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RESUMEN 

En las últimas décadas las nanoestructuras del tipo core@shell han sido 

ampliamente utilizadas en el campo de la Catálisis Heterogénea. Este tipo de 

materiales se caracterizan por poseer un núcleo (core) recubierto por una o más 

capas (shell), formando una estructura con diferentes componentes funcionales 

integrados en una única unidad. Dentro de las aplicaciones catalíticas, las 

estructuras tipo core@shell han mostrado ser eficientes en la hidrogenación de 

diferentes moléculas orgánicas insaturadas, siendo de gran interés la hidrogenación 

selectiva del grupo C=O. En esta tesis se propone sintetizar y caracterizar 

catalizadores de Pt con estructura del tipo core@shell formados a partir de 

nanopartículas magnéticas recubiertas con capas de SiO2. Con el fin de producir de 

manera selectiva el alcohol cinámico a partir de la hidrogenación de cinamaldehído 

en fase liquida, la superficie del material fue modificada con un óxido reducible 

(TiO2, SnO2 u CeO2) para favorecer el efecto SMSI. 

Las estructuras propuestas son sintetizadas a partir de núcleos de magnetita 

obtenidos por ruta solvotermal, los que son recubiertos por SiO2 usando el método 

de Stöber y modificadas con la incorporación de un óxido reducible. Para controlar 

el tamaño de las Pt-NPs, el precursor metálico es depositado en la superficie de los 

materiales, previa funcionalización con APTMS, a través de ciclos sucesivos de 

impregnación-reducción de K2PtCl6. Posteriormente, para estabilizar a las Pt-NPs, 

los catalizadores son recubiertos por un shell poroso de SiO2 por el método de 

Stöber en presencia de una plantilla orgánica.  

Los resultados muestran que la metodología propuesta permite obtener 

catalizadores de Pt altamente dispersos con estructura tipo core@shell, donde un 

incremento en el tamaño de Pt-NPs favorece la selectividad hacia el alcohol 

insaturado. La incorporación de un óxido reducible modifica el sitio activo por la 

presencia de especies Ptŭ+ promovidas por la interacci·n metal-soporte, 

aumentando la selectividad hacia la hidrogenación del grupo C=O. Finalmente, en 

las condiciones de reacción, la formación de un recubrimiento poroso de SiO2 sobre 

los catalizadores estabiliza parcialmente a las Pt-NPs sin conseguir estabilidad 

operacional en ciclos posteriores de reacción debido al colapso del recubrimiento  
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ABSTRACT 

In the last decades, core@shell nanostructures have been widely used in 

heterogeneous catalysis. Characteristic features of these materials are the presence 

of a core covered by one or more shell forming a functional multi-component 

structure integrated in a single unity. Core@shell structures have shown highly 

efficient catalytic application in hydrogenation reaction of different unsaturated 

organic molecules, been of great interest the selective hydrogenation of the C=O 

group. In this thesis, it is proposed to synthesize and characterize core@shell 

structured Pt catalysts obtained from magnetic nanoparticles covered by SiO2 layers. 

To selectively obtain cinnamic alcohol from liquid hydrogenation of cinnamaldehyde, 

the surface of the materials was modified with a reducible oxide (TiO2, SnO2 or 

CeO2) in order to favour the SMSI effect. 

Proposed structures were synthesized from magnetite core obtained by a 

solvothermal pathway, followed by covering with SiO2 using the Stöber method, and 

then further modified by including a reducible oxide. For Pt-NPs size control, the 

materials were APTMS functionalized previously to the metal precursor surface 

deposition, followed by successive cycles of impregnation-reduction of K2PtCl6. 

Subsequently, for further Pt-NPs stabilization, the catalysts were covered with a 

porous SiO2 shell in presence of an organic template. 

The obtained results indicate that the proposed methodology allows the obtention of 

highly dispersed Pt core@shell type structure catalysts, in which the increasing of 

the Pt-NPs size favours selectivity to the unsaturated alcohol. The inclusion of a 

reducible oxide modifies the active sites by the presence of Ptŭ+ species, promoted 

by the metal-support interaction, increasing the selectivity towards the C=O 

hydrogenation. Lastly, in the reaction conditions, the formation of a SiO2 porous 

covering the catalysts, lead to a partial Pt-NPs stabilization without achieving total 

operational stability at subsequent catalytic cycles due to covering collapse.  
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1. INTRODUCCIÓN 

El auge por el diseño, síntesis y caracterización de materiales nanoestructurados se 

debe en gran medida al impacto que ha tenido la nanotecnología en mejorar nuestra 

calidad de vida.  El desarrollo de materiales en escala nanométrica permite generar 

sistemas con múltiples funciones, permitiendo utilizar estas nanoestructuras en 

diversos campos como la Biomedicina[1], Optica[2], Ciencia de Materiales[3], y en 

las últimas décadas con particular énfasis en Catálisis[4-8]. Un nanomaterial tiene 

por definición, una o más dimensiones en escala <100 nm y presenta propiedades 

destacadas comparadas con el material macro-estructurado. Dentro de los 

nanomateriales con aplicación catalítica destacan aquellos con estructura 

core@shell, concepto derivado de los vocablos en inglés core (núcleo) y shell 

(carcasa). La aplicación de este tipos de materiales con fines catalíticos se ha 

centrado en incrementar su actividad, estabilidad operacional y selectividad[9]. 

 

Nanoestructuras core@shell 

Las materiales tipo core@shell (CSNs) son estructuras que se caracterizan por 

poseer un núcleo (core) recubierto por una o más capas (shell) alrededor de este 

núcleo, es decir, son estructuras con diferentes componentes funcionales integrados 

en una única unidad[10]. Las CSNs en escala nanométrica generan una alta 

relación superficie volumen, lo que aumenta el dominio de los átomos superficiales y 

el predominio de los efectos cuánticos, mejorando así su rendimiento en diversas 

aplicaciones[11]. El término core@shell derivó en un primer momento de la 

elaboración de materiales en multicapas concéntricas para semiconductores, sin 

embargo, se ha extendido a otras áreas de estudio.  

Las CSNs pueden ser clasificadas de acuerdo a la naturaleza de sus componentes 

como; orgánico@inorgánico, inorgánico@orgánico, inorgánico@inorgánico. Dentro 

de las estructuras de naturaleza inorgánica, destacan aquellas que presentan 

propiedades magnéticas, siendo  las formadas a partir óxido de hierro una de las 

más reportadas[12]. Las CSNs de óxido de hierro se pueden presentar en diferentes 

compuestos, siendo la magnetita (Fe3O4), la maghemita (ɔ-Fe2O3) y la hematita (Ŭ-

Fe2O3) las estructuras más comunes. Por otro lado, cuando las partículas de óxido 

de hierro presentan un tamaño nanométrico que es comparable con el tamaño de un 

dominio magnético, estas partículas pueden presentar ferromagnetismo de dominio 
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único y/o superparamagnetismo, dos importantes tipos de comportamiento 

magnético. Por lo general, las estructuras del tipo core@shell magnéticos están 

formados por un núcleo de algún óxido de hierro recubiertos por un shell protector, 

generalmente SiO2, dando paso a materiales de gran atractivo en catálisis por su 

fácil separación y superficie química modificable[13].  

Una de las formas de clasificar las CSNS es en función de las propiedades del shell, 

en las que aparecen tres categorías; multi-shell, hollow-shell y porous-shell:  

 

i) Los core@multi-shell son estructuras en las cuales el core se encuentra 

recubierto por más de un tipo de shell. Este tipo de materiales se obtiene 

generalmente por recubrimientos sucesivos de componentes sobre el 

núcleo. En algunos casos, este tipo de estructura permite que los 

recubrimientos internos blinden al núcleo de los recubrimientos externos y 

del medio de la reacción, que en otras circunstancias no podría formar parte 

de la misma estructura[14]. 

 

Figura 1. Esquema de una estructura core-multishell sintetizada usando una 

combinación de reacciones de esterificación y amidación. (Fuente: Ref. 10) 

 

ii) Los hollow core-shell se caracterizan por la existencia de un espacio vacío 

entre el core y shell. Este tipo de estructuras se obtiene generalmente por la 

eliminación de un recubrimiento orgánico entre el core y el shell introducido 

durante la síntesis de las nanopartículas. La ventaja de utilizar este tipo de 

material se debe a su potencial aplicación como contenedores para 

microencapsulación[15].   
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Figura 2. Esquema de la preparación de Pd@hCeO2, el espacio vacío (hollow) en la 

estructura se obtiene por calcinación de la esfera de carbón. (Fuente: Ref. 11) 

 

iii) Los core-porous-shell son materiales que presentan cavidades en el material 

que forma el shell. Estos materiales suelen ser representados como 

core@m-shell, donde ñmò hace referencia a la presencia de mesoporos. Para 

su uso como catalizadores, las cavidades o poros permiten que los reactivos 

tengan acceso al core o recubrimiento interno que forman el nanomaterial. 

La porosidad de estos materiales puede ser obtenida durante la síntesis o 

bien por el ataque sobre el shell utilizando calcinación o alguna sustancia 

química. La técnica utilizada para obtener la porosidad en estos materiales 

depende principalmente de la reactividad intrínseca del shell[16]. Dentro de 

los métodos más comunes para generar sistemas porosos, se encuentra la 

utilización de sustancias orgánicas empleadas como plantilla, que 

posteriormente son removidas en alguna etapa siguiente de la síntesis[17].  

 

Figura 3. Esquema de síntesis Fe3O4@SiO2/Au@m-SiO2, la porosidad en este 

sistema ha sido obtenido a través de un tratamiento con NaOH concentrado. 

(Fuente: elaboración propia) 
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Métodos de síntesis de nanoestructuras core@shell 

La estrategia utilizada en la preparación de las CSNs depende en gran medida del 

uso o aplicación que se le desea dar a la nanoestructura. Diversos métodos de 

síntesis han sido reportados para la preparación de CSNs, tales como hidrotermal 

[18], sol-gel[4], microemulsión[19], además de otras técnicas de mayor complejidad 

como la deposición de capas atómicas[8]. El SiO2 es uno de los materiales más 

utilizado en el desarrollo de CSNs, pudiendo formar parte tanto del core como del 

shell. Una manera sencilla y versátil de producir micro y nano-esferas de óxidos de 

silicio, SiO2, es el denominado método de Stöber [20].  Este método se basa en la 

hidrólisis y condensación del tetraetilortosilicato (TEOS), catalizado por un ácido o 

una base. Las partículas preparadas por este método poseen una estrecha 

distribución de tamaño, con una desviación standard en el tamaño promedio de las 

partículas menores al 5%. Dentro de las ventajas de esta metodología es que 

mediante un exhaustivo control de las condiciones experimentales se puede 

controlar el tamaño, la porosidad y la morfología de las partículas[21,22]. Por otro 

lado,  se puede conseguir un recubrimiento homogéneo de sílice sobre diversos 

núcleos nanoestructurados[23]. Adicionalmente, se han reportado materiales 

nanoestructurados de Al2O3[24], ZrO2[25], TiO2[26] y SnO2[27] preparados por el 

método de Stöber en que se ha modificado la naturaleza del  alcóxido precursor, la 

temperatura y la concentración de la base. 

Otra metodología ampliamente empleada en la síntesis de nanopartículas es la 

denominada síntesis solvotermal. Este método considera el uso de un disolvente 

depositado en un reactor cerrado en condiciones de presión y temperatura 

moderadamente altas, que facilitan la interacción de los precursores. En 

comparación con aquellos métodos que requieren calcinación y molienda, como sol-

gel, coprecipitación y reacciones en estado sólido, que tienden a dar como resultado 

la formación de aglomerados y la degradación de la superficie, el proceso 

solvotermal mantiene las partículas en disolución durante todo el proceso, pudiendo 

obtenerse fácilmente nanomateriales no agregados.  

En el caso particular de las nanopartículas magnéticas formadas a partir de óxido de 

hierro, diversas metodologías de síntesis han sido desarrolladas para lograr un 

control del tamaño de partícula, polidispersidad, morfología y propiedades 

magnéticas, destacándose el denominado método poliol[28] para preparar 

compuestos inorgánicos. Este método es una ruta sol-gel eficaz en la síntesis de 
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nano y micropartículas magnéticas con forma y tamaño controlados[29]. Los polioles 

utilizados como disolventes, por ejemplo, el etilenglicol, ofrecen propiedades 

interesantes debido a su alta constante dieléctrica, que permite disolver compuestos 

inorgánicos, y relativamente alto punto de ebullición que ofrecen un amplio rango de 

temperaturas de operación. Por otro lado, los polioles también sirven como agentes 

reductores y estabilizantes para controlar el crecimiento de las partículas y prevenir 

la agregación entre ellas[30].  

 

Aplicación catalítica de estructuras core@shell 

Dentro de los desafíos que enfrenta actualmente la Catálisis Heterogénea se 

encuentra el desarrollo de sistemas catalíticos altamente activos, selectivos y 

amigables con el ambiente. Una alternativa efectiva para enfrentar este reto es 

mediante el uso de nanocatalizadores con estructura core@shell, en las que  se 

puede destacar[31]: 

i) El uso de core nanoestructurado como soporte permite construir 

recubrimientos con una nano-arquitectura mejorada en término de porosidad, 

área superficial y grupos funcionales expuestos. Estas propiedades pueden 

generar un rendimiento catalítico superior de la sustancia utilizada como 

recubrimiento si se compara con la misma sustancia sin la estructura 

core@shell. 

ii) La sinergia entre el shell y el core puede generar un mayor rendimiento y/o 

selectividad en alguna determinada reacción catalítica. 

iii) La combinación de las propiedades del core y del shell pueden permitir un 

mejoramiento en la aplicación catalítica. Particularmente el uso de nano-

catalizadores separables magnéticamente, favorecen el proceso de 

recuperación del catalizador, sin la pérdida de la eficiencia catalítica.  

 

En el área de la Catálisis, la nano-arquitectura tipo core@porous-shell ha permitido 

el desarrollo de materiales porosos que favorecen la difusión de los reactivos hacia 

la fase activa.  Se ha reportado para el catalizador SiO2/Pd@m-SiO2[4] una síntesis 

que consiste en encapsular nanopartículas de Pd soportadas sobre partículas de 

SiO2, por medio de una segunda capa de sílice en presencia de un surfactante 

catiónico. La alta actividad y selectividad en la oxidación del alcohol bencílico sobre 

este material, es atribuido a la nano-arquitectura porosa que le confiere selectividad 
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por forma, y que el tamaño de poro puede discriminar entre dos alcoholes que 

tienen solo una ligera diferencia en su tamaño molecular[4].  Por otro lado, esta 

configuración también contribuye a proteger a la fase activa del envenenamiento 

durante la reacción.  Así, para el sistema Ni/Al2O3@Sil-1 empleado en el reformado 

de metano se ha reportado  que el tamaño del shell formado por la zeolita protege al 

catalizador de níquel del envenenamiento por los vapores alcalinos producidos 

durante la reacción[32].  

Otro problema que afecta a los catalizadores heterogéneos tradicionales formados 

por metales soportados, es la pérdida de la fase activa por lixiviación cuando la 

reacción se lleva a cabo en fase líquida, y la sinterización de la partícula metálica. 

La propuesta de confinamiento de NPs metálicas en estructuras CSNs porosas, es 

otra forma de enfrentar esta problemática, ya que al estar la partícula metálica 

confinada dentro de una estructura permite conseguir que la actividad se mantenga 

durante varios ciclos catalíticos sin pérdida de la fase activa, así como tampoco un 

incremento significativo del tamaño de partícula. De esta manera, se ha reportado 

que catalizadores de Pt utilizados en la reacción de hidrogenación del 2-buteno[33], 

han sido exitosamente encapsulados, inhibiendo la sinterización inducida por la 

temperatura de operación. El aumento en la estabilidad térmica ha sido comprobado 

al someter a los materiales a un tratamiento de calcinación sobre los 800°C sin 

observar un incremento en el tamaño de los cristales de Pt, lo que contrasta con los 

materiales sin encapsular que sinterizan a temperaturas inferiores a los 600°C[33]. 

Por lo tanto, existe un consenso en la literatura que el mejoramiento en las 

propiedades catalíticas de los materiales nanoestructurados puede ser atribuido a 

los cambios en las propiedades fisicoquímicas de la superficie de los materiales 

debido al bajo tamaño (< 5 nm), con partículas de metal o de óxido metálico con 

baja superficie de coordinación[34].  Adicionalmente, el desarrollo de nano-soportes 

del tipo core@multi-shell permite que el tamaño, forma o cristalinidad del shell se 

modifiquen de manera controlada para mejorar su desempeño catalítico en términos 

de actividad, selectividad y estabilidad operativa. 

 

Hidrogenación selectiva aldehído Ŭ, ɓ-insaturados 

La hidrogenación selectiva de sustratos orgánicos que contienen varios grupos 

funcionales insaturados es un paso importante en la preparación industrial de varios 

productos de interés[35]. En Química Fina, la hidrogenación selectiva de aldehídos 
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Ŭ,ɓ-insaturados tiene un elevado interés debido a que alguno de sus productos son 

de importancia en la industria. Los aldeh²dos Ŭ,ɓ-insaturados, como el citral, 

crotonaldehído y cinamaldehído, son moléculas que se encuentran en la naturaleza 

responsables del aroma característico de algunas plantas. La hidrogenación 

selectiva de estas moléculas son interesantes en la industria farmacéutica y 

cosmética ya que algunos de sus productos son moléculas de partida en la síntesis 

de producto de mayor valor En particular, el cinamaldehído (CAL) se utiliza 

principalmente como una molécula de prueba en la producción catalítica de 

hidrocinamaldehído (HCAL), alcohol cinámico (COL) y la hidrogenación a 3-fenil-1-

propanol (HCOL)[6], como se muestra en Figura 4.  

Figura 4. Esquema de las rutas de la hidrogenación de cinamaldehído. (Fuente: 

elaboración propia)  

 

Al igual que otros aldeh²dos Ŭ,ɓ-insaturados, el CAL presenta la dificultad de que la 

hidrogenación del doble enlace C=C es tanto cinética como termodinámicamente 

más favorecida que la hidrogenación del grupo C=O[36].  Uno de los productos de 

mayor interés de la hidrogenación del CAL es el COL de gran demanda comercial 

debido a su uso en la industria farmacéutica[37]. Por otro lado, se ha reportado que 

la hidrogenación de la CAL sigue un mecanismo de Horiuti-Polanyi que funciona a 

través de los estados adsorbidos di-ůC=O ɖ2, di-ů C=C ɖ2 y / o di-ˊ ɖ2 [38]. Por lo 

tanto, la adsorción competitiva de los enlaces C=C y C=O del CAL en la superficie 

metálica del catalizador, requiere disminuir la energía de interacción del enlace C=C 

con la superficie del metal para aumentar la selectividad hacía la formación del COL. 
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Para aumentar la selectividad hacia la formación del COL se han desarrollado 

diversas estrategias tales como el uso de catalizadores bimetálicos[39], control del 

tamaño de partícula del metal[40], modificación del soporte[41] e incorporación de 

promotores [37], entre otros. 

Entre los metales de transición, la fase activa más reportada en la hidrogenación de 

CAL es el platino (Pt)[42-46]. La selectividad de esta fase activa hacia la formación 

de alcohol insaturado es atribuida a los defectos geométricos y electrónicos del 

metal[45], que pueden ser mejorados mediante la incorporación de un segundo 

metal[47] o por una modificación del tamaño de partícula[44]. Recientemente, 

Durndell et. al.[43] han reportado en catalizadores de Pt/SiO2 y Pt/SBA-15 un 

aumento en la producción selectiva de COL para tamaños de cristal metálico mayor 

a 3 nm. Este comportamiento es atribuido al aumento de la interacción repulsiva 

entre la densidad electrónica del grupo fenilo y la superficie del metal[43]. Además, 

Plomp et al.[40] han reportado un estudio sobre el efecto del tamaño del cristal de Pt 

en sistemas soportados sobre nanofibra de carbono (NFC), donde la adsorción 

preferencial del grupo fenilo en la superficie del soporte oxigenado (soporte no 

polar) favorece la hidrogenación del grupo C=O, incluso en nanopartículas de Pt  

con un tamaño promedio de 1,8 nm. 

Otra estrategia utilizada para mejorar la selectividad hacia COL en catalizadores de 

metales nobles es el uso de óxidos reducibles en el soporte, como TiO2[47], 

SnO2[42], CeO2[48], ZnO[49], entre otros. Se ha reportado que  la presencia de 

óxidos reducibles pueden modificar el comportamiento de quimisorción de H2 y CO2 

en metales de los grupos 8, 9 y 10 posterior a una reducción a alta temperatura (> 

300°C), atribuido al denominado efecto SMSI, por sus siglas del inglés Strong Metal 

Support  Interaction[50]. Este efecto se puede explicar por la presencia de especies 

parcialmente reducidas del óxido que se depositan alrededor de la partícula 

metálica, promoviendo la interaccionan con el átomo de oxígeno del grupo C=O, lo 

que aumenta la electrofilia del carbono del carbonilo, haciéndolo más reactivo y 

favoreciendo de esta manera su hidrogenación[51]. Debido a sus características, 

tales como estabilidad química, estabilidad térmica y propiedades electrónicas[52] el 

TiO2 es uno de los óxidos reducibles más reportados , a pesar algunas desventajas 

tales como su baja área superficial y formación de una dispersión lechosa cuando el 

catalizador en polvo de TiO2 se mezcla en agua, dificultando la separación sólido-

líquido. Para catalizadores de Pt/TiO2 utilizados en la reacción de hidrogenación de 



9 
 

CAL se ha reportado que el efecto SMSI es responsable de la mayor actividad y 

selectividad hacia la formación del alcohol primario[46]. Adicionalmente,  para 

catalizadores de Pt sobre soportes mesoporosos de TiO2-SiO2 se ha reportado una 

elevada actividad y selectividad en la hidrogenación de CAL hacia la formación de 

COL, atribuido al confinamiento del Pt en la estructura porosa que inhibe la 

agregación y pérdida de especie activa[6].  

Otro factor que para catalizadores metálicos afecta la selectividad hacía COL es la 

adición de especies que por sí solas no presentan actividad catalítica, sin embargo, 

adicionadas al sistema pueden promover la actividad y/o selectividad del 

catalizador. El estudio de sistemas catalíticos de CeO2, un óxido parcialmente 

reducible producto del par redox Ce3+/Ce4+, indica que en la estructura CSNs 

Pt@CeO2 se maximiza la interface entre el core metálico y el shell de CeO2 

logrando bajo una presión de H2 de 1 atm una conversión superior al 95% con una 

selectividad del 87% hacia el HCAL después de 5 h de reacción[53]. Por otro lado, 

al SnO2 también se le ha atribuido  propiedades de promotor, ya que  las especies 

oxidadas, que pueden actuar como ácido de Lewis, interactúan con el átomo de 

oxígeno del grupo carbonilo promoviendo su hidrogenación[54]. Por otro lado, 

catalizadores de Pt dopados con Sn, presentan una interacción Pt-Sn que modifica 

la capacidad hidrogenante del Pt, inhibiendo la hidrogenación del grupo C=C[55]. 

Una forma de mejorar el comportamiento catalítico de sistemas a base de Pt como 

fase activa, es utilizar una configuración del tipo core@shell, con un núcleo 

magnético que permita una fácil separación[53] por un campo magnético externo, 

aislado por una capa de óxido, que podría actuar como soporte para depositar las 

nanopartículas del metal.  

A partir de lo anteriormente expuesto, en esta tesis se propone la síntesis y 

caracterización de catalizadores de platino nanoestructurados del tipo core@multi-

shell. Estos materiales estarán formados por un núcleo magnético de Fe2O3 

recubierto por una primera capa de SiO2. La superficie de SiO2 será modificada con 

un segundo recubrimiento de un óxido reducible de TiO2, SnO2 o CeO2 sobre el que 

se dispersará el platino metálico. La fase activa posteriormente será recubierta 

nuevamente con otra capa de SiO2 en presencia de una plantilla orgánica, que al 

ser removida generará la porosidad necesaria para acceder a la fase activa de Pt. 

Todos los materiales serán utilizados como catalizadores en la reacción de 

hidrogenación selectiva de cinamaldehído en fase líquida.  
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HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 

 

Hipótesis de investigación  

 

¶ La incorporación óxidos parcialmente reducibles en la estructura core@shell 

tendrá un efecto promotor en la selectividad hacia la hidrogenación del 

grupo C=O en aldeh²dos Ŭ,ɓ-insaturados al favorecer el efecto SMSI entre 

la nanopartículas metálica y el shell  

 

¶ La estructura core@shell inhibirá la lixiviación de la partícula metálica 

manteniendo la actividad en ciclos catalíticos sucesivos  
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Objetivos  

Objetivo general  

Sintetizar catalizadores de Pt con estructura porosa tipo core@shell, formada por un 

core de Fe3O4 recubierto con SiO2 y TiO2 u SnO2 para ser utilizados en reacción de 

hidrogenación selectiva de aldehídos Ŭ, ɓ-insaturados. 

Objetivos específicos  

1. Sintetizar nanoestructura tipo core@shell, formado por un core de Fe3O4 NPs 

recubierto con SiO2 (Fe3O4@SiO2).  

 

2. Modificar la estructura Fe3O4@SiO2 con un shell de TiO2, SnO2 u CeO2. 

 

3. Inmovilizar Pt NPs sobre las estructuras core@shell Fe3O4@SiO2, 

Fe3O4@SiO2@TiO2, y Fe3O4@SiO2@SnO2, protegidas con un segundo shell 

poroso de SiO2. 

 

4. Evaluar la actividad y selectividad de los nanocatalizadores en la reacción de 

hidrogenación en fase líquida de cinamaldehído como molécula test. 

 

5. Caracterizar los sistemas preparados antes y posterior a la reacción catalítica.  

 

6. Evaluar la estabilidad de los sistemas en reciclos catalíticos. 
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2. METODOLOGÍA 

3.1. Síntesis de nano-catalizadores  

Los materiales se sintetizan a través de etapas sucesivas de recubrimiento de los 

precursores sobre las nanopartículas de óxido de hierro utilizadas como núcleo de la 

estructura. En la Figura 5 se muestran las sucesivas etapas de síntesis, y a 

continuación se describe el detalle de cada una de estas etapas. 

 

Figura 5. Etapas involucradas en la síntesis de los materiales. (Fuente: elaboración 

propia) 

3.1.1. Síntesis nanoestructuras core@shell de Fe3O4@SiO2 

Las Fe3O4 NPs se sintetizan utilizando una síntesis solvotermal [23]. Se disuelven 

10 g de PVP K30 en 300 mL de etilenglicol usando agitación magnética y 

ultrasonido. Luego se agregan 13 g de FeCl3.6H2O manteniendo la agitación en 

1000 rpm por 2 h antes de incorporar 18 g de acetato de sodio (CH3COONa). La 

mezcla se mantiene en agitación vigorosa por 4 h, antes de ser trasvasijada a vasos 

de teflón que se colocan en reactores autoclave que se llevan a una estufa a 200°C 

por 8 h. El sólido obtenido es separado magnéticamente, lavado 3 veces con una 

mezcla etanol-agua (50% en volumen) y secado por una noche a 50°C.  

Para generar el primer recubrimiento con SiO2 sobre las Fe3O4 NPs se utiliza el 

denominado método de Stöber[20]. De las nanopartículas de Fe3O4, preparadas 

anteriormente, 300 mg son dispersadas en una mezcla formada por 180 mL etanol, 

60 mL agua desionizada y 10 mL NH3(ac) (28% en masa). Luego 2 mL de TEOS 
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disuelto en 60 mL de etanol se adicionan por goteo a la dispersión, que se mantiene 

en agitación mecánica por 6 h a 450 rpm. El sólido obtenido es separado 

magnéticamente, lavado 3 veces con etanol y secado por una noche a 50°C. 

3.1.2. Recubrimiento con óxidos reducibles 

Dependiendo de la naturaleza del precursor del óxido reducible, el recubrimiento 

sobre la estructura Fe3O4@SiO2 se realiza mediante un método de Stöber 

modificado[26] o un método solvotermal[56]. Los óxidos de titanio (TiO2) y estaño 

(SnO2) se depositan a partir de los alcóxidos butóxido de titanio (IV) (BT) y ter-

butóxido de estaño (IV) (TBE) respectivamente. Inicialmente 300 mg de partículas 

de Fe3O4@SiO2 son dispersadas en 200 mL de etanol absoluto y 1 mL de NH3(ac) 

(28% en masa) en ultrasonido por 30 min. A continuación, se adiciona gota a gota a 

la dispersión 1.5 mL del alcóxido precursor disuelto en 20 mL de etanol, y se 

mantiene en agitación por 30 min a temperatura ambiente. Posteriormente la mezcla 

es calentada a 65°C y se mantiene en reflujo por 3 h. El material es separado 

magnéticamente, lavado 3 veces con etanol y secado por una noche a 50°C.  

Debido a la imposibilidad de conseguir un alcóxido de cerio comercial, se utiliza una 

ruta solvotermal para depositar el CeO2. Este método utiliza  nitrato de cerio 

(Ce(NO3)3*6H2O) como precursor, D-xilosa (C5H10O5) como agente reductor y urea 

(CO(NH2)2) como agente de nucleación[57]. Inicialmente 300 mg de Fe3O4@SiO2 

son dispersados en 200 mL de etanol, luego se agrega a goteo 60 mL de una 

disolución acuosa de xilosa (6.0 g), urea (1.2 g) y nitrato de cerio (200 mg) bajo una 

agitación mecnica de 400 rpm. La dispersión se mantiene en agitación por 2 h y 

luego es transferida a un vaso de teflón en un reactor autoclave que es calentado a 

160°C por 20 h. El sólido obtenido se separa por imantación, lavado 3 veces con 

etanol y secado por una noche a 50°C. Todos los materiales preparados, incluida la 

estructura Fe3O4@SiO2, se calcinan a 500°C por 6 h, para obtener los respectivos 

óxidos en la superficie denominados 

Tabla 1. Materiales recubiertos con un segundo shell de un oxido reducible 

Sistema Denominación 

Fe2O3@SiO2 @SiO2 

Fe2O3@SiO2@TiO2 @TiO2 

Fe2O3@SiO2@SnO2 @SnO2 

Fe2O3@SiO2@CeO2 @CeO2 
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3.1.3. Deposición de nanopartículas de Pt 

La deposición de Pt metálico sobre las estructuras core@shell se realiza sobre la 

superficie de los materiales, previamente funcionalizada con grupos amino[4], 

mediante etapas sucesivas de impregnación-reducción. Inicialmente 1.0 g de 

material (Fe2O3@SiO2@MeOx; Me=Ti, Sn o Ce) es dispersado en 100 mL de 

tolueno seco y contactado con 1.0 mL de (3-aminopropil) trietoxisilano (APTMS) en 

condiciones de reflujo por 24 h. El sólido es separado magnéticamente, lavado 3 

veces con una mezcla acetona:tolueno (3:1 en volumen) y secado por una noche a 

50°C.  Posteriormente, el material funcionalizado Fe2O3@SiO2@MeOx-NH2 (Me=Ti, 

Sn o Ce) es dispersado en 100 mL de agua desionizada y contactado con 7.32 mL 

de K2PtCl6(ac) 0.007 mol L-1 bajo agitación mecánica por 4 h. Transcurrido este 

tiempo, 1.13 mL de NaBH4(ac) 0.05 molL-1 es agregado a la mezcla dejándolo 

reaccionar por 30 min. El sólido es separado con un imán y lavado 3 veces con 

agua desionizada. El proceso anterior es repetido cuatro veces, de manera de 

obtener sobre cada una de las estructuras una carga metálica nominal de 5% de Pt 

y la primera serie de catalizadores denominada 

Tabla 2. Catalizadores de Pt recubiertos con un segundo shell de un oxido reducible 

Sistema Denominación 

Fe2O3@SiO2-Pt @SiO2-Pt 

Fe2O3@SiO2@TiO2-Pt @TiO2-Pt 

Fe2O3@SiO2@SnO2-Pt @SnO2-Pt 

Fe2O3@SiO2@CeO2-Pt @CeO2-Pt 

 

3.1.4. Recubrimiento poroso de SiO2 

La generación del recubrimiento poroso sobre los materiales con Pt se realiza 

utilizando un método de Stöber modificado[58]. Este método utiliza como plantilla y 

estabilizante de las nanopartículas el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) y 

como catalizador básico la trietanolamina (TEA). Inicialmente, 6.0 g de CTAB y 20 

uL de TEA son disueltos en 60 mL de agua. Luego, 150 mg de 

Fe2O3@SiO2@MeOx-Pt (Me=Ti, Sn o Ce) se dispersan en la mezcla y se agitan 

mecánicamente a 200 rpm y 60°C por 1 h. A continuación, una disolución de 2 mL 

de TEOS disueltos en 18 mL de ciclohexano se agrega por goteo a la dispersión, 

manteniéndola en reflujo por 12 h. Para remover la plantilla orgánica el sólido se 
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separa con un imán y se dispersa en una disolución etanólica 25% m/V de NH4NO3 

que es calentada a 70°C en condiciones de reflujo. Finalmente, el material es 

separado magnéticamente, lavado 3 veces con etanol y secado a 50°C y la segunda 

serie de catalizadores con recubrimiento poroso denominada: 

Tabla 3. Catalizadores de Pt con porosidad en el shell 

Sistema Denominación 

Fe2O3@SiO2-Pt@mSiO2 @SiO2-Pt@ 

Fe2O3@SiO2@TiO2-Pt@mSiO2 @TiO2-Pt@ 

Fe2O3@SiO2@SnO2-Pt@mSiO2 @SnO2-Pt@ 

Fe2O3@SiO2@CeO2-Pt@mSiO2 @CeO2-Pt@ 

 

3.2. Técnicas de caracterización 

3.2.1. Microscopia Electrónica de Transmisión (HR-TEM) 

El estudio morfológico y composicional de los materiales se realiza por microscopía 

electrónica de transmisión, TEM, del inglés Transmission Electron Microscopy. El 

equipo utilizado es un microscopio HR-TEM FEI Modelo Tecnai ST F20 2005 de 200 

kV, equipado con modo STEM (Scanning transmission electron microscopy), 

detector EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy), y cámara CCD (Charge 

Coupled Device). La modalidad STEM con la que cuenta este equipo está formado 

por un microscopio de transmisión acoplado a un sistema de bobinas deflectoras, 

que permiten barrer el haz sobre la superficie de la muestra. De esta manera se 

obtiene una sonda de electrones muy focalizada que atraviesa la muestra, 

generando distintas señales que pueden ser detectadas y monitorizadas en función 

de la posición del haz. La versatilidad del modo STEM permite combinar la alta 

resolución de un microscopio de transmisión convencional para formar imágenes 

nítidas y las posibilidades de análisis (microanálisis, espectroscopia, y otros) de un 

microscopio de barrido. Previo al análisis, la muestra es dispersada en etanol, 

depositada sobre una grilla de Cobre HC300-Cu de 300 mesh y sometida a un 

tratamiento de limpieza superficial por plasma (plasma cleaning). 

3.2.2. Difracción de Rayos X (XRD) 

La estructura cristalina de los materiales se estudia por Difracción de Rayos X 

(DRX) de polvo. El análisis se lleva a cabo en un espectrómetro de rayos X, Ragaku 
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3700 E. Este equipo utiliza la radiación correspondiente a la línea KŬ1 del anticátodo 

de cobre (ɚ=1.5418 ¡ CuKŬ), con un filtro de níquel para eliminar la línea Kɓ. La 

muestra en polvo es montada por compactación sobre un porta-muestra, para luego 

ser sometida al barrido de radiaci·n en el rango 10Á < 2ɗ < 80Á a intervalos de 

2°min-1. La identificación de las fases cristalinas se realiza mediante la comparación 

de las líneas de difracción obtenidas con la base de datos JCPDS (Joint Committee 

on Powder Diffraction Standards).  

3.2.3. Adsorción-desorción N2(g) a -196°C (BET) 

El estudio textural de los materiales se realiza por isotermas de adsorción-desorción 

de N2(g) a -196°C. Las medidas de fisisorción fueron realizadas en un equipo 

Micromeritics TriStar 3020, provisto de dos tubos, uno que contiene la muestra y el 

otro se utiliza como referencia. Previo al análisis, la muestra es sometida a un 

tratamiento de limpieza superficial por un proceso de desgasificación con flujo de 

N2(g) a través de la muestra calentada a 120°C durante 1 h. Luego ambos tubos del 

equipo son llenados con N2(g) a temperatura y presión ambiente, y enfriados 

posteriormente a la temperatura de evaporación del nitrógeno líquido (-196°C). 

Producto de la adsorción de nitrógeno en la superficie de la muestra se genera una 

diferencia de presión respecto al tubo de referencia, la cual es registrada por el 

equipo, y permite detectar los cambios de presión y el volumen de N2(g) adsorbido. 

Con estos datos experimentales y utilizando la ecuación linealizada del modelo de 

adsorción desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET), se obtiene la capacidad 

de la monocapa, y la superficie específica del sólido. La distribución de poro se 

obtiene utilizando la misma data experimental, con el método B.J.H. (Barret, Joyner 

y Halenda). A partir de este método se obtiene la variación del volumen de poros en 

función del tamaño de poros correspondiente, al considerar el espesor de la capa 

adsorbida en el momento de la condensación o la desorción capilar. Este método se 

emplea principalmente para calcular la distribución del tamaño de poro bajo la 

suposición de una forma cilíndrica. Ambos métodos poseen restricciones de 

aplicación los cuales son procesados por el software y entregados directamente por 

el equipo utilizado. 

3.2.4. Reducción a Temperatura Programada (TPR) 

La reducibilidad de los componentes de los materiales se determina empleando la 

técnica TPR, del inglés Temperature Programmed Reduction. Esta técnica consiste 
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en el calentamiento controlado de la muestra en un flujo gaseoso reductor. Las 

medida experimental se realizan en un equipo comercial Micromeritics TPD/TPR 

2900. Para el procedimiento se requiere 50 mg del sólido al cual se le hace pasar un 

flujo de 50 mLmin-1 de Ar, incrementando la temperatura a 120°C a una velocidad 

de calentamiento de 10°Cmin-1, la que se mantiene durante 30 min para completar 

el proceso de secado de la muestra, y posteriormente enfriado hasta temperatura 

ambiente. Luego del tratamiento de secado, la muestra es calentada a una 

velocidad 10°C min-1 mientras se hace pasar un flujo gaseoso reductor de 50 mL 

min-1 formado por hidrógeno diluido en un gas inerte (5% H2/Ar) hasta 800°C. El 

equipo cuenta con un detector de conductividad térmica (TCD), por el cual pasa la 

mezcla reductora antes y después de circular por el reactor. La línea base del 

equipo indica que toda la mezcla reductora H2/Ar que entra en el reactor es igual a 

la que sale. Cuando se inicia la reducción del material la cantidad de hidrógeno que 

sale del reactor disminuye a un mínimo para luego volver a la línea base, lo que 

produce un pico de reducción. La corriente de filamento del detector es de 50mA. 

Una trampa de alcohol isopropílico en nitrógeno retiene el agua formada durante la 

reducción evitando interferencia de esta en el análisis.  

3.2.5. Magnetometría de muestra vibrante (VSM) 

El comportamiento magnético de los materiales se estudia por magnetometría de 

muestra vibrante, VSM, del inglés vibration sampler magnetic. Las medidas fueron 

realizadas en un equipo Lakeshore 7400 series en un campo aplicado máximo de 

20 kOe. El equipo es previamente calibrado con una esfera de níquel puro. Este 

instrumento es utilizado para caracterizar las propiedades magnéticas de los 

materiales en función del campo magnético aplicado. Algunas de las propiedades 

que puede medir son el momento magnético y la coercitividad de los materiales. El 

principio de funcionamiento del VSM es la Ley Inducción de Faraday, la cual 

establece que un campo magnético variable produce un campo eléctrico que puede 

ser medido, y entregar información acerca del campo magnético de la muestra. 

Durante el análisis se depositan aproximadamente 2 mg de la muestra en un porta-

muestra con forma de cápsula farmacéutica que se adhiere a una varilla que se 

mueve en el eje z entre un electroimán que modifican el campo magnético externo. 

El campo magnético aplicado magnetiza la muestra y este momento magnético neto 

oscilante induce una fuerza electromotriz (fem) en la bobina de detección que es 

registrado por el equipo. El voltaje inducido es proporcional a la magnetización del 
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material. 

3.2.6. Espectrometría de Plasma Inducido (ICP) 

El contenido de Pt y Fe de los materiales se determina por espectrometría de 

Plasma Inducido, ICP, del inglés Inductively Coupled Plasma. La cuantificación fue 

realizada en un equipo ICP-OES, Perkinelmer optima 2100 DV ICP. La muestra es 

disuelta previamente en una mezcla de HNO3:HCl 1:3 y diluida con agua destilada 

hasta obtener una concentración dentro del rango de detección del equipo. Esta 

técnica de análisis utiliza una fuente de plasma inductivo que genera la excitación 

de los electrones a niveles energéticos superiores, los cuales, al regresar a su 

estado basal emiten luz con una longitud de onda característica. La intensidad de la 

luz emitida es proporcional al número de átomos del elemento presente, y es 

cuantificada por un espectrofotómetro de emisión óptico (OES). Esta técnica 

analítica permite una rápida identificación y detección de la mayoría de los 

elementos de la tabla periódica.  

3.2.7. Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X 

La superficie de los materiales se analiza por Espectroscopia Fotoelectrónica de 

Rayos X, XPS, del inglés X-ray Photoelectronic Spectroscopy. Los espectros de 

XPS fueron obtenidos en un espectrofotómetro marca STAIB Instruments modelo 

RQ-300 x-ray Source. La radiación monocromática usada como fuente de excitación 

es la de Al KŬ (hɜ=11486.6 eV) operado a 75W. Los electrones emitidos son 

detectados por un espectrómetro que se encuentra a la salida del instrumento. Esta 

técnica entrega información valiosa respecto a la composición superficial del 

material y los distintos estados de oxidación de los elementos que lo componen.  Su 

funcionamiento se basa en el efecto fotoeléctrico y consiste en hacer insistir 

radiación monocromática a la muestra, que se encuentra en un ambiente de alto 

vacío, produciendo la expulsión de electrones de los diferentes niveles de energía. 

La energía cinética adquirida por los electrones está relacionada con la fuerza de 

enlace entre el electrón y el núcleo atómico. Esta energía es posible medirla con 

gran precisión pudiendo ser registrada en un espectro donde los electrones emitidos 

de un orbital dado le corresponden una señal en una posición diferente.  A partir de 

la energía de la radiación incidente empleada y de la energía cinética de los 

electrones obtenida a partir de los espectros se calcula la energía de ligadura del 

electrón. Conocida la energía de ligadura de los picos más importantes de los 
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elementos de interés, se compara con los valores que se encuentran tabulados. Si 

un elemento forma parte de un compuesto, las bandas sufren desplazamientos con 

respecto a las de los metales reducidos, que permite estimar el estado de oxidación 

del elemento.  

3.2.8. Dispersión de luz dinámica (DLS) 

La carga superficial de los sistemas preparados se estima mediante medición del 

potencial Z (PZ) por dispersión de luz dinámica, DLS, del inglés Dynamic Light 

Scattering. Las medidas fueron realizadas en un equipo Zetasizer NanoZS usando 

como fuente de energía un láser que emite luz verde, donde el ángulo entre la 

muestra y el detector es 173°. Una dispersión acuosa de la muestra es depositada 

en una probeta provista de electrodos que es conectada en el equipo. El PZ no es 

posible medirlo directamente, se obtiene a partir de las fluctuaciones temporales de 

la intensidad de la luz dispersada. Estas fluctuaciones se relacionan con el 

movimiento de las partículas sometidas a un campo eléctrico que se mide en volt, 

con el que se calcula me y se determina el PZ. El potencial zeta es una medida de la 

estabilidad de una partícula e indica el potencial que se requiere para penetrar la 

capa de iones circundante en la partícula para desestabilizarla. Por lo tanto, el PZ es 

la potencia electrostática que existe entre la separación de las capas que rodean a 

la partícula. 

3.2.10. Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR) 

La espectroscopia Infrarroja utilizada comúnmente en la caracterización de 

catalizadores, se utiliza como una técnica complementaria. Los espectros fueron 

obtenidos en un equipo Nicolet Magna IR 550 en condiciones atmosférica, provisto 

de un detector de sulfato de triglicina deuterada. Una de las grandes ventajas de la 

espectroscopia IR es su versatilidad, ya que se puede realizar el espectro para 

líquidos, disoluciones, pastas, polvos, fibras, films, gases o superficies. Inicialmente 

la muestra fue sometida a un proceso de deshidratación, calentando la muestra en 

una estufa a 100°C por 24 h. Posteriormente se prepara una pastilla de la muestra 

diluida en KBr en una proporción aproximada 1:100. Las condiciones del estudio 

fueron un número de barrido de 64, una resolución de 4 cm-1, informado en 

transmitancia.  
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3.3. Evaluación de la actividad catalítica  

La actividad catalítica fue evaluada en la reacción de hidrogenación de 

cinamaldehído y se lleva a cabo en un micro-reactor batch modelo Parr® 5513 

equipado con controlador de temperatura y agitador mecánico, como el que se 

muestra en la Figura 6.  

 

 

 

Figura 6. Micro-reactor Parr® 5513. (Fuente: elaboración propia)  

 

Para el test catalítico se utilizan 30 mg de catalizador en 25 mL de ciclohexano 

como medio de la reacción a 100°C y 20 bar de H2, en una relación molar 

catalizador:sustrato de 1:600. Para favorecer la generación del efecto SMSI, los 

catalizadores se activan en un flujo de H2(g) de 30 mL min-1 en una rampa de 

calentamiento de 5°C min-1 hasta 500°C manteniéndolo isotérmico por 90 min. El 

material es enfriado en un flujo de N2(g) con el fin de eliminar el hidrógeno adsorbido 

en la superficie y evitar una reacción violenta con el aire.  

Para seguir el avance de la reacción se recolectan muestras periódicas tomadas 

desde el medio de reacción, que posteriormente son inyectadas en un cromatógrafo 

de gases HP 4890D provisto de un detector de ionización de llama (FID). Los 

productos son separados a través de una columna HP-5 15 m x 0.53 mm x 1.5 µm, 

usando N2(g) como fase móvil. El programa cromatográfico empleado en la 

separación de los productos de la reacción consta de una etapa isotérmica a 100°C 

por 5 min y posterior calentamiento a 10°C min-1 hasta 200°C para eliminar e 

identificar cualquier subproducto que pueda ser retenido en la columna. En la Tabla 
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4 se muestra el tiempo de retención para los productos de reacción determinados 

bajo estas condiciones. 

Tabla 4. Tiempo de retención del reactivo y productos de reacción. 

Especie  Tiempo de retención (min) 

CAL 2.8 

HCAL 1.5 

COL 3.3 

HCOL 2.1 

 

La conversión y variación en la concentración de los productos durante la reacción 

es evaluada por medio de cuervas de calibración, obtenidas a partir de los patrones 

de los compuestos involucrados en la reacción. La conversión y selectividad de la 

reacción se obtiene a partir de las siguientes ecuaciones: 

 

ὢ Ϸ
ὅὃὒ ὅὃὒ

ὅὃὒ
ρzππ         ρ 

 

 

Ὓ Ϸ
ὴὶέὨόὧὸέ

ὅὃὒ ὅὃὒ
ρzππ         ς 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los resultados y discusión de caracterización y actividad catalítica se presentan de 

acuerdo a los sistemas obtenidos durante las etapas de síntesis del material. Se 

comienza con la estructura base que corresponde a Fe2O3@SiO2, luego con el 

efecto del contenido de Pt metálico (1% y 5%), el efecto de la naturaleza del óxido 

reducible (TiO2, SnO2, CeO2) y finalmente el efecto del recubrimiento poroso de 

SiO2. 

3.1.  Caracterización del sistema Fe2O3@SiO2. 

En este primer apartado se presentan los resultados de caracterización de la 

estructura Fe2O3@SiO2, material base para la síntesis de los catalizadores 

propuestos. 

3.1.1. Microscopia electrónica de transmisión (HR-TEM) 

La microscopia electrónica de transmisión se utiliza para estudiar la morfología y 

composición en cada una de las etapas de la síntesis de la estructura Fe2O3@SiO2. 

En las Figura 7 y Figura 8 se presenta la secuencia de micrografías TEM y análisis 

EDX para la síntesis del core y la estructura core@shell. 

En la Fig 7a se observa micro-partículas dispersas de óxido de hierro con una 

morfología esférica regular del tipo ñnano-floresò con un tamaño promedio de 

partícula de 230 nm. El histograma obtenido al contar 500 nanoestructuras muestra 

una estrecha distribución de partículas, corroborando la eficacia del método de 

síntesis para obtener el núcleo de los materiales. Las micrografías de las Fig. 7c y 

Fig. 7d muestran un acercamiento al material, que permite observar que las 

micropartículas están formadas por un cúmulo de nanopartículas de óxido de hierro 

de un diámetro aproximado de 20 nm. La morfología de estas partículas coloidales 

formadas por muchos nano-cristales individuales se atribuye al efecto del agente 

estabilizante (PVP) que controla la nucleación de las nanopartículas durante el 

proceso solvotermal[59].  Los resultados del análisis EDX en la Fig 7b confirma la 

presencia mayoritaria de hierro y oxígeno, y la presencia de trazas de cloro en el 

análisis es atribuida a residuos del precursor de hierro no removidos durante el 

proceso de lavado del material.  
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Figura 7. Micrografías TEM y resultados EDX para Fe3O4. (Fuente: elaboración 

propia)  

 

En la Figura 8a se muestra una micrografía de las nanopartículas de óxido de hierro 

recubiertas por una capa homogénea de sílice antes del tratamiento de calcinación. 

El análisis EDX en la Fig. 5b muestra una disminución en la señal de Fe y O, y la 

aparición de una señal mayoritaria de Si producto del recubrimiento con SiO2. En la 

Tabla 5 se muestra un diámetro promedio de la estructura Fe3O4@SiO2 de 328 nm, 

que por diferencia con el promedio del core, se puede estimar un espesor promedio 

del recubrimiento de SiO2 de 50 nm. 
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Tabla 5. Diámetros del core y de la estructura core@shell antes y después del 

proceso de calcinación. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Micrografías TEM y resultados EDX para la estructura Fe2O3@SiO2. 

(Fuente: elaboración propia)  

 

 

 dEstructura  

(nm) 

SBET  

(m2g-1) 

Fe3O4 229 ± 55 14 

Fe3O4@SiO2 326 ± 73 10 

Fe2O3@SiO2 328 ± 75 9 
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En la Fig. 8c se observa que posterior al tratamiento de calcinación a 500°C, se 

mantiene la estructura core@shell. Por medio del modo STEM es posible hacer un 

barrido EDX a través de la sección diametral, destacada con una línea roja en la 

Figura 5c, permitiendo graficar el número de cuentas de cada elemento analizado 

durante el barrido, lo que se muestra en la Fig 8d.  Este resultado confirma la 

formación de una estructura core@shell de morfología simétrica y homogeneidad 

del recubrimiento de SiO2. 

3.1.2. Difracción de rayos X (DRX) 

En la Figura 9 se presenta los difractogramas para las nanopartículas de Fe3O4 y 

para las estructuras core@shell antes y posterior al tratamiento de calcinación. 

 

 Figura 9. Difractogramas y fotos para Fe3O4, Fe3O4@SiO2 y Fe2O3@SiO2. (Fuente: 

elaboración propia)  

 

Las nanopartículas de óxido de hierro empleadas como núcleo y el material 

core@shell antes de la calcinación presentan los picos de difracción característicos 

de la estructura cúbica centrada en la cara de la magnetita, Fe3O4 (JCPDS 19-

0629), correspondiente a una fase tipo espinela inversa. La obtención de este 

material se explica por el método empleado, en que se produce la reducción parcial 

de las especies Fe(OH)x a Fe3O4 por medio de un proceso de deshidratación 

promovido por la presencia de etilenglicol (agente reductor) y la temperatura del 



26 
 

autoclave[29]. La disminución en la intensidad de los picos de difracción de 

Fe3O4@SiO2 se atribuye al menor contenido relativo de Fe3O4 en el material 

producto del recubrimiento con el shell de SiO2. El material luego es sometido a un 

tratamiento de calcinación a 500°C para poder ser comparado con los sistemas que 

se presentan en la sección 3.3. El material calcinado, que se muestra en rojo en la 

Fig. 9, no muestra cambios notables en el difractograma, sin embargo, un 

acercamiento al pico de difracción principal a 2ɗ=35° (Fig. 6b) muestra un 

desplazamiento a menor ángulo indicativo de un cambio en la fase cristalina. El 

perfil de difracción para la estructura calcinada indica la presencia de una estructura 

Fe2O3@SiO2 con picos característicos de la fase maghemita, ɔ-Fe2O3 (JCPDS 39-

1346). Este resultado es corroborado en forma macroscópica durante la síntesis por 

el cambio de coloración del negro (magnetita) al rojo (maghemita) tal como se 

muestra en la Fig. 9c. 

3.1.3. Reducción a temperatura programada (TPR) 

La reducibilidad de los componentes en la estructura core@shell, previo a la 

deposición de platino en la superficie, es estudiada por análisis TPR. En la Figura 10 

se presentan los perfiles de reducción, normalizados por masa de material. 

 

Figura 10. Perfiles de reducción para los materiales Fe3O4, Fe3O4@SiO2 y 

Fe2O3@SiO2. (Fuente: elaboración propia)  
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El perfil de reducción para las Fe3O4-NPs presenta una señal muy amplia sobre los 

400°C atribuido a los procesos de reducción en etapas de Fe3O4ĄFeO y 

FeOĄFe[60]. Sobre los 400°C la estructura core@shell Fe3O4@SiO2 presentan 

picos de reducción de menor intensidad y mejor definidos, atribuido al menor 

contenido de óxido de hierro y la limitada capacidad de difusión del H2(g) hacia el 

núcleo debido a la presencia del recubrimiento de SiO2. La estructura Fe2O3@SiO2 

presenta una primera señal centrada a los 375°C que se asocia a la reducción 

parcial de Fe2O3ĄFe3O4 y los picos de menor intensidad sobre los 400°C a la 

formación de Fe metálico en etapas sucesivas de reducción. Estos resultados 

indican que todos los procesos de reducción se atribuyen a la reducción del óxidos 

de hierro en el núcleo de la estructura. 

3.1.4. Magnetometría de muestra vibrante (VSM) 

En la Figura 11 se muestran las curvas de magnetización a temperatura ambiente 

para el núcleo y las estructura core@shell normalizadas por masa de material.  

 

 

Figura 11. Curvas de magnetización para los materiales Fe3O4, Fe3O4@SiO2 y 

Fe2O3@SiO2.  (Fuente: elaboración propia)  

 

Los sistemas Fe3O4-NPs y Fe2O3@SiO2 presentan curvas de magnetización con 

ausencia de un ciclo de histéresis, característico de materiales 

superparamagnéticos. La magnetización de saturación de 91 emu g-1 propia de la 

fase magnetita (Fe3O4) disminuye a 50 emu g-1 como consecuencia del 
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recubrimiento con SiO2. El sistema Fe2O3@SiO2, presenta una mayor disminución 

en la magnetización de saturación de 40 emu g-1, además de la presencia de una 

estrecha curva de histéresis atribuido al cambio de fase hacia maghemita (ɔ-Fe2O3). 

El aumento en las propiedades de remanencia y coercitividad (Fig. 11b), así como 

del comportamiento ferrimagnético es atribuido al tamaño del cristal de ɔ-Fe2O3 que 

se encuentra delimitado por el recubrimiento de SiO2[61]. Estos resultados 

concuerdan con los obtenidos por DRX y confirman la presencia de ɔ-Fe2O3 en el 

núcleo luego del proceso del calcinación. Cabe destacar que los valores de 

magnetización para la estructura Fe2O3@SiO2  indican que será factible durante la 

evaluación catalítica separar el catalizador del medio de reacción mediante un 

campo magnético externo y volver a dispersarlo [62]. 

3.1.5. Superficie específica (BET) 

La superficie especifica de Fe3O4-NPs y de las estructuras core@shell se estudian 

por isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196°C. En la Figura 12 se presentan 

las isotermas de los sistemas y en la Tabla 5 los valores de superficie específica. 

Las estructuras presentan curvas tipo II de acuerdo a la clasificación IUPAC[63], 

características de materiales no porosos. Las Fe3O4-NPs muestran la presencia de 

un pequeño ciclo histéresis atribuido a los espacios intra-particulares de la 

estructura tipo ñnano-floresò observadas por TEM, ciclo de histéresis que 

desaparece producto del recubrimiento de SiO2.  

.  

Figura 12. Isotermas de adsorción-desorción para Fe3O4, Fe3O4@SiO2 y 

Fe2O3@SiO2. (Fuente: elaboración propia)  
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3.1.6. Espectroscopia Infrarroja (FTIR) 

Con el objetivo de favorecer la inmovilización del precursor PtCl62- sobre la 

superficie del material Fe2O3@SiO2,  se procede a la funcionalización con el grupo 

(3-aminopropil) trietoxisilano (APTMS)[64]. En la Figura 13 se muestran los 

espectros de FTIR para las etapas de preparación de la estructura Fe2O3@SiO2-

NH2. 

 

Figura 13. FTIR para los materiales Fe3O4, Fe2O3@SiO2 y Fe2O3@SiO2-NH2. 

(Fuente: elaboración propia)  

 

Los sistemas indicados presentan señales a 3400-3500 cm-1  y 1649 cm-1 atribuidas 

a los modos de vibración estiramiento OH y flexión H-O-H respectivamente, del 

grupo Si-OH y del H2O fisisorbida[65]. Las Fe3O4-NPs presentan una banda 

característica a los 580 cm-1 asociada al estiramiento en el enlace Fe-O, que es 

apantallada por la presencia del recubrimiento de SiO2. En el sistema Fe2O3@SiO2 

aparecen las bandas a 964 cm-1 y 1100 cm-1 asociadas a la vibración de los enlaces 

Si-O y Si-O-Si respectivamente. Para el sistema Fe2O3@SiO2-NH2 se observa la 

presencia de una banda de baja intensidad a los 2900 cm-1 atribuida al grupo -CH2- 

y una disminución del modo de vibración de Si-OH atribuida a la inmovilización del 

APTMS a través de la formación de (Si-O)x-Si(OCH3)3-x(CH2)3-NH2 [66]. Estos 

resultados indican que se ha conseguido funcionalizar la superficie del material con 

grupos ïNH2 que potencialmente permitirán optimizar la deposición del precursor 

K2PtCl6.  
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3.2. Efecto del contenido de Pt sobre la estructura Fe2O3@SiO2.  

Una vez obtenido el sistema Fe2O3@SiO2 funcionalizado con los grupos 

aminosilanos, se procede a depositar la fase activa de platino. Debido a que en 

reacciones de hidrogenación de cinamaldehído la selectividad hacia el alcohol 

insaturado depende del tamaño de partícula[43,67], para conseguir diferente tamaño 

de partículas se realizó un estudio en relación al efecto de la carga metálica de 1% y 

5% de Pt nominal. Para conseguir un crecimiento controlado de la partícula de Pt, el 

sistema con una carga de 5% se prepara por una serie de cinco ciclos de 

impregnación-reducción de la sal precursora. 

3.2.1. Espectroscopía de inducción de plasma (ICP) 

El contenido de platino en la superficie y el de Fe en el núcleo, es determinado 

mediante el análisis por ICP cuyos resultados se muestra en la Tabla 6. 

Tabla 6. Contenido ICP de Pt y Fe para los sistemas @SiO2-1%Pt y @SiO2-5%Pt. 

Sistema Contenido de Pt* (%) Contenido Fe** (%) 

Fe2O3@SiO2-1%Pt 0.7 (1.0) 58 

Fe2O3@SiO2-5%Pt 3.5 (5.0) 56 

*: contenido nominal en paréntesis; **: contenido nominal desconocido  

 

El potencial zeta (PZ), obtenido por DLS, para Fe2O3@SiO2-NH2 es de -11.3 mV a 

un pH de 6.6. Este resultado  indica que la modificación con APTMS aumenta la 

carga superficial del material comparado con el PZ= -30 mV reportado para SiO2 al 

mismo pH[68]. Sin embargo, a pesar de la modificación con grupos aminos, la carga 

superficial de la nanoestructura mantiene un carácter negativo al pH de la 

dispersión, lo que disminuye la interacción con el precursor de Pt generando que la 

especie precursora PtCl62- se deposite sobre la superficie del material por la 

interacción con el grupo -NH2 inmovilizado y no por la especie protonada -NH3
+. 

Este resultado permite proponer que la nucleación ocurre alrededor de la zona 

modificada con los grupos aminos y no sobre la superficie de los grupos silanonles 

remanentes del proceso de inmovilización, lo que tiene como efecto que el 

contenido real de Pt sea menor que el valor nominal. 
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3.2.2. Microscopia Electrónica de Transmisión (HR-TEM) 

La microscopia electrónica de transmisión fue empleada para estudiar la dispersión 

del platino sobre la superficie del material. En la Figura 14 se muestran las 

micrografías y los correspondientes histogramas de Pt para el sistema Fe2O3@SiO2 

con una carga metálica nominal de 1% y 5% de Pt. 

 

Figura 14. Micrografías e histograma de Pt para Fe2O3@SiO2 con una carga nominal 

de: a-b) 1%Pt;  c-d) 5% Pt. (Fuente: elaboración propia)  

 

Las micrografías en las Fig. 14a y Fig. 14c muestran una dispersión homogénea de 

las Pt-NPs sobre la estructura core@shell. Al comparar estas micrografías con las 

obtenidas para el material Fe2O3@SiO2 no funcionalizado en la Fig. 8 se puede 

concluir que la funcionalización con APTMS no modifica la morfología de la 

estructura y favorece la dispersión del Pt sobre el material. El sistema con una carga 

nominal del 5% de Pt muestra un incremento en el tamaño de partícula, como 

resultado de un crecimiento controlado en el proceso continuo de impregnación-
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reducción del precursor metálico. Los histogramas de los catalizadores sintetizados 

por el proceso de impregnación-reducción en ciclos consecutivos se muestran en 

las Fig. 14b y Fig. 14d. El catalizador @SiO2-1%Pt presenta un tamaño de partícula 

promedio de 3.6 nm que aumenta para el sistema @SiO2-5%Pt a 5.4 nm. La 

efectividad del método impregnación-reducción propuesto es evaluado al comparar 

la impregnación en una sola etapa con una carga metálica del 5% de Pt sobre la 

superficie del material Fe2O3@SiO2-NH2. Los resultados muestran que para la 

incorporación de un 5%Pt en una sola etapa se generan aglomerados irregulares de 

cristales metálicos sobre la superficie con un tamaño promedio de 13.4 nm (ver 

Anexo 1).  

3.2.3. Difracción de Rayos X (DRX) 

La presencia de nuevas fases cristalinas en la estructura luego de depositar el 

precursor de Pt fue caracterizada por DRX. En la Figura 15 se presentan los 

difractogramas para la estructuras Fe3O4@SiO2 con una carga metálica nominal del 

1% y 5% de Pt. 

 Figura 15. Difracción de rayos X para Fe2O3@SiO2-1%Pt y Fe2O3@SiO2-5%Pt. 

(Fuente: elaboración propia)  
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Los sistemas presentan picos de difracción característicos de la fase de maghemita, 

ɔ-Fe2O3 (JCPDS 39-1346), y solo el sistema con una carga nominal de 5% Pt 

muestra un pico de difracción centrado a los 2ɗ = 39° correspondiente al plano (111) 

de la fase Pt metálico (JCPDS 04-0802). La baja intensidad de esta señal es 

atribuida al tamaño de partícula promedio de los clusters de Pt que alcanzan valores 

del orden de 5.0 nm que equivale al límite de detección de la técnica de DRX. El 

sistema con una carga nominal de 1% de Pt no presenta picos de difracción 

atribuibles a especies de Pt metálico, lo que indica una alta dispersión de la fase 

cristalina. Estos resultados son concordantes con la distribución homogénea de Pt-

NPs sobre la superficie del shell de SiO2 observada por TEM (Fig. 14a y 14c). 

3.2.4. Reducción a Temperatura Programada (TPR) 

Para conocer la reducibilidad del material y descartar la presencia de especies de 

platino oxidadas que no reaccionaron completamente con el NaBH4 durante la 

síntesis del catalizador, se realizaron estudios de TPR. En la Figura 16 se muestran 

los perfiles de reducción para las estructuras Fe2O3@SiO2 con una carga de 1% y 

5% de Pt. La señal de TCD de estos sistemas es normalizada por masa de Fe 

obtenido por ICP.  

 

Figura 16. Perfiles de reducción para Fe2O3@SiO2-1%Pt y Fe2O3@SiO2-5%Pt. 

(Fuente: elaboración propia)  

 

Se observan perfiles de reducción similares a los de la estructura Fe2O3@SiO2 (ver 

Fig. 10). El máximo de reducción a 375°C es atribuido al proceso Fe2O3ĄFe3O4 y 






























































































































