
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Figura 3.33 (a) Porcentaje de reducción de 4-NF e (b) imágenes TEM del catalizador TA40 

después de cinco ciclos de reutilización. 

 

3.3 Resultados de caracterización de las NPs de SiO2 

3.3.1 Difracción de rayos-X 

La formación del SiO2 amorfo sintetizado a diferentes temperaturas solvotermales (100 a 

180°C) y relaciones molares entre la urea y el ChCl (2:1 a 1:1.5), se corroboraron con un 

análisis de DRX. La Fig. 3.34(a) muestra el patrón de difracción representativo de la muestra 

de SiO2 (S180 o S33), donde se observa un pico de difracción amplio entre 15° a 35°, 

indicando que el SiO2 tiene una estructura amorfa debido a que no posee un arreglo cristalino 

de largo alcance.268 Cabe mencionar que las demás muestras de SiO2 presentaron el mismo 

comportamiento, por lo tanto también tienen una estructura amorfa. 

 

3.3.2 Espectroscopía Raman 

Por otro lado, el espectro Raman (Fig. 3.34(b)) de la muestra de SiO2 permitió conocer la 

presencia de enlaces de siloxano (Si-O-Si) y silanol (Si-OH) que están presentes en la 

estructura y superficie del material. En todas las muestras se presentaron los modos 

vibracionales característicos del SiO2 amorfo en 429, 490, 603 y 707 cm-1.269,270 Las bandas 

más intensas en 429 y 707 cm-1 corresponden a los modos de vibración 𝜈𝑠Si-O-Si y 𝑣Si-

O.270,271 Adicionalmente dos bandas de menor intensidad fueron observadas a 490 y 606 cm-

1, las cuales corresponden a los modos de vibración del tipo 𝜈𝑎𝑠 de las estructuras de anillo 
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de 3 y 4 miembros del enlace Si-O, llamadas líneas de defectos D1 y D2 que han sido 

asignadas a vibraciones asimétricas de estiramiento del Si-O para estructuras con anillo de 

tres y cuatro miembros.271–274 Cabe mencionar que todas las muestras sintetizadas de SiO2 

mostraron el mismo comportamiento en el espectro Raman, por lo tanto, solo se mostró una 

muestra representativa para estas caracterizaciones. 

 

 

Figura 3.34 (a) Patrón de DRX y (b) espectro Raman de SiO2 representativo. 

 

3.3.3 TEM 

La Fig. 3.35 muestra las imágenes de TEM de las muestras de SiO2 obtenidas con diferentes 

relaciones molares del urea:ChCl y a temperatura de 180oC. Las imágenes revelan partículas 

con una forma irregular las cuales están interconectadas entre ellas generando aglomerados, 

las cuales tienes poros formados por el espacio entre partícula-partícula, los cuales van desde 

5 a 20 nm aproximadamente. Se observa que la separación o distancia entre las partículas de 

sílice disminuyen con el incremento del porcentaje de ChCl en el DES (S40, S50, S52, S55 

y S60) en comparación con las muestras preparadas con una relación eutéctica de urea:ChCl 

de 2:1 (S33). Cabe mencionar que las muestras se dispersaron en etanol en el baño ultrasónico 

durante 5 min para evitar agregados y determinar la forma de las partículas, sin embargo, 

todas las micrografías obtenidas de cada una de los SiO2 exhibieron aglomerados. 



120 

 

 

Figura 3.35 Imágenes de TEM de SiO2 obtenidas con diferentes relaciones molares de 

urea:ChCl (a) 2:1 (S33), (b) 1.5:1 (S40), (c) 1:1 (S50), (d) 1:1.1 (S52), (e) 1:1.25 (S55) y (f) 

1:1.5 (S60). 

 

La Fig. 3.36 muestra los histogramas de distribución de tamaño de partícula de las muestras 

de SiO2 preparadas con diferentes relaciones molares de urea:ChCl, que fueron determinadas 

a partir de la medición de alrededor de 90 partículas por software imageJ. En los histogramas 

de distribución de tamaño de partícula se observa que el tamaño promedio fue de 16.8 ± 4.13, 

15 ± 3.67, 13 ± 2.57, 12.7 ± 2.45, 12.5 ± 2.42 y 11.8 ± 1.94 nm para las muestras S33, S40, 

S50, S52, S55 y S60, respectivamente. El tamaño promedio de las partículas disminuye 

linealmente de 16.5 nm a 11.7 nm al incrementar el %p del ChCl de 33% al 60%. La Fig. 

3.37 muestra la tendencia en la disminución de tamaño de partícula del SiO2 al variar la 

relación molar entre la urea y ChCl. Como se puede notar en las imágenes de TEM, las 

partículas de SiO2 de las muestras S33 a S50 (urea:ChCl, 2:1 – 1:1; Fig. 3.35(a)-(c)) exhiben 

mayor aglomeración en comparación a las partículas de las muestras S52 a S60 (Urea:ChCl, 

1:1.1 – 1:1.5; Fig. 3.35(d)-(f)). Este efecto de aglomeración disminuye conforme la 

concentración del ChCl incrementa y la concentración de la urea disminuye. 
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Figura 3.36 Histogramas de tamaño de partícula del SiO2 obtenidos con diferentes relaciones 

molares de urea:ChCl (a) 2:1 (S33), (b) 1.5:1 (S40), (c) 1:1 (S50), (d) (1:1.1) S52, (e) 1:1.25 

(S55) y (f) (1:1.5) S60. 

 

 

Figura 3.37 Variación del tamaño de partícula de SiO2 en función de la relación molar de la 

urea y ChCl. 
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La posible explicación para la disminución del tamaño de partícula y el efecto de 

aglomeramiento al aumentar ChCl probablemente es debido al incremento de la viscosidad 

del DES a bajos porcentajes de urea, lo que lleva a una contracción en la red de enlaces de 

hidrógeno formada entre la urea y el ChCl, lo cual se esquematiza en la Fig. 3.38.275 Esto 

concuerda con lo previamente publicado en la literatura donde los autores observan que la 

viscosidad de la mezcla decrece conforme el porcentaje de los HBD incrementa en el DES.131 

En la presente síntesis, la urea es el HBD, el decremento gradual en el porcentaje de la urea 

en reline incrementa la viscosidad debido a la disminución de la formación de los enlaces de 

hidrógeno intermoleculares entre el ChCl y la urea. Por lo tanto, al disminuir el porcentaje 

de urea en la mezcla, la fase líquida con mayor viscosidad crea un efecto de confinamiento, 

restringiendo el crecimiento de las NPs, así como su aglomeración. 

 

 

Figura 3.38 Esquema propuesto de enlaces de hidrógeno formados entre la urea y ChCl con 

una relación molar (a) 2:1 y (b) 1:1.5 (contracción de la red formada entre la urea y el ChCl). 

 

La Fig. 3.39 muestra las imágenes de TEM de las muestras de SiO2 obtenidas a diferentes 

temperaturas solvotermales (100, 120, 150 y 180 °C), mientras se mantiene fija la relación 

molar eutéctica urea:ChCl (2:1). En estas imagenes se observa la estructura porosa de las 

NPs, además de que presentan una forma irregular las cuales están aglomeradas entre sí, 
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similar a las muestras de SiO2 obtenidas con diferentes relaciones molares, a pesar de que las 

muestras fueron muy bien dispersadas en etanol, estas siguen presentando un aglomerado de 

partículas. Además, se observa poros formados por el espacio entre partícula-partícula para 

las muestras S180 y S150 las cuales son señaladas con un circulo de color rojo. Asimismo, 

se puede notar claramente que las partículas de SiO2 para la muestra S180 exhiben una mayor 

aglomeración en comparación a las muestras S150 – S100, este efecto de conglomeración 

disminuye conforme decrece la temperatura solvotermal. 

 

 

Figura 3.39 Imágenes TEM de las NPs de SiO2 obtenido con diferentes temperaturas 

solvotermales: (a) 180°C, (b) 150°C, (c) 120°C y (d) 100°C. 
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La Fig. 3.40 muestra los histogramas de distribución de tamaño de partículas de las NPs de 

SiO2 preparadas a diferentes temperaturas (100, 120, 150 y 180 °C), las cuales fueron 

determinadas a partir de la medición de alrededor de 70 a 80 partículas aproximadamente en 

el software imageJ. En los histogramas se observa que el tamaño promedio de partícula fue 

de 16.8 ± 4.13, 12 ± 2.66, 11.8 ± 2.66 y 9.8 ± 2 nm para las muestras S180, S150, S120 y 

S100, respectivamente. A medida que disminuye la temperatura solvotermal de 180 a 100 

°C, se observa que el tamaño promedio de partícula se redujó casi en un 45%. 

 

 

Figura 3.40 Histogramas de tamaño de partícula de SiO2 obtenido con diferentes 

temperaturas solvotermales: (a) 180°C, (b) 150°C, (c) 120°C y (d) 100°C. 

 

El cambio en la densidad y viscosidad del DES tienen un efecto en el tamaño y la 

aglomeración de las partículas de SiO2, que se pueden dar por un cambio en la temperatura 

o en la concentración de los componentes que constituyen al DES. Los cuales debilitan las 

interacciones de los puentes de hidrógeno formado por los componentes del DES. Por 

ejemplo, un incremento en la temperatura debilita los puentes de hidrógeno expandiendo la 
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red del solvente, mientras que disminuyéndola esta se contrae. Por lo tanto, para entender el 

efecto del DES en la morfología, tamaño de partícula y el grado de aglomeración en las 

muestras de SiO2, dos posibles mecanismos han sido propuestos basados en el cambio de 

temperatura y en la relación molar de los componentes del DES. En la Fig. 3.41 se muestra 

la interacción entre la urea y el cloruro de colina con una relación molar de 2:1. Sin embargo, 

al disminuir la cantidad de urea en la mezcla del solvente eutéctico, disminuyes las 

interacciones moleculares entre la urea y el ChCl resultando en una contracción de la red por 

la interacción entre el ChCl-ChCl (Fig. 3.42(a)). 

 

 

Figura 3.41 Esquema de la red formada entre la urea y el ChCl en una relación molar (2:1).227 

 

En el caso cuando la temperatura solvotermal se incrementa, lo que da como resultado la 

interacción de los puentes de H formados entre la urea y ChCl se debilita o se llega a romper, 

lo que da como resultado una expansión de la red del DES debido al incremento de la 

distancia entre la urea y el ChCl (Fig. 3.42(b)). El aumento en la distancia del enlace de 

hidrógeno influye en la densidad la cual afecta indirectamente a la viscosidad. 
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Figura 3.42 Esquemas de las posibles estructuras formadas entre la urea y el ChCl (a) 100°C 

y (b) 180°C (expansión de la red). 

 

3.3.4. Caracterización textural de muestras de SiO2 por medio de los isotermas 

de adsorción/desorción 

Los parámetros texturales como el área superficial, la distribución de tamaño de poro y el 

volumen de poro de las muestras de SiO2 fueron estimadas por el análisis de las isotermas de 

adsorción/desorción de nitrógeno (N2). La Fig. 3.43 presenta las isotermas de 

adsorción/desorción y su correspondiente distribución de tamaño de poro de las muestras de 

SiO2 obtenidas con diferentes relaciones molares de urea:ChCl (2:1) manteniendo fija la 

temperatura solvotermal en 180°C. Como se observa en la Fig. 3.43(a), las muestras S33 a 

S55 exhiben una isoterma del tipo II mientras que S60 es IV, las cuales corresponden a un 

material con una estructura macroporosa y mesoporosa, respectivamente. Además, todas las 

isotermas (Fig. 3.43(c)) exhiben un lazo de histéresis del tipo H3 que corresponde a 

agregados de partículas en forma de placa o poros en forma de hendidura.230 Con la 

disminución de la cantidad de urea y el aumento del ChCl en la mezcla del DES, se observa 

una mejora en el volumen adsorbido que puede ser atribuido a la sintonización del poro y al 

aumento del área superficial. La Fig. 3.43(b) presenta la distribución de tamaño de poro de 

las muestras de SiO2 obtenidas con diferentes relaciones molares de urea:ChCl, como se 

puede ver la muestra S33 exhibe una amplia distribución de tamaños de poro repartido entre 

1 a 100 nm, que indica la presencia de poros con diferentes tamaños en la muestra. 

Notablemente, al incrementar la cantidad de ChCl en el solvente eutéctico, la distribución de 
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tamaño de poro se ve reducida sistemáticamente en las muestras S40 (urea:ChCl, 1.5:1) a 

S60 (urea:ChCl, 1:1.5), definiendo un pico alrededor de 23 nm que podría atribuirse al 

espacio formado entre las partículas. La reducción en la distribución de tamaño de poro se 

debe principalmente al incremento de la viscosidad de la mezcla DES por el incremento en 

la cantidad de ChCl, creando un efecto de confinamiento el cual restringe el crecimiento de 

la partícula y el poro como se observó en la caracterización de TEM (Sección 3.3.3). 

 

 

Figura 3.43 (a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 y (b) las correspondientes curvas de 

distribución de tamaño de poro de las muestras de SiO2 obtenidas con diferentes relaciones 

molares de urea y ChCl. (c) Ampliación de los lazos de histéresis de las isotermas de ads-des 

de N2. 

 

Para las muestras de SiO2 obtenidas en diferentes temperaturas solvotermales y fijando la 

relación molar entre la urea:ChCl en 2:1, sus isotermas de adsorción-desorción y 

correspondiente distribución de tamaño de poro se muestran en la Fig. 3.44. Como se puede 

ver (Fig. 3.44(a)), la muestra S100 exhibe una isoterma con forma de escalera que puede ser 

clasificada como isoterma tipo IV, mientras que las muestras S120 a la S180 exhiben una 

isoterma con forma de S invertida correspondiente a una isoterma del tipo II; la primera 

corresponde a materiales mesoporos y la segunda a materiales macroporosos. Por otro lado, 

la muestra S100 exhibe una curva de histéresis bien definida correspondiente al tipo H1 que 
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es asociada a materiales con poros en forma cilíndrica, mientras que las muestras S120, S150 

S180 presentan una curva de histéresis del tipo H3 asociada a poros en forma de hendidura.230 

La distribución del tamaño de poro de las muestras S100 a S180 se muestran en la Fig. 

3.44(b), para las muestras S120 a la S180 revelan diferentes picos de tamaño de poro 

distribuidos entre 1 a 100 nm, las cuales son relacionados principalmente a los espacios 

formados entre las partículas (d ≥ 10nm) y los poros del material (d ≤ 10 nm), esto se puede 

verificar a través de las imágenes de TEM donde se observa que las muestras forman poros 

por el espacio entre partícula-partícula. Mientras que la muestra S100 exhibe un solo pico 

muy bien definido alrededor de 6 nm indicando la presencia de poros en el material; la 

disminución en el tamaño de los poros en la muestra S100 se podría atribuir a la contracción 

de la red formada por la urea y el ChCl debido a la disminución de la temperatura solvotermal, 

restringiendo el crecimiento de los poros y las partículas de SiO2 como se observó en la 

sección de TEM. 

 

 

Figura 3.44 (a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 y (b) las curvas correspondientes de 

distribución de tamaño de poro de las muestras de SiO2 obtenidas con diferentes temperaturas 

solvotermales. (c) Ampliación de los lazos de histéresis de la isoterma de ads-des de N2. 

 

El área superficial BET, el tamaño promedio y el volumen de poro para las diferentes 

muestras de SiO2 han sido estimadas usando la Ec. 1.15, 1.19 y 1.22 y resumidas en la Tabla 

3.10. Para las muestras de SiO2 obtenidas con diferentes relaciones molares de ChCl y urea, 
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el área superficial incrementa exponencialmente de ~10.72 a 215.08 m2/g al cambiar la 

relación molar entre la urea:ChCl de 2:1 a 1:1.5 en la mezcla del DES. Para las muestras de 

SiO2 obtenidas con diferentes temperaturas solvotermales se observa un comportamiento 

similar, el área superficial incremente drásticamente de 10.72 a 347.63 m2/g al disminuir la 

temperatura solvotermal de 180 a 100 °C. El incremento en el área superficial para ambos 

casos puede atribuirse principalmente a la disminución del tamaño de partícula y a la 

homogenización de un solo tamaño de poro de 23 y 10 nm para las muestras S60 (urea:ChCl, 

1:1.5) y S100, respectivamente. 

 

Tabla 3.10. Parámetro de textura de SiO2 obtenido con diferentes relaciones molares y 

temperaturas solvotermales. 

Muestras de SiO2 Área superficial 

(m2/g) 

Promedio de 

diámetro de poro 

(nm) 

Volumen total de 

poro (cm3/g) 

Cambio de relación molar urea:ChCl 

S33 (180) 10.72 42.04 0.113 

S40 43.75 36.74 0.4021 

S50 52.79 41.63 0.549 

S52 38.99 47.731 0.456 

S55 57.15 46.86 0.670 

S60 215.08 31.77 1.708 

Cambio de temperatura 

S180 (S33) 10.72 42.04 0.113 

S150 36.97 45.60 0.421 

S120 40.09 35.81 0.359 

S100 347.63 10.48 0.910 

 

3.4. Resultados de los compósitos de Au/SiO2 

3.4.1 DRX 

La Fig. 3.45 muestra el patrón de difracción del SiO2 puro y de los compósitos de Au/SiO2 

sintetizados con diferentes concentraciones del precursor del Au. Para todas las muestras, se 
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observó un pico de difracción centrado en 22.49° que corresponde a la fase amorfa del SiO2. 

Para los compósitos de Au/SiO2, además de la fase amorfa del SiO2, aparecieron cuatro picos 

bien definidos en 36.26°, 44.38°, 64.62° y 81.85°, los cuales encajan perfectamente con la 

fase cubica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés face-centered cubic) del oro 

(JCPDS#04-0784). Además, la intensidad de los picos de difracción del Au incrementa con 

el aumento en la concentración del HAuCl4 de 0.1 a 5 mM, lo que surgiere la formación de 

NPs de Au de mayor tamaño o cantidad. Sin embargo, la muestra SA10 tiene una menor 

intensidad en sus picos de difracción en comparación con SA5, esto se debe probablemente 

a que no se redujo por completo el HAuCl4 (10mM) por el borohidruro de sodio, cual se 

mantuvo constante en todas las síntesis. El tamaño de cristalito de las NPs de Au soportados 

en SiO2 fue calculado con la Ec. 3.1 y resumido en la Tabla 3.11, la cual indica en general 

un incremento en el tamaño de cristalito de 5.36 nm a 20.56 nm al incrementar la 

concentración del HAuCl4. Sin embargo, para las muestras SA0.1 y SA0.25 es difícil calcular 

los tamaños de cristalito debido a la baja intensidad de los picos de difracción del Au FCC, 

probablemente por el tamaño o la cantidad de las Nps de Au. Los resultados obtenidos 

indican que las NPs de Au fueron incorporados exitosamente en la superficie del SiO2. 
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Figura 3.45 Patrón de difracción de rayos X de las NPs de SiO2 y de los compósitos de 

Au/SiO2 obtenidos con diferentes concentraciones de HAuCl4. 

 

Tabla 3.11 Tamaño de cristalito de NPs de Au. 

 

 

 

Muestras Tamaño de cristalito de NPs de Au (nm) 

SA0.1 - 

SA0.25 - 

SA1 5.36 

SA2.5 5.86 

SA5 11.91 

SA10 20.56 
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3.4.2 Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman fue llevada a cabo para observar el efecto de las diferentes 

concentraciones del Au sobre la intensidad y la forma de los modos de vibración del SiO2. 

La Fig. 3.46 muestra los espectros Raman de las muestras de SiO2 y de los compósitos de 

Au/SiO2, todas exhiben bandas características en 432, 491, 606 y 714 cm-1, que corresponden 

a los modos vibracionales 𝜈𝑠Si-O-Si, D1, D2 y 𝑣Si-O.270–274 Notablemente, la intensidad de 

todos los modos vibracionales decrece linealmente para las muestras de SA0.1 a la SA10 en 

comparación con la muestra de SiO2 puro, lo que sugiere el rompimiento de los enlaces de 

Si-O-Si del modo vibracional 𝜈𝑠 y del Si-O de los modos vibracionales 𝜈 y 𝜈𝑎𝑠, por el 

desorden en el sistema generado al incorporar el Au como se observó en el compósito de 

Au/TiO2.
276 

 

 

Figura 3.46 Espectro Raman de las NPs de SiO2 y Au/SiO2 obtenidas con diferentes 

concentraciones de HAuCl4. 
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3.4.3 Espectroscopía FT-IR 

La espectroscopía FT-IR fue utilizada para estudiar la modificación de la superficie del SiO2 

por el APTES y la interacción entre las NPs de Au con el grupo funcional amino de la 

superficie del SiO2 (Fig. 3.47). El espectro FT-IR del SiO2 puro sin modificar su superficie 

exhibe bandas en 800,1058 y 1226 cm-1 correspondientes a los modos de 𝜈𝑠 (symmetric 

stretching), 𝜈𝑎𝑠 (asymmetric stretching) (TO) y (LO) del enlace Si-O-Si, 

respectivamente.109,277,278. La banda en 949 cm-1 corresponde a las vibraciones de 𝜌𝑎𝑠 

(asymmetric bending) y 𝜈 (stretching) de los encales Si-OH (Fig.3.48(a)).279,280 Mientras que 

la banda en 1613 cm-1 corresponde a la vibración 𝜌 (bending) del enlace H-O-H de la 

molécula del agua.281,282 La banda ensanchada centrada en 3,313 cm-1 pertenece a los grupos 

-OH del SiO2.
277,278 Después del proceso de modificación de la superficie del SiO2 con 

APTES, la aparición de bandas adicionales en 1564, 2845 y 2946 cm-1 fueron atribuidas a las 

vibraciones de 𝜈 (stretching) N-H de los grupos aminos, y a las vibraciones 𝜈𝑠 (symmetric 

stretching) y 𝜈𝑎𝑠 (asymmetric strtching) de los grupos -CH2.
283,284 Los resultados de previos 

confirman la exitosa la modificación de la superficie del SiO2 por el APTES. Por otra parte, 

en las muestras de Au/SiO2 se observa un incremento en la intensidad de las bandas entre 

950 – 970 y 667 cm-1 asociadas a la vibración 𝜈 (stretching) del enlace Si-O-Au y a la 

vibración del enlace Au-O (Fig.3.48(b)),285 respectivamente. Las cuales están acompañadas 

de una disminución en la intensidad del pico en 1058 cm-1 de la vibración de estiramiento del 

enlace Si-O-Si, confirmando que las NPs de Au están soportados sobre el SiO2 y que 

interaccionan entre ellas a través del grupo amina (-NH2). 
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Figura 3.47 Espectros de FT-IR de SiO2 puro, SiO2 con su superficie modificada con los 

grupos funcionales -NH2, y de los compósitos de Au/SiO2 con diferentes concentraciones 

molares de HAuCl4 (0.1 mM a 10 mM). 
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Figura 3.48 Ampliación del modo de vibración (a) Si-O-Si en 1226 y 1058 cm-1 y (b) del 

enlace Au-O en 667 cm-1. 

 

3.4.4 STEM 

El tamaño, forma y distribución de las NPs de Au depositadas sobre el soporte de SiO2 fueron 

analizadas por STEM. La Fig. 3.49 muestra las imágenes de los compósitos de Au/SiO2 

obtenidos con diferentes concentraciones de HAuCl4 de 0.1 a 10 mM. En todas las muestras 

se observan NPs de Au cuasi esféricas que por diferencia de contraste aparecen como puntos 

blancos, los cuales están depositadas sobre la superficie del SiO2. Las muestras SA0.1 y 

SA0.25 sintetizadas con una baja concentración de sal de oro, presentan una alta distribución 

de pequeñas NPs de Au (~4 nm) sobre la superficie del SiO2 (Figura 3.49(a)-b)), sin 

embargo, con el incremento de la concentración del HAuCl4 de 1 a 10 mM el grado de 

aglomeración y el tamaño de las NPs de Au aumenta de forma progresiva como se observa 

en SA1 a SA10 (Fig. 3.49 (c)-(d)), las cuales se indican en las figuras con un círculo rojo. 

Esto se debe principalmente a que hay mayor cantidad de iones Au3+ a una alta concentración 

de HAuCl4, los cuales tienen como función en la síntesis de los compósitos de Au/SiO2: (1) 

formar núcleos en la superficie del soporte, (2) ser consumidos en la reacción para 

incrementar el tamaño de las partículas de Au. Por lo tanto, una alta cantidad de iónes de 

Au+3 aumenta el número de núcleos formados en el soporte reduciendo la distancia entre 

ellos, además de incrementar en el tamaño de las NPs de Au, teniendo como consecuencia la 

aglomeración de partículas como en las muestras SA5 y SA10. Fig. 3.50 muestra los 
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histogramas de distribución de tamaño de partícula de las muestras de Au/SiO2, las cuales 

fueron determinadas al medir alrededor de 85 partículas de Au en el software imageJ, 

claramente se observa un incremento progresivo en el tamaño de las NPs de Au de 3.1 nm ± 

0.56 a 54.5 ± 24.6 nm para las muestras al aumentar la concentración de HAuCl4 de 0.1 a 10 

mM. 

 

 

Figura 3.49 Imágenes de STEM de los compósitos de Au/SiO2 obtenido con diferentes 

concentraciones molares de HAuCl4 (a) 0.1 mM, (b) 0.25 mM, (c) 1 mM, (d) 2.5 mM, (e) 5 

Mm y (f) 10 mM. 
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Figura 3.50 Histogramas de distribución del tamaño de partículas de Au en las muestras (a) 

SA0.1, (b) SA0.25, (c) SA1, (d) SA2.5, (e) SA5 y (f) SA10. 

 

Con la finalidad de determinar la presencia de las NPs de Au en los compósitos y la 

composición química elemental del soporte SiO2, las muestras fueron analizadas por 

espectroscopía de energía dispersiva de rayos-X (EDS). La Fig. 3.51 muestra las imágenes 

de STEM de baja magnificación y su correspondiente análisis del mapeo en la muestra, los 

cuales revelan que las NPs de Au (amarillas) están distribuidos uniformemente en el SiO2 en 

las muestras de SA0.1 a SA2.5 (Fig. 3.51(b), (d), (f), y (h)). Sin embargo, se observa una 

aglomeración de las partículas de Au en las muestras SA5 y SA10 (Fig. 3.51(j), (l)), que se 

puede deber principalmente a la alta concentración de HAuCl4 (5 y 10 mM). Por otra parte, 

todos los espectros EDS (Fig. 3.52) revelan solamente la presencia de los elementos de Si, O 

y Au, y no se observaron picos adicionales asociados con los componentes del DES como el 

nitrógeno y cloro, debido a que el SiO2 no se les dio un tratamiento térmico por lo que trazas 

del solvente pueden estar aún presentes en la muestra, por lo tanto, la nula presencia de estos 

sugiere la pureza del soporte y de los compósitos de Au/SiO2. 

 

Los resultados de la composición química elemental del soporte y de los compósitos se 

resumen en la Tabla 3.12. Para la muestra de SiO2 amorfa se observa que el porcentaje 

atómico del silicio (Si) y oxígeno (O) fueron de 30% y 70%, respectivamente, sugiriendo una 
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ligera desviación estequiometria que es de 0.9:2.1 en comparación con la ideal 1:2 (Si:O), lo 

que indica un exceso de oxigeno que puede estar presente como intersticios y antisitios en la 

celda unitaria posiblemente por la baja temperatura de sintesis que  aumenta la alta viscosidad 

del solvente eutéctico reduciendo su difusión durante la suntesis, produciendo una alta 

concentración de defectos estructurales. Por otro lado, los porcentajes atómicos del Au 

depositado sobre el SiO2 fueron de 0, 0.05, 0.20, 0.62, 1.65 y 5.85 % para el SA0.1, SA0.25, 

SA1, SA2.5, SA5 y SA10, respectivamente. Los cuales incrementan progresivamente con el 

aumento en la concentración del HAuCl4, debido a que se tienen más iones de Au que 

contribuyen al crecimiento de las NPs. Además de una disminución en el porcentaje atómico 

del O debido a que un alto contenido de Au promueve el incremento de las vacancias en la 

superficie del SiO2. 

 

 

Figura 3.51 Imágenes de STEM y sus correspondientes imágenes de mapeo de EDS de los 

compósitos de Au/TiO2: a, b) SA0.1, c, d) SA0.25, e, f) SA1, g, h) SA2.5, i, j) SA5 y k, l) 

SA10. 
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Figura 3.52 Espectros representativos de EDS de los compósitos de Au/SiO2 obtenidos con 

concentraciones de HAuCl4 (a) 0.1 mM (SA0.1) y (b) 10 mM (SA10). 

 

Tabla 3.12 Cuantificación elemental por análisis EDS. 

Muestra % en peso por EDS 

 Si O Au 

SiO2 (S100) 30 70 - 

SA0.1 29.72 70.28 0 

SA0.25 32.67 67.28 0.05 

SA1 28.79 71.01 0.20 

SA2.5 26.11 73.27 0.62 

SA5 26.78 71.57 1.65 

SA10 30 64.15 5.85 

 

3.4.5 Espectroscopía de reflectancia difusa UV-Vis 

La absorción óptica de las muestras SiO2 puro y de los compósitos de Au/SiO2 fueron 

estudiados por medio de la espectroscopía de reflectancia difusa UV-Vis. Las NPs de SiO2 

exhiben un borde de banda muy bien definido en la región UV alrededor de 348 nm. Para las 

muestras de Au/SiO2 se observa una banda de entre 500 a 520 nm atribuida a la RPS del Au 

metálico. Claramente, el pico del RPS de las NPs de Au se recorre al rojo de 506 nm a 522 

nm para las muestras SA0.1 a SA5, lo cual es posiblemente debido al incremento del tamaño 

de las NPs de Au al incrementar la concentración del HAuCl4 (Fig. 3.53(a)). Sin embargo, 

las muestras SA0.1 y SA0.25 presentan dos picos en 222 y 270 nm, los cuales pueden ser 

asignados a la modificación de la superficie del SiO2 por el APTES, una observación similar 
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fue realizada por Tumurbaatar y colaboradores.286 Con el incremento en la concentración del 

HAuCl4, se observa una disminución en la intensidad de estos picos debido a la mayor 

cantidad de las NPs de Au depositadas sobre el SiO2 (SA1, SA2.5, SA5). En el caso de la 

muestra SA10, el RPS se desplazó hacia menor longitud de onda además de un decremento 

en su intensidad, probablemente porque solo se observa el plasmón de las partículas de Au 

de menor tamaño (<20 nm) como consecuencia del grado de aglomeración y al tamaño de la 

mayoría de las NPs de Au (20 – 180 nm) presentes en la muestra. También se observa dos 

bandas en 230 y 300 nm indicando la presencia de iones de Au3+ como se observa en el 

espectro de absorción del HAuCl4 a diferentes concentraciones (Fig. 3.53(b)), lo cual sugiere 

que los iones en la supericie del SiO2 no fueron reducidos por completo debido a que la 

concentración de NaBH4 utiizada no fue suficiente. Por otro lado, el valor estimado de Eg 

para el SiO2 fue de 3.8 eV para una transición del tipo directa (Fig. 3.53(c)), la cual concuerda 

con lo reportado por Alibe y colaboradores.112 
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Figura 3.53 Espectros de absorción por reflectancia difusa UV-Vis (a) de los compósitos de 

Au/SiO2 obtenidos con diferentes concentraciones de HAuCl4 y (b) de la solución de HAuCl4 

a 1, 2.5 y 5 mM. (C) Gráficas de Kubelka-Munk [F(R∞)•hυ]2 vs hυ para determinar el valor 

de Eg asociado con la transición directa del SiO2. 

 

3.4.6 Actividad catalítica de los compósitos de Au/SiO2 para la reducción de 

4-NF 

Para determinar la actividad catalítica de las muestras de SiO2 y de los compósitos de 

Au/SiO2 obtenidos con diferentes concentraciones de HAuCl4, fue seleccionado como 

modelo de reacción la reducción del 4-NF usando NaBH4. Para todos los experimentos la 

concentración inicial del 4-NF fue de 0.1 mM, la cantidad de borohidruro de sodio y de 

catalizador fue de 15 mg y 2 mg, respectivamente. Para el análisis de la reducción de 4-NF 

se tomaron 3 mL de alícuota cada 2 min, y para separar el catalizador de la solución se utilizó 



142 

 

una jeringa equipada con un filtro membrana de nitrocelulosa con un tamaño de poro de 0.22 

µm. La Fig. 3.54 muestra los espectros de absorción en función del tiempo para la reducción 

del 4-NF usando los catalizadores de SiO2, SA0.1, SA0.25, SA1, SA2.5, SA5 y SA10. Para 

SiO2 puro la intensidad de la banda en 400 nm que corresponde al ion 4-nitrofenolato se 

mantuvo constante después de 30 min de reacción, indicando que la muestra no funciona para 

la reducción del 4-NF. Por otra parte, para los compósitos de Au/SiO2 (Fig. 3.54(b)-(g)), es 

evidente una disminución progresiva en la intensidad del pico característico del ion 4-

nitrofenolato con un incremento simultaneo en la intensidad del pico en 300 nm 

correspondiente a la formación del compuesto 4-aminofenol, indicando que las NPs de Au 

depositadas sobre el SiO2 juegan un importante papel en la reducción catalítica del 4-NF. 

Para los catalizadores SA0.1, SA0.25, SA1 y SA5, el punto de saturación se alcanza antes de 

la reducción completa del 4-NF y fueron alcanzados en 35 min, 35 min, 34 min y 24 min, 

respectivamente. Sin embargo, el mejor rendimiento catalítico se observó para las muestras 

SA2.5 y SA10 en comparación con los otros catalizadores, exhibiendo la conversión total del 

4-NF a 4-AF en 12 y 4 min, respectivamente. 
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Figura 3.54 Espectros de absorción del 4-NF en presencia del NaBH4 después de agregar los 

catalizadores (a) SiO2, (b) SA0.1, (c) SA0.25, (d) SA1, (e) SA2.5, (f) SA5 y (g) SA10. 

 

El rendimiento catalítico para las NPs de SiO2 y los compósitos de Au/SiO2 se evaluó 

mediante la estimación de la constante de velocidad 𝑘´ del proceso catalítico. En todos los 

experimentos, la concentración inicial de la solución del 4-NF, NaBH4 y la cantidad de 

catalizador fueron mantenidas constantes. Se puede considerar como cinética de pseudo-

primer orden para determinar la constante de velocidad de la reacción (𝑘´) de acuerdo a la 

Ec. 3.5.264 

La Fig. 3.55(a) muestra las gráficas de cinética de reducción catalítica del 4-NF en función 

del tiempo. Los resultados muestran que el porcentaje de reducción exhibido por las muestras 

de SA0.1, SA0.25, SA1, SA2.5, SA5 y SA10 son del 91.11%, 92.12%, 92.53%, 100%, 

95.63% y 100%, respectivamente. Todas las muestras exhiben buen comportamiento 
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catalítico. Los valores de 𝑘´ estimados para las reacciones catalizadas por las muestras de 

SiO2 puro y los compósitos Au/SiO2 fueron determinados por la pendiente del grafico de 

ln(C0/C) vs tiempo de reacción, como se muestra en la Fig. 3.55(b). Los valores estimados 

de 𝑘´ para los catalizadores están resumidos en la Tabla 3.11. 

 

Tabla 3.13 Valores de las constantes de rapidez de las muestras de SiO2 y Au/SiO2 obtenidas 

con diferentes concentraciones de HAuCl4. 

Muestra Valores de la constante de rapidez (s-1)  

SiO2 0 

SA0.1 1.191 x10-3 

SA0.25 1.273 x10-3 

SA1 1.398 x10-3 

SA2.5 7.195 x10-3 

SA5 2.351 x10-3 

SA10 22.11 x10-3 

 

Como se puede notar, el valor de la constante de rapidez para la muestra SA10 fue mucho 

mejor en comparación a los demás compósitos de Au/SiO2, el cual fue 19 veces mayor en 

comparación al valor de la 𝑘´ de SA0.1 que presento la menor actividad catalítica. La mejora 

en la actividad catalítica de la muestra SA10 puede ser debido a diferentes factores como una 

amplia variedad de tamaños de partículas, mayor cantidad de oro depositado sobre la 

superficie del SiO2 de acuerdo con los análisis de EDS. Tambien a la presencia de iones de 

Au3+ como se determino en los espectros de absorción, los cuales se redujeron a Au0 por 

acción del NaBH4 utilizado en el proceso de catálisis y que terminaron participando en la 

reación catalítica. Sin embargo, el objetivo principal del trabajo es obtener catalizadores 

económicos con una alta dispersión de NPs de Au y una excelente actividad catalitica. Por lo 

tanto, la muestra que presenta la mayoría de estas características es la muestra SA2.5, la cual 

tienen una buena distribución de NPs de Au con un tamaño promedio de 9.4 nm en 

comparación con SA5 y SA10 que tienen un tamaño de partícula Au variado (15 – 180 nm) 

y se encuentran ligeramente aglomeradas. Además, tiene una buena actividad catalítica en la 
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reduciendo del 4-NF en un tiempo de 12 min con una constante de rapidez 6 veces mayor 

que la muestra SA0.1. 

 

 

Figura 3.55 Gráficas de (a) de cinética de reacción and (b) ln(C0/C) vs tiempo de reacción 

de la reducción de 4-NF de los catalizadores de SiO2 y Au/SiO2 obtenido con diferentes 

concentraciones de HAuCl4. 

 

Para determinar la estabilidad de los catalizadores en la reducción de 4-NF, se llevó a cabo 

una prueba de con el compósito SA2.5, el cual se recuperó después de cada ciclo de reacción, 

posteriormente fue lavado con agua desionizada a 45 °C y etanol, secada a temperatura 

ambiente y utilizado para los siguientes tres ciclos. La Fig. 3.56(a)-(d) muestra los espectros 

de absorción UV-Vis dependientes del tiempo de 4 ciclos para la reducción del 4-NF, se 

observó que hay una reducción en la actividad fotocatalítica debido a que a partir del segundo 

ciclo no se observa una completa disminución del pico característico en 400 nm 

correspondiente al ion 4-nitrofenolato, alcanzando su punto de saturación a los 14 min, sin 

embargo, la eficiencia catalítica se mantiene por encima del 60% después de 4 ciclos, 

sugiriendo que el catalizador SA2.5 tiene baja estabilidad para ser utilizado repetidas veces 

en la degradación de 4-NF. 
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Figura. 3.56 (a)-(d) Espectro absorbancia de UV-Vis en función del tiempo para la reducción 

de 4-NF en presencia del NaBH4 después de agregar el catalizador SA2.5 reutilizado, y (e) 

gráfica de eficiencia catalítica del SA2.5 en la reducción de 4-NF. 

 

Despues de haber realizado un análisis detallado de los resultados obtenidos de los 

compositos de Au/TiO2 y Au/SiO2, se hizo un estudio comparativo. Los rangos de tamaño 

de particula y dispersión de las NPs de Au depositadas sobre los OMs se lograron 

incrementando la concentración del citrato de sodio y del HAuCl4 para el TiO2 y SiO2, 

respectivamente. Sin embargo, la ruta de deposito utilizada para el composito de Au/TiO2 se 

tiene mayor control en el tamaño y dispersión de las NPs de Au en comparación del 

composito de Au/SiO2. Por ultimo, la actividad catálica de los compositos en la reducción de 

4-NF fue de 7.33x10-5 - 6.84x10-3 s-1 y 1.191x10-3 – 22.11x10-3 s-1 para los Au/TiO2 y 

Au/SiO2, respectivamente, donde en ambos casos la muestras TA40 y SA2.5 con un tamaño 

de particula de Au de 9 nm presentaron la mejor actividad catalítica reduciendo el 4-NF a 4-

AF en un tiempo de 10 y 12 min, respectivamente. Sin mebargo, la muestra TA40 mostró 

mayor estabilidad al ser reutilizado 5 veces para reducir el 4-NF con un redimiento catalítico 

del 100% en comparación con el SA2.5 que su rendimiento disminuyo conforme los ciclos 

de reutilización. 
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Conclusiones 
De acuerdo con los resultados obtenidos, se presentan las siguientes conclusiones: 

 

1. Fue posible obtener NPs de TiO2 y SiO2 a través de una síntesis química verde 

utilizando el DES reline. Ambos óxidos metálicos fueron utilizados como material 

de soporte para desarrollar catalizadores heterogéneos basados en NPs de oro. 

2. En el caso de NPs de TiO2, el efecto de mezclar reline con 2-propanol como 

cosolvente (0 ≤ x ≤50 % en peso) tuvo cambios significativos en las propiedades 

estructurales, ópticas y potencial Zeta. Esto se debio al cambio en en el arreglo 

molecular entre los componentes del DES al adicionar el cosolvente como se observo 

en el espectro FTIR. 

3. El aumento en la cantidad de 2-propanol como cosolvente de 0 a 20% en peso en la 

síntesis de TiO2 tiende a formar defectos estructurales que tienen como efecto la 

reducción del tamaño de cristalito de 14.23 hasta 12.56 nm, el desplazamiento de la 

banda prohibida de 3.15 a 3.10 eV por la generación de estados localizados por los 

defectos formados entre la banda de valencia y la banda de conducción (estados 

trampa). Además de aumentar la acidez de los TiO2 cambiando su potencial Zeta de 

negativo a positivo. 

4. La degradación de la RhB se logró con éxito utilizando TiO2 obtenido con diferentes 

% en peso de 2-propanol como fotocatalizador bajo irradiación UV. Donde la mejor 

eficiencia fotocatalítica se obtuvo con T10 logrando una degradación del 100% de 

RhB después de 105 min por el fecto combinado del área superficial, el valor de banda 

prohibida y de su energía de Urbach. 

5. Experimentos de captura de radicales utilizando antioxidantes selectivos mostraron 

que los radicales OH•, que se forman por la interacción de los huecos h+ y las 

moléculas de agua, juegan un papel central en la degradación de RhB. 

6. Se obtuvieron compósitos de Au/TiO2 mediante la reducción química de los iones de 

Au (III) en las NPs de TiO2 como soporte utilizando citrato de sodio. 

7. El incremento del citrato de sodio en la síntesis de los compósitos de Au/TiO2 

presentan una disminución en el tamaño y una alta distribución de partículas de Au, 
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por la formación de más de sitios activos en la superficie del TiO2 por la inserción de 

una mayor cantidad de grupos funcionales carboxilos del citrato de sodio, que 

incrementa los sitios de nucleación del oro y disminuye los iones del Au3+ disponibles 

para el crecimiento de las partículas de Au. 

8. El compósito con las NPs de Au más pequeñas (9 nm) y la mayor dispersión mostró 

el mejor rendimiento catalítico en la degradación de 4-NF, además de ser fácilmente 

recuperado para su reutilización. 

9. El experimento de detección de las especies activas en el proceso de catálisis 

utilizando un reactivo trampa para capturar electrones, permitió corroborar que la 

especie activa para la reducción del 4-NF son los electrones del ion borohidruro. 

10. Se sintetizó SiO2 amorfo por el método solvotermal utilizando diferentes relaciones 

molares de urea:ChCl manteniendo la temperatura solvotermal (180°C), además de 

variar la temperatura solvotermal manteniendo la relación molar de urea:ChCl (2:1). 

11. La variación de la relación molar entre la urea y el ChCl y la temperatura solvotermal 

tienen un efecto en las propiedades intrínsecas del DES, las cuales afectan 

significativamente el tamaño de las partículas y el área superficial del SiO2. 

12. Se sintetizaron con éxito los compósitos de Au/SiO2 con tamaños de partícula de oro 

de 3 – 54 nm, modificando la superficie del soporte con los grupos funcionales aminos 

del APTES, donde se crecieron las NPs de Au por el método de reducción química 

utilizando NaBH4 como agente reductor. 

13. Se consiguió la reducción catalítica del 4-NF utilizando los compósitos de Au/SiO2. 

El catalizador que mostró el mejor rendimiento catalítico es la muestra SA2.5, por 

que tiene menor tamaño de partículas y mayor distribución de Au en el soporte de 

SiO2. 
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