
 

UNIVERSIDAD MICHOACANA  

DE  

SAN NICOLÁS DE HIDALGO 
  

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALÚRGIA Y MATERIALES 
 
 
PROGRAMA DE DOCTORADO EN CIENCIAS EN METALURGIA Y CIENCIAS DE 

LOS MATERIALES 

 

SÍNTESIS VERDE DE NANOPARTÍCULAS MONOMETÁLICAS (Au, Ag); 

BIMETÁLICAS (Au-Pt, Au-Pd, Ag-Pt, Ag-Pd) Y SU DECORACIÓN EN NTC 

PARA EVALUACIÓN DE SU ACTIVIDAD CATALÍTICA 
 

Tesis que para obtener el grado de:  

Doctor en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales 
 

 

Presenta: 

M. en C. FABIAN MARES BRIONES 

DR. GERARDO A. ROSAS TREJO 

 

Co-director 

Dr. RODRIGO ESPARZA MUÑOZ 

 

 
Morelia, Michoacán, México; Agosto del 2019 

 

 Director de tesis 

mailto:fabianmares@gmail.com


 

DEDICATORIA 
 

 

A mis padres y hermanos, por su inconmensurable apoyo durante este 

viaje, por brindarme consejo y siempre creer en mí. Este triunfo es 

compartido. ¡Gracias! 

 

A mi novia Mercedes, que siempre me apoya y alienta para seguir 

adelante, un motivo más para dar el siguiente paso. 

 

A mis compañeros del grupo de investigación. Gracias por hacer el 

tiempo más agradable. 

 

A mis amigos cercanos, por todas las rizas y tiempo compartido.   

A todas las personas que de alguna manera contribuyeron a este logro. 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

  

  



 

AGRADECIMENTOS 
 

 

Al Dr. Gerardo Antonio Rosas Trejo, por la confianza y el apoyo brindado 

durante mi formación académica. Por ser un excelente asesor y 

brindarme de sus conocimientos. 

 

Al Dr. Rodrigo Esparza Muñoz, por su co-asesoría, su buena disposición 

y aporte al desarrollo de este trabajo de investigación. 

 

Al comité tutorial, por sus observaciones y consejos durante los 

seminarios de investigación, fueron un pilar en el desarrollo de este 

trabajo. 

 

Al Instituto de Investigación en Metalurgia y Materiales, por el acceso a 

sus instalaciones para el desarrollo de la experimentación. 

 

A la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo, por abrir sus 

puertas y permitir mi crecimiento, tanto profesional como personal. 

 

Al CONACyT por el apoyo otorgado para la culminación en tiempo y 

forma de la presente investigación. 

 

 

 

 

 

 

 



 

~ I ~ 
  

ÍNDICE GENERAL. 

 

ÍNDICE DE FIGURAS. ............................................................................................................................. iv 

ÍNDICE DE TABLAS. ................................................................................................................................. x 

LISTA DE ABREVIATURAS .................................................................................................................. xi 

Símbolos y fórmulas químicas. ................................................................................................................ xii 

Unidades. ................................................................................................................................................ xii 

CAPITULO I. INTRODUCCIÓN .............................................................................................................. 1 

1.1 Justificación. ................................................................................................................................. 2 

1.2 Objetivo. ........................................................................................................................................ 3 
1.2.1 Objetivos particulares. ............................................................................................................... 3 

1.3 Hipótesis. ....................................................................................................................................... 4 

CAPITULO II. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA ....................................................................................... 5 

2.1 Clasificación de los nanomateriales. ........................................................................................... 5 

2.2 Nanopartículas metálicas. ............................................................................................................ 5 
2.2.1 Propiedades físicas y químicas de las nanopartículas. .............................................................. 6 

2.2.1.1 Propiedades ópticas. .......................................................................................................... 6 
2.2.1.2 Propiedades catalíticas. ..................................................................................................... 7 
2.2.1.3 Propiedades foto-catalíticas. ............................................................................................. 9 

2.3 Métodos de síntesis de nanopartículas...................................................................................... 10 
2.3.1 Síntesis química de nanopartículas. ......................................................................................... 12 

2.3.1.1 Teoría de la nucleación y crecimiento. ............................................................................ 12 
2.3.1.1.1 Aspectos energéticos. ................................................................................................... 13 

2.3.1.2 Gráfica de LaMer. ............................................................................................................ 16 
2.3.1.3 Agentes reductores y estabilizantes. ................................................................................. 18 
- Estabilización electrostática .................................................................................................... 19 
- Estabilización estérica ............................................................................................................. 20 
- Estabilización electroestérica .................................................................................................. 20 
- Estabilización con ligandos ..................................................................................................... 21 
2.3.1.4 Factores que influyen en la síntesis química. ................................................................... 21 

2.3.2 Síntesis ecológica de nanopartículas metálicas. ...................................................................... 24 
2.3.2.1 Síntesis mediante extracto de plantas. ............................................................................. 25 

2.4 Posibles compuestos responsables de la síntesis de nanopartículas empleando plantas. ..... 27 
2.4.1 Flavonoides. ............................................................................................................................. 27 
2.4.2 Terpenoides. ............................................................................................................................. 28 
2.4.3 Azúcares reductores. ................................................................................................................ 29 
2.4.4 Proteínas. ................................................................................................................................. 30 

2.5 Mecanismo de reacción en la síntesis de nanopartículas empleando extractos de plantas. . 30 



 

~ II ~ 
  

2.6 Influencia de los factores en la formación de nanopartículas por medio de plantas. ........... 34 
2.6.1 Efecto del pH. ........................................................................................................................... 35 
2.6.2 Efecto de la temperatura. ......................................................................................................... 36 
2.6.3 Potencial electroquímico de los iones. ..................................................................................... 36 
2.6.4 Influencia del tiempo de reacción. ........................................................................................... 37 
2.6.5 Relación extracto de la planta-sal metálica. ............................................................................ 38 

2.7 Estrategias en la síntesis de nanopartículas bimetálicas. ........................................................ 39 
2.7.1 Método de reducción sucesiva de sales. ................................................................................... 40 
2.7.2 Método de co-reducción. .......................................................................................................... 41 

2.8 Aplicaciones de las nanopartículas. .......................................................................................... 42 
2.8.1 Aplicaciones ópticas. ................................................................................................................ 43 
2.8.2 Aplicaciones catalíticas. ........................................................................................................... 45 
2.8.3 Aplicaciones electrónicas. ........................................................................................................ 46 

2.9 Nanopartículas monometálicas. ................................................................................................ 47 
2.9.1 Nanopartículas de plata y oro. ................................................................................................. 47 
2.9.2 Nanopartículas platino y paladio. ............................................................................................ 49 

2.10 Nanopartículas bimetálicas. ...................................................................................................... 53 
2.10.1 Nanopartículas núcleo-coraza Ag@Pt. ................................................................................ 55 
2.10.2 Nanopartículas núcleo-coraza Ag@Pd. ............................................................................... 57 
2.10.3 Nanopartículas núcleo-coraza Au@Pd. ............................................................................... 59 
2.10.4 Nanopartículas núcleo-coraza Au@Pt. ................................................................................ 61 

2.11 Decoración de nanotubos de carbono con nanopartículas metálicas. ................................... 63 

CAPÍTULO III. METODOLOGIA EXPERIMENTAL. ....................................................................... 65 

3.1 Selección de plantas. ................................................................................................................... 66 

3.2 Preparación de extractos. .......................................................................................................... 67 

3.3 Preparación de las soluciones precursoras. ............................................................................. 68 

3.4 Síntesis de nanopartículas. ........................................................................................................ 69 

3.5 Decoración de nanotubos de carbono. ...................................................................................... 71 

3.6 Recuperación de las nanopartículas. ........................................................................................ 72 

3.7 Propiedades catalíticas. .............................................................................................................. 72 

3.8 Técnicas de caracterización. ...................................................................................................... 72 
3.8.1 Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). .......................................... 73 
3.8.2 Espectroscopía de absorción Ultra-violeta-visible (UV-Vis). .................................................. 73 
3.8.3 Difracción de rayos-X (DRX). .................................................................................................. 73 
3.8.4 Microscopía electrónica de barrido (MEB). ............................................................................ 74 
3.8.5 Microscopía electrónica de transmisión (MET)....................................................................... 74 

CAPÍTULO IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. .................................................................................. 75 

4.1 Síntesis de nanopartículas monometálicas. .............................................................................. 75 
4.1.1 Síntesis de nanopartículas de Ag.............................................................................................. 75 



 

~ III ~ 
  

4.1.2 Síntesis de nanopartículas de Au.............................................................................................. 84 

4.2 Síntesis de nanopartículas bimetálicas. .................................................................................... 91 
4.2.1 Nanopartículas Ag@Pt. ........................................................................................................... 91 
4.2.2 Nanopartículas Ag@Pd. .......................................................................................................... 99 
4.2.3 Nanopartículas Au@Pt. ......................................................................................................... 108 
4.2.4 Nanopartículas Au@Pd. ........................................................................................................ 119 

4.3 Mecanismo de Reducción de iones metálicos a partir del extracto acuoso de S. Molle. .... 127 

4.4 Decoración de NTC. ................................................................................................................. 131 
4.4.1 NTC empleados para la decoración. ...................................................................................... 131 

4.5 Funcionalización con NPs monometálicas. ............................................................................ 134 
4.5.1 Nanopartículas de Pt. ................................................................................................................ 134 
4.5.2 Nanopartículas de Pd. ............................................................................................................ 139 

4.6 Funcionalización con NPs bimetálicas. ................................................................................... 143 
4.6.1 Nanopartículas Ag@Pt. ......................................................................................................... 143 
4.6.2 Nanopartículas Ag@Pd. ........................................................................................................ 148 
4.6.3 Nanopartículas Au@Pt .......................................................................................................... 153 
4.6.4 Nanopartículas Au@Pd. ........................................................................................................ 157 

4.7 Evaluación de las propiedades catalíticas de los nanocompuestos NTC/Me y 
NTC/Me@Me. ...................................................................................................................................... 161 

4.7.1 Degradación de colorantes con diversas NPs........................................................................ 161 

CAPITULO V. CONCLUSIONES. ........................................................................................................ 170 

TRABAJO FUTURO………………………………………………………………………………………………….………………………..173 

REFERENCIAS ....................................................................................................................................... 174 

ANEXOS…………………………………………………………………………………………………………………………...…...……………....199 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

~ IV ~ 
  

ÍNDICE DE FIGURAS. 
 

Figura 2.1 Imagen representativa de los niveles de energía en átomos, nanopartículas metálicas y 
metal a granel [26]. ...................................................................................................... 7 

Figura 2.2 Mecanismo de reacción para dos especies en presencia de un catalizador. .................. 8 
Figura 2.3 Diagrama de la clasificación de los diferentes métodos de síntesis desde un enfoque 

de arriba-abajo y de abajo-arriba. .............................................................................. 10 
Figura 2.4 Métodos de síntesis de nanopartículas por métodos de arriba hacia abajo. ................ 11 
Figura 2.5 Métodos de síntesis de nanopartículas por métodos de abajo hacia arriba. ................ 11 
Figura 2.6 Cambio en la Energía libre volumétrica, Δμv, Energía superficial, Δμs y Energía libre 

total, ΔG, en función del radio del núcleo. ................................................................ 15 
Figura 2.7 Grafica de LaMer en donde se observa la formación de núcleos y crecimiento de los 

mismos en función de la concentración precursora. .................................................. 17 
Figura 2.8 Representación gráfica de la estabilización electrostática de nanopartículas metálicas.

 ................................................................................................................................... 20 
Figura 2.9 Representación gráfica de la estabilización estérica de nanopartículas metálicas. ..... 20 
Figura 2.10 Representación gráfica de la estabilización electroestérica de nanopartículas 

metálicas. ................................................................................................................... 21 
Figura 2.11 Representación gráfica de la estabilización de nanopartículas metálicas mediante 

ligandos. ..................................................................................................................... 21 
Figura 2.12 Grafica representativa de la energía de activación requerida para el avance de una 

reacción en ausencia y presencia de un catalizador. .................................................. 23 
Figura 2.13 Esquema del  mecanismo de síntesis y estabilización de nanopartículas metálicas 

mediante el empleo de extractos de plantas. .............................................................. 25 

Figura 2.14 Espectros FT-IR de apiina pura (a), nanopartículas de plata (b) y nanopartículas de 
oro [72]. ..................................................................................................................... 28 

Figura 2.15  Principales metabolitos presentes en las plantas involucrados en la síntesis de 
nanopartículas metálicas: A - terpenoides (eugenol); B, C - flavonoides (luteolina, 
quertcetina); D - una hexosa reductora con la forma de cadena abierta; E, F - 
aminoácidos (E) triptófano y (F) tirosina [81]. .......................................................... 31 

Figura 2.16 Posible reacción de reducción entre tirosina y los iones de paladio [85]. ................ 32 
Figura 2.17 Fórmulas estructurales del hidrato de rutina (izquierda) y  β-ᴅ-glucosa (derecha) 

[86]. ............................................................................................................................ 33 
Figura 2.18 Micrografías por MET (a) Campo claro, (b) alta resolución, y (c) patrón SAED [86].

 ................................................................................................................................... 33 
Figura 2.19 Posible mecanismo de síntesis de AuNPs a partir del extracto de pueraria lobata 

[87]. ............................................................................................................................ 34 

Figura 2.20 Efecto del tiempo reacción en la síntesis de NPs 5, 15, 30 min, 1, 2, 3, 4 h. (a) 
AgNPs y (b) AuNPs [102]. ........................................................................................ 37 

Figura 2.21 Micrografías de MET que ilustran la formación de nanopartículas de oro obtenidas a 
diferentes concentraciones de extracto de alcanfor (a) - (e) 0,1 g, (f) 0,5 g, biomasa a 
50 ml, 1 mM acuoso [103]. ........................................................................................ 38 

Figura 2.22 (A) Espectros de absorción UV-Vis- de nanopartículas de oro sintetizadas con 
extracto de Aloe Vera a) 5, 7.5, 8, 9 y 25 h de reacción, (B) diferentes cantidades de 
extracto 0.5, 1, 1.5, 2, 3 y 4 mL [64]. ........................................................................ 39 



 

~ V ~ 
  

Figura 2.23 Esquema de la formación de nanopartículas bimetálicas por el método de reducción 
sucesiva de sales. ....................................................................................................... 41 

Figura 2.24 Esquema de la formación de nanopartículas bimetálicas por el método de co-
reducción de sales. ..................................................................................................... 42 

Figura 2.25 Esquema de las aplicaciones de las nanopartículas metálicas en diferentes áreas.... 43 
Figura 2.26 Aplicaciones ópticas de las nanopartículas metálicas. .............................................. 44 
Figura 2.27 Caracterización  de nanopartículas de Au por diferentes técnicas: a, b) imágenes de 

transmisión y sus respectivos histogramas, c) análisis por DLS y  d) patrón de DRX 
[131]. .......................................................................................................................... 48 

Figura 2.28 Imágenes obtenidas por microscopía electrónica de transmisión donde se aprecian 
las NPs de: A) Ag y B) Au [131]. .............................................................................. 48 

Figura 2.29 Micrografías de MET representativas de las NPs de Pt en sus diferentes formas: a) 
poliédrica 3 nm b) cúbicas truncadas 5 nm y c) cúbicas 7 nm [153]. ........................ 51 

Figura 2.30 Micrografías de MET y distribuciones de forma dominantemente  a) tetraédrica, b) 
cúbico  y c) cuasi esférica [154]. ............................................................................... 52 

Figura 2.31 Imagen de la planta de Hippophae rhamnoides Linn donde se aprecian sus hojas y 
fruto. ........................................................................................................................... 53 

Figura 2.32 Espectros UV-Vis de nanopartículas plata-platino (izquierda) y el cambio en la 
función de absorción máxima en función a la composición (derecha) [169]. ........... 55 

Figura 2.33 Micrografías electrónicas de transmisión representativas de nanopartículas de plata-
platino [169]. .............................................................................................................. 55 

Figura 2.34 Esquema de preparación del electrodo RGO/Ag@Pt/TiO2 [170]. ............................ 56 
Figura 2.35 Mapeo químico por EDX de la estructura dendrítica Ag@Pt (A) y su distribución de 

elementos (B) Ag  y (C) Pt [170]. .............................................................................. 57 
Figura 2.36 Patrones de DRX (a) NPs de Ag, Pd, mezcla de Ag/Pd, así como nanopartículas de 

Ag/Pd (1/1); (b) Nanopartículas de Ag/Pd en diferentes fracciones molares [174]. . 58 
Figura 2.37 Nanoplaquetas de Ag y nanoplaquetas AgPd obtenidos mediante nucleación 

controlada y crecimiento por difusión en soluciones ácidas [175]. ........................... 58 
Figura 2.38 Imágenes donde se aprecian dos técnicas de caracterización para las NPs tipo 

núcleo-coraza de Au-Pd a) Espectros de UV-Vis y b) patrones de DRX [176]. ....... 60 
Figura 2.39 Imágenes de MET donde se observan nanopartículas bimetálicas tipo núcleo-coraza 

de Au-Pd acompañadas de: a) histograma y b) patrón de difracción de electrones 
[177]. .......................................................................................................................... 60 

Figura 2.40 Espectros de absorción UV-Vis de los nanocoloides Au-Pt preparados usando AG 
como reductor y estabilizante en diferentes relaciones de radio: a) 9: 1, b) 1: 1 y c) 1: 
9 [178]. ....................................................................................................................... 61 

Figura 2.41 Espectros UV-Vis de la síntesis de nanopartículas bimetálicas Au-Pt en función del 
tiempo [179]. .............................................................................................................. 62 

Figura 2.42 Patrón de DRX donde se presentan los picos característicos de las nanopartículas 
bimetálicas Au-Pt indexados con los elementos puros del Au y el Pt [179]. ............ 63 

 

Figura 3.1 Diagrama de flujo de la experimentación llevada a cabo. .......................................... 65 
Figura 3.2 Schinus molle L. rama con hojas y frutos; flores masculinas y femeninas. ................ 66 
Figura 3.3 Imagen donde se describe de manera general la preparación de un extracto acuoso a 

partir de plantas. ......................................................................................................... 67 



 

~ VI ~ 
  

Figura 3.4 Imagen representativa del mecanismo de síntesis en dos pasos  de nanopartículas 
bimetálicas núcleo-coraza. ......................................................................................... 70 

 

Figura 4.1 Espectros de UV-Vis de las reacciones de síntesis a diferentes relaciones de volumen 
EP/SP empleando una solución de AgNO3 (1mM) y extracto de hojas y tallo de S. 

Molle. ......................................................................................................................... 76 
Figura 4.2 Espectros de UV-Vis de las reacciones de síntesis de AgNPs empleando una relación 

EP/SP 2:1 a diferentes concentraciones molares de AgNO3 (1, 3, 5 y 7 mM) 
mediante el uso de extracto de hojas y tallo de S. Molle. .......................................... 77 

Figura 4.3 Espectros de UV-Vis de las reacciones de síntesis de AgNPs empleando una relación 
EP/SP 2:1 y 3 mM de AgNO3, registrados en función del tiempo mediante el uso de 
extracto de hojas y tallo de S. Molle. ......................................................................... 78 

Figura 4.4 Patrón de difracción de rayos-X en donde las fases indexadas corresponden a la plata 
pura y a minerales proveniente de los compuestos orgánicos. .................................. 79 

Figura 4.5 Micrografías electrónicas de barrido con su respectivo análisis químico empleando un 
extracto acuoso de hojas y tallo de S. Molle, para una condición de síntesis 2:1 EP/SP 
AgNO3 (3mM). .......................................................................................................... 81 

Figura 4.6 Micrografía electrónica de barrido con su respectivo obtenida por SEI para una 
condición de síntesis 2:1 EP/SP AgNO3 (3mM). ...................................................... 81 

Figura 4.7 Micrografías obtenidas por MET de las muestras obtenidas a diferentes condiciones 
de síntesis EP/SP-3mM a) 3-1, b) 1-1 y c) 2-1. ......................................................... 82 

Figura 4.8 Nanopartículas de plata obtenidas por HR-MET en las cuales se percibe una alta 
resolución lineal. ........................................................................................................ 83 

Figura 4.9 Espectros de FT-IR del extracto de S. Molle y las nanopartículas de Ag bioreducidas.
 ................................................................................................................................... 84 

Figura 4.10 Espectros UV-Vis de las nanopartículas de oro bioreducidas a diferentes relaciones 
volumétricas EP/SP. .................................................................................................. 85 

Figura 4.11 MEB de nanopartículas de oro obtenidas utilizando extracto de S. Molle a diferentes 
EP/SP 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 y 1:3 (a–e). .......................................................................... 86 

Figura 4.12 Micrografías de MEB de nanopartículas de oro obtenidas a una relación 1:1 de 
EP/SP y su correspondiente análisis EDS (a–c). ....................................................... 88 

Figura 4.13 Micrografías de MET de campo claro y campo oscuro de las AuNPs obtenidas para 
una relación 1:1 de EP/SP y su correspondiente distribución de tamaño de partícula 
(a, b),  imágenes MET y MEB de nanopartículas individuales con diferentes formas 
(c–h) ........................................................................................................................... 89 

Figura 4. 14 (a) Patrón DRX de nanopartículas de Au sintetizadas. (b-c) Micrografías HR-MET 
de AuNPs individuales y su correspondiente patrón FFT. ........................................ 89 

Figura 4.15 Espectro FT-IR de la planta de S. Molle, extracto acuoso y AuNPs bioreducidas. .. 90 
Figura 4.16 Espectros UV-Vis de los coloides de Ag en función de la proporción de volumen 

EP/SP (a) 1-1 y (b) 2-1, (c) y (d) muestran los espectros de las Ag@PtNPs 
sintetizadas a partir de las dos condiciones de síntesis de AgNPs de las subsecciones 
(a) y (b). ..................................................................................................................... 92 

Figura 4.17 Patrones de DRX de (a) AgNPs y (b) Ag@PtNPs sintetizadas con extracto de hoja 
de S. Molle. ................................................................................................................ 93 

file:///C:/Users/Oceann/Desktop/TESIS/TESIS/Final/TESIS%20DOCTORADO%20F.%20MARES%20FINAL%20(Entregar).docx%23_Toc15301493
file:///C:/Users/Oceann/Desktop/TESIS/TESIS/Final/TESIS%20DOCTORADO%20F.%20MARES%20FINAL%20(Entregar).docx%23_Toc15301493


 

~ VII ~ 
  

Figura 4.18 (a)-(b) Imágenes MEB de Ag@PtNPs obtenidas con extracto de S. Molle a una 
relación 4-1 AgNPs/H2PtCl6. (c) Análisis EDS de las Ag@PtNPs y (d)-(e) mapeo 
químico de Ag@PtNPs bioreducidas. ....................................................................... 95 

Figura 4.19 Micrografías de MET que muestran la morfología y el tamaño de las NPs (a)-(b) 
semillas de Ag. (c)-(f) Ag@PtNPs dendríticas. (g) Imagen HR-MET de Ag@PtNPs.
 ................................................................................................................................... 96 

Figura 4.20 Espectros FT-IR de Ag@PtNPs, AgNPs y extracto de planta. ................................. 98 
Figura 4.21 Espectros UV-Vis de las reacciones de síntesis de AgNPs a diferentes relaciones de 

EP/SP 2:1 y 1:1, empleando una solución de AgNO3 (3mM) y extracto de S. Molle.
 ................................................................................................................................. 100 

Figura 4.22 Espectros de UV-Vis de las reacciones de síntesis correspondientes a las 
nanopartículas bimetálicas Ag@Pd a una relaciones de volumen 4-1 de 
AgNPs/K2PdCl4 monitoreados a diferentes tiempos de reacción a) 15 min, b) 24 h. y 
c) 48 h. ..................................................................................................................... 101 

Figura 4.23 Patrones de difracción obtenido a partir de la muestra correspondiente a la síntesis 
de NPs monometálicas de Ag y bimetálicas Ag@Pd, obtenida a una condición de 
síntesis 4-1 de AgNPs/K2PdCl4 (1mM). .................................................................. 102 

Figura 4.24 Micrografías electrónicas de barrido con su respectivo análisis químico de la 
muestra correspondiente a la síntesis de Ag@PdNPs obtenida a una condición de 
síntesis 4-1 de AgNPs/K2PdCl4 (1mM). .................................................................. 104 

Figura 4.25 Mapeo químico obtenido mediante MEB correspondiente a las nanopartículas 
bimetálicas Ag@Pd. ................................................................................................ 105 

Figura 4.26 (a-c) Micrografías de MET obtenidas por la técnica de contraste por campo claro de 
las nanopartículas bimetálicas sintetizadas a una relación de volumen 4-1 de 
AgNPs/K2PdCl4 (1mM). .......................................................................................... 107 

Figura 4.27 (a-b) Imágenes de MET donde se muestran nanopartículas bimetálicas de Ag@Pd en 
las cuales se logra apreciar la alta resolución y sus respectivos FFT. ..................... 107 

Figura 4.28 Espectro FT-IR correspondiente a la síntesis de Ag@PdNPs empleando el extracto 
de S. Molle. .............................................................................................................. 108 

Figura 4.29 Espectro UV-Vis de AuNPs biosintetizadas mediante el extracto de S. Molle. ..... 109 
Figura 4.30 Espectros UV-Vis de  NPs de Au y Au@Pt obtenidas para diferentes relaciones 

molares a un tiempo de reacción de 5 min. ............................................................. 110 

Figura 4.31 Espectros UV-Vis de las AuNPs y Au@PtNPs obtenidas para diferentes relaciones 
molares a un tiempo de reacción de 30 min. ........................................................... 111 

Figura 4.32 Espectros UV-Vis obtenidos de las AuNPs y Au@PtNPs obtenidas para diferentes 
relaciones molares a un tiempo de reacción de 1 h. ................................................ 112 

Figura 4.33 Patrones de DRX de AuNPs y Au@PtNPs obtenidas mediante síntesis ecológica. 113 

Figura 4.34 Micrografías MEB tomadas a diferentes amplificaciones de la muestra obtenida a 
una relación AuNPs/SP-1mM de 2-1 y su EDS característico. ............................... 115 

Figura 4.35 Micrografías MEB obtenidas a altas amplificaciones de la muestra obtenida a una 
relación AuNPs/SP-1mM de 2-1. ............................................................................ 116 

Figura 4.36 Mapeo químico elemental de las nanopartículas bimetálicas Au@Pt biosintetizadas.
 ................................................................................................................................. 117 

Figura 4.37 Espectros FT-IR correspondientes a la síntesis de Au@PtNPs biosintetizadas y al 
extracto de S. Molle. ................................................................................................ 118 

Figura 4.38 Extracto acuoso de S. Molle y tubo falcón con nanopartículas de Au biosintetizadas.
 ................................................................................................................................. 119 



 

~ VIII ~ 
  

Figura 4.39 Espectros UV-Vis de AuNPs y Au@PdNPs obtenidas para diferentes relaciones 
molares a un tiempo de reacción de 5 min. ............................................................. 120 

Figura 4.40 Espectros UV-Vis de AuNPs y Au@PdNPs obtenidas para diferentes relaciones 
molares a un tiempo de reacción de 30 min. ........................................................... 121 

Figura 4.41 Espectros UV-Vis de AuNPs y Au@PdNPs obtenidas para diferentes relaciones 
molares a un tiempo de reacción de 1 h. .................................................................. 122 

Figura 4.42 Polvos obtenidos a partir de las NPs de Au@Pd para su caracterización por DRX.
 ................................................................................................................................. 122 

Figura 4.43 Patrones de DRX de las AuNPs y Au@PtNPs obtenidas mediante síntesis ecológica.
 ................................................................................................................................. 123 

Figura 4.44 Micrografías de MEB obtenidas a diferentes amplificaciones de NPs Au@Pd 
obtenidas a una relación AuNPs/SP-1mM y una relación 2-1. ............................... 125 

Figura 4.45 Análisis químico EDS de las nanopartículas bimetálicas Au@Pd sintetizadas con 
extracto de S. Molle. ................................................................................................ 126 

Figura 4.46 Mapeo químico elemental de las nanopartículas bimetálicas Au@Pt biosintetizadas 
con extracto de S. Molle. .......................................................................................... 126 

Figura 4.47 Espectros FT-IR correspondientes a la síntesis de Au@PdNPs y al extracto de S. 

Molle. ....................................................................................................................... 127 
Figura 4. 48 Monoterpenos presentes en la composición química del S. Molle y su respectivo 

modelado 3D. ........................................................................................................... 129 
Figura 4.49 Posible mecanismo de síntesis a partir de las moléculas α-Felandreno y β-

Felandreno ............................................................................................................... 130 
Figura 4.50 Posible mecanismo de síntesis a partir de las moléculas α-Pineno y β-Pineno. ..... 130 
Figura 4.51 Patrón de DRX de los NTC sintetizados [231]. ...................................................... 131 
Figura 4.52 Micrografías MEB de los NTC sintetizados: (a) baja y (b) alta magnificación; (c) 

análisis químico por EDS mostrando la presencia de elementos C, Fe y O [231]. . 132 
Figura 4.53  Patrón de DRX de los NTC después del tratamiento de purificación con ácidos 

[231]. ........................................................................................................................ 133 
Figura 4.54 (a-b) Micrografía de MEB y análisis EDS de los NTC antes del tratamiento con 

ácidos; (c-d) imagen MEB de los NTC después de la purificación con su 
correspondiente espectro EDS [231]. ...................................................................... 134 

Figura 4.55 Espectros UV-Vis de los NTC y NTC/Pt a diferentes concentraciones mM. ........ 135 

Figura 4.56 Micrografías de MEB obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra NTC/Pt 
0.75mM. ................................................................................................................... 136 

Figura 4.57 Micrografías de MET obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra NTC/Pt 
0.75mM por las técnicas de campo claro y campo obscuro. ................................... 137 

Figura 4.58 Micrografía HR-MET de un NTC decorado con nanopartículas de Pt y su 
correspondiente FFT. ............................................................................................... 138 

Figura 4.59 Espectros de UV-Vis de los NTC y NTC/Pt a diferentes concentraciones de sal 
precursora 0.25, 0.50 y 0.75 mM. ............................................................................ 140 

Figura 4.60 Micrografías de MEB obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra EP-
NTC/Pt-0.75mM. ..................................................................................................... 141 

Figura 4.61 Micrografías de MET obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra EP-
NTC/Pd-0.75mM por las técnicas de campo claro y campo obscuro. ..................... 142 

Figura 4.62 Micrografías de MET obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra EP-
NTC/Pd-0.75mM por las técnicas de campo claro y campo obscuro. ..................... 143 



 

~ IX ~ 
  

Figura 4.63 Espectros UV-Vis de los NTC/Ag y NTC/Ag@Pt a diferentes concentraciones 
molares de H2PtCl6. ................................................................................................. 145 

Figura 4.64 Micrografías de MEB tomadas a diferentes amplificaciones de la muestra 
correspondiente a los NTC decorados con NPs Ag@Pt en una condición de 0.50 
mM. .......................................................................................................................... 146 

Figura 4.65 Imágenes de MET de la decoración de NTC con NPs Ag@Pt obtenidas por las 
técnicas de campo claro y campo obscuro. .............................................................. 147 

Figura 4.66 (a-b) Imágenes HR-MET de la decoración de NTC/Ag@PtNPs ilustrando zonas con 
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pt (111) y (200). ... 148 

Figura 4.67 Espectros UV-Vis de los NTC/Ag y NTC/Ag@Pd a diferentes concentraciones 
molares de K2PdCl4. ................................................................................................ 149 

Figura 4.68 Imágenes de MEB obtenidas de la muestra NT/Ag@Pd-0.75mM a diferentes 
amplificaciones. ....................................................................................................... 150 

Figura 4.69 Micrográficas de MET de la decoración de NTC con NPs Ag@Pd obtenidas por las 
técnicas de campo claro y campo obscuro. .............................................................. 151 

Figura 4.70 Imagen de HR-MET de la decoración de NTC/Ag@PdNPs ilustrando zonas con 
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pd (111). ............... 152 

Figura 4.71 Espectros UV-Vis de los NTC/Au y NTC/Au@Pt a diferentes concentraciones 
molares de H2PtCl6: 0.25, 0.50 y 0.75mM. ............................................................. 154 

Figura 4.72 Imágenes obtenidas por MEB de los NTC/Au@Pt sintetizados a una concentración 
de sal precursora de 0.75 mM. ................................................................................. 155 

Figura 4.73 Micrográficas de MET de la decoración de NTC con NPs Au@Pt obtenidas por la 
técnica de campo a diferentes magnificaciones. ...................................................... 156 

Figura 4.74 Imagen de HR-MET de la decoración de NTC/Au@Pt  ilustrando zonas con 
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pt (111). ................ 157 

Figura 4.75 Espectros UV-Vis de los NTC/Au y NTC/Au@Pd a diferentes concentraciones 
molares de K2PdCl4: 0.25, 0.50 y 0.75mM.............................................................. 158 

Figura 4.76 Imágenes obtenidas por MEB de los NTC/Au@Pd sintetizados a una concentración 
de sal precursora de 0.75 mM. ................................................................................. 159 

Figura 4.77 Micrográficas de MET de la decoración de NTC con NPs Au@Pd obtenidas por la 
técnica de campo y campo obscuro a diferentes magnificaciones. ......................... 160 

Figura 4.78 Imagen de HR-MET de la decoración de NTC/Au@Pd ilustrando zonas con 
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pd (111). ............... 160 

Figura 4.79 Espectros UV-Vis de la degradación de colorantes con NTC/Pt y NTC/Pd: (a-b) AM 
con Pt y Pd, (c-d) RoB con Pt y Pd y (e-f) IC con Pt y Pd. ..................................... 163 

Figura 4.80 Espectros UV-Vis de la degradación de colorantes con NTC/Ag@Pt y 
NTC/Ag@Pd: (a-b) AM con Pt y Pd, (c-d) RoB con Pt y Pd y (e-f) IC con Pt y Pd.
 ................................................................................................................................. 166 

Figura 4.81 Espectros UV-Vis de la degradación de colorantes con NTC/Ag@Pt y 
NTC/Ag@Pd: (a-b) AM con Pt y Pd, (c-d) RoB con Pt y Pd y (e-f) IC con Pt y Pd.
 ................................................................................................................................. 167 

 

 

 



 

~ X ~ 
  

ÍNDICE DE TABLAS. 
 

Tabla 2.1 Síntesis de NPs metálicas de Ag y Au mediante extractos de plantas reportados en la 
literatura. .................................................................................................................... 26 

Tabla 2.2 Propiedades fisicoquímicas de diferentes metales individuales [106-108]. ................. 40 
Tabla 2.3 Trabajos relacionados a la síntesis ecológica de nanopartículas monometálicas de Ag y 

Au recientemente reportados. .................................................................................... 49 
Tabla 2.4 Condensado de los trabajos relacionados a la síntesis ecológica de nanopartículas 

monometálicas Pd y Pt reportados recientemente. .................................................... 50 
Tabla 2. 5. Nanopartículas bimetálicas tipo núcleo-coraza y aleaciones de metales de transición 

reportadas en la literatura. .......................................................................................... 54 
Tabla 2.6 Trabajos relacionados a la decoración de nanotubos de carbono con nanopartículas 

metálicas. ................................................................................................................... 64 
 

Tabla 3.1 Parámetros considerados para la preparación de extractos acuosos en donde se varía la 
temperatura, tiempo y peso de las plantas. ................................................................ 68 

Tabla 3.2 Sales metálicas precursoras y su peso en gramos para preparar diferentes 
concentraciones molares de las mismas. ................................................................... 68 

Tabla 3.3 Variables consideradas para la síntesis de nanopartículas monometálicas. ................. 70 
Tabla 3.4 Parámetros considerados para la síntesis de nanopartículas bimetálicas. .................... 70 
 

Tabla 4.1 Principales componente presentes en el Schinus Molle L. ......................................... 128 
Tabla 4.2 Información básica de los colorantes AM, RoB e IC. ................................................ 162 
Tabla 4.3 Condesado de los valores de absorbancia: máximos, mínimos y porcentaje de 

remoción de los colorantes AM, RoB e IC, empleando NTC con NPs de Pt y Pd. 164 
Tabla 4.4 Condesado de los valores de absorbancia: máximos, mínimos y porcentaje de 

remoción de los colorantes AM, RoB e IC, empleando NTC con NPs de Ag@Pt y 
Ag@Pd..................................................................................................................... 166 

Tabla 4.5 Condesado de los valores de absorbancia: máximos, mínimos y porcentaje de 
remoción de los colorantes AM, RoB e IC, empleando NTC con NPs de Au@Pt y 
Au@Pd..................................................................................................................... 168 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

~ XI ~ 
  

 

LISTA DE ABREVIATURAS 
 

NPs   Nanopartículas 

AgNPs  Nanopartículas de plata 

AuNPs  Nanopartículas de oro 

Ag@PtNPs Nanopartículas Bimetálicas Núcleo Ag – Coraza Pt  

Ag@PdNPs  Nanopartículas Bimetálicas Núcleo Ag – Coraza Pd 

Au@PtNPs  Nanopartículas Bimetálicas Núcleo Au – Coraza Pt 

Ag@PdNPs   Nanopartículas Bimetálicas Núcleo Au – Coraza Pd 

DRX   Difracción de Rayos X 

MEB   Microscopía Electrónica de Barrido 

MET   Microscopía Electrónica de Transmisión 

SPR   Resonancia de Plasmón Superficial 

EP   Extracto de Planta 

SP  Sal Precursora  

S. Molle Schinus Molle L 

AM  Azul de metileno  

RoB  Rodamina B 

IC  Índigo Carmín 

  



 

~ XII ~ 
  

Símbolos y fórmulas químicas. 

Ag: plata Pd: paladio 

AgNO3: nitrato de plata K2PdCl4: tetra-cloropaladato de potasio 

Au: oro Pt: platino 

HAuCl4: ácido cloro-áurico 

NaBH4: boro-hidruro de sodio 

H2PtCl6: ácido cloro-platínico 

 

  

 

Unidades. 

°C: grados centígrados min: minutos 

µm: micrómetros mL: mili-litros 

g: gramos mM: mili-molar 

h: horas RPM: revoluciones por minuto 

keV: kilo-electrón Volts u.a.: unidades arbitrarias 

nm: nanómetros  

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

~ XIII ~ 
  

RESUMEN. 

 

Los avances recientes en la síntesis de nanopartículas de metales de transición han generado un 

interés creciente debido a sus propiedades inusuales y posibles aplicaciones en diferentes campos. 

Sin embargo, su preparación química por métodos convencionales implica el uso de sustancias 

tóxicas y subproductos perjudiciales para el medio ambiente, lo que limita sus aplicaciones. Por 

otro lado, los métodos de síntesis libres de agentes tóxicos, ecológicos y de bajo costo conducen al 

uso de organismos vivos como las plantas medicinales. 

El proyecto de investigación actual se centra en el estudio de la síntesis, caracterización y 

evaluación de las propiedades catalíticas de las nanopartículas bimetálicas de metales de transición 

(Ag, Au, Pt y Pd), a través de un enfoque ecológico. 

Para la preparación de las nanopartículas bimetálicas se siguió una estrategia de dos pasos. El 

primer paso consistió en la síntesis de NPs monometálicas de Ag y Au, que se realizó mezclando 

el extracto acuoso de hojas de Schinus molle L. con las sales precursoras de AgNO3 y HAuCl4. 

Además, se variaron las diferentes concentraciones molares según la proporción de extracto de 

planta/sal precursora (EP/SP). Los productos derivados de la síntesis fueron caracterizados por 

espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis), difracción de rayos X (DRX), espectroscopía 

infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), microscopía electrónica de barrido (MEB) y 

microscopía electrónica de transmisión (MET). 

Los espectros UV-Vis mostraron bandas de absorción típicas de AgNPs y AuNPs con diferentes 

intensidades dependiendo de la relación EP/SP que indica cambios en su tamaño y forma. Los 

patrones DRX demostraron que los núcleos de Ag0 y Au0 tienen una estructura cúbica centrada en 

las caras fcc. 

Los análisis MEB y MET mostraron la naturaleza morfológica de las nanopartículas. Se descubrió 

que los AgNPs tenían una morfología quasisférica con un rango de tamaño de 5 a 40 nm. Del 

mismo modo, las AuNPs mostraron múltiples morfologías con la mayoría de ellas icosaédricas. 

Además, un aumento en la concentración de SP aumenta el radio de los productos. Del mismo 

modo, para un aumento en el EP, se reduce el tamaño final de los NPs. La espectroscopía FT-IR 
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mostró que los grupos funcionales de compuestos fenólicos son responsables de la bioreducción 

química de los NPs monometálicos. 

En un segundo paso, se agregaron varias concentraciones de sales de H2PtCl6 y K2PdCl4 para 

formar una cubierta de platino y paladio, respectivamente sobre las semillas de Ag y Au 

sintetizadas previamente, logrando las siguientes configuraciones: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y 

Au@Pd, sin más adición de extracto vegetal. Las nanopartículas bimetálicas fueron caracterizadas 

por microscopía electrónica, DRX y diferentes técnicas de espectroscopía. 

Los espectros UV-Vis mostraron que la banda de absorción típica de AgNPs y AuNPs disminuye 

con la adición de los precursores H2PtCl6 y K2PdCl4, respectivamente, lo que indica la formación 

de una cubierta sobre las nanopartículas monometálicas. Los patrones DRX mostraron que las NPs 

bimetálicas tienen una estructura cúbica centrada en las caras con una preferencia de sus reflexiones 

hacia las posiciones ideales del elemento que forma la coraza. 

Los análisis MEB y MET indicaron que la mayoría de las partículas obtenidas con corazas de Pt 

tienen una morfología tipo dendrítico irregular con tamaños de partículas inferiores a 100 nm, 

mientras que las partículas con corzas de Pd, forman coberturas homogéneas con tamaños dentro 

del rango nanométrico. La espectroscopía FT-IR determinó que los grupos funcionales de 

compuestos fenólicos son responsables de la bioreducción química de las sales precursoras para la 

formación de corazas, los cuales están presentes en el extracto de S. Molle. 

La metodología experimental desarrollada para obtener nanopartículas bimetálicas se aplicó en la 

decoración de NTC con NPs para formar nanocompuestos, que se caracterizaron por técnicas de 

UV-Vis y microscopía electrónica. Los resultados relacionados con la adhesión, distribución, 

tamaño y forma de los NPs sobre la superficie de los NTC determinaron la idoneidad de los 

procesos de funcionalización de nanotubos. 

Finalmente, todas las muestras derivadas de la funcionalización de los NTC se evaluaron de 

acuerdo con su capacidad para degradar diversos colorantes orgánicos como el azul de metileno, 

la rodamina B y el índigo carmín. La técnica de espectroscopía UV-Vis analizó la eliminación del 

colorante en función del tiempo (cinética de degradación). 

Palabras Clave: Nanopartículas Bimetálicas; Metales de Transición;  Síntesis Verde; Schinus 

Molle L; Actividad Catalítica. 
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ABSTRACT. 

 

Recent advances in the synthesis of transition metal nanoparticles have generated a growing 

interest due to their unusual properties and possible applications in different fields. However, their 

chemical preparation by conventional methods involves the use of toxic substances and by-

products harmful to the environment, limiting their applications. On the other hand, synthesis 

methods free of toxic, ecological, and low-cost agents lead to the use of living organisms such as 

medicinal plants. 

The current research project focuses on the study of the synthesis, characterization, and evaluation 

of the catalytic properties of bimetallic transition metal nanoparticles (Ag, Au, Pt, and Pd), through 

an ecological approach. 

For the preparation of bimetallic nanoparticles a two-step strategy was followed. The first step 

consisted of the synthesis of Ag and Au nanoparticles, which was done by mixing the aqueous leaf 

extract of Schinus molle L. with the precursor salts of AgNO3 and HAuCl4. Moreover, different 

molar concentrations were tested varying the rate EP/SP (extract of plant/salt precursor). The 

products derived from the synthesis were characterized by ultraviolet-visible spectroscopy (UV-

Vis), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron 

microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). 

The UV-Vis spectra showed absorption bands typical of AgNPs and AuNPs with different 

intensities depending on the EP/SP ratio indicating changes in their size and shape. XRD patterns 

proved that the nuclei of Ag0 and Au0 have a cubic structure centered on the faces fcc. 

The SEM and TEM analyzes showed the morphological nature of the nanoparticles. AgNPs 

showed a quasispheric morphology with a size range from 5 to 40 nm. Similarly, AuNPs showed 

multiple icosahedral morphologies. Besides, an increase in the concentration of the SP increases 

the radius of the products; nevertheless, an increase in the EP reduces the final size of the NPs. On 

the other hand, FT-IR spectroscopy showed that the phenolic compounds functional groups are 

responsible for the chemical bioreduction of the monometallic NPs. 

In a second step, several concentrations of H2PtCl6 and K2PdCl4 salts were added to grow up the 

platinum and palladium shell, on the previously synthesized Ag and Au seeds, achieving the 
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following configurations: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt and Au@Pd, without further addition of plant 

extract. The bimetallic nanoparticles were characterized by electron microscopy, XRD, and 

different spectroscopies techniques. 

UV-vis spectra showed that the typical absorption band of AgNPs and AuNPs decreases with the 

addition of H2PtCl6 and K2PdCl4 precursors, respectively, indicating the formation of a shell on the 

monometallic nanoparticles. XRD patterns showed that bimetallic NPs have a cubic structure 

centered on the faces with a preference of their reflections towards the ideal positions of the element 

that forms the shell. 

The SEM and TEM analyses indicated that most of the particles obtained with Pt shells have an 

irregular dendritic type morphology with particle sizes below 100 nm, while particles with Pd shells 

form homogeneous coverages with sizes within the nanometric range. FT-IR spectroscopy results 

show that the phenolic compounds functional groups are responsible for the chemical bioreduction 

of precursor salts for nuclei formation, present with the S. Molle extract. 

The experimental methodology developed to obtain bimetallic nanoparticles was applied in the 

CNT nanoparticles decoration to form nanocomposites, which were characterized by UV-Vis and 

electron microscopy techniques. The results related to the adhesion, distribution, size, and shape 

of the NPs on the CNT surface, determined the nanotube functionalization processes suitability. 

Finally, all specimens derived from the functionalization of the CNT were evaluated according to 

their ability to degrade various organic dyes such as methylene blue, rhodamine B, and indigo 

carmine. UV-Vis spectroscopy technique analyzed the dye removal as a function of time 

(degradation kinetics). 

 

Keywords: Bimetallic nanoparticles; Transition Metals; Green Synthesis; Schinus Molle L; 

Catalytic Activity. 
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CAPITULO I. INTRODUCCIÓN. 

 

Los recientes avances en la investigación de nanopartículas (NPs) metálicas han generado un 

creciente interés debido a sus propiedades únicas y posibles aplicaciones en diferentes campos [1, 

2]. Las propiedades fisicoquímicas de las NPs están sujetas a su composición química, tamaño, 

distribución de tamaño, forma y estructura. Las NPs de metales de transición, tales como las de Pt, 

Pd, Au y Ag, muestran las actividades catalíticas más altas [3]. Destacando el Pt sobre los demás 

elementos, aunque es escaso y caro, lo que disminuye sus posibles aplicaciones [4]. 

Por otro lado, las nanopartículas bimetálicas se han convertido en una alternativa interesante para 

su implementación en aplicaciones catalíticas debido a sus múltiples características brindadas por 

los efectos sinérgicos entre sus componentes. En particular, se tiene un singular interés en la 

formación de estructuras bimetálicas del tipo núcleo-coraza, ya que se mejoran significativamente 

las propiedades de las nanopartículas. Investigaciones anteriores documentaron bien la mejora de 

las propiedades catalíticas en una distribución de tipo núcleo-coraza compuesta de metales 

preciosos. La configuración tipo núcleo-coraza proporciona funcionalidades adicionales debido a 

las nuevas interfaces activas entre el núcleo y la coraza. Es posible obtener una mejora del efecto 

catalítico del metal más activo (coraza) utilizando el metal menos activo (núcleo) como base. 

Mediante la implementación de sistemas núcleo-coraza, se espera que la densidad electrónica 

aumente la capacidad en la movilidad de los electrones conduciendo a la mejora de la transferencia 

de electrones y por lo tanto mejore el desempeño catalítico de los elementos, además de la ventaja 

de representar un menor costo de síntesis [5, 6]. 

En particular, las nanopartículas bimetálicas de metales de transición (Ag, Au, Pd y Pt) se han 

convertido en candidatos prometedores debido a sus excelentes propiedades, que aumentan su uso 

en campos como la medicina, la farmacéutica y la electrónica [7, 8]. Muchos estudios se centran 

en medir la cinética de la reacción y determinar la selectividad cuando se usan NPs como 

catalizadores en las reacciones de oxidación; Esto tiene aplicación en el desarrollo de celdas de 

combustible que funcionan en base a la generación de hidrógeno a través de reacciones de 

oxidación de CO [9, 10]. 

Según varios trabajos, los sistemas bimetálicos en una configuración núcleo-coraza se pueden 

obtener en diferentes formas ya sea dendrítica o polinuclear, esféricas o irregulares, dependiendo 

de los surfactantes utilizados durante el proceso de reducción y estabilización. Por otro lado, los 
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crecimientos dendríticos afectan las propiedades catalíticas de las partículas bimetálicas de manera 

positiva en comparación con las contrapartes monometálicas, lo que mejora significativamente el 

área de superficie expuesta y, por lo tanto, los puntos activos para la transferencia de electrones en 

reacciones redox [11, 12]. 

La síntesis de nanopartículas bimetálicas por métodos de reducción química tradicionales a veces 

implica el uso de sustancias tóxicas y subproductos que son perjudiciales para el medio ambiente, 

lo que restringe sus aplicaciones potenciales [13].  

Los procesos de síntesis verde libres de agentes tóxicos, ecológicos conduce al uso de la 

biodiversidad natural de las plantas medicinales [14-16].  

Además, la síntesis biológica se puede aplicar para producir grandes cantidades de nanopartículas, 

con un control de tamaño y morfología comparativamente buenos [17]. Así, en este estudio, 

mostramos los resultados obtenidos en la novedosa preparación ecológica de nanopartículas 

bimetálicas en una configuración tipo núcleo-coraza empleando el extracto acuoso de hojas de 

Schinus molle L. Esta planta contiene diferentes flavonoides, terpenoides y taninos [18], que son 

sustancias que posiblemente pueden actuar como agentes reductores y estabilizantes. 

 

1.1 Justificación. 

 

Las nanopartículas metálicas de elementos de transición tienen una gran variedad de aplicaciones 

en el área de la catálisis debido a su gran desempeño como catalizadores en diferentes reacciones 

oxido-reducción, sin embargo, el envenenamiento del Pt y Pd por especies intermedias 

quimisorbidas durante los procesos de descomposición afectan la vida útil y actividad del 

catalizador. Además, el Pt y Pd son elementos muy efectivos como catalizadores aunque hay poca 

disponibilidad en la tierra por lo que son caros.  

Debido a lo anterior, la implementación de núcleos de Ag y Au en la síntesis de nanopartículas 

bimetálicas base Pt y Pd ofrece un doble beneficio, el de la reducción de la cantidad de metal noble 

utilizado y el incremento en la vida útil del catalizador debido a una sinergia entre el núcleo y la 

coraza combinando la actividad catalítica de la coraza y la resistencia al envenenamiento del 

núcleo. Por otra parte, los métodos de síntesis hasta ahora empleados, requieren materiales costosos 

y tóxicos al medio ambiente, los cuales limitan en gran medida la aplicación de las nanopartículas 
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en diversas áreas. Por lo tanto, existe un gran interés en métodos de síntesis de nanopartículas 

empleando materiales orgánicos, los cuales sean económicos, no tóxicos y cuyos subproductos 

sean amigables con el medio ambiente.  

El presente trabajo, pretende la síntesis de nanopartículas de plata y oro las cuales puedan ser 

aplicadas en el campo de la catálisis, específicamente que actúen como núcleo para la síntesis de 

nanopartículas bimetálicas de metales transición (Pt, Pd), los cuales son comúnmente utilizados en 

diferentes reacciones de catalíticas y representan uno de los componentes de mayor costo. La 

implementación de nanopartículas con una configuración tipo núcleo-coraza permitirá reducir el 

costo y cuantía de los catalizadores empleados comúnmente, para lo cual se emplearán sustancias 

orgánicas, como agentes reductores y estabilizadores de las sales precursoras, provenientes de 

extractos acuosos de S. molle el cual contiene compuestos que pueden funcionar para la síntesis de 

nanopartículas metálicas. 

 

1.2 Objetivo. 

Sintetizar estructuras tipo núcleo-coraza: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y Au@Pd, empleando el 

extracto acuoso de Schinus molle L. (S. Molle), mediante nucleación homogénea y su nucleación 

heterogénea sobre nanotubos de carbono NTC, para disminuir la cantidad de metal noble y evaluar 

su actividad catalítica en la reducción de colorantes orgánicos. 

1.2.1 Objetivos particulares. 

1) Sintetizar y caracterizar nanopartículas monometálicas de oro y plata por medio de 

soluciones acuosas de las sales metálicas y extracto de Schinus molle L. 

2) Sintetizar  nanopartículas bimetálicas tipo núcleo-coraza: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y 

Au@Pd. 

3) Caracterizar los productos por técnicas de espectroscopia: UV-Vis, IR; de microscopía: 

MEB, MET y DRX, para determinar su estructura, tamaño, morfología, distribución, 

composición y concentración. 

4) Evaluar y determinar la influencia de factores durante la reacción de síntesis, tales como la 

concentración del extracto y sal metálica. 
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5) Emplear las nanopartículas monometálicas y bimetálicas en la decoración de nanotubos de 

carbono.  

6) Evaluar la actividad fotocatalítica de las nanopartículas monometálicas, bimetálicas y 

nanotubos decorados en la degradación de colorantes orgánicos: Azul de metileno, 

rodamina B e índigo carmín.  

 

1.3 Hipótesis. 
 

Los potenciales de reducción sinérgicos del extracto incluyendo diferentes flavonoides, terpenoides 

y taninos presentes en las hojas y tallos del S. Molle, permitirá reducir las sales de plata y oro, para 

producir nanopartículas monodispersas para sus potenciales aplicaciones como agentes de 

nucleación heterogénea, en la síntesis de nanopartículas bimetálicas tipo núcleo-coraza de los 

metales de transición Pd y Pt sin afectar su actividad catalítica. 
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CAPITULO II. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA. 
 

 

2.1 Clasificación de los nanomateriales. 

 

La síntesis de nanomateriales es actualmente una de las ramas más activas dentro de la nanociencia. 

La definición de nanomateriales engloba aquellos en los que al menos una de sus dimensiones se 

encuentra en el rango nanométrico, es decir, entre 1 y 100 nanómetros. La cualidad más importante 

y sorprendente de estos materiales es el desarrollo de importantes propiedades dependientes de su 

tamaño y sus dimensiones. Una de las clasificaciones propuestas más acertada para los 

nanomateriales los divide en base a sus dimensiones de alguno de sus componentes. Se establecen 

así cuatro categorías: 0D, 1D, 2D y 3D, indicándose con esta nomenclatura cuántas de las 

dimensiones de la nanoestructura superan el rango nanométrico. Así, y según la definición de 

nanomateriales dada con anterioridad, no se deberían incluir en la categoría de nanoestructuras los 

materiales llamados 3D, ya que todas sus dimensiones serán mayores de 100 nm. Sin embargo, se 

consideran materiales nanoestructurados 3D a aquellos en los que se utilizan nanoestructuras (0D, 

1D o 2D) como bloques de construcción, replicándose en las 3 direcciones del espacio de forma 

ordenada.  

 

2.2 Nanopartículas metálicas. 
 

Una nanopartícula es una partícula nanoscópica con todas sus dimensiones inferiores a 100 nm y 

se puede definir como una entidad cero-dimensional. Las nanopartículas son de gran interés 

científico ya que cierran la brecha entre los materiales a granel y las estructuras atómicas o 

moleculares. El material a granel tiene propiedades físicas constantes independientes de su tamaño, 

pero en la nanoescala a menudo este no es el caso y sus propiedades estarán determinadas 

principalmente por la alta relación volumen/área-superficial y su morfología, por lo que dependen 

enormemente de su tamaño, forma y composición [19, 20]. Desde hace varios años hasta la fecha 

grandes avances se han logrado en el conocimiento de las nanopartículas metálicas. Se han 

desarrollado diversos métodos de síntesis químicos y físicos con la finalidad de poder diseñar sus 
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dimensiones, forma, composición y superficie y así como controlar su comportamiento frente a 

diversos estímulos externos. Uno de parámetros importantes de las nanopartículas metálicas es el 

comportamiento óptico que presentan, el cual está relacionado a los plasmones de superficie (SRP), 

definidos como oscilaciones colectivas de los electrones libres en la banda de conducción 

brindando diferentes coloraciones a las dispersiones que las contienen [21, 22]. Evidenciando de 

esta manera  la obtención de nanopartículas en suspensión durante las reacciones de síntesis. 

 

2.2.1 Propiedades físicas y químicas de las nanopartículas. 

 

La respuesta de las nanopartículas a diferentes estímulos externos depende no solo por la porción 

de átomos en la superficie, sino también por su orientación cristalográfica [23]. Las múltiples 

aplicaciones de las nanopartículas en la actualidad dependen en gran medida de su composición, 

tamaño, forma, naturaleza del estabilizante y las propiedades que presentan en función de estas.  

Una gran cantidad de trabajos de investigación han sido realizados sobre los efectos del tamaño de 

la partícula y la influencia en sus propiedades.  

Un ejemplo típico,  es el efecto del límite cuántico en metales de tamaño pequeño de cristal y 

semiconductores [34]. El cambio de los niveles de energía de los electrones como una función del 

tamaño de la partícula da un aumento en la emisión de fotones con longitudes de ondas 

extraordinarias, potencialmente usadas para optoelectrónica. 

 

2.2.1.1 Propiedades ópticas. 

 

Las propiedades ópticas de las nanopartículas de los metales nobles se basan en la oscilación 

colectiva de electrones de conducción libres como resultado de su interacción con la radiación 

electromagnética. El campo eléctrico de la radiación electromagnética induce la formación de un 

dipolo en la nanopartícula creándose una fuerza restauradora en la nanopartícula que intenta 

compensar ese efecto, resultando en una longitud de onda de resonancia que confiere el color 

característico a las disoluciones coloidales de nanopartículas de metales nobles [24, 25]. 
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Las aplicaciones potenciales de estos sistemas se asocian principalmente con la dependencia 

inusual del tamaño de partícula con las propiedades ópticas y electrónicas. Por ejemplo, las 

nanopartículas de oro menores a 5 nm de diámetro no muestran ninguna absorción de plasmones, 

pero las nanopartículas de oro de 5-50 nm muestran una aguda banda de absorción en el región de 

520 a 530 nm. Como las partículas aumentan de tamaño, la banda de absorción se amplía 

comprendiendo el rango visible [26]. En la Figura 2.1 se presenta un esquema donde se observa la 

diferencia que presentan los átomos, nanopartículas y el metal a granel con respecto a la densidad 

de los estados electrónicos y la susceptibilidad a estímulos externos para pasar de un estado basal 

a uno de mayor excitación. 

 

Figura 2.1 Imagen representativa de los niveles de energía en átomos, nanopartículas metálicas y 
metal a granel [26].  

 

  

2.2.1.2 Propiedades catalíticas. 
 

Las reacciones catalíticas se pueden clasificar en homogéneas, enzimáticas y heterogéneas. En la 

catálisis heterogénea la reacción tiene lugar en presencia de catalizadores sólidos, mientras que 

reactivos y productos se encuentran en fase líquida o gaseosa. La mayoría de los catalizadores 

heterogéneos son metales, óxidos metálicos o ácidos. Los catalizadores metálicos más usuales son 

Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Cr, Mn, W, Ag, Au y Cu. Generalmente metales de transición con orbitales d 

parcialmente desocupados [27].  
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La catálisis por nanopartículas de metales de transición depende de la morfología de estas, sobre 

todo de su superficie expuesta, la cual está compuesta usualmente de planos de índice bajo 

favorecidos termodinámicamente [28]. La gran área de superficie que presentan las nanopartículas 

mejora el contacto entre los reactivos y el catalizador dramáticamente e imitan los catalizadores 

homogéneos. Sin embargo, su insolubilidad en disolventes de reacción los hace fácilmente 

separable de la mezcla de reacción como los catalizadores heterogéneos, que a su vez hace que la 

etapa de aislamiento del producto se realice sin esfuerzo. Además, la actividad y selectividad del 

nano-catalizador pueden ser manipuladas mediante la adaptación de las propiedades físicas, como 

el tamaño, forma, composición, morfología y su química [29]. 

El mecanismo de la catálisis heterogénea en reacciones en fase fluida catalizada por sólidos 

considera cinco etapas elementales:  

1. Difusión de los reactivos hacia la superficie.  

2. Quimiadsorción de al menos uno de los reactivos sobre la superficie.  

3. Reacción química entre los reactivos adsorbidos (adsorbatos) o entre un reactivo 

adsorbido y moléculas en fase fluida que chocan contra la superficie.  

4. Desorción de los productos de reacción de la superficie.  

5. Difusión de los productos hacia la fase fluida. 

En la Figura 2.2 se presenta el mecanismo general de la catálisis heterogénea para dos especies en 

reacción donde se consideran las 5 etapas elementales. 

 

 

Figura 2.2 Mecanismo de reacción para dos especies en presencia de un catalizador. 
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2.2.1.3 Propiedades foto-catalíticas. 

 

Las nanopartículas basadas en metales nobles poseen la capacidad de absorber la luz visible debido 

a la resonancia de plasmones de superficie localizada. Por lo tanto, las nanopartículas metálicas 

(mono y multimetálicas) combinadas podrían utilizar la interacción de la nanoestructura con la luz 

a través de una excitación del SPR. Además, las nanopartículas de metales nobles depositadas en 

semiconductores tienen altas barreras de Schottky y por lo tanto, actúan como trampa de electrones, 

facilitando y promoviendo el proceso de transferencia electrónica [30]. Por lo tanto, las 

nanopartículas bimetálicas podrían mejorar la actividad fotocatalítica tanto bajo la luz UV como la 

visible.  En general, existen muchos procesos fotocatalíticos típicos tales como la división del agua, 

la degradación de contaminantes, las transformaciones orgánicas y reducción de CO2 para la 

generación de combustibles. El rendimiento fotocatalítico de las nanopartículas metálicas depende 

en gran medida de su estructura óptica y electrónica, propiedades morfológicas, cristalinidad, 

tamaño (nano), y química de su superficie. 

 

La eficiencia global de los diversos procesos fotocatalíticos se puede describir de la siguiente 

manera: 

ηc = ηabs × ηcs × ηcmt × ηcu  

 

Donde ηc es la eficiencia de conversión de la energía solar, ηabs es la eficiencia de absorción de la 

luz, ηcs es la eficiencia de excitación/separación de la carga, ηcmt es la eficiencia de transporte y 

migración de la carga, y ηcu es la eficiencia de uso de la carga para las reacciones de fotocatálisis. 

 Entre los diferentes parámetros de eficiencia, la alta eficiencia de separación de carga (ηcs y ηcmt) 

y la eficiencia de la reacción catalítica de superficie (relacionada con ηcu) son los factores clave 

que determinan la eficiencia general de los procesos fotocatalíticos [31]. Por otro lado, para abordar 

el problema de la vida útil del catalizador, una estrategia eficiente es cargar co-catalizadores 

capaces de acelerar la cinética de la reacción superficial y minimizar el envenenamiento de los 

mismos. varios co-catalizadores, incluyendo metales nobles y metales abundantes en la tierra, se 

han desarrollado para mejorar la evolución de la actividad fotocatalítica [32]. 
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2.3 Métodos de síntesis de nanopartículas. 
 

Los métodos para la fabricación de nanopartículas generalmente pueden implicar ya sea un enfoque 

de "arriba hacia abajo" o un enfoque de "abajo hacia arriba" [33]. En la Figura 2.3 se presenta un 

esquema de las diferentes técnicas de cada uno de los enfoques antes mencionados. 

En la síntesis de arriba hacia abajo (Top Down) se producen nanopartículas por reducción de 

tamaño de un material de partida adecuado (Figura 2.4) [34]. La reducción de tamaño se logra 

mediante diferentes tratamientos físicos y químicos. Los métodos de producción por reducción de 

tamaño introducen imperfecciones en la estructura de la superficie del producto y esta es una de 

las principales limitaciones debido a que la química de la superficie y las otras propiedades físicas 

de nanopartículas son altamente dependientes de la estructura superficial [20]. 

 

 

Figura 2.3 Diagrama de la clasificación de los diferentes métodos de síntesis desde un enfoque 
de arriba-abajo y de abajo-arriba. 

 

Síntesis de 
Nanopartículas

Métodos por reducción 
de tamaño

(Top-Dawn)

-Molienda mecánica

-Ataque químico 

-Ablación laser 

-Pulverización catódica

Ensamble a partir de  
entidades más pequeñas

(Bottom-up)

-Precipitación química y 
electroquímica 

-Deposición en fase vapor 

-Proceso sol-gel

-Condensación molecular o 
atómica 

Biorreducción

Utilizando biomasa. 

(Plantas, Hongos, Algas, 
Microorganismos)
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Figura 2.4 Métodos de síntesis de nanopartículas por métodos de arriba hacia abajo. 

 

En la síntesis de abajo hacia arriba (Bottom Up), las nanopartículas se construyen a partir de 

entidades de menor tamaño, por ejemplo al unirse átomos, moléculas y partículas más pequeñas 

[35]. En la síntesis de abajo hacia arriba, primero se forman los bloques de construcción 

nanoestructurados y a partir del montaje de estos se forman la partícula final [20]. La síntesis de 

abajo hacia arriba se basa principalmente en química y métodos biológicos de producción. El 

mecanismo probable de síntesis de nanopartículas por el enfoque de abajo hacia arriba se muestra 

en la Figura. 2.5.  

 

 

Figura 2.5 Métodos de síntesis de nanopartículas por métodos de abajo hacia arriba. 
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2.3.1 Síntesis química de nanopartículas. 
  

En general, la síntesis de nanopartículas metálicas en disolución se lleva a cabo mediante el empleo 

de los siguientes componentes: i) precursor metálico; ii) agente reductor, iii) agente estabilizante. 

El mecanismo de formación de las disoluciones coloidales a partir de la reducción de iones de sales 

metálicas consta de dos etapas diferentes: nucleación y crecimiento. El proceso de nucleación 

requiere una alta energía de activación mientras el proceso de crecimiento requiere una baja energía 

de activación. El tamaño y la forma de las nanopartículas dependerá de las velocidades relativas de 

estos procesos que pueden ser controladas a través de la modificación de los parámetros de reacción 

(concentración, temperatura, pH, poder reductor, etc.) [36]. 

La reducción química de sales de metales ha llegado a ser la síntesis más común en el campo de la 

obtención de nanopartículas debido a que es una de las técnicas más ampliamente usadas para 

generar suspensiones coloidales, por sus ventajas tales como el empleo de precursores comerciales, 

el uso de un medio acuoso o alcohólico y por qué permite trabajar en condiciones de temperatura 

y presión ambiente [37]. 

  

2.3.1.1 Teoría de la nucleación y crecimiento. 
 

La teoría clásica de la nucleación considera la formación de pequeños núcleos estables por medio 

de los cuales los átomos en fase líquida se unen y crecen en grupo [38]. En la actualidad, la teoría 

clásica de nucleación y crecimiento se basa en una parte estática y otra dinámica. En la primera, 

los cambios de energía libre se asocian con la formación de un clúster, (Teoría de Gibbs) [39]. En 

la parte dinámica, se analiza la cinética de la decadencia de la solución, la cual se describe como 

una distribución dada de microclusters sin interacción mutua en términos del tiempo de evolución, 

(Teoría de Volmer y Weber). Las limitaciones de esta teoría se encuentran en la consideración de 

la forma y composición química del núcleo, así como la energía interfacial de la intercara de la 

matriz nueva. La nucleación puede ser homogénea o heterogénea. La nucleación homogénea se 

produce en sistemas puros y la nucleación heterogénea en agentes ajenos a la matriz. 
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La nucleación característica en la síntesis de nanopartículas monometálicas es de tipo homogénea 

debido a que los núcleos son formados a partir de la matriz que contiene la sal precursora y no 

requieren de algún agente nucleante o impureza externa para alcanzar el radio crítico. Para la 

formación de nanopartículas por nucleación homogénea se debe generar la sobresaturación de 

especies en crecimiento. Esto puede conseguirse por diferentes medios, bien mediante una 

reducción de la temperatura en una disolución saturada en equilibrio o generando una 

sobresaturación ya sea a través de reacciones químicas “in situ” que transformen reactivos 

altamente solubles en otros menos solubles o por la implementación de un ion común para lograr 

la sobresaturación. A través de la nucleación homogénea, se pueden sintetizar nanopartículas en 

medio líquido, gas y sólido aunque los fundamentos de la nucleación y el crecimiento son 

esencialmente los mismos [40]. 

 

2.3.1.1.1 Aspectos energéticos. 
 

Cuando la concentración de un soluto en un disolvente dado excede su solubilidad o cuando su 

temperatura desciende por debajo del punto de transición de fase, aparece una nueva fase. Un 

ejemplo concreto de este tipo de procesos es el caso de la nucleación homogénea de una fase sólida 

desde una disolución sobresaturada. Desde el punto de vista termodinámico puede afirmarse que 

una disolución sobresaturada posee una elevada energía libre de Gibbs. La energía global del 

sistema puede disminuir por la formación de una fase sólida manteniéndose la concentración de 

equilibrio en la disolución. El cambio en el potencial químico posee dos contribuciones, un término 

volumétrico debido al crecimiento de la fase sólida y que supone una estabilización en la medida 

en que disminuye la cantidad de soluto sobresaturado y un término superficial que cuantifica el 

efecto de crear nueva superficie y que tiene un efecto desestabilizador. Consideremos ambos 

separadamente. El cambio en la energía libre de Gibbs por unidad de volumen de fase sólida, ΔGv, 

depende de la concentración del soluto [40]: 

 

∆𝐺𝑣 =  
𝐾𝑇

𝛺
𝑙𝑛 (

𝐶

𝐶0
) = −

𝐾𝑇

𝛺
𝑙𝑛 (1 + 𝜎) 

 

Ecc.  (1) 
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Donde C es la concentración del soluto, C0 la concentración de equilibrio o solubilidad, k la 

constante de Boltzmann, T la temperatura, Ω el volúmen atómico y σ la sobresaturación, definida 

por (C-C0) / C0. Si no hay sobresaturación (esto es, σ = 0), ΔGv es cero y no se produce nucleación. 

Cuando C > C0, ΔGv < 0 y la nucleación se produce espontáneamente. Asumiendo un núcleo 

esférico de radio r, el cambio en la energía libre de Gibbs o energía volumétrica, Δμv, puede 

describirse: 

 

Δ𝜇𝑣 =
4

3
 . 𝜋 . 𝑟3. Δ𝐺𝑣 

 

Por otra parte, la formación de la nueva fase supone un incremento en la energía superficial del 

sistema, dado por: 

 

 

Δ𝜇𝑠 = 4 . Π . 𝑟3. γ 

 

 

Así, el cambio global asociado a la formación de núcleos viene dado por: 

 

Δ𝐺 =  Δ𝜇𝑣 + Δ𝜇𝑠 =  
4

3
 . 𝜋 . 𝑟3. Δ𝐺𝑣 + 4 . Π . 𝑟2. 𝛾 

 

En la Figura 2.6 se puede observar que los núcleos que se formen deberán exceder un tamaño 

crítico de radio, r*, que viene dado por: 

 

 

𝑟∗ =  −2 .
𝛾

Δ𝐺𝑣
 

 

 

Ecc.  (2) 

Ecc.  (3) 

Ecc.  (4) 

Ecc.  (5) 
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Figura 2.6 Cambio en la Energía libre volumétrica, Δμv, Energía superficial, Δμs y Energía libre 
total, ΔG, en función del radio del núcleo. 

 

Por lo tanto los núcleos menores que r* se disolverán para disminuir la energía libre global (la 

relación superficie/volumen a esos valores de tamaño es demasiado elevada como para hacer 

estable la formación de los núcleos). Por el contrario, los núcleos mayores que r* serán estables y 

continuarán creciendo. En la síntesis de nanopartículas mediante nucleación desde disoluciones 

sobresaturadas, el tamaño crítico r* representa, por tanto, el límite de tamaño inferior que puede 

alcanzarse. Para reducir el tamaño y la energía críticos, es necesario aumentar ΔGv y disminuir la 

energía superficial de la nueva fase, γ [40]. 

En cuanto a la síntesis de nanopartículas con una distribución de tamaños uniforme 

(monodispersidad), conviene que todos los núcleos se formen al mismo tiempo. En este caso, todos 

los núcleos tendrán probablemente el mismo o similar tamaño, puesto que se habrán formado bajo 

las mismas condiciones. Además, todos los núcleos tendrán el mismo crecimiento subsiguiente 

[40]. 

 

 

ΔG= (4/3) πr3ΔGv - 4 πr2ϒ 
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El proceso de crecimiento de los núcleos involucra múltiples etapas, siendo las principales: 

 

(i) La generación de las especies de crecimiento. 

(ii) La difusión de dichas especies desde el seno de la disolución hasta la superficie en 

crecimiento. 

(iii) Su adsorción sobre la superficie en crecimiento. 

(iv) El crecimiento superficial a través de la incorporación irreversible de tales especies 

sobre la superficie del sólido. 

 

Estos pasos pueden agruparse en dos: la “difusión”, que supone el abastecimiento de la superficie 

en crecimiento y que incluye las etapas de generación, difusión y adsorción y la incorporación de 

las especies de crecimiento adsorbidas sobre la superficie en la estructura sólida y la etapa que se 

denomina “crecimiento”. Dependiendo de que el crecimiento esté limitado por uno u otro proceso, 

se obtiene una distribución de tamaños diferente. 

 

2.3.1.2 Gráfica de LaMer. 
 

Como se mencionó anteriormente en una síntesis típica de nanocristales inorgánicos, el compuesto 

precursor en solución se descompone para generar átomos seguido por la precipitación a partir de 

átomos disueltos como bloques de construcción para formar los nanocristales. El proceso de 

precipitación consiste básicamente en un paso de nucleación seguido por etapas de crecimiento de 

cristales. En general, hay tres tipos de procesos de nucleación: nucleación homogénea, la 

nucleación heterogénea, y de nucleación secundaria. Para la síntesis de nanocristales coloidales, la 

nucleación homogénea se produce en ausencia de una interfaz sólida mediante la combinación de 

moléculas de soluto para producir núcleos. La nucleación homogénea se produce debido que la 

solución sobresaturada no es estable termodinámicamente y procede la formación de semillas de 

acuerdo con el modelo LaMer Figura 2.7  [41].  
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Figura 2.7 Grafica de LaMer en donde se observa la formación de núcleos y crecimiento de los 
mismos en función de la concentración precursora. 

 

Este mecanismo reportado en la década de los 50 sobre la base del estudio de cristalización de la 

síntesis de coloides (LaMer y Dinegar 1950) [41, 42]. Según LaMer para el proceso de nucleación 

de cristales, en el que la concentración de átomos aumenta constantemente con el tiempo, la 

formación de nanocristales coloidales comprende los tres pasos siguientes: 

 

(i) Los átomos comienzan a agregarse en los núcleos a través de auto- nucleación cuando 

el aumento de la concentración de monómero en la solución llega a los niveles de la 

sobresaturación.  

(ii) Los monómeros continuamente agregados sobre los núcleos o semillas pre-existentes 

conduce a la disminución gradual en la concentración de monómero. Mientras la 

concentración de los reactivos se mantiene por debajo del nivel crítico, la nucleación se 

ve disminuida. 

(iii) Con un suministro continuo de átomos a través de la descomposición precursor en 

curso, los núcleos se convertirán en nanocristales de tamaño cada vez mayor hasta que 

se alcance un estado de equilibrio entre los átomos en la superficie del nanocristal y los 

átomos en la solución. 
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Después de la formación de núcleos, las etapas de crecimiento posteriores también gobiernan 

fuertemente la morfología final de los nanocristales. Generalmente, el crecimiento nanocristalino 

puede ocurrir bajo dos regímenes diferentes, ya sea en un régimen de crecimiento 

termodinámicamente controlada o cinéticamente controlada. La manipulación de los regímenes de 

crecimiento termodinámico y cinético es un factor crítico en la determinación de la forma de 

nanopartículas. Los núcleos pueden tomar una variedad de formas determinadas por los potenciales 

químicos de las diferentes caras cristalográficas, que son a su vez dependientes en gran medida del 

medio de reacción tal como temperatura y concentración de soluto. Con la presencia de un agente 

tensoactivo en la solución, los productos son limitados por moléculas del tensoactivo, resultando 

en la restricción del crecimiento de partículas, así como la buena dispersión. Para obtener un 

rendimiento altamente monodisperso de nanocristales, la nucleación debe ocurrir rápidamente y de 

forma instantánea y el crecimiento lento [41, 42]. 

 

2.3.1.3 Agentes reductores y estabilizantes. 
 

Cuando se habla de agentes reductores y estabilizantes dentro de la síntesis química de 

nanomateriales se menciona de manera inherentemente la velocidad de reacción, control del 

tamaño y forma. Aunque la velocidad de reacción también es dependiente de un conjunto de 

variables tales como la temperatura, solvente, concentración, superficie de contacto, etc. El agente 

reductor tiene una gran influencia en la velocidad de reacción. 

En la síntesis de nanopartículas los agentes reductores son un elemento químico que suministra 

electrones al medio, aumentando su estado de oxidación, es decir oxidándose y la sal disuelta en 

iones metálicos adquieren los electrones donados es decir se reducen. Los agentes reductores 

utilizados en la síntesis de nanopartículas metálicas dependerán del tipo de sal que se pretenda 

reducir. En un caso específico, algunos de  los agentes reductores que han sido empleados y 

reportados son: monóxido de carbono, borohidruro de sodio (NaBH4), borohidruro de potasio 

(KBH4), Citrato de sodio (C6H5Na3O7), hidracina (N2H4) o alcoholes en reflujo prolongado [37]. 
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En los procesos de estabilización de nanopartículas las sustancias que actúan como estabilizadores 

controlan tanto la velocidad de reducción de los iones metálicos como el proceso de agregación de 

los átomos metálicos, la agregación comprende un rango amplio de procesos físicos y químicos 

incluyendo interacciones de corto y largo alcance como lo son la formación de enlaces químicos, 

la adsorción y desorción de iones y especies neutras, entre otros [43]. Las nanopartículas metálicas 

presentan un área superficial muy grande con respecto a su masa por lo que tienen un exceso de 

energía libre superficial en comparación a su energía de formación haciéndolas 

termodinámicamente inestables, por lo tanto, deben de ser estabilizadas tanto cinética como 

termodinámicamente por agentes protectores los cuales son capaces de superar las fuerzas 

atractivas de Van der Waals que existen entre las partículas a través de fuerzas repulsivas 

electrostáticas y estéricas determinadas por los iones adsorbidos y los contra-iones asociados. La 

reducción de esta energía de superficie es importante y se efectúa a través de dos mecanismos: a) 

sinterización, que es un proceso en el cual las estructuras individuales se funden en una sola y b) 

Ostwald ripening en donde las estructuras relativamente grandes crecen a expensas de partículas 

mucho más pequeñas. El crecimiento de partículas se produce generalmente por cualquiera de estos 

dos efectos, hasta llegar a superficies más estables y que deben ser estabilizadas por agentes 

adicionales para evitar un crecimiento excesivo de las partículas [44, 45]. 

 

La estabilización de las nanopartículas metálicas se puede realizar mediante 4  formas generales 

[28]:  

 

 Estabilización electrostática 

 

También llamada inorgánica o de carga, se da a través de la adsorción de iones a la superficie 

metálica electrofílica. Esto conlleva a la formación de una doble capa eléctrica, lo cual determina 

a su vez una fuerza de repulsión coulómbica entre las partículas individuales Figura 2.8. 
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Figura 2.8 Representación gráfica de la estabilización electrostática de nanopartículas metálicas. 

 

 Estabilización estérica 

 

Esta estabilización consiste en rodear los centros metálicos por capas de materiales que son 

estéricamente voluminosos, tales como polímero y surfactantes. Ellos proveen una barrera estérica 

que previene el contacto próximo entre los centros metálicos de las partículas ver Figura 2.9. 

 

 

Figura 2.9 Representación gráfica de la estabilización estérica de nanopartículas metálicas. 

 

 Estabilización electroestérica  

 

Se da principalmente por el uso de surfactantes como los haluros de tetraoctilamonio, los cuales 

se enlazan a la superficie metálica a través de los haluros cargados negativamente. Además, las 

cadenas alquílicas largas crean una barrera estérica que apantalla al núcleo metálico, en la Figura 

2.10 se muestra una imagen donde se representa la estabilización electroestérica de 

nanopartículas metálicas.  
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Figura 2.10 Representación gráfica de la estabilización electroestérica de nanopartículas 
metálicas. 

 

 Estabilización con ligandos 

 

En esta estabilización se utilizan  ligandos orgánicos, por lo general portan átomos donadores de 

P, N y S, como son las fosfinas, aminas, alcanotioles y tioéteres ver Figura 2.11. 

 

Figura 2.11 Representación gráfica de la estabilización de nanopartículas metálicas mediante 
ligandos. 

 

2.3.1.4 Factores que influyen en la síntesis química. 
 

Para que se produzca la reacción es necesario que las moléculas de los reactantes choquen entre sí, 

ya que es la única manera de que puedan intercambiar átomos para dar los productos. Ésta es una 

condición necesaria pero no suficiente ya que el choque debe darse con una energía mínima para 

que los enlaces de los reactivos se puedan romper y les permita unirse para formar las moléculas 

de los reactivos. Si se dan todas las condiciones hablaremos de choque efectivo. Se ha encontrado 

que la velocidad de una reacción depende de la naturaleza de los reactivos, estado físico, grosor de 

partícula, la concentración de los reactivos, temperatura y los catalizadores [46]. 
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 Concentración de los reactivos. 

 

 La teoría cinética química es relativa a la ecuación de velocidad, la velocidad de una reacción 

química es proporcional a la concentración de uno o de todos los reactivos implicados. Es decir, de 

forma general se puede decir que a mayor concentración de reactivo mayor será la velocidad de 

reacción. La ecuación de velocidad para una reacción del tipo A + B → C la podemos escribir 

como: 

𝑉 = 𝑘[𝐴]α[𝐵]β 

 

Donde la constante de velocidad k, depende de la temperatura, α y β son exponentes que no 

coinciden necesariamente con los coeficientes estequiométricos de la reacción general antes 

considerada. 

α: orden o grado de la reacción respecto de A 

β: orden o grado de la reacción respecto de B 

α+β: orden o grado total de la reacción 

 

 Temperatura. 

 

La relación de la velocidad de reacción con la temperatura viene determinada por la denominada 

ecuación de Arrhenius. Por norma general, la velocidad de reacción aumenta con la temperatura 

porque al aumentar incrementa la energía cinética de las moléculas. Con mayor energía cinética, 

las moléculas se mueven más rápido y chocan con más frecuencia y con más energía. 

 

𝑘 = 𝐴. 𝑒−𝐸𝑎/𝑅𝑇 

Donde k es la constante de velocidad, A es el denominado factor de frecuencia, Ea es la energía de 

activación, R la constante de los gases y T la temperatura. 



 

Pág. 23 
 

 Presencia de catalizadores. 

 

Los catalizadores son sustancias que aumentan o disminuyen la rapidez de una reacción sin 

transformarse. La forma de acción de los mismos es modificando el mecanismo de reacción, 

empleando pasos elementales con mayor o menor energía de activación (Figura 2.12). En ningún 

caso el catalizador provoca la reacción química y no modifican la entalpía, la entropía o la energía 

libre de Gibbs de los reactivos. Ya que esto únicamente depende de los reactivos. Los catalizadores 

se añaden en pequeñas cantidades y son muy específicos; es decir, cada catalizador sirve para unas 

determinadas reacciones. El catalizador se puede recuperar al final de la reacción, puesto que no es 

reactivo ni participa en la reacción. 

 

Figura 2.12 Grafica representativa de la energía de activación requerida para el avance de una 
reacción en ausencia y presencia de un catalizador. 

 

 Grado de división, naturaleza y estado de agregación de los reactivos. 

 

Las condiciones más favorables para que se produzcan choques eficaces entre las sustancias 

reaccionantes, son aquellas en las que las moléculas se encuentran en estado gaseoso o bien 

disueltas formando iones. Si consideramos un sistema en el que reaccionan gases, la velocidad 

aumentará si aumenta la presión. Esto se debe a que un aumento de la presión conllevará un mayor 

número de moléculas por unidad de volumen (mayor concentración) y por tanto aumentará el 
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número de choques entre ellas. En cambio, las reacciones entre sólidos se darán más lentamente, 

pues la zona de contacto entre los reactivos solo será la superficie externa de los mismos. Así, de 

forma general, cuanto mayor es la superficie de contacto entre los reactivos mayor será la velocidad 

de reacción. Por tanto, cuanto más finamente esté dividido un sólido más rápido reaccionará.  

 

2.3.2 Síntesis ecológica de nanopartículas metálicas. 

 

La mayoría de los métodos químicos utilizados para la síntesis de nanopartículas son demasiado 

caros e involucran el uso de substancias tóxicas que son responsables de varios riesgos biológicos.  

Esto mejora la creciente necesidad de desarrollar procesos respetuosos con el medio ambiente a 

través de la síntesis verde y otros enfoques biológicos. El avance de la síntesis verde sobre los 

métodos químicos y físicos es amigable con el medio ambiente, rentable y fácilmente escalable 

para la obtención a gran escala de nanopartículas, además, no es necesario utilizar productos 

químicos de alta temperatura, presión, energía y además tóxicos [47]. En la actualidad la aplicación 

de la síntesis ecológica en la investigación, ha crecido de una forma importante por lo que se han 

desarrollado varios procesos, gracias a estas alternativas se logra manipular o controlar los 

materiales a un nivel atómico o molecular empleando una diversidad de substancias contenidas en 

la biomasa [48]. Varias rutas han sido desarrolladas para la síntesis verde de nanopartículas a partir 

de sales metálicas; para esto se han empleado bacterias, hongos, frutos, extractos de plantas y algas 

marinas, los cuales actúan como agentes reductores y estabilizadores [49, 50]. La síntesis de NPs 

empleando biomasa son métodos ecos amigables y eficaces, además que las nanopartículas no se 

ven afectadas en sus propiedades.  

Hoy en día, estos métodos están siendo ampliamente aplicados en los campos de los medicamentos 

para los tratamientos del cáncer, SIDA, epilepsia, etc. [51]. La síntesis de nanopartículas utilizando 

varias plantas y sus extractos puede ser ventajosa sobre otras síntesis biológicas debido a que se 

involucran procesos y procedimientos muy complejos de mantenimiento de cultivos microbianos. 

Ya se han iniciado muchos de estos experimentos, como la síntesis de varias nanopartículas 

metálicas utilizando hongos como Fusarium oxysporum, Penicillium. y algunas bacterias como 

Bacillus subtilis, etc [52]. 



 

Pág. 25 
 

2.3.2.1 Síntesis mediante extracto de plantas. 
 

La habilidad de los extractos de plantas para reducir iones metálicos se sabe desde inicios de 1900, 

aunque la naturaleza de los agentes reductores involucrados no está bien entendida. En vista de su 

simplicidad, el uso de plantas vivas o de extractos de plantas completas y tejidos de plantas para 

reducir sales metálicas a nanopartículas a atraído considerable atención en los últimos 30 años [53, 

54]. Comparado con el uso de extractos de plantas completas, tejidos de plantas y otros organismos, 

el uso de extractos de plantas para fabricar nanopartículas es más simple [55, 56].  

Los procesos para fabricar nanopartículas usando extractos de plantas son escalables y pueden ser 

menos caros comparados con los métodos relativamente caros que se basan en procesos 

microbianos y plantas completas [57, 58]. Los extractos de plantas pueden actuar tanto como agente 

reductor como también agente estabilizador en la síntesis de nanopartículas [59].  

La fuente del extracto de planta influye las características de las nanopartículas; esto se debe a que 

diferentes extractos contienen diferentes concentraciones y combinaciones  de agentes reductores 

orgánicos. Debido al número de diferentes químicos involucrados, el proceso de biorreducción es 

relativamente complejo en la Figura 2.13 se muestra de manera general el mecanismo de síntesis y 

estabilización de las nanopartículas metálicas [59]. 

 

 

Figura 2.13 Esquema del  mecanismo de síntesis y estabilización de nanopartículas metálicas 
mediante el empleo de extractos de plantas. 
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Una gran diversidad de plantas han sido investigadas en la síntesis y estabilización de 

nanopartículas metálicas, en la Tabla 2.1 se muestran diversos trabajos reportados en la literatura. 

 

Tabla 2.1 Síntesis de NPs metálicas de Ag y Au mediante extractos de plantas reportados en la 
literatura. 

 

 

Planta Nanopartícula Tamaño (nm) Forma Referencia 

Argyreia 

nervosa 

Ag 5 a 40 Esférica 
 

[60] 

Punica 

granatum 

Ag ~ 35 a 60 Esférica 
 

[61] 

Crab shell Ag 30 a 50 Esférica 
 

[62] 

Eucalyptus 

macrocarpa 

Au 20 a 100 Esférica, 
triangular, 
Hexagonal 

 

[63] 

Aloe vera Au & Ag 50 a 350 Esférica, 
triangular 

 

[64] 

Diopyros Kaki Pt 15 a 19 Esférica 
 

[65] 

Watermelon 

rind 

Pd 96 Esférica 
 

[66] 

Gelatin/pectin Pd 2 a 5 Esférica 
 

[67] 

Jasminum 

sambac leaves 

Au 20 a 50 Esférica 
 

[68] 

Lansium 

domesticum 

fruit peel 

Au/Ag alloy 150 a 300 Esfera 
ramificada 

[69] 
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2.4 Posibles compuestos responsables de la síntesis de nanopartículas empleando plantas. 
 

Desde hace tiempo se sabe que las plantas son capaces de reducir iones metálicos, sin embargo, 

debido a la complejidad y vasta diversidad de los sistemas de las plantas, es difícil identificar un 

compuesto en particular que podría ser responsable de la formación de nanopartículas. Algunas 

biomoléculas tales como terpenoides, flavonoides, polisacáridos y proteínas son generalmente 

considerados como potenciales agentes bioreductores y estabilizadores que podrían hacer la 

formación de nanopartículas [70]. Es muy probable que el proceso de biorreducción de iones 

metálicos sea en realidad una interacción de varios componentes activos presentes en el extracto 

de la planta.  

 

2.4.1 Flavonoides. 
 

Los flavonoides son un grupo de compuestos polifenólicos que comprenden varias clases: 

antocianinas, isoflavonoides, flavonoles, calconas, flavonas y flavanonas, que pueden reducir los 

iones metálicos a nanopartículas. Los flavonoides contienen varios grupos funcionales capaces de 

formar nanopartículas. Se ha postulado que las transformaciones de los flavonoides de la forma 

enol a la forma ceto pueden liberar un átomo de hidrógeno reactivo que puede reducir los iones 

metálicos para formar nanopartículas. Por ejemplo, se cree que en el caso de los extractos de 

Ocimum basilicum (albahaca dulce) los flavonoides luteolina y ácido rosmarínico desempeñan un 

papel clave en la formación de nanopartículas de plata de Ag. [71]. Además, es probable que el 

mecanismo interno de la conversión de cetonas en ácidos carboxílicos en flavonoides esté 

involucrado en la reducción del ion Au3+. Curiosamente, algunos flavonoides son capaces de 

reducir iones metálicos con sus grupos carbonilo o electrones π. Por ejemplo, la quercetina es un 

flavonoide con una actividad muy fuerte, ya que puede quelarse en tres posiciones que involucran 

a los carbonilos e hidroxilos. Estos grupos quela varios iones metálicos como Fe2 +, Fe3 +, Cu2 +, 

Zn2 +, Al3 +, Cr3 +, Pb2 + y Co2 +. La presencia de tales mecanismos puede explicar la capacidad 

de los flavonoides para ser adsorbidos en la superficie de las nanopartículas. Esto probablemente 

sugiere que los flavonoides están involucrados en las etapas de inicio de la formación de 

nanopartículas (nucleación) y agregación adicional, además de la etapa de bioreducción. Además, 

los flavonoides aislados y los glucósidos de flavonoides tienen la capacidad de inducir la formación 

de nanopartículas metálicas. Por ejemplo, se extrajo apiin (glucósido de apigenina) de Lawsonia 
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inermis (lawsonite thornless, henna) y se usó para la síntesis de oro anisotrópico y nanopartículas 

de plata casi esféricas con un tamaño promedio de 21-30 nm [72]. El análisis FTIR reveló que la 

apiina se unía a las nanopartículas a través de un grupo carbonilo Figura 2.14. 

 

  

 

Figura 2.14 Espectros FT-IR de apiina pura (a), nanopartículas de plata (b) y nanopartículas de 
oro [72]. 

 

 

2.4.2 Terpenoides. 
 

 

Mediante el uso de espectroscopia FTIR en nanopartículas sintetizadas empleando extractos de 

plantas, se ha demostrado que los terpenoides a menudo se asocian con las nanopartículas. Los 

terpenoides son una clase de polímeros orgánicos diversos sintetizados en plantas a partir de 

unidades de isopreno de cinco carbonos, que muestran una fuerte actividad antioxidante. Shankar 

y col. [73] inicialmente sugirió que los terpenoides desempeñan un papel clave en la transformación 

de iones de plata a nanopartículas en reacciones que utilizan extractos de hojas de geranio. Se 

determinó que el eugenol el cual es el terpenoide principal de los extractos de Cinnamomum 

zeylanisum (canela), desempeña el papel principal en la bioreducción de HAuCl4 y AgNO3 a s 
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nanopartículas. Sobre la base de los datos de espectroscopia FTIR, se sugirió que la disociación de 

un protón del grupo eugenol OH da como resultado la formación de estructuras de resonancia 

capaces de proporcionar oxidación adicional. Este proceso está acompañado por la reducción activa 

de iones metálicos, seguida por la formación de nanopartículas [74]. 

 

2.4.3 Azúcares reductores. 
 

Existen datos según los cuales los azúcares presentes en los extractos de plantas también pueden 

inducir la formación de nanopartículas metálicas. Se sabe que los monosacáridos como la glucosa 

pueden actuar como agentes reductores. La fructosa, puede actuar como antioxidantes solo cuando 

se han sometido a una serie de transformaciones de una cetona a un aldehído. Además, la capacidad 

de reducción de disacáridos y polisacáridos depende de la capacidad de cualquiera de sus 

componentes monosacáridos individuales para adoptar una forma de cadena abierta dentro de un 

oligómero, para proporcionar acceso (de un ion metálico) a un grupo aldehído. Por ejemplo, los 

disacáridos maltosa y lactosa tienen capacidad de reducción, ya que al menos uno de sus 

monómeros puede asumir una forma de cadena abierta. La sacarosa, en contraste, no tiene 

capacidad para reducir los iones metálicos, porque los monómeros de glucosa y fructosa están 

unidos de tal manera que la forma de cadena abierta no está disponible [75]. Se encontró que la 

glucosa es capaz de participar en la síntesis de nanopartículas metálicas de diversas morfologías, 

mientras que la fructosa puede actuar en la síntesis de nanopartículas de oro y plata monodispersas. 

También se observó que la glucosa es un agente reductor más fuerte que la fructosa, debido a que 

presenta un potencial antioxidante mayor al de la fructosa. Por otro lado, se demostró que la 

sacarosa es incapaz de reducir el nitrato de plata o el cloruro de paladio a nanopartículas [75]. Sin 

embargo, cuando estas sales metálicas se reemplazaron por los ácidos tetracloroáurico y 

tetracloroplatínico, se formaron nanopartículas en presencia de sacarosa, que probablemente se 

deba a la hidrólisis ácida de la sacarosa en glucosa y fructosa, que tienen una estructura de forma 

de cadena abierta. Actualmente se cree que el grupo aldehído del azúcar se oxida en un grupo 

carboxilo a través de la adición nucleófila de OH-, que a su vez conduce a la reducción de iones 

metálicos y a la síntesis de nanopartículas.  
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2.4.4 Proteínas. 

 

Durante análisis FTIR de nanopartículas sintetizadas en plantas o extractos de plantas se reveló que 

las nanopartículas formadas se encuentran muy frecuentemente asociadas con proteínas [76]. Se 

determinó que los aminoácidos difieren en su capacidad para unirse a iones metálicos y reducirlos. 

Por ejemplo, los aminoácidos como la lisina, la cisteína, la arginina y la metionina son capaces de 

unirse a los iones de plata [77]. Otros estudios han demostrado que el aspartato puede reducir el 

ácido tetracloroaúrico para formar nanopartículas [78].  

Tan y col. [79] analizaron 20 α-aminoácidos naturales para determinar su potencial de reducción o 

unión con iones metálicos. Establecieron que el triptófano es el agente reductor más fuerte para los 

iones Au, mientras que la histidina es uno de los agentes de unión más fuertes para los iones Au. 

Los aminoácidos pueden unirse a los iones metálicos a través de los grupos amino y carbonilo de 

la cadena principal o a través de las cadenas laterales, como los grupos carboxilo del ácido aspártico 

y glutámico. Otras cadenas laterales que se unen a los iones metálicos incluyen los grupos tiol 

(cisteína), tioéter (metionina), hidroxilo (serina, treonina y tirosina) y carbonilo (asparagina y 

glutamina)[80]. Un estudio de la capacidad para reducir los iones metálicos indicó que los grupos 

hidroxilo de tirosina y los grupos carbonilo de glutamina y asparagina están involucrados en el 

proceso de reducción de los iones Ag. Los grupos laterales de tiol (por ejemplo, la cisteína) y los 

grupos amino también son responsables de la reducción de los iones metálicos. 

 

2.5 Mecanismo de reacción en la síntesis de nanopartículas empleando extractos de 

plantas. 

 

Como se mencionó anteriormente, varios metabolitos de plantas, incluyendo terpenoides, 

polifenoles, azúcares, alcaloides, ácidos fenólicos y proteínas, juegan un papel importante en la 

bioreducción de iones metálicos para la producción de nanopartículas, desempeñando un doble 

papel al actuar como agentes reductores y estabilizadores en el proceso de síntesis [81, 82]. En la 

Figura 2.15 se muestran algunos ejemplos de los principales tipos de compuestos capaces de 

reducir los iones metálicos. No obstante, el mecanismo fundamental exacto para la preparación de 

nanopartículas a través de extractos de plantas todavía no es completamente comprendido.  
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Figura 2.15  Principales metabolitos presentes en las plantas involucrados en la síntesis de 
nanopartículas metálicas: A - terpenoides (eugenol); B, C - flavonoides (luteolina, quertcetina); D 

- una hexosa reductora con la forma de cadena abierta; E, F - aminoácidos (E) triptófano y (F) 
tirosina [81]. 

 

Independientemente del tipo de compuesto responsable en la reducción de los iones metálicos, en 

la mayoría de los estudios, la reducción se lleva a cabo por la donación de electrones de los átomos 

de hidrógeno provenientes de la ruptura de grupos OH [83]. Además, las proteínas con grupos 

amino funcionalizados (–NH2) disponibles en extractos de plantas pueden participar activamente 

en la reducción de iones metálicos. Por otro lado, los grupos funcionales (como –C–O–C–, –C–O–

, –C=C– y –C=O–) presentes en los compuestos fitoquímicos como flavonas, alcaloides, fenoles y 

antracenos pueden ayudar en la generación de nanopartículas metálicas [84].  Ramesh Kumar Petla 

y col., sintetizaron nanopartículas de Pd mediante el uso del extracto acuoso de Glycine max. En la 

investigación, se determinó que la reducción de los iones metálicos se realizaba 
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predominantemente por varios aminoácidos presentes en la hoja de Glycine max. Mediante un 

análisis FTIR investigaron las interacciones de los aminoácidos con los iones metálicos. Entre los 

20 aminoácidos esenciales que presentaba la planta, 8 actuaron de manera activa, los cuales son 

glutámicos, aspárticos, arginina, lisina, tirosina, histidina, asparagina y glutamina. Durante la 

reducción, el grupo funcional –OH presente en la tirosina se convirtió en un grupo -COOH el cual 

es asignado a los estrechamientos simétricos y asimétricos del  C=O. Los autores presentaron un 

posible mecanismo de síntesis de las nanopartículas de Pd a partir de la molécula de tirosina, el 

cual se presenta en la Figura 2.16 [85]. Por último, las nanopartículas de paladio fueron  

caracterizadas por DRX y MET confirmando la fase fcc y determinaron que el tamaño promedio 

de las PdNPs fue de 15 nm.  

 

 

Figura 2.16 Posible reacción de reducción entre tirosina y los iones de paladio [85]. 

 

 

En el trabajo reportado por Guowu Zhan y col. [86], emplearon un extracto acuoso de Cacumen 

Platycladi para sintetizar AuNPs en donde sus componentes activos fueron investigados a fondo. 

Sobre la base de los análisis, concluyeron que los flavonoides y azúcares reductores son los 

principales ingredientes en el extracto de hoja de C. Platycladi, en donde el hidrato de rutina y β-

ᴅ-glucosa representan los agentes reductores y estabilizantes de las AuNPs (Figura 2.17). Durante 

la reacción de síntesis variaron factores como la temperatura y el pH, determinando que la 

modificación del pH es el factor de mayor importancia en la reducción de las AuNPs logrando 

obtener tamaños de partículas de alrededor de 18.6 nm con una buena dispersión las cuales se 

muestran en la Figura 2.18. 
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Figura 2.17 Fórmulas estructurales del hidrato de rutina (izquierda) y  β-ᴅ-glucosa (derecha) 
[86]. 

 

 

 

 

Figura 2.18 Micrografías por MET (a) Campo claro, (b) alta resolución, y (c) patrón SAED [86]. 

 

Qixin Zhou y col. [87], reportaron la síntesis ecológica de AuNPs mediante el extracto de pueraria 

lobata, obteniendo tamaños de partícula de 18 nm, El análisis de la composición de Pueraria lobata 

mostró que contenía una gran cantidad de flavonoides, entre los cuales los principales ingredientes 

activos fueron puerarin, puerarin-7-xylosido, daidzein, daidzin, y múltiples alcoholes, grupos 

hidroxilo y grupos aldehído. El efecto de los componentes activos del extracto sobre las AuNPs se 

evaluó por FT-IR antes y después de la síntesis, determinaron que los grupos poli-hidroxilo y 

aldehído en el extracto son los responsables de estabilizar y reducir las AuNPs proponiendo de esta 

manera un posible mecanismo de síntesis Figura 2.19. 
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Figura 2.19 Posible mecanismo de síntesis de AuNPs a partir del extracto de pueraria lobata 
[87]. 

 

En general, para la síntesis y estabilización de nanopartículas metálicas a partir de extractos de 

plantas hay tres fases [88]:  

 Fase de activación (Biorreducción de iones metálicos/sales y proceso de nucleación de los 

iones metálicos reducidos a partir de los metabolitos presentes en las plantas)  

 Fase de crecimiento (Las pequeñas nanopartículas adyacentes se unen espontáneamente en 

partículas de un tamaño mayor por medio de la nucleación y crecimiento heterogéneos por 

un proceso denominado maduración Ostwald, que se acompaña por un aumento en la 

estabilidad termodinámica de las nanopartículas) 

 Fase de terminación (define la forma final de las nanopartículas) 

 

2.6 Influencia de los factores en la formación de nanopartículas por medio de plantas.  
 

El proceso de reducción de iones metálicos para la formación de nanopartículas se ve influenciado 

por un gran número de factores; además de la naturaleza de un extracto vegetal que contiene 

biomoléculas activas en diferentes combinaciones y concentraciones (cuyos efectos se describieron 

anteriormente ver sección 2.4), estos incluyen el pH de la mezcla de reacción, la temperatura, el 

tiempo de reacción, la concentración y el potencial electroquímico de un ion metálico [89, 90]. 
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2.6.1 Efecto del pH. 

 

El valor de pH de un extracto de planta ejerce una gran influencia en la formación de nanopartículas 

[91, 92]. Un cambio en el pH da como resultado un cambio de carga en los agentes fitoquímicos 

naturales contenidos en un extracto, que afecta su capacidad para unirse y reducir los iones 

metálicos en el curso de la síntesis de nanopartículas y esto a su vez puede afectar la forma, el 

tamaño y el rendimiento de las nanopartículas. Por ejemplo, como reportó Armendariz y col. [93] 

quien empleo extracto de Avena sativa (avena común) para la obtención de nanopartículas, se 

formaron más nanopartículas de oro de tamaño pequeño a pH 3.0 y 4.0, mientras que se observó 

más agregación de partículas a pH 2.0. Por lo tanto, se ha sugerido que la agregación de 

nanopartículas es dominante sobre el proceso de reducción y nucleación de átomos reducidos a 

valores de pH muy ácidos. Esto puede estar relacionado con el hecho de que un mayor número de 

grupos funcionales que se unen y nuclean con los iones del ácido tetracloroaúrico se vuelven 

activos a un pH entre 3.0 y 4.0 que a un pH de 2.0. A un pH 2.0, los iones metálicos más accesibles 

aparentemente están involucrados en un número menor de eventos de nucleación, lo que conduce 

a la aglomeración del metal. En contraste, se demostró usando extractos del fruto de la pera la 

formación nanoplacas hexagonales y triangulares de oro a valores de pH alcalinos, mientras que 

las nanopartículas no se forman a pH ácidos. En el caso de los iones de plata (1+) y el polvo del 

tubérculo de Curcuma longa (cúrcuma), se sintetiza un número sustancialmente mayor de 

nanopartículas de plata a pH alcalinos, en los cuales los extractos pueden contener grupos 

funcionales con carga negativa logrando una unión y reducción eficientes. De iones de plata [94]. 

Lo anterior se debe a que para pHs alcalinos, un gran número de grupos funcionales cargados 

negativamente están disponibles para la unión de Ag, facilitando una mayor cantidad de Ag 

catiónica para unirse y formar un gran número de nanopartículas con diámetros más pequeños 

debido a la mayor tendencia de nucleación en lugar de agregación. Sin embargo, a pHs ácidos, la 

agregación de las nanopartículas de plata para formar nanopartículas más grandes. 
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2.6.2 Efecto de la temperatura.  

 

La temperatura es otro factor importante que afecta la formación de nanopartículas mediante 

extractos de plantas [95-97]. En general, la elevación de la temperatura aumenta la velocidad de 

reacción y la eficiencia de la síntesis de nanopartículas. Se encontró que mediante el uso de la 

planta de alfalfa (M. sativa) se obtuvieron nanopartículas de plata triangulares solo a temperaturas 

superiores a 30 °C [96]. Además, los experimentos sobre la síntesis de nanopartículas de plata 

empleando extractos de verbena de limón (Aloysia citrodora) demostraron que el aumento de la 

temperatura de reacción se acompaña de un aumento en la eficiencia de la reducción de iones de 

plata [98]. Se supone que elevar la temperatura aumenta la velocidad de nucleación. En 

experimentos con extractos de Cassia fistula (árbol de lluvia dorado), se encontró que la 

temperatura también puede afectar la forma estructural de las nanopartículas sintetizadas, por lo 

que las nanopartículas esféricas de plata se forman principalmente a temperatura ambiente, 

mientras que las nanocintas predominan a temperaturas superiores a 60 °C [97]. En este caso, se 

cree que las temperaturas más altas alteran la interacción de los fitoquímicos con la superficie de 

las nanopartículas, además, en algunas situaciones, las temperaturas más altas pueden facilitar el 

proceso de nucleación, el decremento del proceso de reducción secundaria y la condensación 

adicional de un metal en la superficie de las nanopartículas nacientes.  

  

2.6.3 Potencial electroquímico de los iones. 

 

Debido a que algunas plantas presentan una capacidad limitada para reducir iones metálicos, la 

eficiencia de la síntesis de nanopartículas metálicas también depende del potencial electroquímico 

de un ión. Por lo tanto, la capacidad de un extracto vegetal para reducir efectivamente los iones 

metálicos puede ser significativamente mayor en el caso de los iones que tienen un gran potencial 

electroquímico positivo (por ejemplo, Ag+) que en el caso de los iones con un potencial 

electroquímico bajo, tal como ([Ag(S2O3)2]3-) [99].  
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2.6.4 Influencia del tiempo de reacción. 
 

Un estudio reciente de Ahmad y col. [100], determinaron que el tiempo de reacción para sintetizar 

nanopartículas de Ag esféricas utilizando extracto de Ananas comosus (piña) es un factor de gran 

importancia. En este caso particular, produjo un cambio de color rápido en 2 min. El AgNO3 en el 

medio de reacción acuoso se redujo rápidamente y las nanopartículas aparecieron en 2 min. La 

reacción continuó hasta 5 minutos, pero después solo se pudo observar una ligera variación en el 

color. Las nanopartículas producidas eran esféricas y tenían un tamaño medio de 12 nm. En un 

estudio similar realizado por Dwivedi y col., se utilizó extracto de hoja de Chenopodium para 

producir nanopartículas de Ag y Au. Durante la síntesis, las nanopartículas aparecieron después de 

15 minutos y continuaron formándose durante un período de 2 h. Más allá del período de 2 h, se 

produjeron muy pocas nanopartículas [101]. Por otra parte, un estudio de Prathna y col., revelaron 

que cuando el extracto de hoja Azadirachta indica y AgNO3 se combinaron, los tiempos de reacción 

largos tendían a producir partículas de mayor tamaño. El tiempo de reacción se varió entre 30 min 

y 4 h para producir un cambio en el tamaño de partícula de 10 a 35 nm (Figura 2.20) [102].  

 

Figura 2.20 Efecto del tiempo reacción en la síntesis de NPs 5, 15, 30 min, 1, 2, 3, 4 h. (a) 
AgNPs y (b) AuNPs [102]. 
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2.6.5 Relación extracto de la planta-sal metálica. 

 

De acuerdo a la teoría clásica de nucleación y crecimiento de LaMer anteriormente descrita, para 

que suceda la formación de nanopartículas, la concentración del agente precursor debe de estar 

dentro de un rango apropiado cerca de la sobresaturación para que la nucleación proceda. Por otro 

lado, la nucleación también dependerá de los agentes reductores y estabilizantes que determinarán 

si los precursores metálicos pueden ser reducidos para la formación de nanopartículas [70]. 

La concentración de biomoléculas encontradas en extractos de plantas puede influir 

significativamente en la formación de nanopartículas metálicas. En el estudio de Huang y col. [103] 

determinaron que al variar la cantidad de extracto de hoja de canela (alcanfor), se podría influir 

significativamente en la forma de las nanopartículas de Au y Ag sintetizadas. Por ejemplo, cuando 

el ácido cloroaúrico precursor se sometió a concentraciones mayores de extracto, la forma de la 

nanopartícula resultante cambió de triangular a esférica Figura 2.21. De manera similar, variando 

la cantidad de extracto de hoja de Aloe vera en el medio de reacción que contiene iones cloroaurato, 

Chandran y col. [64] fueron capaces de influir en la relación de las placas triangulares de oro a las 

nanopartículas esféricas. El estudio también encontró que los compuestos carbonílicos presentes 

en el extracto ayudaron a dar forma al crecimiento de partículas. Mientras se cambia la 

concentración de extracto se modula el tamaño de partícula entre 50 y 350 nm y con ello su 

interacción con el espectro del UV-Vis ver Figura 2.22. Además, se han producido formas de 

nanopartículas de Ag decaédricas, hexagonales, triangulares y esféricas variando la concentración 

de extracto de hoja de Plectranthus amboinicus en el medio de reacción [104]. 

 

 

Figura 2.21 Micrografías de MET que ilustran la formación de nanopartículas de oro obtenidas a 
diferentes concentraciones de extracto de alcanfor (a) - (e) 0,1 g, (f) 0,5 g, biomasa a 50 ml, 1 

mM acuoso [103]. 
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Figura 2.22 (A) Espectros de absorción UV-Vis de nanopartículas de oro sintetizadas con 
extracto de Aloe Vera a) 5, 7.5, 8, 9 y 25 h de reacción, (B) diferentes cantidades de extracto 0.5, 

1, 1.5, 2, 3 y 4 mL [64]. 

 

Por lo tanto, se puede concluir que la concentración del extracto de la planta usado durante la 

síntesis, no debe pasarse por alto ya que determina la cantidad de agentes fitoquímicos involucrados 

en la  reducción y estabilización afectando directamente las formas y tamaños finales de las 

nanopartículas.  

 

2.7 Estrategias en la síntesis de nanopartículas bimetálicas. 
 

De acuerdo a la literatura, la reducción química en solución acuosa sigue siendo uno de los métodos 

más utilizados para la preparación de nanopartículas bimetálicas. Este método permite obtener NPs 

bimetálicas en forma de conglomerados aleados y núcleo-coraza con diferentes morfologías: forma 

de esferas, cubos, alambres y estructuras con forma de flor. La química involucrada en el proceso 

de reducción se basa en la transferencia de un electrón del agente reductor (donador de electrones) 

a los iones metálicos (receptores de electrones). La preparación de nanopartículas bimetálicas a 

partir de sales metálicas se puede dividir en dos grupos; Co-reducción y reducción sucesiva de dos 

sales metálicas. La reducción conjunta o Co-reducción es el método más simple para la preparación 

de nanopartículas bimetálicas, es decir, el mismo que el de las nanopartículas monometálicas. La 

única diferencia es el número de precursores metálicos en solución, por lo que la reducción de estos 

dependerá del potencial redox de cada elemento, ver Tabla 2.2. Generalmente, se lleva a cabo una 
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reducción sucesiva para preparar nanopartículas bimetálicas con estructuras del tipo núcleo-coraza, 

este tipo de estructura se obtienen mediante la reducción del primer metal para formar un núcleo, 

seguida de la reducción de los iones metálicos secundarios para recubrirlo, ya que las NPs aleadas 

se obtienen mediante la reducción simultánea de ambos iones metálicos [105]. 

 

Tabla 2.2 Propiedades fisicoquímicas de diferentes metales individuales [106-108]. 

 

 

 

 

 

 

 

2.7.1 Método de reducción sucesiva de sales. 

 

La reducción sucesiva de dos sales metálicas se puede considerar como uno de los métodos más 

adecuados para preparar partículas bimetálicas con estructura tipo núcleo-coraza Figura 2.23. Los 

átomos de un metal se pueden depositar sobre un grupo preformado de otro metal a través del 

proceso denominado "germinado de semilla" propuesto por Schmid y sus colegas [109, 110] en el 

que un grupo metálico sin ligandos pasivantes experimenta una segunda etapa de reducción en 

presencia de sales de otro metal. Por otro lado, la llamada descripción del "living metal polymer" 

[111] es análoga a la descripción de germinado de semilla, aunque enfatiza el enlace con los 

polímeros orgánicos. Watzky y col. [112] postularon que debería ser posible utilizar la idea del 

polímero de metal vivo para generar, por ejemplo, todas las posibles estructuras de nanopartículas 

en forma de cebolla para un sistema trimetálico A-B-C. En 1970, Turkevich y col. [113] 

depositaron oro en nanopartículas de Pd para obtener nanopartículas de Pd con capas de oro. La 

deposición de un elemento metálico sobre nanopartículas monometálicas preformadas de otro 

metal parece ser muy efectiva. Para este propósito, el segundo elemento debe depositarse sobre la 

superficie de los núcleos monometálicos y rodear químicamente el elemento depositado.  

Tipo de metal Radio atómico Potencial de reducción estándar  
(V)a 

Ag 144 Ag+  + e ↔ Ag 0.7996 

Ag2+ + e ↔ Ag+ 1.98 

Au 144 Au+  + e ↔ Au 1.692 

Au3+ +3e↔ Au 1.498 

Pd 137 Pd2+ +2e↔ Pd 0.951 

Pt 138 Pt2+  +2e↔ Pt 1.18 
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Figura 2.23 Esquema de la formación de nanopartículas bimetálicas por el método de reducción 
sucesiva de sales. 

 

 

2.7.2 Método de co-reducción.  

 

Los coloides bimetálicos se pueden preparar fácilmente mediante reducción química de la mezcla 

de sales en una fase de solución utilizando agentes reductores de naturaleza química u orgánica 

como lo son: NaBH4, N2H4 (hidracina) y extractos de plantas [111, 114, 115]. Durante el proceso 

de reducción, las especies metálicas con el mayor potencial redox generalmente precipitaran 

primero, formando un núcleo sobre el cual se deposite el segundo componente como una cubierta. 

El orden de deposición se puede cambiar al realizar la reducción en presencia de un ligando 

(surfactante) que se una más fuertemente al metal con el mayor potencial redox, estabilizando la 

disposición de núcleo de una manera inversa [115, 116]. Mediante este método de reducción los 

productos se pueden presentar tanto en una configuración tipo núcleo-coraza como en una 

nanoaleación Figura 2.24. Richard y col. [117] lograron preparar nanopartículas bimetálicas de Pt-

Ru mediante la reducción conjunta de las sales metálicas correspondientes en presencia de glucosa. 

Los resultados indicaron la existencia de un enlace entre el Pt-Ru, lo que demostró la formación de 

nanopartículas bimetálicas.  
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Figura 2.24 Esquema de la formación de nanopartículas bimetálicas por el método de co-
reducción de sales. 

 

2.8 Aplicaciones de las nanopartículas. 

 

La diversidad de extractos de plantas y tipos de sales metálicas, aunado a la capacidad de alterar la 

composición de una mezcla de reacción y las condiciones de reacción a través de cambios en la 

temperatura, el pH y la inclusión de aditivos de origen biológico, permiten producir nanopartículas 

de varios metales con forma y tamaño bien definidos [81]. De acuerdo a lo anterior, se puede 

destacar que las nanopartículas metálicas sintetizadas mediante un enfoque verde tiene una mayor 

gama de aplicaciones a sus contraparte reducidas químicamente, debido a que no se emplean 

substancias tóxicas y peligrosas, por cual pueden ser aplicables en el área de la medicina.    

Evidentemente las nanopartículas frecuentemente desempeñan un rol clave en diversas 

aplicaciones debido a sus propiedades inherentes únicas como son su fuerte absorción o dispersión 

óptica, emisión fluorescente, magnetismo, etc., además la capa del ligando y su modificación no 

sólo determina la estabilidad de las nanopartículas, sino su interacción con el medio, especialmente 

en los sistemas biológicos.  Las aplicaciones más comunes de las nanopartículas metálicas pueden 

ser observadas en la Figura 2.25, en donde destacan las múltiples aplicaciones catalíticas [43]. 

Algunas otras aplicaciones de las nanopartículas metálicas son en la terapia contra el cáncer, el 

suministro dirigido de fármacos, imágenes moleculares, tratamiento de aguas residuales,  
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desarrollo de biosensores, obtención de combustibles, recubrimientos, cosméticos y como 

antisépticos.  

 

Figura 2.25 Esquema de las aplicaciones de las nanopartículas metálicas en diferentes áreas. 

 

 

2.8.1 Aplicaciones ópticas. 

 

Desde 1857, Michael Faraday hizo notable la observación de que el oro se reduce en partículas 

extremadamente finas que difunden y producen un fluido de diferentes tonalidades. Las diversas 

preparaciones del oro coloidal se pueden presentar ya sea en tonalidades rubí, verde, violeta o azul, 

las cuales consisten en el estado del oro metálico [118].  En la actualidad se comprenden los colores 

de las suspensiones o coloides en términos de fuertes bandas de absorción en la región visible del 

espectro causadas por los plasmones de superficie. Mientras que para los grupos de metales 

pequeños, el espectro electrónico consiste en una serie de líneas bien definidas, correspondientes a 

las transiciones entre niveles de energía cuantificados y bien separados, en grupos de metales de 

tamaño mediano y grande que lleva un solo modo de plasmón de superficie, por lo que se observa 
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un solo pico en el espectro electrónico [119]. El plasmón de superficie se debe a una extensa 

correlación electrónica y corresponde a una excitación colectiva de electrones débilmente ligados 

en relación con los núcleos iónicos, es decir, el movimiento correlacionado de los electrones es 

debido a los núcleos iónicos cargados positivamente. Debido a las propiedades ópticas que 

presentan las nanopartículas de metales nobles, sus posibles aplicaciones han sido enfocadas al 

área de la medicina, la electrónica y la detección e imagen, en la Figura 2.26 se presenta un 

diagrama de las aplicaciones ópticas más desarrolladas.  

 

Figura 2.26 Aplicaciones ópticas de las nanopartículas metálicas. 

 

Una aplicación óptica fue desarrollada por Kim y col. [120], quienes implementaron una técnica 

colorimétrica para la detección de bajas concentraciones de iones de metales pesados en un medio 

acuoso mediante UV-Vis, entre los metales tóxicos se encontraba el mercurio, plomo y cadmio. El 

método se basó en la adición de nanopartículas metálicas, funcionalizadas con un receptor selectivo 

a estos iones, a una disolución acuosa de sus cationes divalentes. Mediante un proceso de quelación, 

se provocaron cambios en el espectro de absorción de las nanopartículas el cual fue fácilmente 

detectable. Se emplearon nanopartículas de oro de 13.6 nm de diámetro las cuales presentaron un 

espectro de absorbancia mediante una banda intensa y una coloración roja de la solución. Al 

adicionar una disolución de iones Pb2+ se observó un corrimiento de la banda de absorción, 

tornando la disolución resultante una coloración azul. Por otro lado, en el trabajo reportado por 
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Kyeong y col. [121], estudiaron las aplicaciones de sensores químicos y biológicos, mediante la 

respuesta espectral de la superficie de las nanopartícula al entorno local y la facilidad de monitorear 

la señal de luz debido a su dispersión o absorción. Investigaron la dependencia de la sensibilidad y 

la respuesta de la resonancia de plasmón (frecuencia y ancho de banda) a los cambios en su entorno 

y la contribución relativa de la dispersión óptica a la extinción total en relación al tamaño y la forma 

de los nanorodillos de Au y  Ag. Encontraron que la sensibilidad es linealmente proporcional al 

tipo de metal y a la relación de aspecto de los nanorodillos, que es un parámetro geométrico. Por 

otro lado, los nanorodillos con mayor concentración de Ag muestran una gran mejora en la 

magnitud y la nitidez de la banda de resonancia de plasmón, lo que proporcionara una mejor 

resolución de detección a pesar de una respuesta de plasmón similar al oro. Además, los 

nanorodillos de Ag presentaron una ventaja adicional como mejores dispersores en comparación 

con los nanorodillos de Au del mismo tamaño. 

 

2.8.2 Aplicaciones catalíticas. 
 

La catálisis es probablemente la aplicación química más importante de las nanopartículas 

metálicas, siendo extensivamente estudiada. Las nanopartículas de metales de transición exhiben 

propiedades catalíticas para muchas reacciones orgánicas con alta actividad y selectividad 

utilizándose en solución (catálisis homogénea) o absorbida sobre un soporte sólido (catálisis 

heterogénea). Su alta eficiencia catalítica se explica en función a su alta relación superficie a 

volumen en comparación con otros sistemas. La catálisis mediante nanopartículas de metales de 

transición depende de la morfología, la cual está compuesta usualmente de planos de índice bajo 

favorecidos termodinámicamente. 

Las propiedades catalíticas de los metales puede modificarse y ajustarse con precisión mediante la 

formación de aleaciones o configuraciones tipo núcleo-coraza, es decir, formando sólidos 

bimetálicos [122].  Las pequeñas partículas metálicas y las agrupaciones en el campo de la nano-

catálisis actualmente está atrayendo mucho la atención [122]. Según Schmid [123], en el campo de 

la catálisis, la influencia de diferentes átomos vecinos puede conducir a un comportamiento 

catalítico diferente y con frecuencia mejor que el de los grupos monometálicos, es decir, se observa 

un “efectos sinérgico”. Los grupos bimetálicos en capas (núcleo-coraza) ofrecen perspectivas 

fascinantes para el diseño de nuevos catalizadores. Los catalizadores bimetálicos que contienen Pt 
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con Ir o Re han encontrado un amplio uso en el reformado de productos petroquímicos, mientras 

que los grupos bimetálicos y trimetálicos que contienen Pt, Pd y otros metales son importantes en 

los convertidores catalíticos de automóviles.  

Las nanopartículas de Ag y Au han sido empleadas exitosamente en la degradación de colorantes 

orgánicos tales como lo son el azul de metileno y naranja de metilo, estos compuestos son 

empleados en la industria textil para proporcionar color a las prendas, sin embargo, los residuos al 

ser tóxicos representan riesgo al medio ambiente por lo que deben de ser tratados (degradados) 

[124]. En el trabajo reportado por V.S.Suvith y col. [125], lograron degradar el azul de metileno 

mediante el uso de nanopartículas de Ag y Au en presencia de NaBH4 en diferentes lapsos de 

tiempo para cada sistema y determinando de esta manera que la disminución en el tamaño de las 

nanopartículas metálicas favorece el aumento en el número de átomos coordinados y el aumento 

en la adsorción de reactivos en la superficie catalítica, por lo tanto, mejora la velocidad de reacción. 

Por otro lado, las nanopartículas de paladio montadas en grafeno también se han utilizado como 

catalizador heterogéneo reciclable para la reducción de nitroarenos utilizando borohidruro de sodio 

[126]. Debido a que el catalizador recuperado se puede reutilizar durante cinco ciclos, puede ser 

empleado en la reducción a gran escala de nitroarenos. También se ha utilizado en la reducción de 

azul de metileno, naranja de metilo y nitrofenol. Las nanopartículas mostraron una excelente 

degradación de los colorantes anteriores, por lo tanto, pueden usarse para tratar afluentes que 

contengan colorantes. Tanto el paladio como el platino se utilizan ampliamente en la adición 

oxidativa y la eliminación reductora del hidrógeno [127]. 

 

2.8.3 Aplicaciones electrónicas.  

 

El tamaño tan pequeño de las NPs bimetálicas ofrece una mayor área de superficie, lo que a su vez 

les proporciona una alta conductividad. Como resultado de esto, se utilizan en la producción de 

dispositivos eléctricos, están fácilmente disponibles y son de bajo costo, por lo tanto, son accesibles 

para todos. Debido a la gran superficie disponible, ayudan en la producción de supercondensadores. 

Algunas de las principales ventajas de las nanopartículas bimetálicas en electrónica incluyen el 

aumento de la densidad de la memoria, el peso reducido, el grosor reducido, la mejora de las 
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pantallas de visualización, minimizando el tamaño de los transectos utilizados en los circuitos 

integrados y el consumo de energía reducido, etc [128]. 

 

 

2.9 Nanopartículas monometálicas. 

 

En la actualidad una amplia investigación sobre la síntesis ecológica de nanopartículas 

monometálicas tales como: oro, plata, paladio y platino a partir de extractos vegetales se está 

llevando a cabo, debido al gran potencial que estas presentan en áreas como lo son: la medicina, 

sector energético, óptica,  remediación de aguas, catálisis, etc. 

 

2.9.1 Nanopartículas de plata y oro. 

 

Se ha comprobado que las nanopartículas de plata tienen excelentes actividades catalíticas para 

algunas reacciones tales como la oxidación de metanol a formaldehido y etileno a óxido de 

etileno[91]. Por otro lado, Las propiedades únicas de las nanopartículas de oro y su habilidad para 

catalizar reacciones a baja temperatura, tales como la hidrogenación han atraído el interés para su 

investigación. Además, la actividad catalítica de las nanopartículas de oro y plata es dependiente 

de su tamaño y forma. Por ejemplo, se ha observado que las nanoesferas de oro catalizan la 

reducción de compuestos aromáticos con una mayor velocidad que cuando se emplean nanoprismas 

y nanorodillos [129]. En otro trabajo, el poder catalítico de las nanopartículas de oro fue evaluado 

por  Shufen Wu y col. [130], que utilizaron un edulcorante no calórico (espartame) como agente 

reductor, el rango de tamaños de partícula que obtuvieron fue de 1.2 a 50 nm los cuales son 

apreciables en la Figura 2.27. Además determinó que las nanopartículas de oro sintetizadas a través 

de espartame mostraron tener buena actividad catalítica para la reducción de p-nitrofenol a p-

aminofenol en presencia de NaBH4. 

Por otro lado, Sandip Saha y col. [131], obtuvieron nanopartículas de plata y oro por medio de una 

síntesis verde asistida fotoquímicamente, ver Figura 2.28, utilizaron alginato como un agente 

reductor y estabilizador. Al caracterizar las nanopartículas por técnicas de microscopía, 
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encontraron que presentaban formas esféricas en su mayoría con tamaños <10 nm. Evaluaron la 

eficacia de las nanopartículas estabilizadas con alginato como catalizadores para la reducción de 

4-nitrofenol (4-NP) a 4-aminofenol (4-AP) y determinaron que la reacción fue mucho más rápida 

en el caso de las nanopartículas de Ag en comparación con la de Au. Mencionaron que la razón 

detrás de esto puede deberse a que la plata es un mejor catalizador o pudiera ser debido a una 

diferencia en la cobertura de la superficie. En ambos casos, la reacción fue muy eficiente y siguió 

una cinética de orden cero. Por ultimo determinaron que la plata como catalizador mostró mucha 

mayor eficiencia que el oro. Los nuevos catalizadores basados Ag y Au preparados en biopolímeros 

son estables, ecológicos, fácil de preparar y reciclables, por lo tanto tienen potencial para 

aplicaciones industriales.  

 

 

Figura 2.27 Caracterización  de nanopartículas de Au por diferentes técnicas: a, b) imágenes de 
transmisión y sus respectivos histogramas, c) análisis por DLS y  d) patrón de DRX [131]. 

 

 

Figura 2.28 Imágenes obtenidas por microscopía electrónica de transmisión donde se aprecian 
las NPs de: A) Ag y B) Au [131]. 
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Finalmente en la tabla 2.3, se presenta un condensado de los trabajos relacionados a la síntesis 

ecológica de nanopartículas monometálicas de Ag y Au reportadas recientemente, en donde se 

describe el tipo de planta empleada, el tamaño de partícula y la aplicación que le dieron los autores.   

 

Tabla 2.3 Trabajos relacionados a la síntesis ecológica de nanopartículas monometálicas de Ag y 
Au recientemente reportados. 

 

 

2.9.2 Nanopartículas platino y paladio. 
 

La síntesis de nanopartículas de platino (PtNPs y PdNPs) con tamaños y formas controladas es un 

objetivo atractivo para el desarrollo de catalizadores de gran actividad para la síntesis de multi 

productos químicos [141]. Las NPs Pt bien dispersadas también son un importante catalizador para 

reacciones en celdas de combustible tipo PEM, debido a que catalizan la oxidación de hidrógeno 

en el ánodo y la reducción de oxígeno en el cátodo. En la reacción de reducción de oxígeno (RRO), 

la superficie del catalizador de platino tiende a ser protegida por el electrolito o una capa hidroxi. 

Planta Metal Forma y Tamaño Aplicación Referencia 
Croton 

Caudatus 

Geisel 

Au esférica de 20 a 50 
nm 

Actividad de citotoxicidad in 
vitro y actividad antimicrobiana 

in vitro. 

2019 [132] 

Chenopodium 

murale 

Au de 8 a 27 nm 
esférica, hexagonal 

e irregular 

Películas poliméricas para 
aplicaciones optoelectrónicas y 

ópticas. 

2019 [133] 

Hibiscus 

sabdariffa 

Au 
 

Esférica de 7 ± 2 nm Actividad electrocatalítica de la 
electro oxidación de nitrito. 

2019 [134] 

Solanum 

nigrum 

Au Esférica  23 nm and 
16 nm 

Almacenamiento de energía 
electroquímica. 

2019 [135] 

Agarose Au Irregular 10 a 100 
nm 

Reducción de p-nitrofenol en 
modo de flujo continuo. 

2019 [136] 

Extracto de 

desechos de 

uva y naranja 

Ag Esférica de 3 a 14 
nm y 5 a 50 nm 

Actividad antimicrobiana contra 
patógenos transmitidos por los 

alimentos. 

2019 [137] 

Berberis 

vulgaris 

Ag Esférica de 30 a 70 
nm 

Actividad antibacterial 2019 [138] 

Passiflora 

edulis f. 

flavicarpa 

Ag Esférica de  3 a 7 nm Actividad antioxidante y 
fotocatalítica 

2019 [139] 

Eriobotrya 

japonica 

Ag 9.26 nm Degradación de colorantes 
reactivos rojo 120 y negro 5 

2019 [140] 
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Como resultado, los sitios activos sobre la superficie de platino se reducen en número, y la 

eficiencia del catalizador es limitada. Para mejorar la actividad de la RRO, los catalizadores de 

platino deben ser aleados con diversos metales de transición, o hechos con formas controladas a 

reducir la fuerza de unión entre los átomos de platino y las especies adsorbidas [142, 143]. En la 

tabla 2.4 se muestran algunos de los trabajos relacionados a la síntesis verde de nanopartículas de 

Pd y Pt reportados recientemente.  De acuerdo a la tabla se puede observar que la mayoría de los 

trabajos reportan aplicaciones catalíticas y biomédicas. 

 

Tabla 2.4 Condensado de los trabajos relacionados a la síntesis ecológica de nanopartículas 
monometálicas Pd y Pt reportados recientemente. 

 

En el trabajo reportado por Chao Wang y col. [153], sintetizaron nanopartículas de platino por 

reducción de acetilacetonato de platino, en presencia de ácido oleico, oleilamina, y una pequeña 

cantidad de pentacarbonilo de hierro, las nanopartículas presentaron tamaños de 3 a 7 nm con 

diferentes formas (Figura 2.29).  

Planta Metal Forma y Tamaño Aplicación Referencia 
Filicium 

decipiens 

Pd Esféricas de 2 a 22 
nm 

Actividad antibacterial en 
bacterias  Gram positivas y 

negativas 

2017 [144] 

Aspalathus 

linearis 

PdO Tetragonal de 22.7 
nm 

Actividad Electroquímica  2018 [145] 

Catharanthus 

roseus 

Pd Esférica de 38 nm. Degradación del rojo fenol 2015 [146] 

Pistacia 

Atlantica Fruit 

Broth 

Pd Esféricas de 15 nm No Aplica 2018 [147] 

Piper nigrum Pd Esféricas de 2 a 7 nm Reacción de acoplamiento de 
Hiyama 

2018 [148] 

Garcinia 

mangostana L. 

Pt nano-aglomerados 20 
y 25 nm 

Actividad antibacterial sinérgica 
combinada con diferentes clases 

de antibióticos. 

2019 [149] 

Dates  Pt Esférica de 1.3 a 2.6 
nm 

Tratamiento de células 
cancerosas 

2019 [150] 

Sterculia 

Acuminata 

Fruits Extract 

Pt Amorfo de 3.4 nm Reducción catalítica de 
contaminantes orgánicos 

2018 [151] 

Croton 

Caudatus Geisel 

Pt Esférica de 10 nm Aplicaciones biomédicas y 
biotecnológicas. 

2018 [152] 
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Figura 2.29 Micrografías de MET representativas de las NPs de Pt en sus diferentes formas: a) 
poliédrica 3 nm b) cúbicas truncadas 5 nm y c) cúbicas 7 nm [153]. 

 

Realizaron pruebas de electrodo de disco rotatorio (RDE) para analizar la actividad intrínseca de 

la reacción de reducción del oxígeno  de los catalizadores de platino. La densidad de corriente de 

la RRO para los nanocubos  de platino fue cuatro veces mayor que para las NPs poliédricas o las 

cúbicas truncadas, lo que indica que la actividad RRO depende de hecho de la forma, no en el 

tamaño, de las NPs de Pt. 

Por otro lado, dentro de las investigación (investigaciones) relacionadas con las nanopartículas de 

Pt se encuentra la realizada por Radha Narayanan y col. [154], evaluaron la propiedad catalítica de 

las partículas en función de su forma. Para la reducción de las sales emplearon una concentración 

de 8×10-5M  y realizaron dos métodos de síntesis el método de reducción H2 con la cual obtuvieron 

formas tetraédricas y cúbicas al variar la concentración del agente estabilizante PVP 

(polivinilpirrolidona) y realizando un ajuste del pH a 9, el segundo método de síntesis fue una 

reducción de los iones Pt2
+ mediante etanol con el cual lograron obtener formas cuasiesféricas. Los 

coloides fueron analizados por MET, mediante las imágenes obtenidas determinaron el tamaño 

promedio de las nanopartículas en sus diferentes formas teniendo tamaños de 4.8 nm para las 

tetraédricas, 7.1 nm las cubicas y 4.9 nm en las esféricas, en la Figura 2.30 se presentan imágenes 

de transmisión donde se aprecian las diferentes formas de partícula que obtuvieron. 
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Figura 2.30 Micrografías de MET y distribuciones de forma dominantemente  a) tetraédrica, b) 
cúbico  y c) cuasi esférica [154].  

 

Para determinar la actividad catalítica de las nanopartículas determinaron la fracción de átomos de 

la superficie, situados en las esquinas y los bordes para las tres formas tomando como referencia 

nanopartículas del mismo tamaño, obteniendo como resultado: ~ 35% para el tetraedro, ~13% para 

cuasiesférica, y ~ 6% para las partículas cúbicas, lo que sugiere que las nanopartículas tetraédricas 

son las más activas, seguido por las nanopartículas esféricas, y a continuación, las nanopartículas 

cúbicas. Por ultimo determinó que a medida que él % de átomos de la superficie en las esquinas y 

bordes aumenta, la constante de velocidad aumenta exponencialmente. Esto confirma que para 

nanopartículas de diferentes formas, pero del mismo tamaño, cuanto mayor es el porcentaje de 

átomos en el borde y esquinas de una nanopartícula, más catalíticamente activa es. 

En estudios reportados sobre la actividad catalítica de las nanopartículas de paladio Mahmoud 

Nasrollahzadeh y col. [155], presentaron la síntesis verde de nanopartículas de paladio utilizando 

un extracto de hoja Hippophae rhamnoides (Figura 2.31) y su aplicación como catalizadores 

heterogéneos para el acoplamiento de Suzuki-Miyaura en agua. La reacción de acoplamiento de 

Suzuki-Miyaura catalizada por paladio (Pd) en la presencia de ligandos de fosfina es una de las 

herramientas de gran alcance para la formación selectiva enlaces C-C para la construcción de 
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esqueletos biaril, que a menudo se consideran como estructuras parciales en productos 

farmacéuticos, productos naturales,  polímeros y ciencia de los materiales. 

 

 

Figura 2.31 Imagen de la planta de Hippophae rhamnoides Linn donde se aprecian sus hojas y 
fruto. 

 

Las nanopartículas sintetizadas se caracterizaron por diferentes técnicas determinando de esta 

manera que la distribución de tamaño de partícula se encontraba en el intervalo de 2.5 a 14 nm 

presentándose en su mayoría con formas esféricas, además, establecieron que las nanopartículas de 

Pd son un catalizador eficiente, estable y reciclable para la reacciones de acoplamiento de Suzuki-

Miyaura. Por ultimo mencionaron que el método presenta una amplia variedad de funcionalidad, y 

una excelente capacidad de reutilización del catalizador. 

 

2.10 Nanopartículas bimetálicas. 

 

Como se discutió anteriormente algunos inconvenientes de los catalizadores puros de Pt son: el 

alto costo, baja abundancia en la Tierra, la baja utilización y la eficiencia,  por lo que se encuentra 

limitada la aplicación práctica a gran escala, por lo tanto, las investigaciones se han enfocado a 

mejorar la actividad catalítica del Pt y Pd para reducir su consumo [156].  Por otro lado, las 

nanopartículas bimetálicas en una configuración tipo núcleo-coraza presenta una gran variedad de 
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aplicaciones catalíticas debido a la sinergia entre los elementos involucrados, de esta manera, la 

mejora en las propiedades de estos compuestos se ve favorecida positivamente en comparación a 

sus contrapartes monometálicas, por lo cual, la comunidad científica ha prestado un gran interés en 

los últimos años a la síntesis, caracterización y aplicaciones de dichas configuraciones. Sin 

embargo, las investigaciones sobre el tema son mínimas con respecto al empleo de métodos 

ecológicos. A continuación en la Tabla 2.5 se presentan algunos de los trabajos relacionados a 

nanopartículas bimetálicas publicados en la literatura.  

 

 

Tabla 2. 5. Nanopartículas bimetálicas tipo núcleo-coraza y aleaciones de metales de transición 
reportadas en la literatura. 

Composición Estructura Forma Tamaño Referencia 
Pd@Au Aleación Forma irregular 5.1 nm [157] 

Au@Pd Núcleo-
coraza 

Forma de los 
icosaedros 
regulares. 

11.5 nm [158] 

Au@Pd Aleación Forma 
indefinido 

tamaño 
indefinido 

[159] 

Au@Pt Aleación y 
núcleo-
coraza 

Forma irregular 2 nm [160] 

Pt@Ag Aleaciones uniforme y 
esférica 

5–3 nm [161] 

Pd@Ag Aleación Esférica 15 nm [162] 

Pt@Ag Núcleo-
coraza 

Esférica 1.9/3.5 nm [163] 

Ag/Pd Núcleo-
coraza 

Esférica 2.4/ 3.2 nm [164] 

Au@Pd 
Ag@Pd 

Clúster Esférica 2/5 nm [165] 

Au/Pt Aleación Esférica 7.3 nm [166] 

Au@Pd Tres capas 
núcleo-
coraza 

octaedro 5 nm [167] 

Pt/Au Aleación Cúbica 2.0 nm [168] 
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2.10.1 Nanopartículas núcleo-coraza Ag@Pt. 

 

En las NPs bimetálicas tipo núcleo-coraza conformadas de metales de transición, el espesor de la 

coraza tiene un papel de gran importancia en las propiedades finales de las nanopartículas; a medida 

que incrementa este espesor, los efectos en las propiedades se modifican. En el caso en particular 

de las NPs bimetálicas núcleo@coraza Ag@Pt reportadas por Viktoria Grasmik y col. [169], 

lograron obtener nanopartículas con diámetros entre 15 y 25 nm mediante el uso de borohidruro de 

sodio como agente reductor, sintetizaron partículas con diferentes composiciones nominales de Ag 

y Pt desde una composición de Ag10Pt90 hasta Ag90Pt10 y las analizaron mediante UV-Vis 

(Figura 2.32). Por otro, lado utilizando técnicas de microscopía determinaron que las partículas con 

un alto contenido de platino presentaron una morfología en su mayoría esféricas ver Figura 2.33. 

 

 

Figura 2.32 Espectros UV-Vis de nanopartículas plata-platino (izquierda) y el cambio en la 
función de absorción máxima en función a la composición (derecha) [169]. 

 

 

Figura 2.33 Micrografías electrónicas de transmisión representativas de nanopartículas de plata-
platino [169]. 
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Finalmente, determinaron que las partículas fueron citotóxicas para las células madre 

mesenquimales humanas por encima de 50% en moles de plata. Esto lo explicaron mediante 

experimentos de disolución en el que la plata solo se liberaba al 50% en moles y por encima. En 

contraste, las partículas ricas en platino (menos del 50% en moles de plata) no liberaron iones de 

plata. Esto indica que la presencia de platino modificó las propiedades de las nanopartículas 

inhibiendo la disolución oxidativa de la plata. Por otro lado, hablando de las propiedades catalíticas 

de las nanopartículas bimetálicas el acoplamiento de estos dos metales no solo puede reducir el 

costo del catalizador, sino también mejorar eficientemente los rendimientos catalíticos del Pt 

debido al efecto sinérgico entre Pt y el metal de acoplamiento. En el trabajo reportado por Caiqin 

Wang y col. [170], sintetizaron nanopartículas Ag@Pt con una morfología dendrítica mediante una 

reacción de reemplazo galvánico, el procedimiento se observa en la Figura 2.34.  

 

 

Figura 2.34 Esquema de preparación del electrodo RGO/Ag@Pt/TiO2 [170]. 

 

Aplicaron un mapeo químico elemental por EDX para confirmar la estructura bimetálica Ag@Pt 

desde la perspectiva de la distribución de los elementos Figura 2.35, el cual reveló una distribución 

similar entre la Ag y Pt, ambos en un perfil dendrítico. La distribución de elementos indicó que el 

Pt se depositó con éxito sobre la superficie del sustrato de la plata dendrítica, formando un núcleo 

de Ag y una cubierta de Pt. Indicaron que la propiedad única de la estructura puede dar lugar a un 

efecto combinado, que no puede lograrse fácilmente con una composición monometálica.  
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Figura 2.35 Mapeo químico por EDX de la estructura dendrítica Ag@Pt (A) y su distribución de 
elementos (B) Ag  y (C) Pt [170]. 

 

Finalmente, estudiaron el rendimiento foto-electrocatalítico del conjunto bimetálico y su  

estabilidad frente a la oxidación del metanol mediante voltametría y cronoamperometría. Evaluaron 

factores como la superficie y su actividad electroquímica, la densidad de corriente máxima, la 

tolerancia al envenenamiento contra agregados de CO y la estabilidad a largo plazo, determinando 

que el rendimiento foto-electrocatalítico de las partículas Ag@Pt mejora con la radiación UV en 

comparación con su contrapartes: el electrodo Pt y el electrodo Ag. 

 

2.10.2 Nanopartículas núcleo-coraza Ag@Pd. 

 

Actualmente, el paladio (Pd) se ha desarrollado ampliamente como uno de los sustitutos más 

adecuados para los catalizadores base Pt, sin embargo, el Pd monometálico exhibe propiedades 

electroquímicas limitadas, ya que su estructura electrónica no es favorable para la transferencia de 

electrones durante procesos de electrooxidación largos [171, 172]. Actualmente, se han 

desarrollado muchas estrategias para modular la estructura electrónica del Pd y uno de los enfoques 

más eficientes es incorporar un segundo metal al Pd para formar catalizadores bimetálicos. Por otro 

lado, debe de haber un ajuste en la superficie del electrocatalizador para obtener áreas de alta 

superficie activa y facetas específicas para mejorar sus propiedades electroquímicas y aumentar 

sus aplicaciones comerciales [173].  Chia-Cheng y col. [174], sintetizaron nanopartículas de Ag-

Pd empleando un surfactante conocido como dodecil sulfato de sodio (SDS), sin la presencia de un 

agente reductor externo. Tanto los espectros de absorción UV-Vis como los patrones de difracción 

de rayos X (Figura 2.36) para las mezclas bimetálicas y físicas de nanopartículas individuales 
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revelaron la formación de una estructura bimetálica. Además, las nanopartículas de Ag-Pd 

mostraron una excelente actividad catalítica. Del mismo modo, se reportó la preparación de nano 

plaquetas de Ag/Pd dispersas mediante la aplicación de la mezcla de alícuotas de nitratos metálicos 

y ácido ascórbico en una solución de ácido nítrico que contenía goma árabe. Al analizar la forma 

y el tamaño de los platos por microscopía electrónica de barrido, ver Figura 2.37, determinaron que 

las nanopartículas bimetálicas variaron con la relación de las sales plata/paladio y la concentración 

de ácido nítrico. El estudio concluyó que ambos parámetros desempeñaban un papel crítico en la 

nucleación y el crecimiento de las partículas de bimetálicas [175].  

 

Figura 2.36 Patrones de DRX (a) NPs de Ag, Pd, mezcla de Ag/Pd, así como nanopartículas de 
Ag/Pd (1/1); (b) Nanopartículas de Ag/Pd en diferentes fracciones molares [174]. 

 

 

Figura 2.37 Nanoplaquetas de Ag y nanoplaquetas AgPd obtenidos mediante nucleación 
controlada y crecimiento por difusión en soluciones ácidas [175]. 
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Felora y col. [162], también prepararon NPs de Ag/Pd a través de un sistema de microemulsión, se 

prepararon nanopartículas bimetálicas con varias relaciones de concentración de iones de plata 

adicionales a iones de paladio mediante un método de reducción autorregulado. El tamaño de las 

nanopartículas bimetálicas, dependía de la relación molar de Ag+ a Pd2+. Además, los espectros de 

resonancia de plasmón de superficie confirmaron que las nanopartículas bimetálicas preparadas 

eran estructuras enriquecidas con una coraza de Pd. 

 

2.10.3 Nanopartículas núcleo-coraza Au@Pd. 

 

Dentro de los trabajos reportados en la síntesis de nanopartículas núcleo-coraza de Au-Pd se 

encuentra la realizada por Guowu Zhan y col. [176], que sintetizaron nanopartículas mediante el 

extracto acuoso de hojas secas de Cacumen Platycladi (CP), que fungió como agente reductor y 

estabilizante de las partículas. Las nanopartículas fueron preparadas en un solo paso al mezclar las 

sales precursoras en una solución acuosa con  un volumen de 40 ml, conteniendo 0,25 mM de 

HAuCl4 y 0,25 mM PdCl2 y la solución con el extracto acuoso de CP. Dentro de los resultados que 

obtuvieron para estas condiciones fue un tamaño de partícula de 7.4 nm y una forma esférica bien 

definida. Los espectros de UV-Vis mostrados en la Figura 2.38a presentaron una resonancia en el 

plasmón de superficie a 531 nm que corresponde a la del Au puro, el Pt no presentó ninguna banda 

de resonancia. Además caracterizaron las NPs bimetálicas Au-Pd por DRX (Figura 2.38b), las 

cuales exhibieron en el patrón de difracción una banda ancha a 39,0 ° (2θ), más cerca de los valores 

medios del Au (111) (38,3 °, 00-004-0784) y Pd puro (40,0°, 00-046-1043), reflejando la formación 

de las NPs de Au-Pd.  

Finalmente, concluyeron que la biorreducción simultánea de una mezcla acuosa de HAuCl4/PdCl2 

con CP produjo con éxito nanopartículas bimetálicas esféricas de Au-Pd con unos tamaños de 

diámetro pequeño y la distribución de tamaños estrecha, por lo que podrían ser utilizadas como 

potenciales agentes para la catálisis de diversas reacciones.  
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Figura 2.38 Imágenes donde se aprecian dos técnicas de caracterización para las NPs tipo 
núcleo-coraza de Au-Pd a) Espectros de UV-Vis y b) patrones de DRX [176]. 

 

Jie-Ning Zheng y col. [177], sintetizaron nanopartículas bimetálicas núcleo de Au y coraza de Pd 

mediante el uso de ácido etanosulfónico (HEPES), el cual utilizó como un agente reductor y un 

agente estabilizante. Realizaron el análisis correspondiente por microscopía de transmisión y los 

tamaños medios de partícula que obtuvieron en sus histogramas fueron de alrededor de 38,39 nm 

para el Au y 36,53 nm para el Pd, ver Figura 2.39.  

 

Figura 2.39 Imágenes de MET donde se observan nanopartículas bimetálicas tipo núcleo-coraza 
de Au-Pd acompañadas de: a) histograma y b) patrón de difracción de electrones [177]. 

 

Por último, depositaron las nanopartículas en grafeno para probar su actividad catalítica en la 

reacción de reducción de oxígeno y la oxidación del metanol en un medio alcalino, concluyeron 

que las partículas exhibieron una actividad catalítica mejorada en medios alcalinos, en comparación 



 

Pág. 61 
 

con catalizadores comerciales de Pd. Esto se atribuye a  la gran área de superficie y los efectos 

sinérgicos entre Au, Pd. El enfoque desarrollado se puede utilizar para la preparación de 

catalizadores basados en el grafeno eficientes en celdas de combustible. 

 

2.10.4 Nanopartículas núcleo-coraza Au@Pt. 

 

En el estudio desarrollado por Guojun Zhang y col. [178], presentan un método de síntesis verde 

para la fabricación de nanopartículas tipo núcleo-coraza de Au-Pt con una alta dispersión 

implementando temperatura y ácido gálico (AG)  como agente reductor y estabilizante. La síntesis 

propuesta fue realizada en un solo paso al hacer uso de las diferencias en los potenciales de 

reducción de las sales metálicas AuCl4  y PtCl6 , donde los iones AuCl4
- se reducen preferentemente 

a  núcleos de Au y los iones de  PtCl6
2- se depositan continuamente sobre la superficie del núcleo 

de Au como una coraza de Pt. 

Reportaron que al analizar las nanopartículas obtenidas por la técnica de UV-Vis en sus diferentes 

condiciones referentes a las relaciones de radios núcleo-coraza 9:1, 1:1 y 1:9 mostrados en la Figura 

2.40, la resonancia del plasmon se vería influencia de manera significativa presentando una 

resonancia a 522 nm para la relación de radios 9:1 la cual es representativa de las nanopartículas 

de Au puras, con forme la capa de recubrimiento de paladio se incrementa la resonancia del 

plasmon que prevalece se encontraba a 600 nm siento este el de las NPs de Pt.  

 

Figura 2.40 Espectros de absorción UV-Vis de los nanocoloides Au-Pt preparados usando AG 
como reductor y estabilizante en diferentes relaciones de radio: a) 9: 1, b) 1: 1 y c) 1: 9 [178]. 
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Por último, concluyeron en base a los estudios de microscopía de transmisión que a medida que la 

temperatura de reacción aumentó, la velocidad de reducción fue más rápida permitiendo obtener 

tamaños de partículas más pequeños acompañados por una dispersión más fina, además al 

modificar la molaridad de las sales se obtuvo un control sobre la relación de radios núcleo-coraza. 

Por otro lado, Ali A. Alshatwi y col. [179], sintetizaron ecológicamente nanopartículas bimetálicas 

Au-Pt mediante el uso de un té de polifenoles, el cual actuó como agente reductor y estabilizante. 

La síntesis fue llevada a cabo en un solo paso al mezclar 25 ml de solución acuosa  de cada una de 

las sales precursoras a una concentración de 0.001 M. las nanopartículas obtenidas presentaron 

formas esféricas en su mayoría y con tamaños en el rango de  20–50 nm. Mediante el análisis de 

los coloides por UV-Vis determinaron que la resonancia del plasmon para las partículas se 

encontraba a 580 nm ver Figura 2.41. La intensidad máxima mostró un desplazamiento función del 

tiempo, lo que confirmó la formación de nanoestructuras Au-Pt con el aumento de tamaño de 

partícula. Con respecto a la caracterización por DRX se analizó la naturaleza cristalina de las 

partículas de Au-Pt. El patrón de DRX de la muestra Figura 2.42 presentó 4 picos a  39,5 (111), 

44,39 (200), 64,58 (220) y 77,55 (311), que corresponden a los picos de las  nanopartículas de oro 

y de platino, los picos con mayor intensidad corresponden a la coraza, los cuales se encontraron 

ligeramente desplazados debido a la formación de las partículas tipo núcleo-coraza de Au-Pt.  En 

resumen, concluyeron en que se puede lograr una síntesis de nanopartículas bimetálicas fácil y 

reproducible del tipo núcleo-coraza a temperatura ambiente empleando TPP como agente reductor 

y estabilizante la cual podría ser escalable a nivel industrial. 

 

Figura 2.41 Espectros UV-Vis de la síntesis de nanopartículas bimetálicas Au-Pt en función del 
tiempo [179]. 
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Figura 2.42 Patrón de DRX donde se presentan los picos característicos de las nanopartículas 
bimetálicas Au-Pt indexados con los elementos puros del Au y el Pt [179]. 

 

2.11 Decoración de nanotubos de carbono con nanopartículas metálicas. 
 

Las propiedades electrónicas y mecánicas de los nanotubos de carbono (NTC), fueron reportadas 

por primera vez en 1991 por Iijima [180], desde esa fecha se ha generado una gran atención 

interdisciplinaria dirigida a los NTC. En los últimos años, se han desarrollado metodologías de 

modificación química, dirigidas a la generación de características más atractivas de los NTC. Con 

este fin, se han preparado y caracterizado una amplia gama de derivados que exhiben aplicaciones 

en biotecnología, conversión de energía/almacenamiento de combustibles, catálisis, nano 

dispositivos electrónicos, etc [181]. Debido a las múltiples propiedades electrónicas, ópticas, 

magnéticas y catalíticas de las nanopartículas metálicas y sus aplicaciones en áreas, desde química,  

física,  ciencias de materiales, biología y medicina [182]. Los investigadores se han centrado en la 

combinación de las dos clases de materiales (NTC y NPs) logrando una integración exitosa de las 

propiedades de los dos componentes en nuevos materiales híbridos que presentan características 

importantes para la catálisis y la nanotecnología. Los compuestos de los NTC con NPs, se pueden 

lograr a través de dos vías principales. En la primer vía, mediante una nucleación heterogénea, las 

NPs se sintetizan directamente sobre la superficie de los NTC mediante la reducción de las sales 

metálicas en un medio que contenga los NTC dispersos, en  este caso, actuaran las fuerzas de van 

der Waals, que en algunos casos son lo suficientemente fuertes como para garantizar una adhesión 

significativa de las NPs. En el segundo enfoque, las NPs se forman previamente y se unen a los 

NTC utilizando un enlace covalente a través de moléculas orgánicas [183]. Se han utilizado 
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diversos metales nobles (Pt, Au, Pd, Ag, Rh, Ru), comúnmente empleados en reacciones catalíticas 

heterogéneas para la decoración de NTC como materiales de soporte mejorando así sus propiedades 

catalíticas. Se han reportado aplicaciones de estos materiales híbridos en componentes funcionales 

como lo son: supercapacitores, sensores de gas, biosensores, almacenamiento de hidrógeno [184]. 

En la Tabla 2.6 se presentan algunos de los trabajos relacionados a la decoración de nanotubos de 

carbono con nanopartículas metálicas en la cual se observan los métodos empleados y los 

resultados obtenidos, así como sus aplicaciones. 

 

Tabla 2.6 Trabajos relacionados a la decoración de nanotubos de carbono con nanopartículas 
metálicas. 

NTC/NPs Método Tamaño 
de 

partícula 

Micrografía 
MET 

Aplicación Referencia 

NTC/ Ag-
PtNPs 

Polimerización 
oxidativa química 
in situ y método 
de co-reducción 

química 

6.8 nm 

 

Rendimiento 
electroquímico 
por voltametría 

cíclica 

2018 
 [185] 

NTC/PtNPs Reducción directa 
del Pt mediante 
una lámina de 

zinc en solución 
de HCl al 2% 

2.45 nm 

 

Oxidación del 
metanol en 
electrolito 
alcalino 

2019 
[186] 

NTC/AuNPs NTC sumergidos 
en una solución de 
HAuCl4-4H2O a 
10 mM durante 1 

h 

4 nm 

 

Rendimiento 
de la 

conductividad 
eléctrica y 
térmica. 

2019 
[187] 

NTC(MW)/Ag–
PtNPs 

Síntesis inter 
matriz para la 

carga del primer 
metal y un 
reemplazo 

galvánico para el 
segundo metal 

2.9 nm 

 

Reducción de 
4‑nitrofenol 

2019 
[188] 

NTC(MW)/Ag Biosíntesis con el 
extracto de hojas 

de Pistacia 
atlantica. 

No 
especifica 

 

Degradación 
de colorantes 
orgánicos en 

agua. 

2019 
[189] 
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CAPÍTULO III. METODOLOGIA EXPERIMENTAL. 

 

En este capítulo se describe la metodología llevada  a cabo durante la experimentación, en la Figura 

3.1 se presenta un diagrama de flujo donde se observa de manera general los pasos que se 

desarrollaron en esta etapa. En primera instancia, se seleccionó la planta a utilizar en base a criterios 

relacionados con la química de las plantas y el origen de las mismas (Especie endémica), para 

posteriormente realizar una molienda mecánica de alta energía con el fin de facilitar la extracción 

de los agentes reductores y estabilizantes de la planta, seguido de la caracterización por 

espectroscopia de infrarrojo por Transformadas de Fourier (FT-IR) para determinar los grupos 

funcionales presentes en la misma. Posteriormente, se prepararon las soluciones precursoras de las 

sales metálicas correspondientes y una vez preparados tanto los extractos como las soluciones 

precursoras, se llevó a cabo la síntesis de las nanopartículas monometálicas y bimetálicas, las cuales 

fueron caracterizadas por UV-Vis, DRX, IR, MEB y MET. Finalmente, se evaluó la actividad 

fotocatalítica en la degradación de colorantes orgánica.  

 

 
 

Figura 3.1 Diagrama de flujo de la experimentación llevada a cabo. 
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3.1  Selección de plantas. 

 

La planta que se empleó es típica de las regiones de México, por lo que la adquisición es fácil y 

económica, el criterio de selección de la planta es en base a su química, esto es, mediante estudios 

fitoquímicos previamente reportados se pretendió que la planta contuviera por lo menos uno de los 

múltiples metabolitos atribuidos a la reducción química de sales metálicas, ya sean: flavonoides, 

terpenoides, proteínas o azucares reductores. En base a los criterios antes mencionados, la planta 

seleccionada para obtención del extracto acuoso fue la siguiente: 

Pirul: El nombre científico de este árbol es Schinus molle L, presenta hojas alargadas y un fruto 

en color rojizo (Figura 3.2). Su distribución en México se ha registrado en Guanajuato, Guerrero, 

Hidalgo, Estado de México, Jalisco, Michoacán, Morelos, Puebla, Querétaro, San Luís Potosí. Sus 

hojas y fruto contienen un aceite esencial rico en mono y sesquiterpenos. En el aceite esencial de 

la hoja se han identificado los monoterpenos car-3-ene, carvacrol, alfa-felandreno, y el liganano 

croweacín. Otros componentes de este órgano son el sesquiterpeno iso-precalamenediol, los 

flavonoides, quercetín y rutín y el esterol, beta-sitosterol. En este grupo el compuesto alfa-amirina 

se ha detectado en toda la planta, así como el esterol beta-sitosterol. En la farmacología de la planta 

se han confirmado sus propiedades analgésicas, antiinflamatorias, antitumorales, antifúngicas, 

antivirales, antibacterianas, insecticidas y repelentes [190]. 

 

 
Figura 3.2 Schinus molle L. rama con hojas y frutos; flores masculinas y femeninas. 
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3.2 Preparación de extractos.   

 

Una vez recolectadas las hojas y tallos de la planta seleccionada, se prosiguió a realizar un lavado 

con agua destilada para eliminar cualquier agente externo (polvo, suciedad) que pudiera interferir 

en el proceso de síntesis, posterior a este paso se secaron las hojas bajo sombra durante un lapso 

de 10 a 14 días con el fin de eliminar la humedad contenida proveniente del lavado y la circulación 

natural de H2O de la planta, al transcurrir el tiempo de secado las hojas y tallos se sometieron a un 

proceso de reducción de tamaño por molienda mecánica de alta energía para facilitar la extracción 

de las substancias activas, los polvos obtenidos fueron almacenados en un contenedor hermético  

libre de humedad y refrigerados para su uso posterior, en la Figura 3.3 se muestra un diagrama 

general del proceso de obtención de los extractos. 

 

Figura 3.3 Imagen donde se describe de manera general la preparación de un extracto acuoso a 
partir de plantas. 

 

El proceso de preparación de los extractos se realizó por el método de infusión el cual consiste en 

calentar un volumen de agua destilada en combinación con los polvos de la planta sumergidos 

suministrando agitación magnética por un lapso de tiempo definido. Con el fin de determinar las 

condiciones óptimas para la obtención de los extractos acuosos en los experimentos se varió la 

concentración de la planta, tiempo de permanencia y temperatura, en la Tabla  3.1 se presentan las 

variables propuestas para la obtención de las infusiones. 
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Tabla 3.1 Parámetros considerados para la preparación de extractos acuosos en donde se varía la 
temperatura, tiempo y peso de las plantas. 

Planta Peso en g. Volumen de 

agua en ml 

Temperatura 

en °C 

Tiempo de 

permanencia 

S. Molle.  2, 4, 6, 8, 10 100 50, 60, 80 15, 25, 35 

 

Las infusiones obtenidas se filtraron con papel Whatman nº 41 para descartar cualquier solido 

proveniente de los polvos de las plantas y así evitar la contaminación al momento de proceder con 

la síntesis de las nanopartículas. 

 

3.3 Preparación de las soluciones precursoras. 

 

Las sales precursoras para sintetizar los núcleos monometálicos de Plata, Oro y las corazas de 

Platino y Paladio son mostradas en la Tabla 3.2. Estas sales fueron obtenidas en forma de cristales 

de la empresa “Reactivos Meyer”. Los precursores fueron preparados en solución acuosa en frascos 

ámbar de 250 ml para evitar la degradación por la luz solar. Cada solución fue preparada a un 

volumen final de 100 ml, de tal forma que se adicionaron los gramos correspondientes para obtener 

diferentes concentraciones molares para cada una de ellas, tomando en cuenta los pesos 

moleculares de cada sal.  

 

Tabla 3.2 Sales metálicas precursoras y su peso en gramos para preparar diferentes 
concentraciones molares de las mismas. 
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3.4 Síntesis de nanopartículas. 
 

La síntesis de las nanopartículas bimetálicas se llevó a cabo al mezclar las sales precursoras en 

diferentes volúmenes y concentraciones molares con el extracto acuoso de la planta antes descrita, 

que fungió como agente reductor y estabilizante de las sales metálicas. Se llevó a cabo el método 

de reducción en dos pasos y se determinaron los parámetros óptimos para la formación de 

nanopartículas con tamaños monomodales y monodispersos. 

 

Ruta de síntesis en dos pasos: 

 

 Nucleación homogénea de partículas monometálicas correspondientes a los núcleos en la 

configuración núcleo-coraza, correspondientes a las nanopartículas de oro y plata. La 

síntesis se llevó a cabo al mezclar las sales precursoras con el extracto de pirul en diferentes 

relaciones volumétricas asistida mediante agitación magnética para incrementar la 

velocidad de reacción inicial y fomentar la obtención de tamaños de partícula pequeños y 

monomodales. El agente reductor fue evaluado en diferentes concentraciones y volúmenes 

con el fin de determinar la cantidad óptima para lograr una síntesis secundaria 

correspondiente a la coraza mediante uso del extracto remanente. 

 

 Nucleación heterogénea para lograr la obtención de la coraza en la configuración tipo 

núcleo-coraza. Se llevó a cabo al adicionar la sal precursora correspondiente al platino o 

paladio a diferentes concentraciones molares para la formación del coloide conteniendo los 

núcleos monometálicos previamente sintetizados. La adición se realizó gota a gota 

mediante una bureta volumétrica, la reacción fue asistida mediante agitación magnética 

para promover la homogenización y difusión de los iones metálicos a la superficie de las 

semillas previamente sintetizadas. Se evaluaron diferentes concentraciones de sal para ver 

su influencia en la formación de corazas con mayor diámetro. 
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En la Figura 3.4 se observa un esquema general del procedimiento de síntesis de nanopartículas  

bimetálicas en dos pasos, en donde primero se sintetizan los núcleos y posterior a esto se recubren 

con una coraza de Pt o Pd. 

 

 

 

 

 

 

 

 

En las Tablas 3.3 y 3.4 se presentan los parámetros considerados para la síntesis de nanopartículas 

mono y bimetálicas en relación al volumen de sales precursoras y concentración, para la formación 

del núcleo y la coraza de las partículas. Para el caso de las nanopartículas monometálicas la relación 

volumétrica se fijó a un volumen final de 10 mL de los cuales posteriormente se tomaron muestras 

para adicionar las sales secundarias y obtener nuevas relaciones volumétricas núcleos/sal 

secundaria. 

 

Tabla 3.3 Variables consideradas para la síntesis de nanopartículas monometálicas. 

Síntesis de 
núcleos 

Sal precursora Concentración 
mM 

Relación de volumen 
EP/SP ml. 

AgNO3  

1, 3, 5, 7 

 

3:1, 2:1, 1:1, 1:2 HAuCl4 

 

Tabla 3.4 Parámetros considerados para la síntesis de nanopartículas bimetálicas. 

Síntesis de 
corazas 

Sal precursora Concentración 
mM 

Relación de volumen 
núcleos/Sal Precursora  

K2PtCl4  

0.25, 0.5, 0.75, 1 

 

4-1, 2-1, 1-1 PdCl2 

Me1 Me1 
AgNO3 

HAuCl4 

S. Molle 

Me2 H2PtCl6 

K2PdCl4 

Figura 3.4 Imagen representativa del mecanismo de síntesis en dos pasos  de 
nanopartículas bimetálicas núcleo-coraza. 
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3.5 Decoración de nanotubos de carbono. 

 

La decoración de nanotubos de carbono (NTC) es un proceso en el cual el objetivo principal es 

anclar NPs metálicas a su superficie, las cuales confieran y/o mejoren ciertas propiedades a los 

mismos. Las propiedades que pueden mejorarse dependen del tipo de nanopartículas que se 

utilicen, de acuerdo a la naturaleza metálica de las NPs empleadas en proyecto de investigación se 

pretende mejorar sus propiedades catalíticas. En el presente trabajo se decoraron NTC a través de 

una nucleación heterogénea, se emplearon los mismos parámetros de relación volumétrica antes 

descritos en la metodología experimental para la obtención de NPs tanto monometálicas como 

bimetálicas,  mediante el uso de una ruta verde con el fin de promover un método fácil y económico. 

A continuación se presenta el procedimiento seguido para decorar nanotubos con nanopartículas 

metálicas. 

De acuerdo a trabajos previos relacionados con la obtención de NTC realizados dentro del grupo 

de investigación [191, 192], se determinó que el extracto de S. molle puede aplicarse para la síntesis 

de nanopartículas metálicas en las paredes de los NTC mediante la implementación de los mismos 

en el sistema mientras se lleva a cabo la reducción de las sales metálicas por los metabolitos 

presentes en la planta. Los NTC empleados para la decoración fueron sintetizados previamente por 

el grupo de trabajo, de acuerdo a su estudio realizado, se seleccionaron las muestras mejor dispersas 

en las cuales se emplearon agentes desaglomerantes lauril sulfato de sodio (LSS) y polivinil 

prirrolidona (PVP), ambos obtenidos de Sigma Aldrich. Cabe destacar, que los nanotubos se 

encontraban dispersos en un medio acuoso con el propósito de que el medio de contención fuera 

afín con el extracto de la planta.  

La decoración se llevó a cabo mediante la adición de los NTC en el extracto acuoso de S. Molle, 

se adicionaron 1 mg de nanotubos de carbono dispersos en agua destilada a diferentes volúmenes 

del extracto para  mantener las relaciones volumétricas descritas en las tablas 3.3 y 3.4, posterior a 

esto se adicionaron las sales metálicas para formar las NPs monometálicas en la superficie de los 

NTC y para el caso de la formación de las NPs bimetálicas se adicionaron las sales secundarias 

gota a gota mientras se sometía a baño ultrasónico por 20 min.  
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3.6  Recuperación de las nanopartículas. 
 

Una vez concluida la reacción de síntesis de las nanopartículas se procedió a recuperarlas, para lo 

cual se utilizó un método de centrifugación a una velocidad de 6 000 rpm con el objetivo eliminar 

remanentes de sal precursora, material orgánico proveniente del extracto y subproductos formados 

durante la reducción de la sales, posterior a esto, se realizó una dispersión por ultrasonido de las 

muestras en agua desionizada. Este procedimiento se realizó en varias ocasiones lavando las 

nanopartículas con agua desionizada. Finalmente, se almacenaron las muestras a una temperatura 

de 4°C para su caracterización posterior.  

 

3.7 Propiedades catalíticas. 

 

La propiedad catalítica de las nanopartículas monometálicas de Ag, Au; bimetálicas Ag@Pt, 

Ag@Pd, Au@Pt, Au@Pd y nanotubos de carbono decorados fue medida por medio del estudio de 

la degradación de los colorantes orgánicos: rodamina B, índigo carmín y azul de metileno. Los 

colorantes orgánicos se prepararon en una solución acuosa a una concentración de 1mM. El análisis 

se llevó a cabo al mezclar 2.5 ml de los colorantes con 1.5 ml del coloides metálicos en una cubeta 

de plástico. La mezcla fue monitoreada por UV-Vis en intervalos fijos de tiempo de 10 min hasta 

lograr la máxima degradación de los colorantes. 

 

3.8 Técnicas de caracterización. 
 

Las muestras obtenidas mediante el procedimiento experimental propuesto fueron caracterizadas  

mediante diversas técnicas de espectroscopía, microscopía y difracción de rayos-X, las cuales se 

llevaron a cabo durante y posterior al proceso de síntesis, con dichas técnicas se obtuvo información 

elemental como: la formación, tamaño, forma, distribución y pureza de las nanopartículas, las 

cuales se describen a continuación. 
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3.8.1 Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). 

  

El fundamento de la espectroscopía infrarroja se centra en las frecuencias a las cuales rotan y vibran 

moléculas. Pueden distinguirse dos categorías básicas de vibraciones: de tensión y de flexión. Las 

vibraciones de tensión son cambios en la distancia interatómica a lo largo del eje del enlace entre 

dos átomos. Las vibraciones de flexión están originadas por cambios en el ángulo que forman dos 

enlaces. El extracto acuoso de las hojas y tallos del pirul fue evaluado por esta técnica con el fin de 

conocer los grupos funcionales presentes en el extracto. Así mismo, se caracterizaron los productos 

de la síntesis para determinar los cambios en las bandas correspondientes a los grupos funcionales 

previamente identificados y por medio de su comparación, relacionar y concluir que compuestos 

fungieron como agentes reductores y estabilizantes. 

 

3.8.2 Espectroscopía de absorción Ultra-violeta-visible (UV-Vis). 

 

Esta técnica es de gran relevancia en el estudio de las nanopartículas suspendidas en solución, 

debido a que se puede realizar el análisis de muestras líquidas en un tiempo relativamente corto. 

Esta espectrofotometría utiliza radiaciones en el campo de UV entre 80 a 400 nm y de luz visible 

de 400 a 800 nm. Las nanopartículas metálicas, presentan características que al interactuar con 

longitudes de onda de la luz, exhiben una banda de absorción característica en el UV-Vis, la cual 

no se presenta en el espectro del metal a granel. Esta técnica es de gran importancia para determinar 

la formación de nanopartículas metálicas. Por otro lado, mediante los cambios que presentan los 

espectros se puede determinar la concentración, forma y tamaño de las nanopartículas metálicas.  

 

3.8.3 Difracción de rayos-X (DRX). 

 

La Difracción de rayos-X de muestras en polvo se trata de una técnica de caracterización básica de 

todo tipo de material con estructura cristalina. Esta técnica es no destructiva, lo que permite la 

recuperación del material estudiado sin ningún tipo de deterioro y nos indica el tipo de material 

que estudiamos. Una vez que se obtuvieron las nanopartículas monometálicas y bimetálicas, se 

secaron a temperatura ambiente en vasos de precipitado para la obtención de polvos, los cuales 
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fueron analizados. Mediante esta técnica se puede corroborar que el precipitado correspondió 

efectivamente al metal o metales de interés. Las muestras fueron colocadas en un portamuestras y 

corridas en un rango angular 2 theta de 20 hasta 90° empleando un tiempo de 3 segundos por paso 

para obtener una buena colección de datos durante el análisis, debido a que los polvos se encuentra 

en el rango nanométrico las intensidades de los picos se pueden ver deprimidas. 

 

3.8.4 Microscopía electrónica de barrido (MEB).  
 

El análisis por microscopía electrónica de barrido se realizó con el fin de observar el tamaño y 

dispersión de las nanopartículas, así como realizar un análisis químico mediante el detector de EDS 

cuya sensibilidad es de alrededor de 1000 ppm corroborando de esta manera los elementos que 

conforman los productos de la reacción. La preparación se realizó colocando una gota del coloide 

en una cubierta de carbono, para fijar las nanopartículas, evitar su desprendimiento y 

principalmente asegurar la conductividad con el portamuestras cilíndrico. 

 

3.8.5 Microscopía electrónica de transmisión (MET). 
 

La microscopía electrónica de transmisión es una técnica usada para observar las características de 

especímenes muy pequeños (nanométricos). El equipo utiliza un haz de electrones acelerado, que 

pasa a través de un espécimen, habilitando la posibilidad de observar características tales como 

estructura y morfología. El MET se puede utilizar para observar nanopartículas en un gran aumento 

(1x103–2x106 x) y una gran resolución (0.21nm). Las micrografías reflejan claramente la 

morfología y el tamaño de partículas obtenidas, haciendo uso del microscopio electrónico de 

transmisión se logró obtener las características morfológicas y el arreglo atómico de la red cristalina 

permitiendo así una caracterización más completa. La preparación de las muestras se llevó a cabo 

al depositar las nanopartículas metálicas en forma de coloides sobre rejillas de cobre de 3 mm de 

diámetro cubiertas con una película de carbón amorfo.  
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CAPÍTULO IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

 

Después de haber desarrollado la metodología experimental y recolectado la información a través 

de las técnicas de caracterización, el paso siguiente es el análisis de los resultados constituyendo la 

parte sustancial de un trabajo de investigación. 

Este capítulo contiene los resultados obtenidos en la síntesis verde de nanopartículas 

monometálicas de Ag, Au; bimetálicas Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt, Au@Pd y decoración de NTC, 

empleando el extracto acuoso de S. Molle. Además, se presenta una discusión acerca de los 

resultados en comparación con la literatura reportada en los últimos años haciendo notar las 

virtudes y/o deficiencias del proceso. Finalmente, se analizan y comparan las aplicaciones que 

pueden tener los sistemas monometálicos, bimetálicos y NTC decorados como materiales 

fotocatalíticos para la remoción de colorantes orgánicos.  

 

4.1 Síntesis de nanopartículas monometálicas. 
 

4.1.1 Síntesis de nanopartículas de Ag. 

 

Es bien sabido de la literatura que las AgNPs presentan un color marrón cuando se encuentran en 

solución acuosa, esto es debido a la excitación de las vibraciones de los plasmones de superficie 

en las nanopartículas de plata, dado su confinamiento cuántico. Por lo que la reducción de los iones 

de plata a nanopartículas se puede definir mediante la observación en los cambios de tonalidad de 

la solución y mediante la técnica de espectroscopía de UV-Vis. La Figura 4.1 muestra el espectro 

de UV-Vis para las reacciones de síntesis de las nanopartículas de plata, al emplear extracto acuoso 

de S. Molle. Los experimentos en cuestión son correspondientes a una relación de volumen EP/SP: 

3-1, 2-1, 1-1, 1-2, para una concentración de AgNO3 correspondiente a 1mM. Como se puede 

apreciar en los espectros, las bandas de absorción se encuentran ubicadas dentro de los 400 a 450 

nm, las cuales son características de la resonancia del plasmon superficial (SPR) correspondiente 

a las nanopartículas de Ag  [193], indicando, en una primera instancia, que las reacciones de 

reducción procedieron de manera positiva formando nanopartículas de plata. El ancho de banda se 
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encuentra directamente relacionado a la concentración del extracto, concentración de las 

nanopartículas, tamaño y forma. Con lo anterior se puede mencionar que el extracto de S. Molle 

muestra buenas propiedades reductoras para obtener NPs de Ag a partir de los iones de Ag+ para 

las condiciones antes mencionadas a las cuales se llevaron a cabo las reacciones. Además, se puede 

observar que las bandas presentes exhiben diferentes intensidades de absorbancia y se encuentran 

centradas a diferentes longitudes de onda, lo que sugiere que las características físicas entre las 

NPs formadas son diferentes. Se puede identificar de acuerdo al semiancho de las bandas que el 

experimento con una relación EP/SP de 1:2 presenta una polidispersidad más amplia, esto puede 

ser debido a que la velocidad de reducción se logró llevar a cabo de una manera lenta por la 

insuficiencia de agente reductores, dando lugar al fenómeno conocido como maduración de 

Ostwald presentando tamaños de partícula bimodales. Cabe mencionar con respecto a los 

experimentos, que se presentaron intensidades de absorción más agudas y en un menor rango de 

longitud onda, a medida que la relación de EP se incrementa, los cual puede indicar un aumento en 

la concentración de las nanopartículas producidas y un menor tamaño de las mismas, esto puede 

tener su explicación al considerar que bajo éstas condiciones hay un aumento de las biomoléculas 

reductoras que incrementa directamente la velocidad de reducción, repercutiendo en los tamaños 

finales de partícula.  

 

Figura 4.1 Espectros de UV-Vis de las reacciones de síntesis a diferentes relaciones de volumen 
EP/SP empleando una solución de AgNO3 (1mM) y extracto de hojas y tallo de S. Molle. 
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Debido a que el propósito principal de la síntesis de NPs monometálicas es de emplearlas como 

semillas en la formación de NPs núcleo-coraza en dos pasos, sin adicionar más agentes 

bioreductores, se decidió llevar a cabo estudios referentes a una relación EP/SP de 2:1, dado que 

ésta presentó una banda de absorción con un semiancho más fino similar a la muestra 1:1, empero, 

utilizando una mayor cantidad de extracto de S. Molle, lo que da a la posibilidad de utilizar el 

extracto remanente en la etapa subsecuente.  

En la Figura 4.2 se muestran los espectros de UV-Vis de la síntesis de AgNPs para una relación 

fija de 2:1 variando la concentración molar de la sal precursora AgNO3 para 4 condiciones de 

molaridad: 1, 3, 5 y 7 mM, en donde se puede destacar que las bandas de absorción siguen una 

tendencia a incrementar su absorbancia con el aumento de la sal precursora indicando la formación 

de una mayor cantidad de NPs en la solución. Por otro lado, siguiendo la tendencia del incremento 

en la concentración de las nanopartículas, también se presenta un cambio en el eje central de la 

longitud de onda que se observa en dichas bandas partiendo de una resonancia a 438 nm para la 

condición de más baja molaridad y de  456 nm, 484nm, 493nm, para las demás molaridades 

respectivamente, indicando con este comportamiento que el incremento en la concentración de la 

sal precursora no solo repercutirá directamente en la concentración de las nanopartículas 

sintetizadas, sino que también aumentara con esta relación de una manera directa el tamaño final 

de la nanopartícula.  

 

Figura 4.2 Espectros de UV-Vis de las reacciones de síntesis de AgNPs empleando una relación 
EP/SP 2:1 a diferentes concentraciones molares de AgNO3 (1, 3, 5 y 7 mM) mediante el uso de 

extracto de hojas y tallo de S. Molle. 
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Al determinar que para los fines de este estudio, se requieren sintetizar nanopartículas 

monometálicas con una buena concentración pero con tamaños de partícula pequeños se determinó 

que una de las mejores relaciones de síntesis fue al emplear un volumen EP/SP de 2:1 y una 

concentración de sal precursora de 3mM, por lo que se estudió para estas condiciones la cinética 

de reacción.  

En la Figura 4.3 se muestra los espectros de UV-Vis de las AgNPs tomados en función del tiempo 

desde un tiempo de reacción inicial de 1 min hasta 20 min, en donde se puede observar la evolución 

de la reacción. Las bandas de absorción se encuentran centradas a 450 nm indicando un buen 

tamaño de partícula, por otro lado, la intensidad de las bandas fue en incremento comenzando en 

0.1 (u.a.) para un tiempo de 1 min hasta alcanzar una absorbancia de 1.42 (u.a.) a un tiempo de 20 

min, posterior a este tiempo no se muestran cambios significativos en la banda de absorción 

indicando de esta manera que los reactivos correspondientes a la sal precursora se encuentran 

agotados o en bajas concentraciones y por ende el crecimiento de la banda se ve detenido. Mediante 

estos resultados se puede mencionar que el extracto acuoso de S. Molle el cual presenta en su 

composición química diversos metabolitos es un buen agente reductor y estabilizante de las AgNPs 

ya que la reacción de síntesis comienza desde los 3 min y se logra una reducción de las sales 

concentradas a 3 mM en un tiempo de 20 min, indicando la eficiencia de esta planta para su uso 

como bioreductor. 

 

Figura 4.3 Espectros de UV-Vis de las reacciones de síntesis de AgNPs empleando una relación 
EP/SP 2:1 y 3 mM de AgNO3, registrados en función del tiempo mediante el uso de extracto de 

hojas y tallo de S. Molle. 
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Posteriormente, se llevó a cabo un análisis de difracción de rayos-X para verificar lo observado 

mediante UV-Vis y determinar la naturaleza de los precipitados cuyos resultados, se muestran en 

la Figura 4.4 en donde, el patrón de DRX presentó diferentes picos intensos en el espectro de 

valores de 2θ que comprende 20 a 90 grados. El patrón típico de difracción de rayos X, reveló que 

la mayor parte de la muestra contiene una estructura compuesta de una fase. Se observaron 

reflexiones de Bragg correspondientes a los ángulos 38.1°, 44.3°, 64.4°, y  77.5° que pertenecen a 

los planos del tipo (111), (200), (220), y (322) de la estructura cristalina cúbica centrada en las 

caras (fcc) de la plata pura. Una segunda serie de picos presentes en el patrón de difracción los 

cuales no coinciden mediante una indexación con ninguna otra fase de la Ag son atribuidos a 

substancias minerales que acompañan los compuestos orgánicos provenientes de la planta los 

cuales de acuerdo a la literatura se puede tratar, éstos incluyen: oxalato de calcio, carbonato y 

nitrato de potasio, fosfato cálcico, sulfato magnésico, cloruro sódico, entre otros [194-196]. Estos 

resultados indican en primer lugar, la efectividad del S. Molle para reducir AgNO3 a Ag0 y en 

segundo lugar corroborar que las bandas obtenidas mediante UV-Vis efectivamente corresponden 

a la presencia de NPs de Ag en la solución. 

 

 

Figura 4.4 Patrón de difracción de rayos-X en donde las fases indexadas corresponden a la plata 
pura y a minerales proveniente de los compuestos orgánicos. 
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Para corroborar los resultados obtenidos por medio de UV-Vis y DRX se realizó un análisis de 

microscopía electrónica de barrido, que usa un filamento de emisión de campo. La figura 4.5a 

muestra una imagen representativa de las NPs de Ag obtenida por la técnica de Labe (low-angle 

backscatteret electron) a 40000 X de los productos correspondientes a las muestras sintetizadas a 

una relación de volumen extracto a sal precursora de 2-1 empleando una concentración de 3 mM 

de AgNO3, la cual presentó buenas características al ser analizada mediante la técnica de UV-Vis. 

En la micrografía se observa una gran cantidad de puntos brillantes correspondientes a la presencia 

de una alta densidad de partículas sintetizadas, a primera vista se puede observar que dichas 

partículas presentan una distribución de tamaños similar y una morfología esférica. Sin embargo, 

la amplificación a la cual se registró la micrografía es baja y por lo tanto, no se puede confirmar en 

su totalidad dicha conjetura. Por otra parte, la Figura 4.5b muestra la micrografía obtenida para la 

misma condición de síntesis empero a 300,000 X, en donde se midieron directamente algunas 

nanopartículas encontrándose en el rango de tamaño de 12 a 30 nm siguiendo la tendencia de la 

morfología cuasiesférica, esto indica la efectividad de los agentes estabilizantes provenientes del 

S. Molle para confinar las nanopartículas metálicas dentro del rango nanométrico. En la Figura 4.5c 

se muestra un análisis químico por EDS, realizado a la misma muestra, en donde se pueden 

observar varios elementos como consecuencia de la síntesis, apreciándose la Ag pura con una gran 

intensidad, la cual concuerda con las partículas presentes en la micrografía indicando que 

efectivamente se componen de este elemento y corroborando los datos obtenidos por DRX, la 

presencia de algunos otros elementos es debida, en una parte, al portamuestras y a los elementos 

remanentes del extracto. Estos resultados se encuentran de acuerdo a los obtenidos por UV-Vis y 

DRX.  

Una de las principales características del microscopio electrónico de barrido es la posibilidad de 

obtener imágenes con profundidad de campo. En la Figura 4.6 se presenta una micrografía de 

barrido obtenida para las mismas condiciones de síntesis de las NPsAg arriba mencionadas, en 

donde se empleó la técnica SEI (Secondary electron image) que proporciona una imagen 

topográfica tomada a 40,000 X, en donde se pueden observar las NPsAg bien dispersas y 

depositadas en el recubrimiento de carbón amorfo, mostrando las cualidades de dispersión 

proporcionadas por el extracto acuoso de S. Molle.  
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Figura 4.5 Micrografías electrónicas de barrido con su respectivo análisis químico empleando un 
extracto acuoso de hojas y tallo de S. Molle, para una condición de síntesis 2:1 EP/SP AgNO3 

(3mM). 

 

 

Figura 4.6 Micrografía electrónica de barrido con su respectivo obtenida por SEI para una 
condición de síntesis 2:1 EP/SP AgNO3 (3mM). 

 

La técnica de microscopía electrónica de trasmisión fue realizada empleando las metodologías de 

campo claro y alta resolución, con la finalidad de conocer la morfología, tamaño y estructura de 

los precipitados obtenidos de la reducción del AgNO3 empleando un extracto de S. Molle. Para este 

caso en particular se analizaron 3 muestras para determinar la influencia del agente reductor y la 

sal precursora sobre la síntesis de las AgNPs. La Figura 4.7 muestra imágenes representativas de 

campo claro en donde se aprecia y comprueba la presencia de nanopartículas después de la síntesis 

verde. Las partículas observadas en la Figura 4.7a corresponden a una relación de volumen EP/SP 

de 3:1, en donde se observa de manera clara un exceso en la substancia orgánica que rodea y 

estabiliza las nanopartículas de plata y que ya ha sido observada y reportada en diversos trabajos 

de la literatura [197-201], acorde a los volúmenes empleados en el proceso de síntesis, las partículas 
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se encuentran en pequeñas agrupaciones sin llegar a la coalescencia de las mismas, esto puede ser 

debido a la presencia de un alta cantidad de substancias floculantes contenidas en S. Molle. En la 

Figura 4.7 apartados b-c se observan las imágenes obtenidas para los experimentos 

correspondientes a un volumen de EP/SP de 1-1 y 2-1 respectivamente, en donde se aprecia de 

manera clara que a medida que se incrementa el volumen de la sal precursora se presenta una mayor 

cantidad de partículas, lo cual se puede relacionar directamente con la cantidad de sal empleada y 

reducida, además, para las dos condiciones de síntesis se observa una diseminación de las partículas 

más homogénea, esto puede ser debido a que para estas condiciones de reducción, las substancias 

orgánicas relacionadas con la estabilización se encuentran en una concentración idónea en la cual 

las partículas se localizan dispersas y no en pequeñas agrupaciones como fue el caso de la relación 

3:1. Por otro lado, se puede destacar de la Figura 4.7c correspondiente a la relación 2:1, que la 

morfología de partícula presenta una tendencia cuasiesférica, sin embargo, se encontraron algunas 

partículas con formas irregulares. Estos resultados son similares a los obtenidos en diferentes 

trabajos reportados en la literatura [202, 203], lo cual se justifica en la abundante cantidad de 

substancias moleculares activas que contienen las plantas y presenta una complejidad para la 

obtención de formas específicas y homogéneas de las partículas. Por otra parte, se observaron 

diversos tamaños de partícula entre 5-40 nm para todas las muestras, aunque la mayoría de ellas se 

encuentran en el rango de 20-25 nm. En cuanto a la forma de las nanopartículas, se observó que la 

mayoría de estas son esféricas. Debido a lo anterior, la muestra con una relación EP/SP de 2:1 

presenta excelentes cualidades para ser recubierta por una coraza de otro elemento.   

 

 

Figura 4.7 Micrografías obtenidas por MET de las muestras obtenidas a diferentes condiciones 
de síntesis EP/SP-3mM a) 3-1, b) 1-1 y c) 2-1. 
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Finalmente, en la Figura 4.8a-c se muestran tres micrografías de nanopartículas individuales 

tomadas mediante HR-MET, las cuales presentan una alta resolución lineal, la medición entre las 

líneas interatómicas indica una distancia interplanar de 2.3 Å y 2.02 Å, que corresponden 

directamente a los planos (111) y (200) de la estructura cristalina tipo fcc de la plata, comprobando 

nuevamente los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterización las cuales 

confirman que las partículas obtenidas mediante la bioreducción del AgNO3 son de Ag pura. Por 

otro lado, al observar detalladamente las nanopartículas estas presentan diversos defectos 

estructurales como lo son: las partículas de macla simple o STP por sus siglas en inglés (Figura 

4.8b) y maclado múltiple lineal (Figura 4.8a), lo cual es característico y se presenta de manera muy 

común en las nanopartículas de metales de transición como lo son las de Ag. 

 

 

Figura 4.8 Nanopartículas de plata obtenidas por HR-MET en las cuales se percibe una alta 
resolución lineal. 

 

La capacidad del S. Molle para sintetizar nanopartículas de plata puede atribuirse a compuestos 

como son monoterpenos y flavonoides que se han determinado en su composición química. Estos 

compuestos se encuentran en porcentajes considerables en las hojas y tallos de la planta y algunos 

de ellos son: carvacrol, alfa-fenandreno, sesquiterpeno, quercetín y rutín y el esterol, los cuales 

fueron determinados por El Akrem Hayouni y co. empleando la técnica de cromatografía de gases 

[18]. Para determinar los grupos funcionales involucrados en la síntesis de las nanopartículas de 

Ag se llevó a cabo una caracterización por FT-IR antes y después del proceso de síntesis. En la 

Figura 4.9 se presenta los espectros FT-IR correspondientes al extracto de S. Molle y a las AgNPs 

en donde se aprecian vibraciones de las bandas a 2900, 3320, 1630 y 1600 cm-1 que de acuerdo a 

(111) (111) (200) 
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la literatura se trata de compuestos fenólicos los cuales pueden ser relacionados con la síntesis y 

estabilización de las nanopartículas de Ag. 

 

Figura 4.9 Espectros de FT-IR del extracto de S. Molle y las nanopartículas de Ag bioreducidas. 
 

4.1.2 Síntesis de nanopartículas de Au. 
 

Las propiedades fisicoquímicas de las nanopartículas de oro dependen de la distribución del 

tamaño, pero su forma y estructura contribuyen significativamente al control de estas propiedades. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos en la preparación verde de nanopartículas de 

AuNPs por medio del extracto acuoso de hojas S. Molle. La síntesis se realizó a la temperatura 

ambiente, evaluando la relación volumen EP/SP, para determinar su influencia en el tamaño, la 

forma y la dispersión de las nanopartículas.   

Un cambio de color de la solución es una indicación de que la reacción de biorreducción tiene 

lugar. Luego, los cambios de color se monitorearon mediante la técnica de espectroscopía UV-Vis 

utilizando cubetas de vidrio mediante el espectrofotómetro UV-Vis USB 4000 en el rango de 200–

800 nm. El color de la mezcla de reacción después de la adición de extracto de hoja de S. Molle a 

la solución de HAuCl4 cambió después de 2 minutos de incoloro a púrpura oscuro. La variación de 

color se debe a la excitación de la vibración del plasmón superficial que se produjo en las 

nanopartículas de oro de acuerdo a la teoría de Mie [204]. Según el trabajo reportado por Mulvaney 
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[205], una gran cantidad de efectos químicos pueden alterar el comportamiento óptico de las 

nanopartículas metálicas. Los parámetros como el tamaño, la forma, la constante dieléctrica y el 

entorno circundante influyeron en la intensidad, la posición y el ancho de banda de resonancia de 

plasmón de superficie (SPR). Otros factores como los agentes estabilizantes también pueden influir 

en las bandas de absorción porque los ligandos pueden determinar en gran medida la movilidad de 

los electrones en los grupos metálicos. Así, la reducción de los iones de oro a AuNPs fue seguida 

por la técnica de espectroscopía UV-Vis. La Figura 4.10 muestra los espectros de UV-Vis de las 

reacciones registradas como una función de la relación de volumen EP/SP manteniendo constante 

la molaridad de la sal precursora (3 mM HAuCl4). En nuestro estudio, el análisis espectroscópico 

por UV-Vis de AuNPs sintetizadas muestra picos de SPR intensos a 550 nm, típicos de las 

nanopartículas de oro en buena concordancia con trabajos de investigación reportados en la 

literatura [206]. La intensidad de los picos de SPR se incrementó al aumentar la relación de 

volumen. Por lo tanto, se obtiene una mayor cantidad de AuNPs sintetizados a medida que aumenta 

la cantidad de agentes reductores y estabilizantes. Además, es evidente que el tamaño y la 

dispersión de las nanopartículas aumentan de la misma manera. 

 

 

Figura 4.10 Espectros UV-Vis de las nanopartículas de oro bioreducidas a diferentes relaciones 
volumétricas EP/SP. 
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Estos resultados se verificaron mediante microscopía electrónica de barrido. Se realizó su 

evolución del tamaño de partícula correspondiente a las diferentes proporciones de volumen de 

EP/SP empleadas en la preparación de AuNPs. La Figura 4.11a-b muestran las imágenes MEB de 

AuNPs obtenidas en las relaciones de volumen PE/SP más altas (3:1, 2:1), donde se pueden ver 

partículas casi esféricas con un tamaño promedio de 20–26 nm. La Figura 4.11c corresponde a la 

relación de volumen PE/SP de 1:1 ilustra tamaños de partículas de hasta 120 nm. La Figura 4.11d-

e muestra las AuNPs obtenidos para una proporción de volumen 1: 2 y 1: 3, que muestran tamaños 

de partículas grandes por encima de 200 nm con formas de partículas esféricas. Como puede verse, 

el tamaño de las partículas de oro aumenta a medida que aumenta la concentración de sal precursora 

en la mezcla de reacción. 

 

 

Figura 4.11 MEB de nanopartículas de oro obtenidas utilizando extracto de S. Molle a diferentes 
EP/SP 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 y 1:3 (a–e). 

 

Estos hallazgos indican que al aumentar la cantidad del extracto de la planta aumenta el poder 

reductor, favoreciendo el proceso de nucleación y las condiciones de estabilización. Además, las 

AuNPs formadas se encuentran dispersas predominantemente, lo que indica que el extracto de la 

planta contiene sustancias que actúan como agentes de estabilización. Estos resultados concuerdan 

con el trabajo reportado por Das y co. [207], quienes obtuvieron diferentes tamaños de partícula 

modificando la relación [Au]/[Proteína]. Por lo que los agentes estabilizantes modificarán la 

interacción superficial de las nanopartículas, actuando directamente sobre la actividad catalítica del 

bio-conjugado. 
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La Figura 4.12a-b muestra micrografías MEB tomadas a mayores amplificaciones de las 

nanopartículas sintetizadas para una relación de volumen EP/SP de 1:1.  A partir de estas imágenes, 

se aprecia la formación de nanopartículas con una variedad de formas tales como nanotriángulos, 

nanorodillos, decaedros y otras morfologías de partículas. Las proporciones de volumen más altas 

de EP/SP también muestran las mismas formas estructurales, pero comúnmente se observaron más 

formas MTP en los valores intermedios de EP/SP. Estos resultados indican que para esta 

concentración de relación de volumen existe la cantidad suficiente de sustancias orgánicas 

disponibles para modificar la forma que conduce a la formación de estructuras de MTP. Sin 

embargo, por debajo de esta relación de volumen (valores altos de sal precursora), se aprecia que 

el agente estabilizante es insuficiente para controlar el crecimiento de las NPs, por lo que estos 

alcanzan tamaños fuera de la nanoescala. Por el contrario, para concentraciones por encima de esta 

relación de volumen (valores de extracto altos), la cantidad de agente estabilizante es adecuada 

para obtener AuNPs. El último argumento significa que la formación de varias morfologías de NPs 

depende del control de tamaño de partícula y que estas morfologías comienzan a percibirse en este 

trabajo de aproximadamente 26-40 nm. Estas formas de partículas han sido ampliamente reportadas 

en el pasado por grupos de investigación al sintetizar oro metálico por métodos de reducción 

química convencionales [208]. Se ha informado que las partículas en forma hexagonal son de gran 

importancia ya que tienen un patrón de absorción en el IR cercano utilizado en la obtención de  

imágenes biomédicas de células y la detección fototérmica de células cancerosas [209]. Además, 

el oro elemental se puede ver en el espectro EDS a 2,3 keV (ver Fig. 4.12c), lo que corrobora la 

reducción de los iones de oro. El pico de Cu proviene de la portamuestras utilizado y el de O 

corresponde al contenido de extracto orgánico remanente sobre los AuNPs o en la cercanía de las 

partículas. Estos resultados concuerdan con los obtenidos a través de la técnica de espectroscopía 

UV-Vis.  

La Figura 4.13a-b presenta micrografías de campo claro y campo oscuro que muestran la 

morfología y el tamaño de las AuNPs obtenidas para una relación de volumen EP/SP de 1:1. Las 

morfologías incluyen partículas semiesféricas con una distribución de tamaño  en el rango de 10 a 

60 nm, y la mayoría de ellos tiene un tamaño de partícula promedio de aproximadamente 24 nm, 

mientras que las partículas de forma triangular son mucho más grandes, con un tamaño promedio 

de 180 nm. También se puede ver claramente que las AuNPs se mantuvieron bien dispersas y 

estables durante un período prolongado (6 meses). La Figura 4.13c-h muestra una serie de imágenes 
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MET y MEB de nanopartículas de Au con diferentes formas, donde también se ilustra la frecuencia 

con la cual aparecen dichas formas estructurales. El análisis reveló la presencia de partículas  

icosaédricas, cuasiesféricas, triangulares y decaédricas como las primeras configuraciones 

estructurales de forma de las nanopartículas de oro preparadas. Sin embargo, también se observan 

otras morfologías en pequeños porcentajes. Como se mencionó anteriormente, la morfología 

estructural de las AuNP depende en gran medida de la relación de volumen EP/SP de 1:1. En una 

investigación previa, los AuNPs se analizaron teóricamente desde la perspectiva de los campos 

electrofílicos determinados por las funciones de Fukui [210], que están relacionados con las 

propiedades químicas catalíticas y selectivas de los grupos de Au. Se determinó que las 

configuraciones de MTP tienen mayor actividad catalítica debido a un gran número de caras 

expuestas (átomos en la superficie) [211]. 

 

 

Figura 4.12 Micrografías de MEB de nanopartículas de oro obtenidas a una relación 1:1 de 
EP/SP y su correspondiente análisis EDS (a–c). 

 

Se realizó un análisis de DRX en muestras secas para descubrir la estructura cristalina de las AuNPs 

(Figura  4.14a). En el patrón de difracción se muestra un conjunto de picos los cuales se pueden 

indexar con los planos cristalográficos (111), (200), (220), (311), (222) correspondientes a la 

estructura cúbica centrada en la caras fcc del oro. Los picos de DRX restantes pertenecen a los 

residuos orgánicos del extracto. En la Figura 4.14b-c se muestran un par de micrografías HR-MET 

de nanopartículas de Au-MTP obtenidas con el extracto de hojas de S. Molle. Las imágenes ilustran 
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las separaciones de franjas las cuales fueron medidas dando como resultado una distancia de 0.23 

nm, lo que corresponde a la separación interplanar del plano (111) del oro fcc. El patrón de la 

transformada rápida de Fourier (FFT) indicó la naturaleza cristalina del material sintetizado. 

 

 

Figura 4.13 Micrografías de MET de campo claro y campo oscuro de las AuNPs obtenidas para 
una relación 1:1 de EP/SP y su correspondiente distribución de tamaño de partícula (a, b),  

imágenes MET y MEB de nanopartículas individuales con diferentes formas (c–h) 

 

 

Figura 4. 14 (a) Patrón DRX de nanopartículas de Au sintetizadas. (b-c) Micrografías HR-MET 
de AuNPs individuales y su correspondiente patrón FFT. 
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Mediante el análisis FT-IR se evaluaron los posibles grupos funcionales presentes en el extracto de 

la planta que fueron responsables de la reducción y la estabilización de las AuNPs (Figura 4.15). 

El espectro de las NPs muestra que la vibración se extiende a 2900, 3320, 1630 y 1600 cm-1, lo que 

indica claramente la presencia de compuestos fenólicos [212]. Las variaciones en la transmitancia, 

causadas principalmente por la interacción de los compuestos fenólicos con las AuNPs generadas, 

representan el papel de los compuestos encargados en la reducción y estabilización de las 

nanopartículas [213]. Cabe destacar que dichos compuestos también son los responsables de la 

síntesis y estabilización para el caso de las nanopartículas de Ag. Por otro lado, la aplicación de 

plantas medicinales para la síntesis y estabilización de las nanopartículas se está convirtiendo en 

un recurso de gran interés debido a las múltiples aplicaciones que confieren los agentes 

estabilizantes a la superficie de las nanopartículas. Las nanopartículas son biofuncionalizadas por 

la biomasa vegetal que confiere las características químicas de la planta medicinal utilizada [214]. 

 

 

Figura 4.15 Espectro FT-IR de la planta de S. Molle, extracto acuoso y AuNPs bioreducidas. 
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4.2 Síntesis de nanopartículas bimetálicas. 

 

4.2.1 Nanopartículas Ag@Pt. 

 

En el presente estudio, las nanopartículas bimetálicas Ag@Pt se sintetizaron a partir de extracto 

acuoso de hojas de S. Molle. Para la preparación de las nanopartículas bimetálicas, se siguió una 

estrategia de dos pasos. Primero, se obtuvieron nanopartículas de Ag como semillas variando la 

proporción de extracto de planta/concentración de sal precursora de AgNO3. En segundo lugar, se 

agregaron varias concentraciones de sal de H2PtCl6 para hacer crecer una cubierta de platino sobre 

las semillas de Ag. La formación de nanopartículas se controló mediante la técnica de 

espectroscopia UV-Vis con un espectrofotómetro UV-Vis USB 4000 en el rango de 200-800 nm. 

Tras la adición del extracto de hoja de S. Molle a la sal precursora de AgNO3, el color de la solución 

cambió de incoloro a marrón después de 5 minutos de reacción, lo que indicó la formación de las 

nanopartículas de plata. El cambio de color está asociado con la resonancia del plasmón superficial 

(SPR). La Figura 4.16 a y b presentan los espectros UV-Vis de los coloides Ag en función de la 

relación de concentración EP/SP, manteniendo la molaridad de AgNO3 constante a 3 mM. La banda 

de absorción de SPR colocada a 450 nm, se atribuye a la presencia de nanopartículas de plata de 

acuerdo a los estudios antes mencionados en donde la intensidad del SPR creció con la relación 

PE/SP, lo que indicó más cantidades de AgNPs sintetizadas. Al mismo tiempo, el tamaño y la 

dispersión de las nanopartículas mejoraron.  

La Figura 4.16c-d muestran los espectros UV-Vis de las NPs bimetálicas Ag@Pt que se obtuvieron 

utilizando las relaciones de volumen de 4:1 y 2:1 (semillas de AgNPs/H2PtCl6), respectivamente. 

Es importante tener en cuenta que para la síntesis de nanopartículas bimetálicas, no se agregó más 

extracto de S. Molle. El color de la mezcla cambió de marrón a marrón oscuro después de 10 

minutos de la adición de sal de Pt a las semillas de Ag. Este cambio de color está relacionado con 

la reducción de iones metálicos de Pt en las semillas monometálicas de Ag, que modifica sus 

propiedades ópticas de superficie. 
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Figura 4.16 Espectros UV-Vis de los coloides de Ag en función de la proporción de volumen 
EP/SP (a) 1-1 y (b) 2-1, (c) y (d) muestran los espectros de las Ag@PtNPs sintetizadas a partir de 

las dos condiciones de síntesis de AgNPs de las subsecciones (a) y (b). 

 

Los espectros UV-Vis muestran que la intensidad de la banda de las AgNPs disminuyó con el 

aumento del precursor H2PtCl6. Este comportamiento fue más evidente a medida que la relación 

de volumen de AgNPs/H2PtCl6 disminuyó de 4:1 a 2:1 debido a que las nanopartículas de platino 

no presentaban una banda de absorción de SPR típica, mostrando una curva asintótica. Estos 

resultados concuerdan con investigaciones anteriores [215, 216], donde la banda de absorción 

característica de la plata se deprimió, que a su vez depende del grosor de la cubierta de platino. 

Se puede deducir que las semillas de Ag que se prepararon previamente están recubiertas con varias 

capas de Pt, siguiendo una nucleación heterogénea logrando obtener nanoestructuras de tipo 

núcleo-coraza. Mientras tanto, a partir de los espectros, correspondientes a una relación en volumen 

de 4-1 (AgNPs/H2PtCl6) (Figura 4.16d), se observó una banda de absorción de AgNPs-SPR debido 

a un pequeño número de capas de Pt depositadas en las semillas de Ag. 
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La caracterización por DRX se realizó para determinar la estructura cristalina de los productos 

obtenidos. La Figura 4.17a-b muestran dos patrones de difracción, correspondientes a semillas Ag 

y Ag@PtNPs respectivamente. Ambos conjuntos de picos de difracción se centran 

aproximadamente en 38.32 °, 44.48 °, 64.91 °, 77.89 ° y 81.88 °, que se pueden indexar con los 

planos cristalográficos (111), (200), (220), (311), y (222), de la estructura Ag cúbica centrada en 

las caras (fcc). 

 

 

Figura 4.17 Patrones de DRX de (a) AgNPs y (b) Ag@PtNPs sintetizadas con extracto de hoja 
de S. Molle. 

 

 

Los picos de DRX relacionados con los planos cristalográficos de Ag son isoestructurales a la red 

de Pt. Sin embargo, las posiciones de estos picos se encuentran cerca de la estructura Ag. Un 

análisis más detallado del patrón correspondiente a las nanopartículas Ag@PtNPs indica la 

asimetría de los planos (220), (311) y (222) hacia posiciones angulares mayores que pueden 
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asociarse con el grosor de la coraza de Pt, dado que estos picos están cerca de los picos de difracción 

de Pt [23]. Además, este comportamiento indica que algunas nanopartículas están cubiertas por 

platino formando una estructura núcleo-coraza, según el trabajo reportado por Yu y co. [217]. Por 

lo tanto, el patrón DRX muestra la formación de la configuración de átomos Ag-núcleo@Pt-coraza. 

Estos resultados están totalmente de acuerdo con los derivados de la técnica UV-Vis. 

Las Figuras 4.18 a-b muestran micrografías MEB representativas de las Ag@PtNPs obtenidas por 

la técnica de electrones retrodispersados de ángulo bajo que corresponde a la muestra sintetizada 

en una relación volumétrica 4:1 (AgNPs/H2PtCl6). De acuerdo con las técnicas de caracterización 

anteriores (UV-Vis y DRX), los especímenes están formados por NPs bimetálicas del tipo Ag@Pt. 

La Figura 4.18a muestra una imagen en la que se observa la presencia de nanopartículas bimetálicas 

en una alta densidad y bien dispersas, lo que indica la efectividad de los agentes reductores 

disponibles y los agentes de estabilización presentes en la planta de S. Molle. Por otro lado, la 

Figura 4.18b muestra otra micrografía para las mismas condiciones de síntesis. Como se puede ver, 

las partículas aparecen con una morfología de tipo dendrítica, lo que indica la agregación de PtNPs 

durante y después de la biorreducción de iones Pt en las semillas de plata dando lugar a un proceso 

de crecimiento polinuclear. Dicho crecimiento es posible debido a la rápida velocidad de adición 

de la sal H2PtCl6 dando poco tiempo al acomodo de los átomos del platino sobre los núcleos de 

Ag. Sin embargo, este tipo de crecimiento también puede ser causado por altas concentraciones de 

la sal secundaria correspondiente, según investigaciones reportadas en la literatura [218, 219]. De 

esta manera, cuando el precursor de Pt no está presente en cantidad suficiente, no se obtiene el 

crecimiento ramificado o dendrítico de las partículas. 

Por otro lado, la Figura 4.18c muestra el análisis químico de los productos realizados mediante la 

espectroscopía de energía dispersiva de rayos-X (EDS),  lo que corrobora los elementos que 

constituyen estas partículas. El espectro muestra una detección de Ag y Pt evidentemente marcada. 

La presencia de O y Cu se atribuye al material orgánico y al portamuestras, respectivamente. De 

acuerdo con el mapeo químico que se muestra en la Figura 4.18 d-e, la ubicación de las señales de 

rayos X de Ag y Pt coincide bien entre ellas, lo que confirma la bioreducción de nanopartículas 

bimetálicas  Ag@Pt con una morfología dendrítica obtenidas a temperatura ambiente. 
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Figura 4.18 (a)-(b) Imágenes MEB de Ag@PtNPs obtenidas con extracto de S. Molle a una 
relación 4-1 AgNPs/H2PtCl6. (c) Análisis EDS de las Ag@PtNPs y (d)-(e) mapeo químico de 

Ag@PtNPs bioreducidas. 
 
Los estudios realizados mediante la técnica de microscopía electrónica de transmisión se muestran 

en la Figura 4.19. Las subsecciones a-d muestran 2 micrografías de campo claro (BF)-MET de 

AgNPs individuales procesadas a partir de la muestra a una relación de volumen de EP/SP de 2-1. 

Las partículas de semillas Ag presentan una morfología irregular, que muestra estructuras de multi-

maclado (MTP) y una macla (STP). La distribución del tamaño de partícula varió de 10 a 40 nm 

con un tamaño promedio de 18 nm. La Figuras 4.19 c-f muestran cuatro micrografías BF-MET de 

agregados bimetálicos de Ag@PtNPs procesados a partir de la muestra en una relación de volumen 

de 2-1 AgNPs/H2PtCl6 procedente de la solución de semillas de Ag. A partir de las imágenes, se 

puede observar la morfología dendrítica de las partículas Ag@Pt con un crecimiento preferencial 

de las ramas de Pt sobre las semillas Ag. Este tipo de morfología se puede atribuir al crecimiento 

polinuclear de Pt después de la nucleación heterogénea. Esta declaración significa que el 

comportamiento de nucleación de Pt en las semillas AgNPs no siguió un crecimiento de orden 

mononuclear en la superficie de los núcleos de plata. Por el contrario, los átomos de Pt se agregan 

a nuevos núcleos formados a partir del mismo elemento. Por lo tanto, las partículas 

correspondientes al elemento Pt están formando pequeños grupos. Primero, en las facetas de las 

semillas Ag y luego en sus propios átomos de Pt que  a su vez forman agregados. Estos comentarios 

se basan en las diferentes orientaciones de crecimiento que presentan los agregados de PtNPs. 

Dicha deposición del Pt se produce en primera instancia por puntos de baja energía debido a las 

facetas comúnmente observadas en las AgNPs. En segundo lugar, factores como la concentración 
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de precursores, la tasa de adición de sales secundarias y la tasa de reducción desempeñan un papel 

importante en la morfología final de las partículas bimetálicas y el grosor de la cubierta de Pt [220]. 

 
 

 
Figura 4.19 Micrografías de MET que muestran la morfología y el tamaño de las NPs (a)-(b) 

semillas de Ag. (c)-(f) Ag@PtNPs dendríticas. (g) Imagen HR-MET de Ag@PtNPs. 

 

La separación espacial entre las ramas de los agregados dendríticos implica una gran área de 

superficie expuesta, que contiene varios sitios activos disponibles con una alta reactividad, 

similares a los de las partículas porosas. Por otro lado, debe enfatizarse que estas partículas están 

bien dispersas y son más pequeñas de 100 nm, lo que indica la eficiencia del extracto de  S. Molle 

como agente reductor y estabilizante. La Figura 4.19g muestra una micrografía de alta resolución 

HR-MET de una nanopartícula bimetálica. La medición entre las líneas indica una distancia 

interplanar de 2.01 Å, que corresponde al plano (111) del Pt con una red fcc. De acuerdo con la 

técnica de caracterización anterior, este método confirma que los átomos de Pt se nuclean en la 

superficie de las AgNPs monometálicas. 

En investigaciones anteriores, las nanopartículas tipo dendríticas Ag-Pt se han sintetizado 

utilizando métodos de reducción química. Todos estos métodos trabajan empleando diferentes 

surfactantes que están directamente relacionados con el crecimiento de las nanoestructuras. En 

dichos trabajos se menciona que la cantidad de surfactante es predominante en la formación de 

estas nanoestructuras ramificadas. Cuiling Li [221], enfatiza que la adición de surfactantes no 
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iónicos juega un papel crucial en la síntesis de nanoestructuras dendríticas de Pt. Además, con un 

aumento de la fuente precursora de Pt en las soluciones precursoras, el porcentaje de Pt en los 

núcleos Ag y el tamaño de las partículas bimetálicas aumentará gradualmente. En primer lugar, las 

biomoléculas que actúan como surfactantes en el extracto de S. Molle empleado en este trabajo, 

contribuyen de la misma manera a la formación de las partículas bimetálicas. Sin embargo, en 

nuestras observaciones experimentales, consideramos que el tipo de surfactante no influye en el 

crecimiento de partículas bimetálicas ramificadas. Como se mencionó anteriormente, una vez que 

se forman las semillas de Ag, no se agrega más surfactante a la reducción de la sal de Pt. Por lo 

tanto, este procedimiento puede indicar que los agentes estabilizantes naturales no influyen 

necesariamente en el desarrollo de las nanopartículas ramificadas porque las semillas de Ag son 

partículas semiesféricas. Sin embargo, creemos que tanto la cantidad de agente precursor agregado 

como la rapidez con la que se agregó el Pt a las semillas de Ag son responsables de la formación 

de las nanoestructuras dendríticas. Como hay una mayor cantidad de iones reducidos de Pt, el 

crecimiento en la superficie facetada de la plata es más rápido. De esta manera, los átomos de Pt 

se agregan a la superficie de las semillas de Ag, creciendo rápidamente no en modo mononuclear 

sino polinuclear. Muchos átomos de Pt que están disponibles para adherirse a las superficies Ag 

forman múltiples núcleos para su posterior crecimiento. Este crecimiento se desarrolla 

aleatoriamente dependiendo del número de átomos depositados en cada sitio superficial de Ag. 

Estos hallazgos indican de manera concluyente que el tamaño del núcleo es  variable e irregular 

desde donde seguirá el crecimiento de los planos más compactos, es decir, los (111) que fueron 

determinados por HR-MET. Algunos otros trabajos mencionan que la cantidad de sal precursora 

influye en el desarrollo de partículas ramificadas. 

Mediante el estudio FT-IR se evaluó la identidad de los grupos funcionales presentes en las 

biomoléculas del extracto de la planta, su acción en la reducción de los precursores metálicos y la 

estabilización de las NPs bimetálicas. El espectro FT-IR del extracto de la planta es mostrado en la 

Figura 4.20, el cual reveló bandas de absorción relacionadas a estiramientos vibracionales a  3,320 

cm-1; 2,900 cm-1; 1,630 cm-1 y señales múltiples entre 1,400–1,600 cm-1 y una señal intensa 

alrededor de los 1.100 cm-1. La banda ancha observada a 3,320 cm-1 está asociada con el 

estiramiento del grupo hidroxilo O-H en compuestos fenólicos; la banda a 2,900 cm-1 sugiere la 

presencia de alcanos cíclicos debido al estiramiento simétrico y asimétrico de C-H, mientras que 
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las bandas observadas entre 1,400 y 1,500 cm-1 son una señal característica de los alcanos 

ramificados.  

 

 

Figura 4.20 Espectros FT-IR de Ag@PtNPs, AgNPs y extracto de planta. 

 

Estas señales son representativas del sistema terpeno; según Akrem-Hayouni [18], el extracto de 

hojas y tallos de S. Molle está compuesto por un 95,67% de monoterpenos, principalmente α y β 

felandreno. En condiciones acuosas, estas estructuras insaturadas pueden sufrir reacciones de 

hidratación, generando alcoholes que podrían interactuar mediante reacciones de adición y 

sustitución con los precursores metálicos, promoviendo la reducción de las Ag@PtNPs. Por otro 

lado, los picos agudos observados a 1,630 y 1,000 cm-1 están relacionados con la presencia de los 

grupos carbonilo C=O, y C-O en el modo de estiramiento estos pertenecen a los aminoácidos en la 

planta. Es bien sabido que las proteínas pueden unirse a las NPs metálicas a través de grupos de 

aminas libres y por lo tanto, generar la estabilización de las NP por las proteínas unidas a la 

superficie [222]. La señal más característica es la de estiramiento del grupo N-H, no es visible 

debido a la superposición de la banda del grupo O-H, aunque es posible observar la flexión del 

enlace N-H alrededor de 1600 cm-1. 
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En el espectro IR de las NPs, es notable la reducción de las señales que coinciden con las 

vibraciones de estiramiento C=O y C-O. Esta variación en las bandas se asigna a la interacción 

entre C=O, C-O con las NPs, lo que sugiere su función como surfactantes de las NPs con 

coordinación de alta afinidad. En los sistemas coordinados, existe un enlace π-back entre los 

metales de transición y los ligandos, que afectan las vibraciones en los enlaces de los ligandos 

[223]. 

 

4.2.2 Nanopartículas Ag@Pd. 

 

A continuación se presentan los resultados obtenidos de la síntesis verde de nanopartículas 

bimetálicas Ag@Pd, empleando extractos acuosos de S. Molle. La reacción de síntesis fue llevada 

a cabo en dos pasos usando como agentes precursores AgNO3 (3mM) y K2PdCl4 (0.25, 0.5, 0.75 y 

1 mM), como agente reductor y estabilizante se empleó el extracto acuoso de las hojas y tallos de 

S. Molle. La preparación de las nanopartículas bimetálicas comenzó con la síntesis y 

caracterización de los núcleos monometálicos por UV-Vis. De acuerdo al estudio presentado 

anteriormente sobre la síntesis de los núcleos monometálicos de Ag donde se evaluaron diferentes 

condiciones de reducción en función del EP/SP, según el cambio de coloración de amarillo claro a 

marrón es el primer indicativo de que la reacción procede de manera positiva al transcurrir un 

tiempo de 5 min. Para este caso en particular se procedió a reproducir los experimentos con la 

finalidad de utilizar semillas sintetizadas recientemente y no con un envejecido el cual puede 

repercutir en el proceso de reducción y en el tamaño de partícula final, debido a que los agentes 

estabilizantes son biomoléculas las cuales se pueden descomponer al paso del tiempo si no se 

almacenan adecuadamente las muestras. En la figura 4.21a-b se muestran los espectros de UV-Vis 

correspondientes a las reacciones de síntesis de las nanopartículas de plata, para las 2 mejores 

condiciones antes mencionadas en el estudio de los núcleos de Ag obtenidas a un tiempo de 

reacción de 5 min y su evolución en un lapso de 20 min, en donde se puede apreciar que las bandas 

de absorción características se encuentran centradas a 450 nm, indicando la presencia de  las 

nanopartículas metálicas en la solución, las cuales efectivamente corresponden a nanopartículas de 

plata de acuerdo al presente estudio.  
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Figura 4.21 Espectros UV-Vis de las reacciones de síntesis de AgNPs a diferentes relaciones de 

EP/SP 2:1 y 1:1, empleando una solución de AgNO3 (3mM) y extracto de S. Molle. 
 

El experimento realizado a condiciones EP/SP de 2:1 presentó las mejores características debido a 

que se observó una banda con alta intensidad y un semiancho inferior comparado al experimento 

con una relación 1:1, por lo cual, dichas partículas fueron empleadas como semillas para los 

posteriores experimentos.  Toda vez sintetizadas la nanopartículas monometálicas, se procedió a la 

adición de las sales de tetracloropaladato de potasio (K2PdCl4) a una concentración de 0.25, 0.5, 

0.75 y 1 mM suministrada mediante dosificación a las AgNPs obtenidas a condiciones de EP/SP 

2:1, se fijó una relación de volumen 4:1 de AgNPs/K2PdCl4 para cada concentración de sal 

secundaria 0.25, 0.5, 0.75 y 1 mM, esto se determinó en base a los estudios de la síntesis de 

nanopartículas Ag@Pt debido a que a esas condiciones experimentales se obtuvo un buen 

recubrimiento de los núcleos monometálicos. Al adicionar las sales secundarias las soluciones 

presentaron un cambio en la coloración de manera gradual de marrón a café obscuro al transcurrir 

los primeros 15 minutos de reacción. Los espectros para los diferentes experimentos realizados y 

su cinética de reacción se muestran en la Figura 4.22, en donde se aprecian las bandas de absorción 

obtenidas a los diferentes tiempos de reacción: Figuras 4.22 (a) 15 min, (b) 30 min y (c) 1 h, se 

puede apreciar un fenómeno donde las bandas correspondientes a las AgNPs se ven deprimidas en 

su intensidad por la adición de la sal de K2PdCl4, en primera instancia esto puede deberse al factor 

de dilución de las AgNPs, sin embargo, este comportamiento también es correspondiente a la 

reducción de iones de Pd+ por medio del remanente del extracto de S. Molle presente en la solución 

acuosa y su posterior depositación en forma de átomos en la superficie de las AgNPs, que de 

acuerdo a la literatura las nanopartículas de paladio no presentan una banda de absorción 
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característica correspondiente al plasmón superficial (SPR), en donde el comportamiento ante esta 

técnica muestra una curva asintótica [215, 216]. De esta forma y dado el comportamiento asintótico 

para aquellas diferentes composiciones se puede deducir que las semillas de plata previamente 

preparadas se encuentran recubiertas parcialmente por diversas capas de paladio depositadas a 

través de una nucleación heterogénea, logrando así obtener nanopartículas tipo núcleo-coraza. 

Cabe destacar, que para los experimentos medidos en un lapso de 1 h este fenómeno se vuelve más 

evidente al verse un alto decremento en la absorción de las bandas correspondientes a las AgNPs, 

así mismo, se puede mencionar que al adicionar volúmenes idénticos de sal precursora pero a 

mayores concentraciones molares 0.75 y 1 mM en un lapso de 1 h se favorecerá la depositación 

del paladio en la superficie de las AgNPs debido al incremento proporcional de iones metálicos 

disponibles para su reducción y depositación. Por otro lado, para las condiciones donde se empleó 

la concentración más baja de K2PdCl4 (0.25mM) se presentó un ensanchamiento de la banda de 

absorción característica de la plata indicando una posible depositación de un número pequeño de 

capas de paladio lo cual nos permite aun observar la banda de absorción del SPR correspondiente 

a la plata. Cabe destacar que para todas las condiciones de síntesis aun después de 1 h de reacción 

aún se percibe una resonancia SPR característica de las nanopartículas de Ag.   

 

Figura 4.22 Espectros de UV-Vis de las reacciones de síntesis correspondientes a las 
nanopartículas bimetálicas Ag@Pd a una relación de volumen 4-1 de AgNPs/K2PdCl4 

monitoreados a diferentes tiempos de reacción a) 15 min, b) 24 h. y c) 48 h.  
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Con el fin de corroborar los resultados anteriores y determinar la cristalinidad de los precipitados 

obtenidos, se realizó la caracterización correspondiente a DRX del experimento que presentó una 

mayor depresión de la banda de absorción, correspondiente a la muestra obtenida a una relación de 

volumen de AgNPs/K2PdCl4 de 4:1 en una condición de 1mM de sal precursora. En la Figura 4.23 

se muestran dos patrones de difracción, uno de ellos en color negro correspondiente a las AgNPs, 

se observan 4 picos de difracción los cuales se lograron indexar correspondiendo a los planos (111), 

(200), (220) y (311) de la estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc) de la plata pura, el 

segundo patrón de difracción en color rojo, corresponde a las nanopartículas bimetálicas de 

Ag@Pd.  

 

Figura 4.23 Patrones de difracción obtenido a partir de la muestra correspondiente a la síntesis 
de NPs monometálicas de Ag y bimetálicas Ag@Pd, obtenida a una condición de síntesis 4-1 de 

AgNPs/K2PdCl4 (1mM). 

 

Al analizar detalladamente los picos de difracción se observan claros desplazamientos hacia 

posiciones angulares mayores aproximándose a las posiciones del paladio, lo que puede sugerir 

solubilidad entre las especies para la formación de una nanoaleación. Sin embargo, siguiendo una 

observación detallada se logra apreciar asimetría de los planos (200) y (220) emergente hacia 

ángulos mayores justamente hacia a las posiciones ideales de los picos correspondientes al paladio. 

Este comportamiento indica que no todas las partículas poseen una coraza de paladio formando 

una estructura tipo núcleo-coraza. Dada la estrategia de síntesis de este proceso se puede deducir 

que las partículas sintetizadas presentan en su interior una semilla de Ag  la cual puede estar 
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recubierta en primera instancia por una aleación Ag-Pd y algunas otras partículas presentan una 

cubierta de paladio siendo este elemento el último en nuclear. Sin embargo, como se aprecia en la 

imagen los picos relacionados con los planos cristalinos del paladio son isoestructurales con la 

plata y por lo tanto se encuentran cercanos entre sí, complicándose la caracterización por esta 

técnica. Debido a lo anterior y por medio de esta técnica no se puede aseverar en su totalidad la 

formación de una coraza o una nanoaleación de Pd sobre la superficie de las AgNPs, sin embargo, 

dados los resultados obtenidos por UV-Vis en contraste con los de DRX se puede decir que las 

AgNPs se encuentran pobremente recubiertas por el elemento Pd. 

Para constatar los resultados obtenidos por UV-Vis y DRX se realizó una caracterización por 

microscopía electrónica de barrido que usa un filamento de emisión de campo. La Figuras 4.24a-c 

muestran imágenes representativas obtenida por la técnica de SEI (secondary electron imaging) a 

diferentes amplificaciones 10000, 20000 y 400000 X, de los productos obtenidos correspondientes 

a la muestra sintetizada a una relación de volumen 4-1 de AgNPs/K2PdCl4 (1mM). De acuerdo a 

las técnicas de caracterización previamente realizadas, la muestra contiene nanopartículas 

bimetálicas del tipo Ag@Pd, al observar la imagen registrada a bajas amplificaciones Figura 4.24a, 

se destaca la presencia de pequeños puntos brillantes correspondientes a una alta densidad de 

partículas las cuales se encuentran dispersas siendo esto un indicativo de su estabilización por parte 

de posibles agentes tensoactivos del S. Molle. Por otra parte, la figura 4.24b-c muestran las 

micrografías obtenidas para la misma condición de síntesis, empero, tomadas a mayores 

amplificaciones, en donde se observa que la tendencia morfológica de las partículas se presenta de 

manera irregular, indicando así, la  posible agregación de partículas correspondientes al paladio 

sobre la superficie de los núcleos de plata, sin embargo, este resultado no es totalmente concluyente 

debido a que por esta técnica no se puede definir de manera clara la morfología ni el 

posicionamiento del elemento paladio para aseverar que se encuentra efectivamente sobre la 

superficie de las nanopartículas de plata. Por otro lado, el tipo de morfología que presentan las 

nanopartículas se puede deber a una depositación irregular del elemento Pd, dicho crecimiento 

podría deberse a la velocidad de adición de las sales de K2PdCl4 y a la falta en la velocidad en la 

agitación durante la adición de éstas, la concentración de las sales secundarias podría modificar 

este comportamiento. Por otro lado, se realizó un análisis químico Figura 4.24d, con en el fin de 

corroborar los elementos que conforman dichas partículas confirmando su composición  al observar 

la detección de los elementos Ag en mayor intensidad y Pd en menor intensidad indicando que una 
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cantidad importante de núcleos monometálicos no fueron recubiertos o lo fueron parcialmente, 

además, algunos otros elementos fueron detectados los cuales son correspondientes al sustrato que 

contiene la muestra y a elementos provenientes del material orgánico. Al analizar los resultados 

obtenidos por esta técnica y fundamentándose de acuerdo a la teoría [224, 225], debido a la 

complejidad en el control de la velocidad de reducción por medio de la biosíntesis, el 

comportamiento de reducción presentado por las nanopartículas de paladio posiblemente no siguió 

un orden en la adición sobre la superficie de los núcleos de plata agregándose así de manera 

aleatoria sobre los puntos de alta energía ya fuesen nanopartículas de su mismo elemento siguiendo 

una tendencia similar a la de la síntesis de nanopartículas bimetálicas Ag@Pt. De acuerdo a lo 

anterior, la producción de nanopartículas bimetálicas del tipo núcleo-coraza con capas homogéneas 

por medio de biosíntesis radicará en el control de las características intrínsecas tales como; la 

velocidad de reducción, concentración de las sales y estabilización de las partículas así como 

extrínsecamente de la agitación del sistema.  

 

Figura 4.24 Micrografías electrónicas de barrido con su respectivo análisis químico de la 
muestra correspondiente a la síntesis de Ag@PdNPs obtenida a una condición de síntesis 4-1 de 

AgNPs/K2PdCl4 (1mM). 

 

Con el fin de obtener mayor información acerca de los productos obtenidos y la posible 

depositación del elemento de Pd sobre la superficie de los núcleos monometálicos de Ag, además 

corroborar la información obtenida mediante el análisis químico por EDS, se procedió a realizar 

un mapeo químico  de las nanopartículas bimetálicas para determinar la presencia y ubicación de 

los elementos Ag y Pd en las partículas. En la Figura 4.25 se observan las micrografías de barrido 
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correspondientes al mapeo químico de las nanopartículas bimetálicas, en donde la ubicación del 

elemento paladio se denota por la coloración de la muestra en un tono verde y la presencia del 

elemento plata se indica de color rojo, al observar detalladamente el conjunto de colores 

correspondientes a los dos elementos sobre la micrográfia, el elemento paladio se encuentra 

preferentemente en la superficie de las partículas de plata, sin embargo, la densidad del paladio 

sobre los núcleos de plata es muy baja lo que indica una depositación pobre de dicho elemento. 

Estos resultados comprueban los obtenidos mediante UV-Vis y DRX, concluyendo que las hojas y 

tallo del S. Molle pueden utilizarse para la síntesis económica y efectiva de NPs bimetálicas 

Ag@Pd en una configuración tipo núcleo-coraza. 

 

 

Figura 4.25 Mapeo químico obtenido mediante MEB correspondiente a las nanopartículas 
bimetálicas Ag@Pd. 

 

Para lograr definir la morfología y la distribución de tamaños correspondientes a las nanopartículas 

bimetálicas, se realizaron estudios mediante la técnica de microscopía electrónica de transmisión. 

En la Figura 4.26a-c se presentan tres micrografías representativas de la muestra obtenida a una 

relación de volumen 4-1 de AgNPs/K2PdCl4 (1mM). Se implementó la técnica de contraste por 

campo claro para obtener dichas micrografías, al observar detenidamente la imagen 4.26a se 

destaca una gran cantidad de partículas en donde algunas de ellas presentan una diferencia en los 

contrastes de grises de su interior y exterior que podría estar indicando la presencia de 
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nanopartículas bimetálicas Ag@Pd del tipo núcleo-coraza, no obstante, se requieren estudios de 

alta resolución para confirmarlo, así mismo, mediante la medición de partículas en la micrografía, 

se determinó que el tamaño promedio fue de 25 nm, lo cual indica la eficiencia del S. Molle para 

estabilizar las nanopartículas impidiendo su crecimiento fuera del rango nanométrico y 

manteniendo dispersas las partículas. En las micrografías obtenidas a mayores amplificaciones 

Figuras 4.26 b-c se define la morfología que presentan las nanopartículas bimetálicas, de acuerdo 

a la forma irregular que estas exhiben se puede relacionar a un crecimiento irregular debido a la 

falta de agitación y a la velocidad de reducción durante el proceso de nucleación heterogénea 

correspondiente a la coraza de paladio sobre la superficie de los núcleos de plata, en donde es 

preferible una velocidad de reducción lenta, para dar tiempo al Pd de depositarse de manera 

homogénea. La falta de estos factores mencionados derivó en la síntesis de corazas irregulares, 

presentándose ciertas zonas con alta presencia de nanopartículas ricas en el elemento Pd. Tal 

fenómeno también puede tener razonamiento en la concentración y velocidad de adición de las 

sales secundarias de acuerdo a la literatura [218, 219]. La morfología de una partícula evoluciona 

con dos diferentes condiciones. En la primer condición, cuando la difusión de un átomo agregado 

es muy rápida en comparación con la velocidad que un átomo es adsorbido sobre la superficie de 

la partícula en crecimiento, el nivel de sobresaturación en la superficie de la partícula será baja, por 

tanto, si una cresta se forma en la superficie de la partícula tendrá una sobresaturación ligeramente 

superior fomentando un crecimiento irregular. En la segunda condición, donde la difusión de un 

átomo de la solución a una superficie del cristal en crecimiento es lenta se verá favorecido un 

acomodo homogéneo sobre la superficie de la partícula en crecimiento.  

Imágenes de alta resolución registradas de las nanopartículas bimetálicas Ag@Pd son mostradas 

en la Figura 4.27a-c donde se muestran tres micrografías de nanopartículas individuales, las cuales 

presentan una diferencia en contraste además de una resolución lineal, la medición entre las franjas 

indica una distancia interplanar de 2.3 y 2.05 Å, que corresponde respectivamente a los planos 

cristalinos (111) y (200) de la estructura cristalina tipo fcc del paladio para las zonas más claras y 

para la Ag representada por las zonas obscuras, comprobando con esto que el elemento paladio se 

encuentran efectivamente conformando la parte exterior de las nanopartículas bimetálicas, 

demostrando de esta manera que las mismas efectivamente se producen por la reacción de 

reducción sucesiva de las sales metálicas AgNO3 y K2PdCl4 mediante el uso del extracto acuoso 

del S .Molle.  
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Figura 4.26 (a-c) Micrografías de MET obtenidas por la técnica de contraste por campo claro de 

las nanopartículas bimetálicas sintetizadas a una relación de volumen 4-1 de AgNPs/K2PdCl4 
(1mM). 

 

 
Figura 4.27 (a-b) Imágenes de MET donde se muestran nanopartículas bimetálicas de Ag@Pd en 

las cuales se logra apreciar la alta resolución y sus respectivos FFT. 

 
 

Al analizar detenidamente las micrografías de alta resolución, se puede destacar que en los casos 

donde los núcleos monometálicos se encontraban cercanos entre sí, la coraza de Pd cubre ambos 

núcleos formando un solo conglomerado bimetálico conformado de dos o más semillas 

monometálicas conectadas entre sí por la coraza. Esto puede deberse a una escasa agitación durante 

la nucleación secundaria, dando como resultado una segregación del paladio a ciertas zonas 

formando una pequeña cantidad nanopartículas bimetálicas ricas en Pd y por otro lado, una gran 

cantidad de núcleos cubiertos de manera limitada. Estos resultados están en total acuerdo con los 

obtenidos por UV-Vis, DRX y MEB, en los cuales se logró apreciar el SPR de la Ag aun después 

(111) 

(200) 
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de la formación de la coraza, el cual está dado en función de la suma de la absorbancia de los 

individuos que conforman la muestra, además, los picos de difracción característicos se encuentran 

más cercanos a los ideales de Ag y finalmente por medio del mapeo químico se observó una baja 

densidad de Pd recubriendo las semillas metálicas. 

Con la finalidad de determinar los grupos funcionales que actúan sobre la síntesis y estabilización 

de este sistema bimetálico en particular, se realizó un análisis infrarrojo por la transformada de 

Fourier. En la Figura 4.28 se muestra el espectro FT-IR de las nanopartículas Ag@Pd 

biosintetizadas mediante el extracto acuoso de S. Molle. Como se mencionó anteriormente, el S. 

Molle contiene en su composición química un 95,67% de monoterpenos. El espectro FT-IR mostró 

diferentes bandas de absorción a las longitudes de onda 3320, 2900, 1600 y1360  relacionadas con 

grupos hidroxilo O-H de compuestos fenólicos, además de alcanos cíclicos correspondientes al 

grupo de C-H y señales características de alcanos ramificados. Estos grupos funcionales se pueden 

relacionar directamente con la síntesis y estabilización de las nanopartículas bimetálicas. Estos 

resultados son similares para cada sistema metálico indicando que los compuestos orgánicos que 

actúan como agentes de reducción y encapsulamiento siempre actúan de la misma manera, por lo 

que el posible mecanismo de síntesis propuesto en la Figura 4.20, puede ser aplicable para los 

diferentes sistemas metálicos propuestos en el presente trabajo.  

 

 
Figura 4.28 Espectro FT-IR correspondiente a la síntesis de Ag@PdNPs empleando el extracto 

de S. Molle. 

4.2.3 Nanopartículas Au@Pt. 
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A continuación se reportan los resultados de la biosíntesis de nanopartículas Au@Pt mediante el 

uso de extracto acuoso de S. Molle. La síntesis de nanopartículas bimetálicas se realizó por el 

método de reducción sucesiva de sales, en donde, las semillas monometálicas correspondientes a 

las AuNPs fueron obtenidas mediante la reducción acuosa de la sal precursora HAuCl4 y 

monitoreada por espectroscopía UV-Vis. El cambio en el color de la mezcla de reacción después 

de la adición de extracto de S. Molle sucedió en un lapso de 2-3 min de incoloro a púrpura, 

indicando la formación de los núcleos metálicos. En la Figura 4.29 se muestra el espectro de UV-

Vis de las AuNPs, en el mismo se aprecia la banda característica del Au situada a 445 nm que de 

acuerdo al presente estudio y la relación a la cual se obtuvieron las nanopartículas, la mayoría 

presentaron una morfología cuasiesférica estando en un rango de tamaños de 10-60 nm. 

 

 

Figura 4.29 Espectro UV-Vis de AuNPs biosintetizadas mediante el extracto de S. Molle. 
 
 
Posterior a la síntesis de las AuNPs se procedió a depositar la coraza del Pt mediante la adición de 

las sales H2PtCl6, se empleó una relación volumétrica AuNPs/H2PtCl6 de 2:1 la cual anteriormente 

presentó las mejores características para la formación de corazas de Pt, además se varió la 

concentración de la sal precursora en 0.5, 0.75 y 1 mM esto con el fin de determinar su influencia 

en la formación de corazas con mayor espesor. Por otro lado, se caracterizaron las muestras en 

función del tiempo para observar la evolución en la depositación del metal secundario. En la Figura 

4.30 se observa un espectro de UV-Vis de los experimentos correspondientes a la síntesis de 
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nanopartículas Au@Pt tomados 5 min después de la reacción, en donde se observan 4 bandas de 

diferentes intensidades de absorción situadas alrededor de los 545 nm correspondientes a los 

núcleos de Au y a las nanopartículas bimetálicas, en donde se aprecia un efecto marcado en la 

disminución de la intensidad con la adición de las sales metálicas, esto puede deberse 

principalmente a dos motivos, a un cambio en el factor de dilución de la muestra y  a la paulatina 

reducción de los iones de Pt+ sobre las semillas de Au que da como resultado un cambio en el SPR 

característico del metal base, esto también se ve reflejado físicamente en el cambio de coloración 

de la muestra variando de púrpura a negro indicando la formación de una cubierta. De la muestra 

se puede destacar que para las condiciones de síntesis correspondientes a la relación AuNPs/SP de 

0.5 y 0.7 mM no hay un cambio significativo en la absorbancia en comparación a la muestra en 

donde se adicionó 1 mM de sal, indicando un efecto mínimo en la formación de corazas con mayor 

espesor para la dupla de experimentos con menor sal, sin embargo, el tiempo de reacción para estos 

espectros solo es de 5 min por lo que no se puede definir totalmente esta afirmación.   

 

 

Figura 4.30 Espectros UV-Vis de  NPs de Au y Au@Pt obtenidas para diferentes relaciones 
molares a un tiempo de reacción de 5 min. 

  
En la Figura 4.31 se muestran los espectros de UV-Vis para las mismas muestras, empero a un 

tiempo de reacción de 30 min, en donde, se observa una mayor disminución de las bandas de 
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absorción correspondientes a las NPs bimetálicas en comparación a las tomadas a un tiempo de 5 

min, indicando de esta manera que la reacción de reducción prosigue de manera positiva. Cabe 

destacar que, cómo se mencionó anteriormente, el Pt no presenta una banda de absorción en el UV-

Vis por lo que es de esperarse que con un mayor recubrimiento de los núcleos se vea afectado 

directamente su SPR característico disminuyendo así su banda de absorción hasta formar una línea 

asintótica. Por otro lado, a este tiempo de reacción se logra apreciar un ligero desfase en la 

intensidad de las bandas obtenidas para condiciones de síntesis donde se empleó SP a 0.5 y 0.75 

mM indicando la presencia de nanopartículas con diferentes espesores de coraza. 

 

 

Figura 4.31 Espectros UV-Vis de las AuNPs y Au@PtNPs obtenidas para diferentes relaciones 
molares a un tiempo de reacción de 30 min. 

 

Finalmente, al no observar un cambio significativo para las dos condiciones de síntesis donde se 

emplearon las relaciones de SP más bajas y siguiendo la caracterización por medio de UV-Vis para 

los experimentos en función a la cinética de reacción, en la Figura 4.32 se presenta los espectros 

correspondientes a un tiempo de reacción de 1 h para las muestras obtenidas con una molaridad de 

SP de 0.75 y 1 mM las cuales presentaron mejores características relacionadas al cambio en el SPR 

del Au, en donde se observa la desaparición de dicha banda fundamentando los resultados 

obtenidos para afirmar que las condiciones de la biosíntesis son adecuadas para la obtención de 
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nanopartículas del tipo núcleo-coraza. Al analizar detenidamente los espectros se puede observar 

que para la condición de 1 mM de SP se llega a percibir un pequeño arco de absorbancia a 540 nm, 

esto posiblemente sea debido a una pequeña cantidad de AuNPs que no lograron recubrirse por el 

Pt, esto puede atribuirse al espesor de los agentes estabilizantes presentes en el extracto de S. Molle 

que rodearon las nanopartículas monometálicas impidiendo una buena difusión del Pt hacia la 

superficie de dicho grupo. En suma, se puede decir que para ambas condiciones de síntesis a un 

tiempo de 1 h. obtendrán nanopartículas bimetálicas del tipo núcleo-coraza. 

  

 
 

Figura 4.32 Espectros UV-Vis obtenidos de las AuNPs y Au@PtNPs obtenidas para diferentes 
relaciones molares a un tiempo de reacción de 1 h. 

 
 
En la Figura 4.33 se muestran dos patrones de DRX de las nanopartículas monometálicas de Au y 

bimetálicas Au@Pt preparadas mediante biosíntesis. A partir del patrón DRX del Au se lograron 

indexar los principales picos de difracción ubicados a 38,2º, 44,4º, 64,6º, 77,6º y 81,8º 

corresponden a los planos cristalinos: (111), (200), (220), (311) y (222) de la estructura cubica del 

Au fcc. El patrón DRX se encuentra perfectamente indexado con el número de la tarjeta 00-004-

0784 de la base de datos del comité internacional de datos de difracción. Además, los picos que no 

se encuentran indexados se atribuyen a los compuestos orgánicos de la planta y posibles 
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subproductos formados durante la síntesis de las partículas de Au. En la misma imagen (Figura 

4.33) se muestra un segundo patrón de DRX correspondiente a las nanopartículas bimetálica 

Au@Pt en donde se observan diversos picos de difracción, los de mayor intensidad indexados con 

los mismos planos que los del Au, corresponden a las partículas Au@Pt, mientras que el segundo 

set de picos pueden estar atribuidos a subproductos formados durante la adición de la sales 

secundarias y a minerales presentes en las plantas.  

 

 
 

Figura 4.33 Patrones de DRX de AuNPs y Au@PtNPs obtenidas mediante síntesis ecológica. 

 
 

Por otro lado, los picos relacionados con los planos cristalinos del platino son isoestructurales a la 

red del oro y los ángulos de difracción están próximos entre sí, a ángulos ligeramente mayores a 

los correspondientes al oro. Los picos anchos indican tamaño de grano reducido de partículas 

resultantes como se observa habitualmente para nanopartículas. Un análisis a fondo indica una 
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ligera asimetría y desplazamiento de los picos hacia posiciones angulares mayores, que se 

aproximan a las posiciones del platino, dicho fenómeno se puede observar de manera más clara en 

la imagen anexa a los difractogramas, la cual corresponde a un acercamiento de los planos de 

difracción (220), (311) y (222) de los núcleos monometálicos de Au y nanopartículas bimetálicas 

Au@Pt. Las posiciones angulares de dichos planos para el oro fcc son: 64,6º, 77,6º y 81,8º en 

contraste a las nanopartículas Au@Pt 65,1º, 77,91º y 82,1º reafirmando la presencia de dicho 

desplazamiento, este comportamiento indica que las nanopartículas poseen un recubrimiento de 

platino formando así una estructura tipo núcleo-coraza de acuerdo a como se indica en trabajos 

reportados en la literatura [226]. En donde, este comportamiento se observará de una manera más 

definida a medida que aumenta el espesor del recubrimiento. Dada la estrategia de síntesis de este 

proceso se puede deducir que las partículas sintetizadas tienen una semilla de oro con una cubierta 

de platino siendo éste el último elemento en reducir. Estos resultados están totalmente de acuerdo 

con los derivados por la técnica UV-Vis. 

 

Para corroborar los resultados obtenidos por las técnicas anteriormente descritas, se llevó a cabo 

una caracterización por medio de MEB de la muestra obtenida a una relación AuNPs/SP-1mM de 

2-1, la cual fue depositada en forma de coloide sobre un porta muestras de cobre recubierto con 

carbón amorfo. En la Figura 4.34a-d se muestran las micrografías obtenidas para dicha muestra y 

su correspondiente análisis químico por EDS, las imágenes fueron obtenidas por la técnica de 

LABE a diferentes amplificaciones. En la micrografía mostrada en la Figura 4.34a tomada a bajas 

amplificaciones se observa una alta densidad de puntos brillantes bien dispersos correspondientes 

a las NPs bimetálicas biosintetizadas indicando que para este sistema y condiciones de síntesis las 

los agentes bioreductores y estabilizantes se encuentran en una buena proporción cumpliendo de 

esta manera su cometido. En la Figura 4.34b se presenta una micrografía de la misma muestra 

empero tomada a mayores amplificaciones en donde se logra apreciar la morfología que presentan 

las nanopartículas siendo similar a las del sistema Ag@Pt, dicho sistema presenta una morfología 

irregular debida a la depositación polinuclear de Pt, sin embargo para esta muestra en particular 

varias de las partículas presentan una ligera simetría en su forma. En la micrografía presentada en 

la Figura 4.34c, se observa una nanopartícula individual, donde se aprecia de una manera más clara 

la morfología irregular que estas presentan y su simetría en direcciones preferenciales presentando 

puntas de crecimiento posiblemente debidas a una depositación preferencial del Pt. Se realizó un 
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análisis químico por EDS de la muestra en cuestión presentado en la Figura 4.34d en donde los 

elementos identificados corresponden al Au, Pt y Cl, los primeros dos corresponden a las 

nanopartículas bimetálicas, sin embargo, la detección de dichos elementos es muy baja y no se 

aprecia de manera clara, siendo el Au el de mayor intensidad en su detección, el elemento 

correspondiente al Cl pude provenir de los subproductos formados a partir de las sales empleadas 

y de las biomoléculas presentes en el extracto de S. Molle. 

 

 
 

Figura 4.34 Micrografías MEB tomadas a diferentes amplificaciones de la muestra obtenida a 
una relación AuNPs/SP-1mM de 2-1 y su EDS característico. 

 
En la Figura 4.35a-b se presentan dos micrografías MEB obtenidas por la técnica de LABE de la 

misma muestra. En la subsección (a) se logra apreciar una pequeña agrupación de nanopartículas, 

las cuales no concuerdan con las demás con respecto a las morfología obtenidas, de acuerdo a su 

estructura se tratan de nanopartículas Au que no lograron ser recubiertas, esta aseveración puede 

dar explicación a los resultados obtenidos por la técnica de UV-Vis donde a un tiempo de 1 h de 

reacción y una concentración de 1mM de sal, aun se lograba apreciar una diminuta banda de 

absorción correspondiente a las AuNPs la cual estaba conformada por el SPR de estas pequeñas 

agrupaciones de nanopartículas sin recubrir. En la misma imagen se encuentra marcada una 

nanopartícula individual con una forma pentagonal, tales morfologías puede estar promoviendo 
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una depositación preferencial del Pt en localizaciones de alta energía como lo son las puntas de 

estas nanopartículas formando de esta manera nanopartículas núcleo-coraza con un crecimiento 

dendrítico polinuclear, pero con un control de su simetría final modificada por los núcleos 

monometálicos. En la Figura 4.35b se muestra una micrografía MEB de una partícula bimetálica 

individual Au@Pt en donde se aprecia la simetría entre sus lados, presentando 5 puntos de 

crecimiento preferencial o de depositación del Pt el cual puede estar asociado al recubrimiento de  

un núcleo de Au con una morfología pentagonal dando la forma final de la partícula. En diversos 

trabajos de la literatura se han logrado obtener diferentes formas de partículas monometálicas al 

modificar los agentes surfactantes adicionados durante la síntesis química, sin embargo en el 

presente trabajo aunque los extractos acuosos de S. Molle presentan diversas biomoléculas, las 

cuales pueden actuar como modificadores de forma, no obstante, el principal modificador en la 

forma final de los sistemas bimetálicos para este caso Au@Pt son los núcleos monometálicos de 

Au. 

 

 
 

Figura 4.35 Micrografías MEB obtenidas a altas amplificaciones de la muestra obtenida a una 
relación AuNPs/SP-1mM de 2-1. 

 

Para determinar la posición de los elementos y definir de una manera más contundente la formación 

de nanopartículas bimetálicas Au@Pt, se llevó a cabo un mapeo químico de los elementos que 

conforman dichas partículas. En la Figura 4.36 se muestran dos imágenes correspondientes al 

mapeo tomado a un grupo de partículas en las cuales el elemento Au se encuentra denotado por el 

color rojo y el Pt por el color verde. Se puede apreciar en las imágenes que la distribución de ambos 
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colores solo se encuentra denotada en el área que representa las nanopartículas, indicando que estas 

se conforman de ambos elementos, sin embargo se aprecia claramente que el elemento del oro se 

detecta en menor proporción en comparación con el platino, esto se debe al tipo de configuración 

que presentan las NPs ya que el Au se encuentra conformando en el interior y el platino recubre el 

exterior de las partículas, esto se encuentra en total acuerdo con el método de síntesis empleado 

que consta de dos etapas asegurando en gran medida la obtención de configuraciones tipo núcleo-

coraza. Esto se ha ido corroborando por las diversas técnicas de caracterización presentadas como 

los UV-Vis, DRX y MEB.  

 

 

 
 

Figura 4.36 Mapeo químico elemental de las nanopartículas bimetálicas Au@Pt biosintetizadas. 

 

 
Con el fin de obtener más información sobre el método de acción del extracto de S. Molle sobre la 

síntesis de las nanopartículas bimetálicas Au@Pt, se llevó a cabo un análisis por FT-IR (ver Figura 

4.37) para determinar los grupos funcionales que influyeron en la reducción de los iones metálicos 

de Au+ y Pt+.  Es bien conocido que las plantas generan una amplia variedad de moléculas orgánicas 

para un rango de procesos bioquímicos, entre los cuales se incluyen aldehídos, cetonas, alcanos, 

alquenos y terpenoides. El espectro de las NPs muestra que la vibración se extiende a 2900, 3320, 

1630 y 1600 cm-1, lo que indica claramente la presencia de compuestos fenólicos. Las variaciones 

en la transmitancia, principalmente son causadas por la interacción de compuestos fenólicos con 

las Au@PtNPs generadas, lo cual representa el papel de estos compuestos en la reducción y 
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estabilización de las mismas. La aplicación del S. Molle para la síntesis y estabilización de 

nanopartículas es un recurso de gran interés debido a las múltiples aplicaciones que confieren los 

agentes estabilizadores a su superficie. Por lo tanto, se encontrarán biofuncionalizadas por la 

biomasa vegetal que conferirá las características químicas de la planta medicinal utilizada. 

 
 
 

 
 

Figura 4.37 Espectros FT-IR correspondientes a la síntesis de Au@PtNPs biosintetizadas y al 
extracto de S. Molle. 

 

 

Los resultados recabados por la técnica de FT-IR concuerdan con los obtenidos en la síntesis de 

los sistemas monometálicos Ag, Au y bimetálicos Ag@Pt, Ag@Pd y Au@Pt en los cuales los 

principales compuestos responsables de la síntesis y estabilización de las nanopartículas son los 

terpenos, que de acuerdo a la composición del S. Molle se presentan como sigue; un 95.67 % de 

monoterpenos siendo los constituyentes principales: α-Felandreno 35.86%, β-Felandreno 29.3%, 

β-pineno 15.68% y α-pineno 5,22%. 
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4.2.4 Nanopartículas Au@Pd. 

 

En esta sección se presentan los resultados de la síntesis biológica de nanopartículas Au@Pd 

mediante el uso de extracto de S. Molle. La síntesis de nanopartículas bimetálicas se realizó 

utilizando un método de dos pasos. En el primer paso, las semillas monometálicas correspondientes 

a las AuNPs fueron obtenidas mediante la reducción de la sal precursora HAuCl4 a una 

concentración de 3mM  y una relación volumétrica EP/SP de 3:1, la muestra fue monitoreada 

visualmente esperando un cambio de color de amarillo claro a violeta (Ver Figura 3.38) y por la 

técnica de espectroscopía de UV-Vis. Posterior a la obtención de los núcleos monometálicos se 

procedió a formar las corazas de Pd mediante la adición de sales de K2PdCl4 en diferentes 

concentraciones molares 0.5, 0.75 y 1 mM. En la Figura 4.39 se presentan los espectros de UV-Vis 

correspondientes a las bandas de las NPs de Au y Au@Pd, tomados a un tiempo de reacción de 5 

min en donde se observan curvas de absorción situadas a 445 nm con diferentes intensidades, la 

banda representada por el color negro corresponde a los núcleos de Au sin recubrir, mientras que 

las demás bandas corresponde a los experimentos donde se adicionaron las sales de Pd. La 

diferencia que presentan las bandas en intensidad se debe a la depositación del Pd sobre los núcleos 

monometálicos modificando el SPR característico del Au, este fenómeno es directamente 

proporcional al espesor de las corazas formadas, por lo que las bandas disminuirán en función de 

la reducción y depositación del Pd. Para la obtención de dichos experimentos no se adicionaron 

más agentes reductores ni estabilizantes, se empleó el remanente del extracto que se contenía en el 

coloide con las semillas de Au, esto con la finalidad de tener un control en la reducción secundaria 

al disminuir la velocidad.  

 

 
Figura 4.38 Extracto acuoso de S. Molle y tubo falcón con nanopartículas de Au biosintetizadas. 
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Figura 4.39 Espectros UV-Vis de AuNPs y Au@PdNPs obtenidas para diferentes relaciones 
molares a un tiempo de reacción de 5 min. 

 

Siguiendo con la caracterización por UV-Vis se monitorearon los experimentos anteriormente 

mencionados en función del tiempo, con el fin de determinar la evolución de la reacción y la 

formación de la coraza. En la Figura 4.40 se muestran los espectros de UV-Vis de las 

nanopartículas monometálicas y bimetálicas sintetizadas en un lapso de tiempo de 30 min, en donde 

se observa para los núcleos de Au la misma intensidad en la banda de absorción indicando la 

estabilidad de la NPs otorgada por las biomoléculas del extracto de S. Molle. Las NPs bimetálicas 

presentaron una disminución de la absorbancia máxima para los 3 experimentos en cuestión (0.5, 

0.75 y 1 mM), esto se debe a la evolución de la reacción que conlleva a un aumento en el espesor 

de la coraza, dadas las condiciones de síntesis, los experimentos en los cuales se notó más este 

cambio corresponden a los de mayor concentración de sal precursora, para este tiempo de reacción 

aún se percibe el SPR del Au nanométrico indicando una cubierta de Pd de solo algunos 

nanómetros. Se puede mencionar que desde un tiempo de 5 a 30 min, la reacción de síntesis 

continúa de forma positiva en comparación a sus contrapartes monometálicas, que para un tiempo 

de 10 min en donde se consumen los reactivos y la evolución de la banda se mantiene estable, estos 
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resultados indican las diferencias en velocidades de reducción, las cuales son favorables tanto para 

los núcleos como para las corazas.    

 
 

Figura 4.40 Espectros UV-Vis de AuNPs y Au@PdNPs obtenidas para diferentes relaciones 
molares a un tiempo de reacción de 30 min. 

 
 
En la Figura 4.41 se muestran los espectros de UV-Vis obtenidos de las NPs de Au y Au@Pd para 

dos relaciones molares 0.75 y 1 mM, los cuales presentaron una mejor evolución en función a la 

disminución de la intensidad en el SPR del Au. Los espectros se tomaron a un tiempo de reacción 

de 1 h en donde se observa la banda de absorción de las NPs de Au, la cual es un punto de 

comparación entre los espectros relacionados a las NPs bimetálicas, en los cuales se observa una 

disminución significativa de dicha banda la cual está relacionada a la depositación del Pd sobre los 

núcleos de Au modificando las propiedades ópticas de la partícula final. Como se mencionó 

anteriormente el Pd no presenta una banda en el espectro del UV-Vis, por lo tanto, no se presenta 

el fenómeno de SPR, sin embargo, para las dos relaciones de AuNPs/SP (0.75 y1 mM) a 1 h de 

reacción, aun se logra apreciar una ligera curva localizada aproximadamente a 445 nm con una 

intensidad de 0.4 (u.a.), la cual está relacionada con las NPs de Au, indicando que para estas 

condiciones de síntesis aún no se logra el 100% del recubrimiento de los núcleos metálicos.  
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Figura 4.41 Espectros UV-Vis de AuNPs y Au@PdNPs obtenidas para diferentes relaciones 
molares a un tiempo de reacción de 1 h. 

 
 
Continuando con los estudios de caracterización, se realizó un análisis por DRX para lo cual se 

secó la muestra obtenida a una condición de síntesis de AuNPs/SP-1mM a 1 hora de reacción, 

posterior a su secado, se recolectaron los polvos correspondientes y se analizaron mediante un 

equipo de DRX en un rango angular de 20 a 90° (Ver Figura 4.42). 

 

 
Figura 4.42 Polvos obtenidos a partir de las NPs de Au@Pd para su caracterización por DRX. 
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En la Figura 4.43 se muestran dos patrones de difracción correspondientes a las nanopartículas de 

Au y Au@Pd respectivamente. Los principales picos en los patrones de DRX se lograron indexar  

correspondiendo a los planos cristalinos: (111), (200), (220), (311) y (222) de la estructura cúbica 

del Au fcc concordando con el número de la tarjeta 00-004-0784 de la base de datos. En el patrón 

obtenido a partir de las nanopartículas Au@Pd se pueden observar dos grupos de picos. Los 

primeros se encuentran muy cercanos a los relacionados con los del Au fcc debido a que comparten 

la misma estructura cristalina y por lo tanto sus reflexiones están cerca entre sí.  

 

 
 

Figura 4.43 Patrones de DRX de las AuNPs y Au@PtNPs obtenidas mediante síntesis ecológica. 

 
Por otro lado, el segundo set de picos concuerda con la estructura cristalina del cloruro de potasio 

(KCl) los cuales pueden estar atribuidos a subproductos formados durante la biosíntesis de las 

nanopartículas monometálicas y bimetálicas, ya que las sales precursoras del oro (HAuCl4) se 

encuentran en forma de cristales en combinación con Cl y las correspondientes al Pd (K2PdCl4) 
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presenta ambos elementos en su constitución Cl y K, además, posibles minerales provenientes del 

extracto acuso del S. Molle pueden estar tomando partida en la formación de dichos subproductos, 

por lo que se sugiere una mayor cantidad de lavados para procesar las NPs antes de su posterior 

secado para los diversos análisis de caracterización y así evitar la presencia de productos no 

deseados. Al observar y contrastar los picos de DRX de las NPs monometálicas y bimetálicas se 

logra percibir una pequeña asimetría de los picos correspondientes a los planos (220) y (311) del 

patrón de las NPs de Au@Pd las cuales se observan ligeramente marcadas en el anexo mostrado 

en la Figura 4.43 estos picos se encuentran a posiciones angulares mayores las cuales son 

preferenciales del elemento Pd. Se aprecia que los presentes resultados están en total acuerdo con 

los obtenidos por UV-Vis indicando la formación de NPs con una configuración núcleo-coraza 

corroborando la efectividad del S. Molle para reducir y estabilizar NPs metálicas.  

 

Continuando con los estudios de caracterización de la muestra bimetálica, se llevó a cabo la técnica 

de microscopía electrónica de barrido con el fin de analizar la morfología y tamaño de las 

Au@PdNPs. La Figura 4.44 (a-d), ilustra una serie de imágenes en el modo de electrones 

secundarios inferiores por sus siglas en ingles LEI, las micrografías fueron obtenidas a diferentes 

magnificaciones (a) 5000X, (b) 10,000X, (c) 40,000X y (d) 100,000X, en las cuales se observan 

las Au@PdNPs sintetizadas con extracto de S. Molle después de ser sometidas a un proceso de 

limpieza. En las micrografías tomadas a bajas amplificaciones se aprecia una alta densidad de 

nanopartículas sintetizadas con una morfología aparentemente cuasiesférica; la mayoría de ellas 

con un tamaño menor a 100 nm. Además, se observan bien dispersas, con pocos agregados de las 

mismas. Estos resultados confirman la capacidad del extracto de hojas de S. Molle para sintetizar 

y estabilizar Au@PdNPs. Al observar las micrografías tomadas a mayores amplificaciones se 

puede ver de una manera más clara la morfología de las NPs las cuales son cuasiesféricas con una 

superficie irregular sin lograr apreciarse la formación de nanopartículas individuales de Pd sobre 

la superficie del oro indicando la homogeneidad de la coraza. De acuerdo al estudio de las 

nanopartículas de Au previamente presentado el tamaño de los núcleos se encuentra en un rango 

de 10 a 60 nm por lo que el espesor de la coraza que los recubre en función al tamaño final del 

conjunto bimetálico se encuentra alrededor de los 30 a 40 nm. 
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Figura 4.44 Micrografías de MEB obtenidas a diferentes amplificaciones de NPs Au@Pd 
obtenidas a una relación AuNPs/SP-1mM y una relación 2-1. 

 
 
En la figura 4.45 se muestra un análisis químico realizado por EDS de las nanopartículas Au@Pd 

biosintetizadas con extracto de S. Molle, en el cual se aprecian los elementos que conforman la 

muestra los cuales son: Cu, Au, Cl, Pd y K. Estos elementos forman parte del porta muestras, las 

NPs bimetálicas y subproductos formados a partir de la reacción de síntesis los cuales concuerdan 

los resultados obtenidos por DRX en el cual se logró identificar dos fases correspondientes al Pd y 

KCl. Mediante este análisis se logra confirmar que efectivamente las partículas mostradas en las 

micrografías corresponden a una configuración núcleo-coraza de Au@Pd. 

Para determinar la ubicación de cada una de las fases encontradas se llevó a cabo un mapeo químico 

mostrado en la Figura 4.46. La determinación del elemento del Au se encuentra denotado por una 

tonalidad roja y el elemento del Pd en una tonalidad verde. En la imagen que está conformada por 

el conjunto de tonalidades se puede observar que las partículas presentan una coloración 

ligeramente  roja con una mayor densidad del color verde indicando que dichas partículas presentan 

un núcleo de Au con una coraza de Pd corroborando los datos obtenidos por las diferentes técnicas 

de caracterización antes descritas UV-Vis y DRX. 
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Figura 4.45 Análisis químico EDS de las nanopartículas bimetálicas Au@Pd sintetizadas con 

extracto de S. Molle. 
 

 
Figura 4.46 Mapeo químico elemental de las nanopartículas bimetálicas Au@Pt biosintetizadas 

con extracto de S. Molle. 

 

Mediante el análisis FT-IR se evaluaron los posibles grupos funcionales presentes en el extracto de 

la planta los cuales fueron responsables de la reducción y estabilización de las NPs Au@Pd. En la 

Figura 4.47, el espectro de las NPs muestra que las vibraciones se extienden a 2900, 3320, 1630 y 

1600 cm-1, mismas vibraciones observadas en las diferentes síntesis de nanopartículas presentadas, 

indicando la acción de los compuestos fenólicos presentes en el extracto los cuales se encuentran 
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involucrados en la reducción de los iones metálicos. Por otra parte, al comparar ambos espectros, 

se observa la reducción significativa de todas las bandas mencionadas anteriormente. Por lo tanto, 

se puede concluir que los compuestos fenólicos son los responsables de la reducción y que los 

compuestos remanentes se encuentran estabilizando a las nanopartículas sintetizadas. 

 
 

 
Figura 4.47 Espectros FT-IR correspondientes a la síntesis de Au@PdNPs y al extracto de S. 

Molle. 
 
 

4.3 Mecanismo de Reducción de iones metálicos a partir del extracto acuoso de S. Molle. 

 

A partir de los resultados obtenidos por FT-IR y el análisis de datos sobre la síntesis de 

nanopartículas monometálicas y bimetálicas, se derivan las siguientes aseveraciones 

correspondientes al posible mecanismo de síntesis y estabilización de las nanopartículas metálicas 

a partir del uso del extracto acuoso de S. Molle.  De acuerdo a un estudio fitoquímico realizado por 

Akrem Hayouni y co. [18]. El S. Molle presenta en su composición química básicamente 95.67% 

de monoterpenos,  siendo los constituyentes principales α-Felandreno 35.86%, β-Felandreno 
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29.3%, β-pineno 15.68% y α-pineno 5,22%. Esta composición dependerá de la especie y lugar de 

cultivo (Ver Tabla 4.1). 

 

Tabla 4.1 Principales componente presentes en el Schinus Molle L. 

 

 

 Los monoterpenos (C10Hx) pertenecen a la clase bioquímica de los isoprenoides (o terpenoides) 

cuyo esqueleto carbónico característico está compuesto de una unidad con cinco carbonos (C5). De 

acuerdo al número de unidades C, los isoprenoides se subdividen de la siguiente manera: 

 Hemiterpenos: (C5), p.e isopreno 

 Monoterpenos: (C10), p.e α-pineno, limoneno, geraniol, mentol 

 Sesquiterpenos (C15), p.e / rcariofileno, β-bisaboleno. 

 

En la Figura 4.48 se muestra la representación gráfica de los monoterpenos presentes en la 

composición química del S. Molle y su correspondiente modelado 3d mediante el programa 

ChemBio3D Ultra 12.0, donde se aprecia la distribución en el espacio de los átomos minimizando 

la energía. Todas las moléculas presentan al menos un doble enlace C=C.  
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Figura 4.48 Monoterpenos presentes en la composición química del S. Molle y su respectivo 
modelado 3D. 

 

Debido a que los monoterpenos cuentan con dobles enlaces entre carbonos en su estructura, es 

posible que se lleven a cabo una variedad de reacciones químicas que podrían funcionalizar aún 

más estas moléculas [227, 228]. Una de las reacciones más comunes es la hidratación de alquenos 

utilizando agua en medio suave, la cual conduce a la formación de un alcohol. Considerando el alto 

contenido de monoterpenos en el pirul y tomando en cuenta que el extracto de la planta se encuentra 

en medio acuoso, existe la posibilidad de que se estén llevando a cabo reacciones de hidratación 

en los dobles enlaces de los terpenos, ocasionando la formación de alcoholes. Los alcoholes tienen 

la capacidad de enlazarse a átomos metálicos mediante reacciones organometálicas, por lo que la 

formación de estos da lugar a sitios activos para iones metálicos [229, 230]. Tomando en cuenta 

las posibles transformaciones que pueden tener los derivados monoterpénicos presentes en el 

extracto acuoso del S. Molle, se proponen los posibles mecanismos de reducción de iones metálicos 

mediante la participación de dichas biomoléculas. 

En la Figura 4.49 se presenta la hidratación del Felandreno que da lugar a la formación del alcohol 

correspondiente. Esta reacción es posible debido a que el medio acuoso del extracto de pirul es 

ligeramente ácido. Posteriormente, la presencia de iones metálicos debido a la adición de la sal 

precursora, da lugar a reacciones de sustitución de los grupos -OH, obteniéndose un producto 

organometálico intermediario, del cual se desprenden dos moléculas de hidróxido de metal debido 
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a la protonación del oxígeno. Finalmente, el hidróxido se hidrata dando lugar a una segunda 

reacción de sustitución, teniendo como resultado dos átomos metálicos, dos moléculas de agua y  

la biomolécula de partida. 

 

 

Figura 4.49 Posible mecanismo de síntesis a partir de las moléculas α-Felandreno y β-
Felandreno 

 

Por otro lado, en la Figura 4.50 se presenta un mecanismo similar al de la Figura 4.49 empero 

describiendo el comportamiento de los derivados alfa y beta pineno, los cuales solo presentan un 

solo doble enlace, en donde se aprecia de manera clara que la reducción de las sales metálicas se 

lleva a cabo mediante las mismas reacciones obteniendo como productos finales un átomo 

metálico, una molécula de agua y el pineno de partida. 

 

Figura 4.50 Posible mecanismo de síntesis a partir de las moléculas α-Pineno y β-Pineno. 

 



 

Pág. 131 
 

4.4 Decoración de NTC. 

 

La decoración de NTC se refiere a un proceso de funcionalización en el que se sintetizan NPs 

metálicas en la superficie de los mismos, con la finalidad de mejorar sus propiedades físicas y 

químicas, lo anterior se encuentra en función del elemento metálico seleccionado para llevar a cabo 

la funcionalización. En el presente trabajo, se decoraron NTC previamente sintetizados en el grupo 

de investigación [191, 192, 231], con sistemas de NPs monometálicas y bimetálicas, los resultados 

del proceso de decoración se presentan en los siguientes apartados. 

 

4.4.1 NTC empleados para la decoración. 

 

Los NTC fueron obtenidos mediante el método de spray pirolisis debido a la facilidad para obtener 

grande cantidades de nanotubos y por ser un procedimiento escalable a nivel industrial. Los 

nanotubos fueron obtenidos y caracterizados dentro del grupo de investigación en previos trabajos. 

En Figura 4.51 se muestra el  patrón de DRX de los polvos obtenidos por el método de síntesis, en 

donde se observan reflexiones en un rango de 20° a 80°,  el pico de difracción principal se encuentra 

ubicado a una posición angular 2θ de 23° corresponde a los planos (002) característicos de la 

estructura del grafito (JCPDS 03-065-6212). Otros picos en el patrón, son atribuidos a impurezas 

provenientes del método de síntesis tales como hierro, el cual es producto del catalizador residual 

y un óxido de hierro (hematita).  

 

Figura 4.51 Patrón de DRX de los NTC sintetizados [231]. 
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La Figura 4.52a-b muestra 2 micrografías de MEB obtenidas a diferentes magnificaciones las 

cuales presentan los NTC en su estado puro después de ser sintetizados. A partir de las micrografías 

se puede observar que los nanotubos poseen un elevado grado de empaquetamiento y la presencia 

de partículas remanentes del proceso de síntesis, la longitud que presentan los NTC es de varios 

micrómetros. Por otro lado, al observar la micrografía tomada a mayores amplificaciones y a partir 

de un conteo y medición del diámetro en la muestra, se determinó que los NTC presentan un 

diámetro promedio de 80 nm. Por último, la Figura 4.52c, corresponde al análisis químico 

obtenidos por EDS, en donde se presenta la señal característica del C con una alta intensidad, 

además de señales pequeñas correspondientes al Fe y al O, asociadas con las impurezas 

relacionadas con el método de síntesis. 

 

 

Figura 4.52 Micrografías MEB de los NTC sintetizados: (a) baja y (b) alta magnificación; (c) 
análisis químico por EDS mostrando la presencia de elementos C, Fe y O [231]. 

 

Con la finalidad de eliminar la mayor cantidad de impurezas sin afectar la integridad de los 

nanotubos, se sometieron a un tratamiento de purificación con ácidos en el cual se empleó una 

solución de HNO3 y HCl en agua destilada mediante agitación magnética por un tiempo de 90 min. 

Finalmente, se aplicó un proceso de lavado hasta eliminar los residuos de los ácidos, posterior a 

esto se sometieron a un filtrado y secado en horno. La muestra se analizó nuevamente, la Figura 

4.53, muestra el patrón DRX de los NTC purificados en donde se observa que los picos de 

difracción relacionados con las impurezas de hematita no se encuentran presentes y los 

relacionados al Fe disminuyeron en su intensidad, indicando una efectividad parcial del tratamiento 

de purificación.     
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Figura 4.53  Patrón de DRX de los NTC después del tratamiento de purificación con ácidos 
[231]. 

 

Para corroborar que el estado de los NTC purificados se encontrara intacto, se llevó a cabo el 

correspondiente análisis por MEB. En la Figura 4.54a-d se observan dos micrografías de barrido 

con sus respectivos análisis químicos obtenidos por EDS antes y después de la purificación, en las 

cuales se logra observar directamente la presencia de impurezas.  

Las micrografías muestran los NTC antes de la purificación (Figura 4.54a), donde se aprecian las 

partículas contaminantes que provienen del catalizador de Fe. La naturaleza de las impurezas se 

corroboró mediante un análisis químico, dando positivo para el elemento C, Fe y O. Por otro lado, 

se analizó el efecto del tratamiento con ácidos y su influencia sobre la morfología y nivel de 

contaminación de los NTC, en la Figura 4.54c-d, se muestra la micrografía correspondiente a los 

NTC después de la purificación, se observa una disminución considerable de las impurezas, 

presentándose una cantidad mínima de partículas residuales. Además, se aprecia un aumento en el 

grado de desaglomeración de los NTC, por lo que este procedimiento tiene consecuencias benéficas 

debido a la facilitación en la dispersión de los nanotubos. 
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Figura 4.54 (a-b) Micrografía de MEB y análisis EDS de los NTC antes del tratamiento con 
ácidos; (c-d) imagen MEB de los NTC después de la purificación con su correspondiente 

espectro EDS [231]. 

 

4.5 Funcionalización con NPs monometálicas. 

 

Con la finalidad de tener un punto de comparación de la efectividad catalítica de los conjuntos 

bimetálicos Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y Au@Pd, se decoraron los NTC con sus contrapartes 

monometálicas de Pt y Pd las cuales conforman las corazas de las NPs bimetálicas. 

 

4.5.1 Nanopartículas de Pt. 

 

La decoración de NTC con NPs de Pt se realizó mediante el uso del extracto de S. Molle donde 

fueron redispersados los nanotubos, posteriormente se adicionaron tres diferentes concentraciones 

de sal de Pt: 0.25, 0.5 y 0.75 mM, con el fin de evaluar su influencia en la decoración de NTC. Para 

los experimentos en cuestión se empleó una relación volumétrica de EP/SP de 1:1 y se analizaron 

inicialmente mediante la técnica de UV-Vis. En la Figura 4.55 se muestran los espectros de 

absorción correspondientes a los NTC anterior y posterior a su decoración, se puede observar que 

los NTC puros presentan una única banda de absorción con un pico máximo aproximadamente a 

275 nm esta banda se debe a la resonancia de plasmón que presentan los electrones π libres de los 
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nanotubos, estos resultados son consistentes con los reportados por otros autores situando la banda 

de absorción de NTC en longitudes de onda similares a la obtenida en este trabajo [232]. Como se 

observó anteriormente en el presente trabajo y de acuerdo la literatura [233], las NPs de Pt no 

presentan un pico de absorción en el UV-Vis, estas son identificadas en el espectro por una 

asintótica. Al analizar los NTC decorados con Pt en la Figura 4.55, se observan 3 bandas de 

absorción situadas dentro de los 250 a 400 nm, las cuales son atribuidas a los compuestos orgánicos 

provenientes del extracto de S. Molle. Por otro lado, a una longitud de onda alrededor de 400 a 600 

nm se presenta la banda asintótica característica de las NPs de Pt, cabe destacar que el pico 

correspondiente a los NTC se encuentra enmascarado por el del orgánico, estos resultados indican 

la funcionalización de NTC con PtNPs mediante el uso del extracto de S. Molle. Para las 3 

condiciones de síntesis se presenta la asintótica característica del Pt, sin embargo, esta banda se 

muestra de una manera más evidente y marcada a medida que se incrementa la concentración de la 

sal precursora H2PtCl6 pasando desde 0.25mM a 0.75mM, por lo que se recomienda el uso de 

concentraciones más elevadas ya que estos resultados indican que para estas condiciones de 

concentración de iones metálicos, habrá una mayor cantidad de nanopartículas sintetizadas 

disponibles para lograr una decoración de los NTC homogénea. No obstante, por esta técnica de 

caracterización no se logra definir el grado de dispersión y homogeneidad de las NPs obtenidas. 

 

 

Figura 4.55 Espectros UV-Vis de los NTC y NTC/Pt a diferentes concentraciones mM. 
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Posteriormente, se desarrolló un estudio por MEB de la muestra que presentó las mejores 

cualidades de acuerdo a los espectros UV-Vis obtenidos. En la Figura 4.56 se presentan 3 

micrografías de la muestra correspondiente a los NTC/Pt 0.75mM tomadas a diferentes 

amplificaciones. De la micrografía tomada a bajas amplificaciones Figura 4.56a, se observan la 

densidad y empaquetamiento NTC decorados, sin embargo, no se logran apreciar las NPs en su 

superficie debido a que estas se encuentran en un rango nanométrico. Al observar la misma muestra 

a mayores amplificaciones (Figura 4.56b), se logra percibir una alta densidad de puntos brillantes 

sobre los NTC las cuales se atribuyen a las NPs de Pt sintetizadas sobre su superficie. Un aspecto 

importante a considerar durante la decoración nanotubos es la capacidad de obtener una buena 

dispersión las NPs sobre la superficie se los NTC, evitando llegar a la aglomeración de las mismas, 

lo cual está pactado en una primera instancia, por la agitación de la muestra en reacción y por los 

agentes surfactantes provenientes del extracto. Desde un primer punto de vista y en base a los 

resultados observados se puede decir que para estas condiciones se tiene un proceso adecuado, 

debido a un elevado grado de homogeneidad en la distribución de las NPs. Lo anterior se puede 

corroborar en a Figura 4.56c donde se observan los NTC/Pt tomados a mayores amplificaciones, 

se logra apreciar una buena distribución de las NPs sobre la mayoría de los NTC presentes en la 

micrográfia, además no se observan agrupaciones de NPs en un solo punto lo que indica la 

efectividad del extracto de S. Molle para sintetizar y mantener dispersas las NPs de Pt. 

 

Figura 4.56 Micrografías de MEB obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra NTC/Pt 
0.75mM. 
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Con el fin de corroborar los resultados obtenidos por UV-Vis y MEB, se realizó un análisis por 

MET, mediante el cual se observó de una manera más directa la naturaleza de las NPs de Pt y se 

determinaron aspectos como el tamaño de partícula, morfología y dispersión. Las Figuras 4.57a-b, 

presentan imágenes de MET obtenidas por la técnica de campo claro a diferentes magnificaciones 

de los NTC/Pt, en donde se observan las NPs representadas por una diferencia de contraste con una 

tonalidad más obscura, se encuentran depositadas en la superficie de los NTC, lo cual indica un 

proceso de decoración adecuado. En la Figura 4.57c-d, se muestra a un nanotubo tomado en imagen 

por las técnicas de campo claro y campo obscuro, en el cual se midió su diámetro el cual es de 

~100 nm. En la imagen de campo obscuro Figura 5.57b se aprecian secciones del NTC iluminadas, 

lo que se cree es correspondiente a las NPs de Pt, pudiéndose apreciar pequeños puntos alrededor 

y no una fase brillante continua, corroborando que la parte iluminada no pertenece al NTC. 

  

 

Figura 4.57 Micrografías de MET obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra NTC/Pt 
0.75mM por las técnicas de campo claro y campo obscuro. 
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Para confirmar la naturaleza metálica de las entidades sobre los NTC, se realizó un análisis de alta 

resolución-MET (HR-TEM, por sus siglas en inglés), el cual es presentado en la Figura 4.58, en la 

micrografía se muestra una partícula individual sintetizada sobre la pared de un NTC, la cual 

presenta alta resolución lineal, la medición directa de los planos dan como resultado una distancia 

de 0.197 nm, distancia que pertenece a los planos (200) de la estructura cristalina fcc del Pt, 

corroborando mediante esta técnica la eficiencia del proceso para la obtención de NPs de Pt sobre 

NTC, lo que constituye parte fundamental del presente trabajo. Por otro lado, una segunda 

medición de planos presentados en la misma micrográfia corresponden a una distancia interplanar 

de 0.332 nm correspondiente a los planos (002) de la estructura hexagonal del grafito, lo cual indica 

que esa zona en específico corresponde a una pared del NTC decorado.    

 

 

 

Figura 4.58 Micrografía HR-MET de un NTC decorado con nanopartículas de Pt y su 
correspondiente FFT. 
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De acuerdo a los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterización, se puede 

aseverar que mediante el uso de extracto acuso se S. Molle y las sales precursoras de Pt (H2PtCl6) 

a una concentración de 0.75 mM se lograron decorar NTC efectivamente con una buena 

distribución y tamaño de las NPs, presentándose la mayoría de ellas sobre la superficie de los 

nanotubos. Para futuras investigaciones podría ser de interés un análisis con cantidades por arriba 

de 0.75 mM. 

 

4.5.2 Nanopartículas de Pd. 

 

A continuación se presentan los resultados de la decoración de NTC con NPs de Pd, cabe mencionar 

que de acuerdo a diversos trabajos reportados en la literatura, las NPs de Pd no presentan un SPR 

característico en el UV-Vis [234, 235]. En la Figura 4.59, se muestran los espectros de UV-Vis de 

los NTC en estado puro (espectro en color negro) y NTC funcionalizados con NPs de Pd, las cuales 

fueron sintetizadas sobre los nanotubos a diferentes concentraciones de sal precursora K2PdCl4 

(0.25, 0.50 y 0.75 mM), empleando una relación volumétrica de EP-NTC/SP de 1:1. A partir de los 

espectros se observa que los NTC presentan una banda característica a 275 nm, la cual queda 

enmascarada al ser redispersados en el extracto acuoso de S. Molle para su posterior decoración. 

Al observar las bandas correspondientes a los NTC/Pd, se logra apreciar el pico característico del 

extracto, sin embargo su banda de extinción no sigue un comportamiento normalizado debido a 

que esta presenta una curva asintótica desde los 400 nm la cual se extiende por arriba de los 700 

nm, indicando la formación de NPs de Pd sobre la superficie de los NTC, esto tiene fundamento al 

observar el espectro a una longitud de onda de 650 nm donde la banda de los nanotubos puros se 

encuentra a una mayor absorbancia que la de las asintóticas, por lo que al ser decorados estas se 

encuentran por debajo de dicha banda indicando la formación de NPs sobre su superficie 

enmascarando su SPR característico.  

Por otro lado, los NTC/Pd presentan un comportamiento similar a los decorados con Pt, en donde 

a medida que se incrementa la concentración de la sal precursora la curva asintótica se presentará 

de una manera más acentuada indicando con esto una mayor cantidad de NPs biosintetizadas sobre 

la superficie de los NTC observando un cambio en su SPR característico.  

 



 

Pág. 140 
 

 

Figura 4.59 Espectros de UV-Vis de los NTC y NTC/Pt a diferentes concentraciones de sal 
precursora 0.25, 0.50 y 0.75 mM. 

 

Continuando con la caracterización de los NTC/Pd se llevó a cabo un estudio por MEB en el cual 

se depositó una gota del coloide que contenía los nanotubos decorados en el portamuestras para ser 

analizado. En la Figura 4.60 se muestran micrografías de MEB obtenidas a diferentes 

amplificaciones de la muestra sintetizada a una relación 1:1 de EP-NTC/SP-0.75mM. En el inciso 

(a) se aprecia una alta densidad de nanotubos bien empaquetados presentes en la muestra, debido 

a las bajas amplificaciones a las cuales se tomó la imagen no se logran percibir las NPs de Pd, 

indicando que estas no rebasan el rango nanométrico. En la micrografía presentada en el inciso (b) 

se presentan los NTC/Pd tomados a mayores amplificaciones, en la imagen se aprecian pequeños 

puntos en toda la superficie de los nanotubos, los cuales de acuerdo a los resultados obtenidos por 

UV-Vis corresponden a las NPs de Pd. Estos resultados se pueden constatar en la micrografía 

correspondiente al inciso (c), la cual fue tomada a mayores amplificaciones, un aspecto importante 

en la imagen, es la homogeneidad en la decoración de los NTC, indicando que las NPs se 

encuentran bien distribuidas en toda la superficie del nanotubo, lo que puede tener una gran 

influencia en la propiedades finales de los NTC. 
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Figura 4.60 Micrografías de MEB obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra EP-
NTC/Pt-0.75mM. 

 

Adicionalmente, los NTC/Pd fueron caracterizados por MET para determinar aspectos importantes 

como el tamaño, forma, distribución e interfase entre las NPs y los nanotubos. En la Figura 4.61a-

c se muestras tres micrografías de MET tomadas por las técnicas de campo claro y campo obscuro. 

En el inciso (a) se observa un imagen de campo claro de un NTC/Pd en el cual se encuentran varias 

NPs depositadas en su superficie, sin embargo estas no se encuentran homogéneamente distribuidas 

a lo largo del mismo, además se aprecia la presencia de las mismas NPs fuera de los NTC, esto se 

puede observar claramente en el inciso (b) el cual en una manera similar presenta un solo nanotubo 

decorado con NPs de Pd y una pequeña agrupación de partículas fuera de su superficie, indicando 

que para las presentes condiciones de síntesis EP-NTC/SP 0.75mM en una relación 1:1, se 

presentan condiciones favorables para lograr una reducción homogénea formando NPs fuera del 

nanotubo y una nucleación heterogénea logrando decorar los NTC.  La Figura 4.61c presenta una 

imagen de campo obscuro confirmando los resultados anteriores, en donde las regiones iluminadas 

corresponden a las NPs, los NTC presentan diversos puntos brillantes sobre la periferia del mismo. 

Lo anterior indica que la decoración se lleva a cabo de manera efectiva empleando el extracto 
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acuoso de S. Molle, aunque se requiere un mayor control sobre la nucleación de las NPs, por lo que 

se propone para futuros trabajos emplear menores concentraciones de sal precursora a manera de 

incrementar la energía requerida para su nucleación homogénea y promover su nucleación en 

puntos de alta energía tales como las paredes del NTC. 

    

 

Figura 4.61 Micrografías de MET obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra EP-
NTC/Pd-0.75mM por las técnicas de campo claro y campo obscuro. 

 

A partir de las imágenes obtenidas por MET (Figura 4.61), las NPs presentaron un tamaño 

aproximado de 10 nm, estos resultados están en total acuerdo con los obtenidos por MEB.  

Finalmente, se realizó un análisis estructural de las NPs biosintetizadas sobre los NTC. En la Figura 

4.62a-b se muestran dos micrografías de HR-MET las cuales presentan nanopartículas individuales 

sobre las paredes de un NTC, los cuales tienen una alta resolución lineal. Al medir las distancias 

interplanares se encontraron distancias de 0.332 nm de los planos (002) correspondientes a los NTC 

y otra distancia de 0.194 nm perteneciente a los planos (200) de la estructura fcc del Pd. Cabe 

destacar que las nanopartículas sintetizadas presentan una morfología esférica con una buena 

distribución de tamaños, mejorando en gran medida el área superficial expuesta lo que repercute 

directamente en las propiedades finales de los nanotubos. Por otro lado, el método empleado para 

la decoración de los NTC/Pd mediante un enfoque verde presenta una buena efectividad a pesar de 

la obtención de nanopartículas fuera de las paredes de los nanotubos, por lo que se requiere trabajo 

adicional para controlar estos aspectos. 



 

Pág. 143 
 

 

Figura 4.62 Micrografías de MET obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra EP-
NTC/Pd-0.75mM por las técnicas de campo claro y campo obscuro. 

 

4.6 Funcionalización con NPs bimetálicas. 

 

En recientes investigaciones las nanopartículas bimetálicas han presentado excelentes propiedades 

catalíticas las cuales tienen un papel preponderante en el desarrollo tecnológico, encontrando 

aplicaciones en diversas áreas. Por lo que la síntesis de partículas compuestas de dos o más 

elementos metálicos, unidas a un sustrato (NTC) para su posterior reutilización puede ser una 

opción viable para aplicaciones en catálisis. A continuación se presenta la decoración de NTC con 

nanopartículas bimetálicas: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y Au@Pd, las cuales fueron reducidas 

directamente sobre las paredes de los NTC mediante un enfoque verde utilizado la metodología 

anteriormente empleada para obtención de configuraciones núcleo-coraza de dichos elementos. 

 

4.6.1 Nanopartículas Ag@Pt. 

 

Con el fin de lograr un enlace lo suficientemente resistente entre las nanopartículas y los NTC, el 

método de decoración propuesto, es un proceso en dos pasos constando de dos nucleaciones 

heterogéneas consecutivas, con el cual se logran generar NPs bimetálicas en una configuración tipo 

núcleo-coraza sobre los nanotubos. La primera etapa consiste en la preparación de los núcleos de 
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Ag sobre las paredes de los nanotubos empleando el extracto S. molle con los NTC dispersos, 

posteriormente fueron adicionadas las sales de AgNO3 para obtener núcleos monometálicos, 

mediante la reducción directa sobre los nanotubos se lograr obtener un buen enlace entre las NPs 

y los NTC. Posteriormente, se adiciona la sal precursora de Pt (H2PtCl6), la cual es reducida por el 

extracto remanente del primer paso. Las molaridades empleadas fueron 3 mM para la sal de Ag; 

0.25, 0.50 y 0.75 mM en el caso del Pt. Los resultados fueron evaluados a través de las diferentes 

técnicas de caracterización y son presentados a continuación. 

En la Figura 4.63 se presentan los espectros de UV-Vis obtenidos de los NTC decorados con los 

núcleos monometálicos de Ag y NTC/Ag@Pt a diferentes molaridades de sal precursora. Cabe 

destacar que el pico SPR característico de los nanotubos se encuentra situado a 275 nm, sin 

embargo al ser redispersados en el extracto acuoso de S. Molle su banda se ve cubierta por la del 

extracto. Al analizar la banda característica de los NTC/Ag se logra apreciar un pico de absorción 

centrado a 490 nm el cual es característico de la Ag nanométrica, la formación de NPs de dicho 

elemento y la parte orgánica del extracto cubre por completo la banda característica de los 

nanotubos indicando que las NPs se encuentran recubriendo su superficie. Al proseguir con la 

caracterización de las bandas correspondientes a los NTC/Ag@Pt, se observa para las tres 

condiciones de sal precursora H2PtCl6: 0.25, 0.50 y 0.75mM, que el SPR característico de las NPs 

de Ag no se encuentra en el espectro UV-Vis indicando en un cambio de las propiedades ópticas 

de las mismas debido a la reducción de los iones de Pt+ cubriendo la superficie de la Ag, este 

fenómeno es característico de la formación de nanopartículas tipo núcleo-coraza de acuerdo al 

presente trabajo donde se lograron sintetizar y caracterizar dichas configuraciones. En los espectros 

correspondientes a los NTC/Ag@Pt se presenta una curva asintótica a diferentes intensidades las 

cuales están definidas en función a la concentración de la sal precursora, por lo que a mayores 

concentraciones de ésta, la banda se presentará más acentuada indicando una mayor cantidad de 

nanopartículas recubiertas por dicho elemento.  

Cabe destacar que el método empleado es un enfoque totalmente verde, por lo que es complejo el 

control de la síntesis en comparación a un enfoque químico, debido a que en el medio se tiene una 

infinidad de compuestos orgánicos los cuales pueden influir en aspectos como la velocidad de 

reducción, la morfología, tamaño, etc.  
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Figura 4.63 Espectros UV-Vis de los NTC/Ag y NTC/Ag@Pt a diferentes concentraciones 
molares de H2PtCl6. 

 

Un aspecto sumamente importante en la decoración de NTC con nanopartículas bimetálicas, es la 

selección del elemento secundario al momento de nuclear, debido a que podría ser de tres maneras 

diferentes: independiente, sobre la superficie de los NTC y sobre la superficie de Ag; esto sumado 

a un enfoque verde muestra lo altamente complejo que es el proceso. Por lo que se propuso la 

utilización de bajas concentraciones de sal de Pt con el fin de evitar que se presentaran los primeros 

dos casos de nucleación, debido a que el Pt no contaría con las condiciones necesarias para nuclear 

independientemente, siendo selectivo al momento de nuclear, prefiriendo la superficie de la Ag 

con la cual comparte la misma estructura cristalina cúbica fcc.   

Para observar directamente los fenómenos que tomaron lugar después de los procesos de 

nucleación se llevó a cabo una caracterización posterior a la de UV-Vis. En la Figura 4.64 se 

presentan cuatro micrografías de MEB tomadas a diferentes amplificaciones de la muestra 

correspondiente a los NTC/Ag@Pt en una condición de 0.50 mM. En los incisos (a-b) se observan 

los nanotubos tomados a muy bajas amplificaciones mostrando su alta concentración y distribución 

sobre la muestra, además se logran apreciar puntos brillantes sobre su superficie los cuales son 

atribuidos a las nanopartículas sintetizadas.   
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Figura 4.64 Micrografías de MEB tomadas a diferentes amplificaciones de la muestra 
correspondiente a los NTC decorados con NPs Ag@Pt en una condición de 0.50 mM. 

 

El mismo conjunto de micrografías (Figura 4.64), empero registradas a mayores amplificaciones 

incisos (c-d) se observa de manera más clara la distribución de las NPs sobre la superficie de los 

NT, indicando que se tiene una decoración adecuada, con una distribución homogénea, lo que es 

esencial para considerar la idoneidad del proceso. Por otro lado, se observan algunas NPs fuera de 

los nanotubos las cuales posiblemente nuclearon de manera independiente debido a que para la 

formación de las semillas monometálicas se empleó una condición de 3 mM de AgNO3 

promoviendo su nucleación homogénea. Un aspecto importante a mencionar de la decoración es el 

tamaño que presentaron las NPs las cuales permanecieron en el rango nanométrico indicando la 

efectividad del extracto de S. Molle para reducir y estabilizar dos tipos de sales precursoras con 

una sola adición del mismo. 

Prosiguiendo con la caracterización de la muestra, se realizó un estudio de MET con el cual se 

determinaron aspectos como la morfología, tamaño y distribución de los elementos reducidos, así 

como su contacto superficial con las paredes de los NTC. En la Figura 4.65 se presentan seis 

micrografías de campo claro y campo obscuro de la muestra de NTC/Ag@Pt-0.50mM, las cuales 

fueron tomadas a diferentes amplificaciones. Los incisos (a-c) corresponden a imágenes tomadas 

a las mismas amplificaciones de diferentes zonas de la muestra y su correspondiente campo 

obscuro, en donde se observa que los nanotubos se encuentran totalmente cubiertos de su superficie 

por partículas denotadas en diferente contraste, indicando la efectividad del proceso, en la imagen 
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de campo obscuro (c) se observa iluminada la periferia de los NTC, lo cual se atribuye a la 

decoración de los mismos, además, no se logran apreciar nanopartículas fuera de los nanotubos lo 

que indica su reducción preferencial sobre las paredes de los mismos. Las imágenes presentadas 

en la Figura 4.65c-d muestras 3 micrografías de campo claro obtenidas a mayores amplificaciones, 

en donde se encuentran enfocadas las nanopartículas biosintetizadas, las cuales presentan una 

morfología irregular similar a la presentada en apartados anteriores. Esta morfología es debida a 

un crecimiento polinuclear del Pt sobre las AgNPs formando una cubierta con varios puntos 

activos, este tipo de crecimiento puede ser benéfico para futuras aplicaciones de las NPs. El tamaño 

promedio que presentaron las partículas fue de alrededor de ~22 nm y las puntas que las 

conformaban presentaron tamaños de partícula de ~8 nm indicando la eficiencia del extracto de S. 

Molle para reducir y estabilizar NPs Ag@Pt sobre la superficie de los NTC sugiriendo una 

decoración adecuada.  

 

 

Figura 4.65 Imágenes de MET de la decoración de NTC con NPs Ag@Pt obtenidas por las 
técnicas de campo claro y campo obscuro. 

 

Además, se realizó un estudio mediante HR-MET para corroborar los tamaños de las NPs, así como 

sus características microestructurales. En la Figura 4.66a-b, se observan dos micrografías de HR-

MET, las cuales presentan una NP individual sobre la pared de un NTC, dichas partículas tienen 
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una alta resolución lineal. En ambas imágenes se llevaron a cabo las mediciones correspondientes 

a las distancias interplanares, las cuales establecen las características microestructurales, dando 

como resultado la identificación de tres distancias diferentes: la primera que representa a los planos 

(002) del grafito, con un valor de 0.322 nm, y en segundo y tercer lugar las distancias de 0.226 y 

0.196 nm, características de los planos (111) y (200) de la estructura fcc del Pt. Estos resultados 

indican que la superficie de las NPs se encuentra conformada totalmente por el elemento del Pt, 

sin encontrar rastro de los planos cristalinos de la Ag, por lo que se puede aseverar que para las 

presentes condiciones de síntesis se logró obtener configuraciones tipo núcleo-coraza  sobre las 

paredes de los NTC con una buena distribución y tamaños mediante el uso del extracto de S. Molle. 

Además, se corroboraron los datos obtenidos correspondientes al tamaño de partícula, siendo en 

este caso de ~8 nm para las partículas depositadas. 

  

 

Figura 4.66 (a-b) Imágenes HR-MET de la decoración de NTC/Ag@PtNPs ilustrando zonas con 
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pt (111) y (200). 

 

4.6.2 Nanopartículas Ag@Pd. 

 

En esta sección se presenta la decoración de NTC con NPs Ag@Pd empleando un método de 

reducción en dos pasos. En el primer paso se redujeron las NPs de Ag sobre la superficie de los 

NTC, los cuales fueron previamente dispersos en el extracto de S. Molle. Para producir las semillas 

monometálicas se mezclaron las sales de AgNO3 a una concentración de 3 mM en una relación 1:1 

de EP-NTC/SP. Posteriormente, se adicionaron las sale de Pd (K2PdCl4) a diferentes 
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concentraciones molares: 0.25, 0.50 y 0.75 mM, las cuales fueron reducidas por el extracto 

remanente de la primer reacción de reducción. La primera técnica empleada para el análisis de la 

decoración con NPs Ag@Pd, fue la espectroscopía UV-Vis. Hay que señalar que la característica 

principal de los espectros después de la adición de la sal de Pt en diferentes molaridades, se 

caracteriza por la ausencia de las bandas, lo cual se atribuye a la formación de las NPs bimetálicas. 

En la Figura 4.67 se muestran 4 espectros de UV-Vis, la banda en color negro corresponde a los 

NTC/Ag cuyo SPR se encuentra situado entre 480-550 nm indicando formación de NPs de Ag. Los 

espectros correspondientes a los NTC/Ag@Pd presentan una curva asintótica lo cual fue 

establecido en apartados anteriores, esta curva, se puede correlacionar directamente a la reducción 

de iones metálicos de Pd+ sobre la superficie de la Ag0 formando capas para obtener una 

configuración núcleo-coraza. De los mismos espectros se puede mencionar que la densidad de la 

coraza es inversa al aumento de la intensidad en la absorbancia, por lo que a medida que esta 

disminuya se presentará una coraza de mayor espesor. Este fenómeno se presenta en los espectros 

de los NTC/Pd a medida que se incrementa la concentración de la sal precursora por lo que se 

espera obtener una coraza de mayor espesor para el experimento en el que se empleó 0.75 mM de 

K2PdCl4. 

 

Figura 4.67 Espectros UV-Vis de los NTC/Ag y NTC/Ag@Pd a diferentes concentraciones 
molares de K2PdCl4. 

 

La Figura 4.68, despliega 4 micrografías de MEB de los NTC decorados con NPs Ag@Pd, 

empleando una molaridad de 0.75mM de la sal de Pt. Los incisos (a) y (b), ilustran micrografías 

tomadas a bajas y medias magnificaciones de los nanotubos decorados. En ellas, se logran apreciar 
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pequeñas irregularidades presentes en la superficie de los NT, las cuales se cree pertenecen a las 

NPs bimetálicas sintetizadas y distribuyen homogéneamente a lo largo de los NTC. En las 

imágenes se encuentra que a mayores amplificaciones correspondientes a los incisos (c) y (d), se 

puede definir con certeza que las irregularidades en el a superficie pertenecen a las NPs 

bioreducidas, sin embargo, aunque los NTC se encuentran cubiertos homogéneamente, se logra ver 

una considerable cantidad de partículas fuera de las paredes de los nanotubos. Otro fenómeno 

presente en las imágenes es la formación de pequeñas agrupaciones de las NPs en un tipo de 

encadenamiento, esto puede tener razón en la cantidad de agentes surfactantes provenientes del 

extracto, los cuales pueden ser ligeramente variables dependiendo del mes en cual se recolectaron 

las hojas y tallos de S. Molle. No obstante, a pesar de lo mencionado anteriormente, se puede 

destacar que se logró una buena decoración de los NTC con nanopartículas Ag@Pt. 

 

 

Figura 4.68 Imágenes de MEB obtenidas de la muestra NT/Ag@Pd-0.75mM a diferentes 
amplificaciones. 

 

Aunque la técnica de MEB ayuda a conocer las características morfológicas, el grado de dispersión 

y homogeneidad en la decoración de los NTC, se requiere además, determinar el tamaño de 

partícula, el tipo de depositación y microestructura de los mismos, de esta manera se necesitó la 

aplicación de otras técnicas de caracterización. En la Figura 4.69 se muestran imágenes de campo 

claro y campo obscuro registradas por MET. Los incisos (a) y (b) muestran dos micrografías de 

campo claro obtenidas a las mismas amplificaciones, empero de diferentes zonas de la muestra, en 
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donde se ilustran los NTC decorados con NPs de Ag@Pd, se puede apreciar una buena cantidad 

de partículas sobre la superficie de los NT lo que asegura una buena adherencia de entre los dos 

sistemas debido a que la nucleación y crecimiento se dieron desde la superficie del nanotubo 

formando un enlace interfacial. Por otro lado, se logra observar una pequeña cantidad de NPs muy 

cercanas a las paredes de los NTC, sin embargo, no se presenta un contacto directo entre ambos 

sistemas. Para estos casos en particular se crea un enlace indirecto entre los nanotubos y las NPs 

de Ag@Pd mediante los agentes estabilizantes provenientes del extracto S. Molle, los cuales 

pueden estar sujetos a un tiempo de adherencia limitado a la perennidad de las biomoléculas 

encargadas de esta función, que en el caso de varios sistemas estudiados en el presente trabajo 

sobrepasa los 6 meses de utilidad. En la Figura 4.69 (b) y (c) se presentan las imágenes de una 

misma zona de la muestra con su correspondiente campo claro y campo obscuro las cuales fueron 

tomadas a mayores amplificaciones. En las imágenes se puede apreciar la morfología irregular de 

las NPs tendiendo a una forma cuasiesférica, con respecto a los tamaños, estos se presentan en un 

rango que va desde los 50 nm hasta los 120 nm indicando que para estas condiciones de síntesis se 

sobrepasa ligeramente el rango nanométrico lo cual puede estar atribuido a la formación de corazas 

de gran espesor pudiendo tener tamaños inferiores en los experimentos con menor concentración 

de sal metálica de Pd, estos resultados pueden influir en las propiedades finales de los 

NTC/Ag@Pd.     

 

Figura 4.69 Micrográficas de MET de la decoración de NTC con NPs Ag@Pd obtenidas por las 
técnicas de campo claro y campo obscuro. 
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Finalmente, se presenta el estudio por HR-MET en donde se muestra una micrografía la cual ilustra 

una nanopartícula individual con una alta resolución lineal (Ver Figura 4.70) en la cual se midieron 

directamente las distancias interplanares dando como resultado distancias de 0.332 nm 

características de los planos (002) del carbón grafito (NTC), y 0.223 nm, que corresponde a los 

planos (111) de las estructura fcc del Pd. Estos resultados indican la interacción que existe entre 

los NTC y las NPs de Pd que se encuentran en contacto con las estructuras de carbono, lo cual 

expresa un buen resultado en función a la adherencia de las mismas. Por otro lado, el que solo sean 

observables los planos cristalinos de estas dos fases, indica que se obtuvo con éxito un buen 

recubrimiento de los núcleos monometálicos correspondientes a la plata.   

 

 

Figura 4.70 Imagen de HR-MET de la decoración de NTC/Ag@PdNPs ilustrando zonas con 
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pd (111). 

 

Finalmente, se puede destacar que, las condiciones de síntesis para la muestra caracterizada, en la 

que se adicionó la sal K2PdCl4 a una concentración de 0.75 mM, no se presentan indicios de la 

presencia de partículas de Ag por ninguna de las técnicas antes descritas, por lo tanto, se pude 

concluir que se logró una síntesis de NPs tipo núcleo-coraza, con un espesor lo suficientemente 

grande para recubrir por completo los núcleos de Ag, sin embargo, en algunos casos se sobrepasó 

la escala nanométrica, por lo que se recomienda emplear una menor concentración de sal 

precursora. 
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4.6.3 Nanopartículas Au@Pt 
 

En esta sección se presentan los resultados de la decoración de NTC con nanopartículas bimetálicas 

Au@Pt, siguiendo el mismo proceso de síntesis en dos pasos. Para obtener las semillas 

monometálicas de Au; primero se redispersaron los NT en el extracto acuoso de S. Molle, 

posteriormente se adicionaron las sales precursoras de HAuCl4 en una concentración de 3 mM para 

una relación volumétrica de EP-NTC/SP 1:1. Para formar las corazas de Pt se adicionó la sal 

precursora H2PtCl6 a los NTC/AuNPs en tres diferentes condiciones de molaridad: 0.25, 050 y 0.75 

mM, con la finalidad de evaluar la formación de corazas con diferente espesor.  

En una primera etapa de caracterización se llevó a cabo el análisis por espectroscopía de UV-Vis 

de los experimentos antes mencionados. En la Figura 4.71 se muestran 4 bandas de absorción 

obtenidas a partir de los NTC decorados con NPs monometálicas (Au) y bimetálicas (Au@Pt). El 

espectro en color negro corresponde a los NTC/Au en el cual se logran apreciar dos picos de 

absorción de SPR a diferentes longitudes de onda correspondientes a 275 y 550 nm, el primero, el 

cual comienza a dicha longitud y se extiende por arriba de los 700 nm es característico de los NTC, 

de acuerdo a la literatura el segundo [236], es perteneciente a las nanopartículas de Au 

bioreducidas, modificando de esta manera la continuidad de la banda de los NTC. Lo anterior se 

debe a un cambio en las propiedades ópticas de los NTC, sin embargo, en decoraciones anteriores 

se enmascaraba totalmente dicha banda, por lo que estos resultados pueden estar indicando una 

baja densidad de NPs de Au decorando las paredes de los NTC. Las bandas de absorción 

presentadas en la misma imagen en diferente tonalidad (Figura 4.71), corresponden a los 

NTC/Au@Pt obtenidos para diferentes concentraciones molares. Los espectros muestran curvas 

asintóticas características de la reducción del Pt, mientras que no se presenta para ninguna 

concentración el SPR a 550 nm que correspondería a las NPs de Au, lo que está indicando la 

formación eficiente de un recubrimiento de Pt.   

La disminución en la intensidad de las curvas asintóticas indica la formación de corazas con 

diferentes espesores, por lo que se espera que las nanopartículas bimetálicas presenten un mejor 

recubrimiento a concentraciones aproximadas a 0.75 mM de H2PtCl6, sin embargo, el tamaño de 

las partículas incrementará al mismo tiempo. 
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Figura 4.71 Espectros UV-Vis de los NTC/Au y NTC/Au@Pt a diferentes concentraciones 
molares de H2PtCl6: 0.25, 0.50 y 0.75mM. 

 

Para posteriores caracterizaciones se decidió seleccionar la muestra obtenida a una condición de 

NTC/Au@Pt de 0.75 mM, la cual, de acuerdo a los resultados obtenidos por UV-Vis presentó las 

mejores cualidades en función a la formación de una coraza de mayor espesor. En la Figura 4.72a-

d se muestran 2 pares de micrografías obtenidas mediante MEB, en donde se presentan dos zonas 

de la muestra tomadas mediante las técnicas de LABE (Low-angle backscatteret electron) y SEI 

Secondary electron image), las cuales nos ayudan a conocer la disposición topográfica de los NTC 

y la distribución de las nanopartículas bimetálicas sobre los mismos. Al analizar la primera dupla 

de imágenes mostradas en los incisos (a) y (b) tomadas a bajas amplificaciones, se puede ver en la 

primera imagen un condesado de NTC orientados en todas direcciones, en los cuales a primera 

vista no se logran observar NPs en su superficie, sin embargo, al ver la misma zona mediante una 

imagen de electrones secundarios (b), se aprecia una buena concentración de puntos brillantes 

correspondientes a las NPs bimetálicas, las cuales se encuentran bien dispersas sobre toda la 

muestra indicando una adecuada decoración para las presentes condiciones de síntesis. Por otro 

lado, los incisos (c) y (d) presentan dos micrografías de la misma muestra tomadas en diferente 

zona empleando las mismas técnicas empero a mayores amplificaciones. A partir de estas imágenes 

se logra ver con más detalle la distribución y tamaño de las NPs sobre los NTC que en algunos 

individuos logran sobrepasar los rangos nanométricos, así mismo, en una primera observación se 

puede mencionar que su morfología es irregular con una tendencia cuasiesférica.  
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Figura 4.72 Imágenes obtenidas por MEB de los NTC/Au@Pt sintetizados a una concentración 
de sal precursora de 0.75 mM. 

 

Con la finalidad de corroborar los resultados anteriores, se realizó una caracterización adicional 

mediante MET, mediante la cual se logra tener mayor conocimiento con respecto al tamaño, 

morfología y microestructura de los precipitados bimetálicos. En la Figura 4.73 se muestran 3 

imágenes de campo claro obtenidas a diferentes amplificaciones de los NTC/Au@Pt-0.75mM. En 

la imagen tomada a menores amplificaciones inciso (a) se puede observar un solo nanotubo con 

una longitud de aproximadamente 1.5 µm en el cual se aprecian varias partículas depositadas sobre 

su superficie con un tamaño considerablemente grande ~100 nm y una morfología aparentemente 

cuasiesférica, así mismo, se observan algunas otras partículas fuera de la periferia de NTC, pero 

cercanas entre sí, las cuales posiblemente se encuentren conectadas mediante los agentes 

estabilizantes provenientes del S. Molle.  

En los incisos (b) y (c), se presenta dos imágenes tomadas a mayores amplificaciones, en donde el 

enfoque se encuentra centrado en las nanopartículas bioreducidas. A partir de dichas imágenes se 

puede mencionar que las NPs efectivamente se encuentran en contacto con las paredes de los NTC. 

Además, se logra definir de una manera más clara la morfología y tamaño de las nanopartículas 

teniendo como resultado una distribución de tamaños de 50 a 110 nm con una morfología irregular 

proveniente de una depositación polinuclear del elemento Pt sobre la superficie de los núcleos de 



 

Pág. 156 
 

Au. Este fenómeno se ha presentado de igual manera en la decoración de NTC/Ag@Pt, sin 

embargo, el platino por si solo en la decoración de NTC/Pt no presenta el mismo comportamiento, 

por lo que esto no puede ser atribuido a los agentes modificadores de forma presentes en el extracto 

de S. Molle y posiblemente tenga explicación en los múltiples defectos de maclado comúnmente 

encontrados en la estructura de las NPs de Ag y Au, respetando sitios de baja energía para la 

nucleación preferente del Pt.    

 

 

Figura 4.73 Micrográficas de MET de la decoración de NTC con NPs Au@Pt obtenidas por la 
técnica de campo a diferentes magnificaciones. 

 

Se obtuvieron imágenes de alta resolución de la misma muestra. En la Figura 4.74a, se enfoca un 

nanotubo (fase en tonalidad brillante) en conjunto a la fracción de una partícula de Au@Pt (fase 

obscura), en las cuales se nota de manera clara un crecimiento polinuclear tal como se mencionó 

anteriormente, las puntas de dicha NP presentan un tamaño promedio inferior a los 5 nm. En la 

imagen se realizaron algunas mediciones de las distancias interplanares, dando como resultado una 

correspondiente a 0.332 nm, propia de los planos (002) de la estructura del carbón grafito, 

confirmando que la sección en contraste claro corresponde a los NTC. Así mismo se puede apreciar 

el contacto que existe entre las partículas y la superficie de los nanotubos generando una interfase 

de adherencia entre ambos elementos. En la Figura 4.74b se observa la imagen de una partícula 

Au@Pt bioreducida sobre la pared de un NT, en la cual se tienen dos distancias diferentes con 

valores de 0.226 nm y 0.138 nm, característica de los planos (111) y (220) de la estructura fcc del 

Pt.  
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Figura 4.74 Imagen de HR-MET de la decoración de NTC/Au@Pt  ilustrando zonas con 
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pt (111). 

 

Mediante los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterización se puede concluir 

que a partir del uso del extracto de S. Molle, NTC y las sales precursoras de los metales en cuestión, 

se puede lograr una decoración satisfactoria de los nanotubos empleando molaridades de 3 y 0.75 

mM para la formación del núcleo y coraza respectivamente. Además, a pesar del gran tamaño que 

presentaron los conjuntos bimetálicos, estos se encuentran conformados en su superficie por 

partículas nanométricas inferiores a 10 nm, las cuales presentan una alta área superficial de las 

cuales se pueden medir sus características para la catálisis enfocada a la remediación de aguas. 

 

4.6.4 Nanopartículas Au@Pd.  

 

Para la decoración de NTC/Au@Pd se emplearon las mismas condiciones propuestas para la 

anterior decoración. Referente a la molaridad de la sal HAuCl4, se empleó una concentración de 3 

mM a una relación EP-NTC/SP de 1:1. Con la finalidad de obtener NPs bimetálicas núcleo-coraza 

de diferentes espesores sobre los NTC respecto se emplearon concentraciones variables de la sal 

de K2PdCl4 a 0.25, 0.50 y 0.75 mM a una relación (NTC/AuNPs)/SP de 2:1. En la Figura 4.75 se 

muestran los espectros UV-Vis de los experimentos antes planteados. El espectro en color negro 

corresponde a los NTC decorados con semillas monometálicas, el cual presenta una banda de SPR 

característica de las NPs de Au situada a 550 nm. Es necesario hacer énfasis que el espectro de 

UV-Vis del Pd no presenta un pico de absorción, por lo tanto, se espera una disminución de la 
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banda característica del oro a medida que el Pd cubra los núcleos metálicos, este fenómeno se 

presentó en total acuerdo a lo planteado para los diferentes experimentos correspondientes a la 

decoración de NTC/Au@Pd, en los cuales, no se logra percibir la banda característica del Au 

indicando el recubrimiento de su superficie. 

 

 

Figura 4.75 Espectros UV-Vis de los NTC/Au y NTC/Au@Pd a diferentes concentraciones 
molares de K2PdCl4: 0.25, 0.50 y 0.75mM. 

 

Aun cuando a partir de los resultados derivados de la técnica de UV-Vis, se tiene cierta certeza de 

la obtención de nanopartículas bimetálicas Au@Pd, se requiere una posterior caracterización de la 

mejor muestra por técnicas de microscopía, para determinar aspectos de importancia tales como 

distribución, tamaño y morfología de las NPs bioreducidas. En la Figura 4.76, se presentan 3 

micrografías tomadas de la muestra de NTC/Au@Pd obtenidas a una condición de sal de 0.75 mM 

y diferentes amplificaciones. El inciso (a), corresponde a la imagen tomada a bajas amplificaciones 

donde se observa una gran densidad de NTC y NPs sobre las mismas, recubriendo gran parte de la 

muestra. Al observar una imagen registrada a mayores amplificaciones inciso (b), se aprecia que 

las NPs efectivamente se encuentran sobre la superficie de los nanotubos lo cual habla de la 

eficiencia del proceso de decoración. Finalmente, en la imagen presentada en el inciso (c), la cual 
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fue obtenida para las mayores amplificaciones, se puede observar la sección de un nanotubo 

decorado con NPs de diferente tamaño en donde ninguna de ellas sobrepasa las dimensiones 

nanométricas, siendo este resultado indicativo de las buenas condiciones de síntesis y la eficiencia 

del extracto de S. Molle para estabilizar las nanopartículas.   

 

 

Figura 4.76 Imágenes obtenidas por MEB de los NTC/Au@Pd sintetizados a una concentración 
de sal precursora de 0.75 mM. 

 

Para determinar de manera efectiva el tamaño y morfología de las partículas se aplicó un análisis 

mediante MET. En la Figura 4.77 se muestran 4 micrografías, 3 de ellas de campo claro y una de 

campo obscuro adquiridas a partir del espécimen con las condiciones señaladas anteriormente. En 

los incisos (a) y (b) se ilustra una baja cantidad de NPs, las cuales están decorando a los NTC, 

además, se aprecia que la mayoría de las NPs se encuentran directamente en contacto con las 

paredes de los nanotubos. Con respecto al tamaño, estas presentan una distribución bimodal en 

donde las de mayor tamaño logran llegar hasta los 100 nm. Los incisos (c) y (d) son micrografías 

de campo claro y su respectivo campo obscuro de la misma zona, de las cuales se puede decir que 

el tamaño de partícula más pequeño se encuentra alrededor de los 60 nm y se logran apreciar NPs 

cercanas a la superficie sin haber contacto directo, sin embargo se encuentran unidas a los 

nanotubos por el material orgánico que las recubre. Por otro lado, la región iluminada en la imagen 

de campo obscuro pertenece a los NTC. De acuerdo a lo anterior se puede decir que el proceso de 

decoración se llevó a cabo adecuadamente. Sin embargo, todavía se pueden modificar los 

parámetros para mejorar el proceso. 
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Figura 4.77 Micrográficas de MET de la decoración de NTC con NPs Au@Pd obtenidas por la 
técnica de campo y campo obscuro a diferentes magnificaciones. 

 

Finalmente, la Figura 4.78 es una micrografía de alta resolución de la misma muestra, en donde se 

puede observar una morfología cuasiesférica ligeramente alargada de una nanopartícula Au@Pd 

sintetizada sobre la superficie de un NTC, lográndose medir e indexar los planos de mayor 

intensidad, siendo estos: (002) del carbón grafito (NTC), y la distancia de 0.225 nm, característica 

de los planos (111) de la estructura fcc del Pd. 

 

Figura 4.78 Imagen de HR-MET de la decoración de NTC/Au@Pd ilustrando zonas con 
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pd (111). 
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4.7 Evaluación de las propiedades catalíticas de los nanocompuestos NTC/Me y 

NTC/Me@Me. 

 

Anteriormente se lograron establecer y aplicar procedimientos para la obtención de diversos 

nanomateriales compuestos de dos o más elementos con diferentes características mediante un 

enfoque verde. Debido a su naturaleza como metales nobles, estos son bien conocidos como 

excelentes catalizadores, situación que se espera mejore en forma de partículas monometálicas y 

bimetálicas de esta forma presentando buenas propiedades catalíticas dirigidas al desempeño en la 

reducción de colorantes orgánicos. En el siguiente apartado, se proporcionarán los resultados y la 

discusión de las pruebas realizadas. 

 

4.7.1 Degradación de colorantes con diversas NPs. 

 

En el capítulo II se estableció que, tanto los NTC, como las NPs metálicas, presentan excelentes 

cualidades para la degradación y remoción de colorantes orgánicos encontrados en los múltiples 

desechos de las aguas residuales, los cuales representan impurezas de riesgo al medioambiente. Por 

lo tanto, la fabricación de nanomateriales compuestos a base de NTC y decorados con NPs 

monometálicas y bimetálicas, pueden ser usados para la eliminación de este tipo de contaminantes. 

Entre los colorantes comúnmente empleados por las industrias se encuentra: el azul de metileno 

(AM), proveniente en su mayoría de industria textil. Además de este, otros colorantes como la 

rodamina B (RoB) y el índigo carmín (IC), estos últimos son altamente tóxicos y son encontrados 

en las aguas residuales ampliamente utilizados en el teñido textil, como aditivos en química 

farmacéutica y como indicadores de pH. La contaminación mediante estos colorantes no solo tiene 

una gran influencia en el equilibrio ecológico natural, sino que también es considerado una 

amenaza para la salud humana teniendo efectos en la toxicidad reproductiva, desarrollo neuronal, 

hipertensión, efectos cardiovasculares y respiratorios [237-240]. Esta clase de estudios se 

desarrollan y caracterizan mediante la cinética de degradación basándose en la técnica de UV-Vis, 

en la tabla 4.2, se muestran los colorantes orgánicos empleados en el presente estudio, así como la 

posición de su SPR característico en el espectro UV-Vis, acompañado de una representación de su 

molécula. La degradación de los colorantes mediante los nanocompuestos se llevó a cabo sin la 

adición de algún otro agente promotor de la reacción como lo es el NaBH4, los cuales son 
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comúnmente utilizados con el fin de acelerar la velocidad de degradación, sin embargo, el presente 

estudio se basa en un método totalmente ecológico por lo que se evaluaron los productos por si 

solos en la ausencia de luz para degradación de los colorantes. 

 

Tabla 4.2 Información básica de los colorantes AM, RoB e IC. 

Colorante Longitud de onda 
[nm] 

Molécula Referencia 

 
Azul de metileno 
(AM) 

 
664 

 

 
[241] 

 
Rodamina B 
(RoB) 

 
550 

 

 
[242] 

 
Índigo Carmín 
(IC) 

 
610 

 

 
[243] 

 

En la Figura 4.79 a-f, se presenta un conjunto de espectros UV-Vis correspondientes a la 

degradación de los colorantes AM, RoB e IC, mediante el empleo de NTC decorados con NPs 

monometálicas de Pt y Pd.  La degradación se puede observar desde el primer minuto de adición 

de los compuestos teniendo un efecto positivo en la remoción de dichos colorantes. Sin embargo, 

también se puede observar que la velocidad de degradación es continua pero de una manera lenta 

indicando la eficiencia de los compuestos en función del tiempo. Por otro lado, se aprecian 

claramente diferencias en los porcentajes de degradación para cada colorante y sistema, indicando 

la influencia de la naturaleza metálica y de los tamaños de partícula en los procesos de degradación.  

Con la finalidad de conocer y tener punto de comparación entre los diferentes sistemas testeados 

se calculó la tasa de degradación para cada colorante tomando en cuenta las absorbancias máximas 

obtenidas a un tiempo de 1 min y posterior a 100 min. La tasa de degradación (TD) se calculó 

mediante la siguiente fórmula:  

𝑇𝐷 = [(
𝐶𝑜 − 𝐶𝑓

𝐶𝑜
)] × 100 % 

Donde Co es la concentración inicial del colorante y Cf es la concentración final de la solución del 

tinte, todo esto en un lapso de tiempo de  degradación (t). 
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Figura 4.79 Espectros UV-Vis de la degradación de colorantes con NTC/Pt y NTC/Pd: (a-b) AM 
con Pt y Pd, (c-d) RoB con Pt y Pd y (e-f) IC con Pt y Pd. 

 

A partir de los espectros de UV-Vis presentados en la Figura 4.79, se puede observar que para 

ningún colorante en contacto con cualquiera de los dos sistemas de NTC/Pt y NTC/Pd, se presenta 

una degradación total en un tiempo de 100 min, esto puede ser debido a la falta de una previa 

activación de las NPs por la ausencia de una fuente de luz externa como es la radiación solar. Sin 

embargo, se debe resaltar que la velocidad de degradación es constante por lo que posiblemente se 

requieran tiempos de exposición más largos. Por otro lado, mediante una primera evaluación de los 

espectros se logra apreciar que los NTC/Pd presentaron una excelente degradación del colorante 

IC a 100 min de contacto. De acuerdo a la literatura, en estos eventos de degradación, los electrones 

que son emitidos desde la banda de valencia contribuyen a la reducción de los colorantes en varios  

ciclos hasta que se produce la degradación total del tinte u oxidación del catalizador. Similares 

resultados han sido demostrados en la literatura donde se han probado este tipo de partículas como 

catalizadores para la reducción de 4-nitrofenol y metanol [244]. La morfología de las NPs 

representa un papel importante en la actividad catalítica debido a que ésta es un fenómeno de 

superficie y por lo tanto, un aumento en el área de superficie activa representará una mayor 

actividad. 
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La Tabla 4.3 presenta un resumen de los valores obtenidos para los diferentes colorantes con ambos 

sistemas. De acuerdo a lo observado, la única remoción que sobrepasa 1/4 de la absorción total, se 

consiguió con el nanocompósito de NTC/Pd para el colorante índigo carmín obteniendo un 32.89% 

de degradación haciéndose imperceptible la banda de absorción característica del colorante y 

tornándose la muestra de un color azul claro. Por otro lado, los segundos mejores resultados fueron 

para el mismo sistema en la degradación del azul de metileno alcanzando un valor de 16.6%. Para 

el resto de los experimentos, todos los valores se mantuvieron por debajo del 13 %. Al hacer una 

comparación del efecto producido por el Pt y Pd en la degradación de los colorantes, se observa 

que tanto para el AM, como en la RoB, se presentan mejores resultados por parte de los NTC/Pt, 

mientras que para el IC, los NTC/Pd son más eficientes.  

 

 

Tabla 4.3 Condesado de los valores de absorbancia: máximos, mínimos y porcentaje de 
remoción de los colorantes AM, RoB e IC, empleando NTC con NPs de Pt y Pd. 

 
Compuesto 

Azul de metileno Rodamina B Índigo Carmín 

 Absorbancia 

Max y Min 

 

Absorbancia 

Max y Min 

 

Absorbancia 

Max y Min 

 
NTC/Pt 1.02 - 0.89 1.52 – 1.33 0.85 – 0.81 

Remoción Total  12.74% 12.5% 5.13% 

NTC/Pd 
 

0.767 – 0.643 1.62 – 1.50 0.76 – 0.51 

Remoción Total  16.16% 7.41% 32.89% 

 

 

Los grados de remoción bajos pueden deberse a la ausencia de agentes promotores de la reacción 

de degradación, por lo que en un futuro, sería conveniente monitorear los experimentos a tiempos 

superiores a los 100 min o inclusive adicionando borohidruro de sodio. Por otro lado, es 

conveniente aplicar el mismo estudio para las NPs bimetálicas, considerando que se componen de 

los mismos elementos en la superficie con una única diferencia en la composición de su núcleo, 

por lo tanto se espera un comportamiento similar en la remoción total de los colorantes. 
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A continuación se presentan los experimentos de catálisis para las NPs bimetálicas en NTC. La 

Figura 4.80 ilustra los espectros de UV-Vis de la degradación de colorantes empleando NTC 

decorados con NPs bimetálicas Ag@Pt y Ag@Pd, donde se observa la disminución de la intensidad 

del SPR característico de cada colorante por efecto de la degradación de los mismos.  

El colorante AM presenta una mayor degradación para ambos sistemas bimetálicos, como se 

aprecia de la Figura 4.80 (a) y (d). Este comportamiento se percibe de una manera acentuada 

durante los primeros minutos de reacción, posteriormente, la disminución se estabiliza a intervalos 

constantes de tiempo, manteniéndose durante el lapso de 100 min. No obstante, a este tiempo de 

reacción no se logra la degradación total de ningún colorante por cualquiera de los dos sistemas. 

Resultados similares fueron reportados en la literatura para degradación de colorantes donde a 

pesar del uso de NaBH4 a diferentes concentraciones, no se logra la totalidad de la degradación 

[245]. 

Para el caso de la degradación la RoB, Figura 4.80 (b) y (e). Los espectros no presentan una 

degradación perceptible, dado que las curvas del SPR se encuentran muy cercanas entre sí, lo que 

indica un proceso de degradación poco eficiente.  

Finalmente, analizando los experimentos correspondientes al colorante IC mostrados en la Figura 

4.80 (c) y (f), se aprecia una tendencia similar a la presentada en la RoB, sin embargo, para este 

caso se logra apreciar una disminución de la absorbancia a un tiempo aproximado a 90 min, 

indicando una cinética de degradación lenta, sin embargo, se requiere destacar que este 

comportamiento es constante haciéndose más evidente a un tiempo de 100 min, donde la 

disminución de su banda SPR se acentúa mas. En la tabla 4.4 se presenta un condensado de los 

resultados obtenidos en la degradación de colorantes, en la cual se logran contrastar los porcentajes 

de remoción total para ambos sistemas NTC/Ag@Pt y NTC/Ag@Pd. Cabe destacar, que el sistema 

con una coraza de Pt presentó los mejores resultados de degradación para los 3 colorantes, esto 

puede tener su explicación en la morfología polinuclear que presentaron las nanopartículas 

bioreducidas en comparación a una coraza homogénea presentada en las decoraciones que 

contenían Pd. Ambos sistemas presentaron tamaños de partículas cercanos a los 100 nm, sin 

embargo, debido a la naturaleza de depositación del Pt sobre los núcleos de plata, de tal modo que 

forma nanopartículas individuales con tamaños inferiores a los 10 nm  pudo marcar una notable 

diferencia en la degradación final de los colorantes orgánicos.  
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Figura 4.80 Espectros UV-Vis de la degradación de colorantes con NTC/Ag@Pt y 
NTC/Ag@Pd: (a-b) AM con Pt y Pd, (c-d) RoB con Pt y Pd y (e-f) IC con Pt y Pd. 

 

 

Tabla 4.4 Condesado de los valores de absorbancia: máximos, mínimos y porcentaje de 
remoción de los colorantes AM, RoB e IC, empleando NTC con NPs de Ag@Pt y Ag@Pd. 

 

Compuesto Azul de metileno Rodamina B Índigo Carmín 
 Absorbancia 

Max y Min 

 

Absorbancia 

Max y Min 

 

Absorbancia 

Max y Min 

 
NTC/Ag@Pt 0.844 – 0.668 0.869 – 0.861 0.792 – 0.733 

Remoción Total  20.85% 0.92% 7.45% 

NTC/Ag@Pd 
 

0.765 – 0.703 1.09 – 1.02 0.831 – 0.781 

Remoción Total  8.11% 1.00% 6.02% 
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Finalmente, en la Figura 4.81, se presentan los espectros de la degradación de colorantes 

empleando los nanocompuestos correspondientes a los NTC/Au@Pt y NTC/Au@Pd. En primera 

instancia se analizaron los experimentos con corazas de Pt presentados en los incisos a-c, las bandas 

de absorción SPR provenientes del AM, RoB e IC, se manifiestan de una manera similar a las 

reacciones de remoción anteriormente descritas en las Figuras 4.80 y 4.79. A partir de las imágenes 

se puede determinar que la degradación de los colorantes es constante durante todo el lapso de 

reacción (100 min), sin embargo, se denota con una mayor variación en la intensidad durante los 

primeros minutos. Con respecto a la degradación de la RoB, la variación en la intensidad de los 

espectros es mínima durante el lapso de 1 a 100 min volviéndose apenas perceptible al comparar 

la banda inicial y final. Por último, en la degradación del IC se aprecia un cambio notable en 

intensidad al inicio de la reacción en el lapso de tiempo entre 1-30 min y manteniéndose constante 

hasta el final del proceso. 

 

 

 

Figura 4.81 Espectros UV-Vis de la degradación de colorantes con NTC/Ag@Pt y 
NTC/Ag@Pd: (a-b) AM con Pt y Pd, (c-d) RoB con Pt y Pd y (e-f) IC con Pt y Pd. 
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Continuando con el análisis, ahora de los espectros con las bandas SPR correspondiente a los 

colorantes degradados con NTC/Au@Pd (Figura 4.81d-f). Se aprecia que los colorantes AM e IC 

presentan una buena remoción a un lapso de 100 min. No obstante, la banda de la rodamina B, se 

mantiene estable con poca alteración en su intensidad siendo esto una señal de la baja eficiencia en 

su degradación, la cual es notoria durante los primeros 10 a 20 min de reacción, transcurrido este 

tiempo se convierte en un proceso más lento y constante, aunque el porcentaje total es muy bajo. 

Para este sistema en específico la mayor degradación parece conseguirse cuando el nanocompuesto 

se aplica al colorante IC en donde en un análisis no muy detallado, se perciben las alteraciones 

sufridas en su SPR indicando una excelente degradación. 

Con el fin de determinar con mayor certeza cuál de los nanocompuestos ofrece los mejores 

resultados para la degradación de los 3 colorantes, en la Tabla 4.5 se presentan los datos numéricos 

y porcentuales de la degradación. Los valores más bajos correspondientes para los dos sistemas 

nanocompósitos se presentan para el colorante RoB presentando una remoción porcentual inferior 

a 7.63%, seguido por la degradación del azul de metileno con un resultado no mayor a 8.55% para 

ambos sistemas. Por último, el mejor comportamiento se presentó cuando se degrada el IC, con los 

valores más elevados, alcanzando un 16.78% para los NTC/Au@Pt y 23.41% para los 

NTC/Au@Pd.  

 

Tabla 4.5 Condesado de los valores de absorbancia: máximos, mínimos y porcentaje de 
remoción de los colorantes AM, RoB e IC, empleando NTC con NPs de Au@Pt y Au@Pd. 

Compuesto Azul de metileno Rodamina B Índigo Carmín 
 Absorbancia 

Max y Min 

 

Absorbancia 

Max y Min 

 

Absorbancia 

Max y Min 

 
NTC/Au@Pt 1.169 - 1.069 1.639 – 1.514 1.627 – 1.354 

Remoción Total  8.55% 7.63% 16.78% 

NTC/Au@Pd 
 

1.379 – 1.270 2.028 – 1.891 1.786 – 1.368 

Remoción Total  7.91% 6.76% 23.41% 
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En resumen, para todos los sistemas nanocompuestos probados en la degradación de AM, RoB e 

IC, se aprecia que no se logró una degradación total de los colorantes, sin embargo, el lapso total 

de tiempo al cual fueron recolectados los datos, sólo fue de 100 min, por lo que se espera que a 

mayores lapsos se obtengan mejores resultados. Por otro lado, varios aspectos importantes pueden 

tener un papel primordial con grandes consecuencias en las reacciones de degradación. Entre los 

principales podemos enumerar en función a su importancia: (1) La forma, tamaño y composición 

de las NPs, (2) la ausencia de una fuente de energía externa, en este caso pudiendo ser la energía 

solar, la cual puede tener un efecto benéfico sobre los nanocompósitos al promover estados de alta 

energía ideales para reacciones de reducción fotocatalítica, (3) La falta de un agente químico 

promotor de las reacciones de reducción, y finalmente (4) la influencia de los agentes estabilizantes 

provenientes del extracto de S. Molle, que en gran proporción, forman una barrera impidiendo el 

comportamiento superficial de las NPS y obstruyendo una buena transferencia de electrones en la 

degradación de los colorantes.  

Finalmente, otro factor que pudo haber influido en la relativamente baja degradación de los 

colorantes, se pueden atribuir, a las bajas concentraciones de NPs depositadas sobre la superficie 

de los NTC, según las imágenes de MEB observadas en la sección 4.5.1. De esta forma, deberán 

efectuarse más investigaciones al respecto, considerando estos aspectos, antes de sugerir que estos 

sistemas sean candidatos para la remoción de substancias colorantes tóxicas. 
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CAPITULO V. CONCLUSIONES. 

 

1) Mediante un amplio estudio fitoquímico y caracterización del extracto acuoso de la planta 

“Schinus Molle L” se determinó en su composición la presencia de múltiples compuestos 

orgánicos con propiedades antioxidantes capaces de actuar en diferentes bioprocesos como 

agentes reductores y estabilizantes. Entre las principales biomoléculas se encuentran los 

terpenoides y flavonoides. La concentración de los compuestos en la planta depende de la 

temporada en la cual sea recolectada (mes del año) y su disposición para los múltiples 

bioprocesos es función de las condiciones experimentales empleadas. Esto último fue 

determinado mediante la evaluación de la temperatura, tiempo de permanencia y gramos de la 

planta empleados.  

 

2) Se lograron sintetizar semillas monometálicas de plata y oro mediante una ruta verde, las cuales 

actuaron como núcleos en la obtención de nanopartículas bimetálicas núcleo-coraza, 

empleando soluciones de sales precursoras AgNO3 y HAuCl4 respectivamente y como agente 

reductor y estabilizante el extracto de S. Molle. Por medio de espectroscopía UV-Vis se 

caracterizaron las muestras; mediante la aparición de bandas de absorción SPR características 

de estos nanometales comprobando la obtención de nanopartículas. La plata nanométrica 

mostró dicha banda entre 440-470 nm, mientras que las de oro entre 540 y 570 nm. Los mejores 

valores fueron obtenidos al emplear relaciones volumétricas EP/SP de 1:1 y 2:1 para una 

concentración de las sales a 3mM.  

 

3) Las características físicas de las nanopartículas, como concentración, forma, tamaño y 

dispersión se determinaron por MEB y MET. La forma de las nanopartículas de plata, son en 

su mayoría cuasiesféricas las cuales presentan defectos cristalinos de maclado STP y MTP 

comunes de este elemento. Mientras que las nanopartículas de oro presentaron diversas 

morfologías entre las cuales destacan las poliédricas, cuasiesféricas y triangulares presentando 

un 49% de icosaedros. El extracto de S. Molle mostró excelentes resultados en la síntesis y 

estabilización de las NPs obteniendo productos durante los primeros 5 min de reacción y 
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manteniéndolos estables por más de 6 meses. Además, se obtuvo una gran concentración de 

nanopartículas con una excelente dispersión entre ellas. Los rangos de tamaño de las 

nanopartículas de plata fueron de 5-40 nm, mientras que para las nanopartículas de oro fue de 

20-70 nm. La naturaleza cristalina de los precipitados fue corroborada por DRX, obteniendo y 

contrastando la medición de las distancias interplanares con las tarjetas de indexación 

correspondientes, la suma de todos los resultados estuvieron en total acuerdo entre los mismos.   

 

4) Los núcleos monometálicos de Ag y Au fueron adecuadamente empleados en la síntesis de 

nanopartículas núcleo-coraza al adicionar las sales secundarias de H6PtCl4 y K2PdCl4 a diversas 

concentraciones. Lo anterior, sin una segunda adición del extracto de S. Molle. Por medio de 

espectroscopia UV-Vis se determinó la formación de la coraza mediante la desaparición de los 

SPR característicos de los núcleos, debido a una modificación de sus propiedades ópticas por 

el recubrimiento, acentuándose este fenómeno a mayores concentraciones de la SP secundaria. 

La concentración, tamaño y forma de las nanopartículas fue evaluado por MEB y MET. Se 

determinó que el tamaño final de las NPs bimetálicas depende del tamaño inicial y 

concentración de núcleos a recubrir, por lo que las partículas con núcleos de Ag presentaron 

menores tamaños en comparación a los de Au. Para ambos sistemas se obtuvieron NPs núcleo-

coraza. Sin embargo, el Pt formo corazas con una naturaleza de depositación polinuclear y un 

crecimiento preferencial sobre los sitios más activos (defectos de maclado) para todos los 

sistemas sintetizados. Mientras que el Pd formo corazas con mayor grado de homogeneidad en 

todo los sistemas. Mediante DRX se identificó la naturaleza cristalina predomínate de las NPs 

correspondiendo a los planos cristalinos fcc del Pt y Pd para cada caso correspondiente. Debido 

a lo anterior se puede decir que se encontraron las relaciones volumétricas y concentraciones, 

para formar partículas bimetálicas núcleo-coraza de diferentes metales de transición. 

 

5) La metodología experimental para la obtención de nanopartículas monometálicas y bimetálicas 

fue empleada eficientemente en la decoración de NTC, logrando obtener los siguientes 

nanocompósitos: NTC/Pt, NTC/Pd, NTC/Ag@Pt, NTC/Ag@Pd, NTC/Au@Pt y 

NTC/Au@Pd. El tamaño de partícula,  morfología y su distribución sobre las paredes de los 

NT, fueron determinados por MEB y MET. A partir de los resultados se determinó que la 
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decoración de NTC para cada uno de los sistemas metálicos fue idóneo, debido a la presencia 

de una buena densidad y distribución de nanopartículas en contacto con la superficie de los 

NTC. Por otro lado, solo una pequeña cantidad de nanopartículas nuclearon fuera de la periferia 

de los nanotubos, manteniendo contacto con los mismos mediante los agentes estabilizantes 

provenientes del extracto de S. Molle. Así mismo, se determinó que el tamaño promedio de 

partícula y su morfología en comparación a los sistemas sin decorar es muy similar, indicando 

la excelente reproducibilidad de los experimentos tomando en cuenta la alta dificultad debido 

a que es un método totalmente ecológico. 

 

6) A partir de los análisis realizados al extracto de S. Molle por la técnica de FT-IR para establecer 

los grupos funcionales, se sugieren los compuestos provenientes de la planta atribuidos a la 

bioreducción y estabilización de las nanopartículas monometálicas: Au, Ag y bimetálicas: 

Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y Au@Pd. Lo anterior se realizó por medio de una amplia 

investigación bibliográfica acerca de la química del S. Molle, determinando los compuestos 

orgánicos de mayor concentración presentes en esta planta siendo básicamente un 95.67% de 

monoterpenos entre los que destacan α-Felandreno 35.86%, β-Felandreno 29.3%, β-pineno 

15.68% y α-pineno 5,22%, sugiriendo que estos elementos son los responsables de la 

bioreducción de las sales metálicas logrando proponer su posible mecanismo de reacción a 

partir de su funcionalización, mientras que las proteínas presentes en el extracto forman parte 

de los agentes estabilizantes.  

 

7) Finalmente, se demostró que los NTC decorados con NPs monometálicas y bimetálicas, pueden 

degradar los colorantes AM, RoB e IC, obteniendo los mejores resultados con los sistemas 

monometálicos, esto es debido a que presentan los menores tamaños y mayores densidades de 

partículas sobre los NTC, teniendo un proceso lento y un grado de remoción variable para todos 

los sistemas. Debido a lo anterior se propone para trabajo futuro la optimización del proceso de 

síntesis enfocado a la homogeneidad de tamaño con el propósito principal de obtener el menor 

valor posible. Además, con la intensión de mantener la totalidad del proceso en una ruta verde 

se propone la implementación de una fuente de energía lumínica para evaluar su influencia en 

la velocidad de remoción para los colorantes en cuestión. 
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TRABAJO FUTURO 
 

De los resultados de esta investigación y a partir de las conclusiones que de ésta se derivan, se 

propone el siguiente trabajo futuro: 

 

1) La optimización del proceso de síntesis enfocado a la homogeneidad de tamaño de partícula 

con la finalidad de obtener el menor valor posible. 

2) Mejorar la selectividad de las NPs en la decoración de NTC con el propósito de evitar la 

nucleación de las mismas fuera de la superficie de los nanotubos. 

3) Con la intensión de mantener la totalidad del proceso en una ruta verde, se sugiere someter 

a la exposición de la luz solar las NPs bimetálicas en todas sus configuraciones, para evaluar 

su influencia en la velocidad de remoción para los colorantes en cuestión. 

4) Evaluar las NPs mediante técnicas electroquímicas en diferentes procesos redox, así como 

determinar su vida útil y eficiencia como catalizadores. 

5) Confirmar el posible mecanismo de síntesis mediante la implementación de una reducción 

química empleando los compuestos: α-Felandreno y β-Felandreno, los cuales pueden ser 

obtenidos en su estado puro de manera comercial. 

6) Publicar 2 artículos de los resultados derivados de la investigación en una revista 

internacional indexada (JCR). 
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Abstract In this work, we exhibited the results of the green synthesis of gold

nanoparticles by aqueous extract of Schinus molle L. leaves. The chemical reaction

was carried out by varying the plant extract/precursor salt ratio concentration in the

aqueous solution. The structural characterization of the nanoparticles was performed

using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and trans-

mission electron microscopy (TEM). XRD analysis showed that the as-synthesized

AuNPs have a face-centered cubic structure. SEM and TEM observations indicated

that most of the obtained particles have multiple twinning structures (MTP). The

synthesized Au-MTP have particle sizes in the range of 10–60 nm, most of them

with an average size of about 24 nm. However, triangular Au plate particles were

also obtained, having an average size of 180 nm. Fourier transforms infrared

spectroscopy and shows that the functional groups responsible for the chemical

reduction of AuNPs are phenolic compounds present in the S. molle L. leaf.

Keywords Gold nanoparticles � Biosynthesis � Schinus molle � Structural

characterization � Electron microscopy

Introduction

Recent advances in the synthesis of metallic nanoparticles have generated a growing

interest because of their unusual properties and possible applications in different

fields [1]. However, their manufacture by conventional methods involves the use of

toxic substances and byproducts harmful to the environment, confining their

applications [2]. On the other hand, toxic-free, environmentally friendly, and low-
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cost alternative synthesis methods lead to the use of the living organisms such as

bacteria [3], fungi [4] and medicinal plants [5–7]. Moreover, the green synthesis can

be used to produce large quantities of nanoparticles with a relatively good size

control and morphology [8, 9]. Among the metallic nanoparticles, gold has acquired

a particular interest because of its properties, such as catalytic, anti-bacterial,

antifungal, and electric, which increase its application in fields like medicine, food,

pharmaceutical, and electronics [10, 11]. The physicochemical properties of gold

nanoparticles are dependent on size distribution, but their shape and structure

contribute significantly to controlling these properties. In this investigation, we

present the results achieved in the green preparation of Au nanoparticles (AuNPs)

by aqueous extract of Schinus molle L. leaves. This plant contains substances that

can act as reducing agent and stabilizers agent for the AuNPs preparation [12]. The

synthesis was performed at room temperature evaluating extract to precursor salt

volume ratio, to determine their influence on the nanoparticles size, shape, and

dispersion.

Materials and Methods

Materials and Plant Extract Preparation

The materials used to carry out the green synthesis were tetra chloroauric (III) acid

(HAuCl4) as crystals, purchased from Meyer reagent and S. molle L. obtained from

the local market in Morelia City, Mexico. The HAuCl4 aqueous solutions and the

plant extract were made using deionized water. 50 g of fresh leaves of S. molle were

washed thoroughly with distilled water and dried at room temperature free sunlight

for 10 days. The dried leaves were cut into small parts and milled using a vibratory

mill (SPEX 8000M) for 7 min to obtain a fine powder. The aqueous solution of S.

molle was made using 2 g of powder in 100 ml of deionized water and then boiled

at 80 �C under magnetic stirring for 25 min. It was cooled and filtrated through

Whatman No. 41 filter paper. For future use, the plant extract collected was stored at

4 �C.

Synthesis of Gold Nanoparticles

Gold nanoparticles were synthesized by mixing extract and precursor in aqueous

solution at room temperature, free sunlight and without stirring. The concentration

of the precursor salt was kept constant at 3 mM. The volume ratio of S. molle leaf

extract to Tetra chloroauric acid it was varied to study the effect on the biosynthesis

reaction as follows: 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3.

Characterization of Gold Nanoparticles

A color change of the solution is an indication that the bioreduction reaction takes

place. Then, color changes were monitored by the UV–Vis spectroscopy technique

using glass cuvettes with USB 4000 UV–Vis Spectrophotometer in the range of
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200–800 nm. The morphology of the nanoparticles was analyzed using the

micrographs obtained with a JEOL JSM-7600F scanning electron microscope.

The size and shape of synthesized AuNPs were measured using a Phillips Tecnai

F20 transmission electron microscope. For the TEM analysis, all samples were

prepared by distributing a drop of colloidal solution onto a TEM copper grid,

followed by drying at room temperature inside a desiccator. To know the crystalline

nature of AuNPs X-ray diffraction (XRD) analysis was performed using a Bruker

diffractometer model D8 ADVANCE DAVINCI. The XRD pattern was obtained

with CuKa radiation (1.5418 Å) at 40 kV acceleration voltages. For XRD studies,

the AuNPs colloidal solution was dried at low temperature and vapored to get a fine

powder. Finally, the FT-IR spectra were collected on a Thermo Scientific FTIR

instrument model Nicolet iS10 from the colloidal sample and S. molle L. leaf

extract.

Results and Discussion

The color of the reaction mixture following the addition of S. molle L. leaf extract to

the HAuCl4 solution changed after 2 min from colorless to dark purple. The color

variation are due to the excitation of surface plasmon vibration that occurred in the

gold nanoparticles according to the Mie theory [13]. According to work reported by

Mulvaney et al. [14], a large number of chemical effects can alter the optical

behavior of small metal particles. Parameters such as size, shape, dielectric constant

and surrounding environment influenced the intensity, position, and bandwidth of

surface plasmon resonance spectra (SPR). Other factors like the stabilizing agents

can also influence the absorption bands because the ligands can determine a great

extent of electrons mobility in the metallic clusters. Thus, reduction of the gold ions

to AuNPs was followed by UV–Vis spectroscopy technique. Figure 1 shows the

UV–visible spectra of the reactions recorded as a function of the volume ratio of

plant extract/salt-precursor (PE/SP) kept constant salt-precursor molarity (3 mM

HAuCl4). In our study, UV–Vis spectroscopic analysis of the synthesized AuNPs

displays intense SPR peaks at 550 nm, typical of gold nanoparticles in good

agreement with previous results [15]. The SPR peaks were increased by increasing

the volume ratio. Therefore, a larger amount of synthesized AuNPs is obtained as

the amount of the reducing and stabilizing agents increases. Also, it is clearly

evident that the size and dispersion of the nanoparticles are increasing.

These results were verified by scanning electron microscopy (SEM) and their

corresponding particle size evolution performed at the different PE/SP volume

ratios employed in the AuNPs preparation. Figure 2a, b shows the SEM images of

AuNPs obtained at the highest PE/SP volume ratios (3:1, 2:1), where nearly

spherical particles with an average size of 20–26 nm can be seen. Figure 2c

corresponds to the PE/SP volume ratio of 1:1 illustrating particle sizes up to

120 nm. Figure 2d, e displays AuNPs obtained for 1:2 and 1:3 volume ratio

concentration exhibiting large particles sizes above 200 nm with spherical particle

shapes. As can be seen, the size of gold particles increases as the relatively

precursor-salt extract concentration in the reaction mixture increases. These findings
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indicate that increasing the amount of the plant extract increase the reducing power,

favoring the nucleation process and stabilization conditions. Moreover, the formed

AuNPs were predominantly dispersed, stating that the plant extract contains

substances acting as stabilization agents. These results are in good agreement with

the work reported by Das et al. [16] who obtained different particle sizes by

modifying the relationship [Au]/[Protein]. The capping agent will modify the

surface interaction of the nanoparticles thus the catalytic activity will depend on the

bio-conjugate.

Figure 3a, b shows high-magnification SEM micrographs of the synthesized

nanoparticles for a PE/SP = 1:1 volume ratio. From these images, the formation of

nanoparticles with a variety of shapes such as nanotriangles, nanorods, decahedral

and other particles morphologies is appreciated. Higher proportions of PE/SP

volume show the same structural forms, but most commonly were observed MTP

shapes at intermediate values of PE/SP. These results indicate that for this volume

ratio concentration there exists the enough quantity of the organic substances

available to shape modification leads to the formation of MTP structures. However,

Fig. 1 UV–Vis spectrum of AuNPs at different PE/SP volume ratio

Fig. 2 SEM of gold nanoparticles obtained using Schinus molle L. extract at different PE/SP 3:1, 2:1,
1:1, 1:2 and 1:3 (a–e)
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below this volume ratio appreciate that the stabilizing agent is insufficient to control

the growth of the NPs, so these reach sizes outside the nanoscale. On the contrary,

for concentrations above this volume ratio, the amount of stabilizing agent is

suitable for obtaining AuNPs. The last argument means that the formation of

various shapes of NPs is dependent on their particle size starting in this work from

about 26–40 nm. These particles shapes have been widely reported in the past for

gold metallic clusters in the conventional chemical reduction methods [17]. It has

been reported that the particles in hexagonal form are of great importance as they

have an NIR absorption pattern used in biomedical imaging of cell and

photothermal detection of cancer cells [18]. Moreover, elemental gold can be seen

in the EDS spectrum at 2.3 keV (see Fig. 3c), which corroborates the reduction of

gold ions. The peak for Cu are from the grid used, and the peak for O correspond to

remaining organic extract content over the AuNPs or in the vicinity of the particles.

These results are in agreement with those obtained through the UV–Vis

spectroscopy technique. Figure 4a, b shows bright-field and dark-field TEM

micrographs investigating the morphology and size of the AuNPs obtained for PE/

SP = 1:1 volume ratio. The morphologies include spheroids with a size distribution

(insert) in the range of 10–60 nm, and most of them have an average particle size of

about 24 nm, whereas triangular-shaped particles are much larger, with an average

size of 180 nm. It can also be clearly seen that AuNPs were well dispersed and

stable for an extended period (6 months).

Figure 4c–h shows a series of TEM and SEM images of Au nanoparticles with

different shapes, where the frequency of the structural forms is also illustrated. The

analysis revealed the presence of icosahedral, quasi-spherical, triangular, and

decahedral as the first structural shape configurations of the as-prepared gold

nanoparticles. However, other morphologies in small percentages are also observed.

As previously mentioned, the structural morphology of the AuNPs is strongly

dependent on the PE/SP = 1:1 volume ratio. In a previous investigation, the AuNPs

were theoretically analyzed from the perspective of the electrophilic fields

Fig. 3 SEM of gold nanoparticles using 1:1 of PE/SP and their corresponding EDS analysis (a–c)
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determined by Fukui functions [19] that are related to the chemical catalytic and

selectivity properties of the Au clusters. It was determined that the MTP

configurations have higher catalytic activity due to a large number of exposed

faces (atoms on the surface) [20].

XRD analysis was performed on dried samples to find out the crystal structure of

AuNPs (Fig. 5a). One set of diffraction peaks can index with (111), (200), (220),

(311), (222) crystallographic planes corresponding to the gold face-centered cubic

(fcc) (Fig. 5a). The remaining XRD peaks belong to the organic residues of the

extract. HRTEM micrographs of MTP-Au nanoparticles obtained with the S. molle

L. leaves extract are shown in Fig. 5b, c. The images illustrate the fringe spacings

measured to be 0.23 nm, which corresponds to the interplanar separation of the

(111) plane of fcc gold.

Fig. 4 Bright-field and dark-field TEM micrographs of AuNPs obtained using 1:1 PE/SP and their
corresponding particle size distribution (a, b), TEM and SEM images of individual nanoparticles showing
different shapes (c–h)
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The fast-Fourier transform pattern (FFT) indicated the crystalline nature of the

synthesized material. FT-IR analysis assessed the possible functional groups present

in the plant extract that was responsible for reduction and stabilization of AuNPs

(Fig. 6). The spectrum of the NPs shows the vibration stretches at 2900, 3320, 1630

and 1600 cm-1, which clearly indicates the presence of phenolic compounds [21].

The variations in the transmittance, mainly caused by the interaction of phenolic

compounds with generated AuNPs, depict the role of these compounds in the

reduction and capping of nanoparticles [22]. The application of medicinal plants for

the synthesis and stabilization of nanoparticles is becoming a resource of great

interest due to the multiple applications that confer the stabilizing agents to the

surface of the nanoparticles. The nanoparticles are biofunctionalized by the vegetal

biomass which confers the chemical characteristics of the medicinal plant used [23].

Fig. 5 XRD pattern of gold nanoparticles synthesized (a). HR-TEM micrographs of individual AuNPs
and their corresponding FFT pattern (b, c)

Fig. 6 FT-IR spectrum of Schinus molle L. plant, Schinus molle L. leaf extract, and gold nanoparticles
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Conclusions

We successfully developed a green route to the synthesis of colloid AuNPs through

the aqueous leaf extract of S. molle L. as potential reducing and stabilization agents.

The size, morphology, chemical composition, as well as compounds of the plant

extract were evaluated via a variety of techniques such as UV–Vis, SEM, TEM,

XRD, HREM, and FT-IR. The size and shape of the particles are modulated by

varying the volume of extract. The synthesized AuNPs were MTP in nature

exhibiting particles sizes in the range of 10–60 nm, most of them with an average

size of about 24 nm; whereas triangular shaped particles were larger having an

average size of 180 nm. MTP synthesized particles possess excellent stability and

compatibility for a broad range of catalytic applications. Finally, the FT-IR analysis

shows that the functional groups responsible for the chemical reduction of AuNPs

were phenolic compounds presents in S. molle L. leaf.
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Green Synthesis of Silver Nanoparticles Using Valeriana officinalis Aqueous Extract 
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In recent years, the silver nanoparticles have attracted the interest of research in Nanoscience and 
nanotechnology due to its advantageous applications in biomedicine, drug delivery, food industry, 
agriculture, textile, water treatment, catalysis, antibacterial and anti-fungal [1]. Currently, green 
synthesis of nanoparticles has received enormous attention because it is clean, non-toxic and 
environmentally friendly method [2-3]. This work, exposes biosynthesis AgNPs by biochemical 
reduction of Ag+1 to Ag0 from silver nitrate solution (AgNO3), using an aqueous extract of Valeriana 
(Valeriana officinalis) as a reducing agent and stabilizing agent at room temperature. 
 
The V. officinalis root extract was milled to obtain fine powders to ensure more significant leaching of 
active substances. The extract was prepared with different concentrations of plant powder in 50 mL of 
distilled water (0.25, 0.50, 0.75 and 1.0 g). Subsequently, reaction mixtures with each of the 
concentrations of the extract were prepared using the silver salt at 5mM. The nanoparticles were 
characterized by UV-vis, XRD, SEM, and TEM. The color change of the aqueous extract from yellow to 
brown indicated the formation of silver nanoparticles in the reaction mixture. 10mL aliquots of each the 
experiment were collected and analyzed by UV-vis spectroscopy. The appearance of an absorption peak 
between 420-450 nm, which is due to the presence of silver nanoparticles in solution [4], was observed. 
As concentration increases of the V. officinalis extract the density of nanoparticles increased, keping 
constant the concentration of silver salt in 5 mM (Fig. 1). SEM analysis confirmed the presence of silver 
nanoparticles in the reaction medium. Fig. 2 (a) shows polydispersed particles mostly of them spherical 
in nature and with particle sizes below 100 nm. Fig. 2 (b) displays a dispersive energy analysis (EDS) 
confirmed the existence of silver in the solid state. Metallic silver shows a characteristic peak at 
approximately 2983 keV [5]. X-ray diffraction pattern in Figure 3 shows the crystalline nature of the 
silver nanoparticles synthesized by aqueous V. officinalis extract. The diffractogram displays four 
different diffraction peaks observed in the range of 2Ө; 35-80°.  Which can be indexed with the planes 
(111), (200), (220) and (311) of the face-centered cubic phase of silver, in agreeing with Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) data file [00-004-0783]. The size and morphology 
of the synthesized nanoparticles were determined by TEM images (Fig. 4). The shape of the synthesized 
nanocrystals was spherical. The size range of the nanoparticles is between 10-60 nm with an average 
size of 22 nm. Higher density of nanoparticles is observed at a concentration of the plant extract of 1 g 
(Fig. 4a-b). Fig. 4c shows a high-resolution image (HR-TEM), and its corresponding FFT pattern reveals 
the crystalline nature of AgNPs. The inter-spacing corresponds to the 0.23 nm distance that belongs to 
(111) crystallographic planes of silver. 
 
In summary, silver nanoparticles were synthesized by a biological method using an aqueous extract of 
Valeriana officinalis as reducing and stabilizing agent. UV-vis spectroscopy showed the SPR absorption 
band at 440 nm, characteristic of AgNPs. The crystalline nature of the synthesized nanoparticles is 
evidenced by the diffraction peaks in XRD analysis.  The morphological studies by electron microscopy 
show spherical AgNPs with an average size of 22 nm. 
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Figure 1. UV–Vis spectra of AgNPs synthesized at different plant extract concentration. 

 
Figure 2. (a) SEM of silver nanoparticles obtained using Valeriana officinalis extract and (b) EDS 
analysis.  

 
Figure 3. XRD pattern of silver nanoparticles biosynthesized. 

 
Figure 4. (a-b) Bright-field TEM images of AgNPs and (c) HR-TEM micrographs of individual AgNPs 
and their corresponding FFT pattern. 
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Abstract
In the present study, silver@platinumnanoparticles were synthesized by aqueous extract of Schinus
molle L. leaves. For the preparation of the bimetallic nanoparticles, a two-step strategywas followed.
First, Ag nanoparticles as seeds were obtained varying the ratio of plant extract/AgNO3-precursor salt
concentration. Second, variousH2PtCl6 salt concentrationswere added for growing a platinum shell
in theAg seeds, with nomore plant extract addition. Also, the catalytic activity of the bimetallic
nanoparticles was tested against the degradation ofmethylene blue dye. The products derived from
the synthesis of the two stages were characterized byUV–vis spectroscopy (UV–vis), x-ray diffraction
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electronmicroscopy (SEM), and
transmission electronmicroscopy. UV–vis spectra showed that theAgNPs-typical absorption band
decreases with the addition of theH2PtCl6 precursor, which indicates the formation of Ag@PtNPs.
XRDpatterns prove that the Ag@PtNPs have a face-centered cubic structure. The SEMandTEM
analyses showed thatmost of the particles obtained have an irregular dendritic-typemorphology,
having particle sizes in the range of 20–100 nm,with an average size of approximately 45 nm. FT-IR
spectroscopy showed that the functional groups of phenolic compoundswere responsible for theNPs’
chemical bioreduction. In addition, the nanoparticles showed excellent catalytic activity in the
degradation of themethylene blue dye.

1. Introduction

Current advances inmetallic nanoparticle (NP) research have created growing interest because of their unique
properties and possible applications in differentfields [1, 2]. The physicochemical properties of nanoparticles
are subject to their chemical composition, size, size distribution, shape, and structure. Nanoparticles of
transitionmetals, such as Pt, Pd, Au, andAg, show the highest catalytic activities [3]. For this purpose, Pt stands
out, although it is scarce and expensive, which decreases its possible applications [4].

On the other hand, bimetallic nanoparticles have emerged as an exciting alternative for catalytic applications
due to their synergistic effects. Notably, the formation of bimetallic core–shell-type structures holds a singular
interest since they interfere with the properties of the nanoparticles. Past investigations well documented the
improvement of the catalytic properties in a core–shell-type distribution composed of preciousmetals. The
core–shell configuration provides further functionalities due to the new, active interfaces between the core and
the shell. It is possible to obtain an improvement of the catalytic effect of themost activemetal (shell) using the
less activemetal (core) as a base. In the core–shellmode, we expected that the electron density would increase the
ability of the electronmobility that leads to the electron-transference enhancement the catalytic effect, in
addition to the advantage of the lower synthesis cost [5, 6].
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Particularly, Silver@Platinumnanoparticles (Ag@PtNPs) have become promising candidates due to their
excellent properties, which increase their use infields likemedicine, pharmaceutical, and electronics [7, 8].
Many studies focus onmeasuring reaction kinetics and determining selectivity whenNPs are used as a catalyst in
oxidation reactions; this has application in the development of fuel cells that work based on the generation of
hydrogen through oxidation reactions of CO [9, 10].

According to several works, the bimetallic Ag-Pt systems in a core–shell configuration can be obtained in a
dendritic or polynuclear shape, which depends on the surfactants used during the reduction and stabilization
process. On the other hand, this growth affects the catalytic properties of the bimetallic particles in comparison
to themonometallic counterparts, which significantly improves the exposed surface area and therefore, the
active points for the transfer of electrons in redox reactions [11, 12].

The synthesis of bimetallic nanoparticles by traditional chemical reductionmethods sometimes involves the
use of toxic substances and by-products that are detrimental to the environment, which restricts their potential
applications [13]. Toxic-free, eco-friendly, and low-cost green synthesis processes lead to the use of the natural
biodiversity of themedicinal plants [14–16]. Furthermore, the biological synthesis can be applied to produce
large quantities of nanoparticles, with a comparatively good-sized control andmorphology [17]. Thus, in this
study, we show the results attained in the novelty green preparation of Ag@Pt nanoparticles by employing an
aqueous extract of Schinusmolle L. leaves. This plant contains different flavonoids, terpenoids, and tannins [18],
which are the possible substances that behave as both reducing agents and stabilizers.

2.Material andmethods

2.1.Materials and plant extract preparation
Thematerials used for the development of the Ag@Pt nanoparticles were silver nitrate (AgNO3), chloroplatinic
acid hydrate (H2PtCl6) as crystals acquired fromMeyer Reagent, and Schinusmolle L. obtained from a local
market. Deionizedwater was used to prepare the aqueous solutions of AgNO3,H2PtCl6, and the plant extract.
Fresh leaves of Schinusmolle L. (50 g)werewashedwith distilledwater and dried at room temperature for 10 days
in sunlight. The dried leaves were cut andmilled using a vibratorymill (SPEX 8000M) for 7 min to obtain afine
powder. A Schinusmolle L. aqueous solutionwasmade, employing 2 g of particles in 100ml of deionizedwater.
Themixturewas boiled at 80 °Cundermagnetic stirring for 25 min, cooled, andfiltrated throughWhatmanNo.
41 paper.

2.2. Synthesis of Ag@Pt nanoparticles
The synthesis reaction of the bimetallic nanoparticles was carried out by themethod of chemical reduction of the
metal salts. In thefirst stage, the AgNPs seedswere synthesized bymixing the Schinusmolle L. extract and the
aqueous solution of silver nitrate (AgNO3) at room temperature. The 2–1 and 4–1 volume ratios of plant
extract/precursor salt (PE/SP)were adjusted to afinal volume of 10ml. In the second stage, the aqueous
solution of chloroplatinic acid hydrate (0.5mM,H2PtCl6)was added dropwise to the suspension containing the
AgNPs seeds. To evaluate the influence ofmetal salt concentration on the formation of bimetallic nanoparticles,
the volume ratios of 1–1 and 4–1AgNPs/H2PtCl6 were used.

2.3. Structural characterization
The formation of nanoparticles wasmonitored by theUV–vis spectroscopy techniquewith aUSB 4000UV–vis
spectrophotometer in the range of 200–800 nm. TheAg@PtNPsmorphologywas analyzed using a JEOL JSM-
7600F scanning electronmicroscope. Observations of the shape and size ofNPsweremade using a Phillips
Tecnai F20 transmission electronmicroscope at 200 keV acceleration voltage. To know the crystallographic
phase of the reaction products, an x-ray diffraction analysis (XRD)was conducted using a Bruker diffractometer
modelD8ADVANCEDAVINCIwithCuKα radiation (1.5418 Å) at acceleration voltages of 40 kV. Finally, the
Fourier transforms infrared spectroscopy (FT-IR) spectra registered on aThermo Scientific FTIR instrument
modelNicolet iS10 from the colloidal sample and the Schinusmolle L. leaf extract.

2.4. Reduction ofmethylene blue dye
The catalytic activity wasmeasured in theAgNPs andAg@PtNPs through the degradation of themethylene blue
dye. The studiowas performed in 3.5ml quartz cuvettes. 2.5ml of a 103Mmethylene blue solutionwas added to
0.5ml of the solution, containing either AgNPs orAg@PtNPs. The catalytic activity of the nanoparticles was
investigated byUV–vis, and changes in the absorbance band ofmethylene blue (664 nm)were observed at
regular periods.
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3. Results and discussions

Following the addition of the leaf extract of Schinusmolle L. to the precursor salt of AgNO3, the color of the
solution changed from colorless to brown after 5 min of reaction, indicating the formation of the silver
nanoparticles. The color change is associatedwith the surface plasmon resonance (SPR) that happens in the
metallic nanoparticles [19]. Figures 1(a) and (b) present theUV–vis spectra of the Ag colloids as a function of the
plant extract/Ag-salt concentration ratio (PE/SP), keeping themolarity of AgNO3 constant at 3mM.The SPR
absorption band positioned at 450 nm, is attributed to the presence of silver nanoparticles [20]. The intensity of
the SPR grewwith the PE/SP ratio, indicatingmore amounts of synthesizedAgNPs. At the same time, the size
and dispersion of the nanoparticles improved.

Figures 1(c) and (d) show theUV–vis spectra of the Ag@Pt bimetallicNPs that were obtained utilizing the
volume ratios of 4–1 and 2–1 (AgNPs-seeds/H2PtCl6), respectively. It is important to note that for the synthesis
of bimetallic nanoparticles, nomore Schinusmolle L. extract was added. The color of themixture changed from
brown to dark brown after 10 min of the addition of Pt salt to the AgNPs-seeds. This color change is related to
the reduction of Ptmetallic ions on the Agmonometallic seeds, whichmodified their surface optical properties.

TheUV–vis spectra show that the AgNPs’ band intensity loweredwith the increase of theH2PtCl6 precursor.
This behavior wasmore evident as the volume ratio of theAgNPs/H2PtCl6 decreased from4–1 to 2–1 due to the
platinumnanoparticles not presenting a typical SPR absorption band, showing an asymptotic curve. These
results agreewith the previous investigations [21, 22], where the characteristic absorption band of silver
depressed, which in turn depends on the thickness of the platinum shell.

It can be deduced that the Ag seeds that were previously prepared are coatedwith various Pt layers, following
heterogeneous nucleation to achieve core–shell type nanostructures.Meanwhile, from spectra, corresponding
to 4–1 volume ratio (AgNPs/H2PtCl6) (figure 1(d)), an Ag-SPR absorption bandwas observed due to of a small
number of Pt layers deposited in the Ag seeds.

XRD characterizationwas performed to determine the crystal structure of the obtained products.
Figures 2(a) and (b) show two diffraction patterns, corresponding toAg seeds andAg@PtNPs respectively. Both
sets of diffraction peaks are centered approximately at 38.32°, 44.48°, 64.91°, 77.89°, and 81.88°, which can be
indexedwith the crystallographic planes (111), (200), (220), (311), and (222) of the Ag face-centered cubic (fcc)
structure.

TheXRDpeaks related to the crystallographic planes of Ag are isostructural to the Pt lattice.However, the
positions of these peaks are located near to the Ag structure. Amore detailed analysis of the pattern
corresponding toAg@PtNPs indicates the asymmetry of the planes (220), (311), and (222) towards high angular
positions that can be associatedwith the thickness of the Pt shell, given that these peaks are near to the diffraction

Figure 1.UV–visible spectra of the Ag colloids as a function of the plant-extract/Ag salt-precursor volume ratio (a) 4–1 and (b) 2–1,
(c) and (d) showUV–visible spectra of the Ag@PtNPs synthesized from the above twoAgNP synthesis conditions fromFigures (a) and
(b).
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peaks of Pt [23]. Also, this behavior indicates that some nanoparticles are covered by platinum forming a core–
shell structure, according towork reported by Yu [24]. Therefore, the XRDpattern shows the formation of the
Ag-core@Pt-shell atoms configuration. These results are entirely in agreement with the derivatives of theUV–vis
technique.

Figures 3(a) and (b) show representative SEMmicrographs of the Ag@PtNPs obtained by the low-angle
backscattered electron technique that corresponds to the sample synthesized at a 4:1 volumetric ratio
(AgNPs/H2PtCl6). According to the previous characterization techniques (UV–vis andXRD), the specimens are
formed byAg@Pt bimetallic NPs. Figure 3(a) shows an image inwhich the presence of high-density andwell-
dispersed bimetallic nanoparticles were observed, indicating available reduction agents and stabilization agents
present in the Schinusmolle L plant. On the other hand,figure 3(b) shows anothermicrograph from the same
synthesis condition. As can be seen, the particles appear with dendritic-typemorphology, indicating PtNPs’
aggregation during the Pt ions bioreduction on the silver seeds following a polynuclear growth process. Such
growth is possible due to the rapid addition rate ofH2PtCl6 salt. However, this type of growth can also be caused
by high concentrations of the corresponding secondary salt, according to previous investigations [25, 26]. In this
way, when the Pt precursor is not present in sufficient quantity, the branched growth of the particles is not
obtained.

On the other hand,figure 3(c) shows the energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDS) chemical analysis of the
products, which corroborates the elements that constitute these particles. The spectrum shows that the detection
of the Ag and Pt is evident. The presence ofO andCu is attributed to the organicmaterial and sample holder,
respectively. According to the chemicalmapping shown infigures 3(d) and (e), the location of the Ag and Pt
x-ray signalsmatcheswell between them, confirming the bioreduction of Ag@Pt dendriticmorphology at room
temperature.

Figure 2.XRDpatterns of (a)AgNPs and (b)Ag@PtNPs synthesizedwith Schinusmolle L. leaf extract.

Figure 3. (a)–(b)Ag@PtNPs SEM images obtained using Schinusmolle L. extract at 4–1AgNPs/H2PtCl6. (c)EDS analysis of the
Ag@PtNPs and (d)–(e) chemicalmapping of bio-reducedAg@PtNPs.
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Studies performed using the transmission electronmicroscopy (TEM) technique are shown infigure 4.
Subsections a and b display two bright-field (BF)-TEMmicrographs of individual AgNPs processed from the
sample at a 4–1 volume ratio of PE/SP. TheAg seed particles present an irregularmorphology, showingmulti-
twinned (MTP) and single-twinned (STP) structures. The particle size distribution varied from10 to 40 nmwith
an average size of 18 nm. Figures 4(c)–(d)display twoBF-TEMmicrographs of bimetallic aggregates of
Ag@PtNPs processed from the sample at a volume ratio of 2–1AgNPs/H2PtCl6 starting from theAgNP seeds
solution. From the images, the dendriticmorphology of Ag@Pt particles with their preferential growth of Pt
branches on the Ag seeds can be observed.

This type ofmorphology can be attributed to the polynuclear development of Pt following heterogeneous
nucleation. This statementmeans Pt nucleation behavior under AgNPs seeds did not follow amononuclear
order growth on the surface of the silver nuclei. Contrarily, Pt atoms add on new cores formed from the same
element. Thus, the particles corresponding to the Pt element are forming small clusters. First, on the Ag seeds
facets and then on their ownPt atoms that form aggregates. These comments are based on the different growth
orientations of PtNPs aggregates. Such Pt deposition occurs in thefirst instance by low energy points due to the
facets commonly observed inAgNPs. In the second place, factors such as precursor concentration, secondary-
salts addition rate, and reduction rate play a significant role in the bimetallic particles’finalmorphology and Pt
shell thickness [27].

The spatial separation between the branches of dendritic aggregates implies a large surface area exposed,
which contains several active sites for reactivity, similar to those of the porous particles. On the other hand, it
should be emphasized that these particles are well dispersed and smaller than 100 nm, indicating the efficiency of
Schinusmolle L. as a reducing and stabilizing agent. Figure 4(e) shows a high-resolution (HR)-TEM
micrograph of a bimetallic nanoparticle. Themeasurement between the lines indicates an interplanar distance of
2.01 Å,which corresponds to (111) planes of Pt with an fcc lattice. According to the above characterization
technique, thismethod confirms that the Pt atoms nucleate on the surface of themonometallic AgNPs.

In past investigations, Ag-Pt bimetallic branched type nanoparticles have been synthesized using chemical
reductionmethods. All of themwork by employing different surfactants that can be related to the growth of the
nanostructures. It wasmentioned that the amount of the surfactant is predominant to the formation of these
branched nanostructures. Cuiling Li [28] emphasizes that the addition of non-ionic surfactants plays a crucial
role in the synthesis of dendritic nanostructures of Pt. Also, with an increase of the precursor source of Pt in the
precursor solutions, the percentage of Pt on the Ag nuclei and the bimetallic particle sizes will increase
gradually [28].

In thefirst instance, biomolecules acting as surfactants in the Shinusmole L extract from this work,
contributing in the sameway to the formation of the bimetallic particles. However, in our experimental
observations, we consider that the surfactant type does not influence the growth of branched bimetallic particles.
Asmentioned before, once the Ag seeds are formed, nomore surfactant is added to the reduction of the Pt salt.
Thus, this proceduremay indicate that natural stabilizing agents do not necessarily influence the development of
branched nanoparticles because theAg seeds are semispherical particles. However, we think that both the
amount of the precursor agent added and the quickness withwhich Pt was added toAg seeds are responsible for
the formation of dendritic nanostructures. As there is a higher amount of reduced ions of Pt, the growth in the
faceted surface of silver is faster. In thismanner, the Pt atoms are aggregated to the surface of Ag seeds, rapidly
growing not inmononuclearmode but polynuclear.Many Pt atoms that are available to adhere to Ag surfaces

Figure 4.TEMmicrographs showing themorphology and size ofNPs (a)–(b)AgNPs seeds. (c)–(d)Ag@PtNPs dendritesmorphology.
(e)HR-TEM image of Ag@PtNP.
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formmultiple nuclei for their later growth. This growth develops randomly depending on the number of atoms
deposited on each surface site of Ag. These findings conclusively indicate that the size of the nucleus varies and is
irregular fromwhere the growth of themore closely packed planeswill follow, that is to say, the (111) planes that
were determined byHREM.Other worksmention that the precursor salt amount influences the branched
particle development [27].

The FT-IR study evaluates the identity of the functional groups present in the biomolecules of the plant
extract, their part in the reduction of themetal precursors, and the stabilization of the bimetallicNPs. The
spectrumof the plant extract (figure 5) revealed absorption bands in the vibration stretches at 3320 cm−1; 2900
cm−1; 1630 cm−1;multiple signals between 1400–1600 cm−1; and an intense around 1100 cm−1. Thewideband
observed at 3320 cm−1 is associatedwith the stretching of hydroxyl groupO–H in phenolic compounds; the
band at 2900 cm−1 suggests the presence of cyclic alkanes due to the symmetric and asymmetric stretching of C–
H,while the observed bands between 1400 and 1500 cm−1 is a characteristic signal of branched alkanes.

It is well known that proteins can bind tometallic NPs through free amine groups, and therefore, generate
stabilization ofNPs by surface-bound proteins [18]

These signals are representative of terpene systems; according toAkrem-Hayouni [18], the extract of Schinus
molle L. leaves is composed of 95.67%monoterpenes,mainlyα and β phellandrene. Under aqueous conditions,
these unsaturated structures can suffer hydration reactions, generating alcohols thatmight be able to interact by
substitution and addition reactions with themetallic precursors, promoting the reduction of the Ag@PtNPs
(figure 6). On the other hand, the sharp peaks observed at 1630 and 1000 cm−1 are related to the presence of the
carbonyl groupsC=O, andC–O in the stretchingmode belong to the amino acids in the plant. It is well known
that proteins can bind tometallic NPs through free amine groups, and therefore, generate stabilization ofNPs by
surface-bound proteins [29 ]. Although themost characteristic signal ofN–H,which is the stretching, is not

Figure 5. FT-IR spectra of Ag@PtNPs, AgNPs, and plant extract.

Figure 6.Possiblemechanismof synthesis fromphellandrene.
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visible due the overlapping of the band ofO–H, it is possible to observe the bending of theN–Hbond around
1600 cm−1.

In the IR spectrumofNPs, it is remarkable to see the reduction of the signalsmatching theC=OandC–O
stretching vibrations. This variation in the bands is assigned to the interaction betweenC=O,C–Oand theNPs,
suggesting its rule as surfactants of theNPswith high-affinity coordination; on coordinated systems, there exists
π-back bonding between transitionmetals and ligands, affecting the vibrations in the bonds of ligands [30].

The catalytic activity of the AgNPs andAg@PtNPswas evaluated against the degradation ofmethylene blue
(MB) organic dye. According to the literature, the SPRband corresponding to theMBdye is located at 664 nm
[31, 32]. Figure 7(a) shows the spectral absorption band of theMBdye control sample as a function of time after
10 and 100 min. As can be seen, the absorption band kept constant, and there is no significant degradation after
100 min.

Figure 7(b) shows the effect of the Ag seeds on theMBdye degradation, where there is aminimum reduction
of the absorption band after 20 min of the initiation of the degradation process. In 40–100 min, a steady
degradation to reduce amaximumof 0.58 (a.u.) in 100 min is determined, indicating the effectiveness of theAg
nanoparticles.

Figure 7(c) shows theMBdegradation by the effect of Ag@PtNPs, where a significant reduction occurs after
20 min of the initiating reaction. At some point during the lapse of 40 to 100 min, there is a permanent reduction
of theMBband in a similar way that occurs using the AgNPs; however, the Ag@PtNPs showed amore significant
decrease ofMB, achieving amaximumabsorbance of 0.4 (a.u.). This behavior is attributed to the excellent
catalytic properties of Pt previously studied in reactions of a different nature [33].

In these events, the electrons emitted from the valence band contribute to the reduction of themethylene
blue in cycles until total dye degradation or oxidation of the catalyst occurs. These results are in agreementwith
those obtained in the literature where this type of particle has been proved to be a catalyst for excellent results in
the reduction of 4-nitrophenol andmethanol and for fuel cell applications. The dendriticmorphologywith
short arms improves the catalytic activity due to the presence of pores in the surface and therefore an increase in
the active surface area [34].

Also, the presence of surface irregularities in Ag@Pt particles with dendritic growth is due to polynuclear
deposition of the shell demonstrating advantages over bimetallic nanoparticles with homogeneous shells from
the presence of a higher number of active sites to carry out electronic exchanges. On the other hand, the silver
core offers

a double benefit—that of reducing the amount of platinumused and avoiding the rapid poisoning of Pt by
chemisorbed intermediate species during decomposition processes—thus increasing the useful life and activity
of the catalyst [35].

4. Conclusions

Agreen route for the colloidal synthesis of Ag@Pt core–shell nanostructures was successfully developed through
the use of an aqueous extract of Schinusmolle L. employed as a reducing and stabilizing agent. To assess the
morphology, size, and chemical composition of the dendritic nanostructures, a variety of techniques such as
UV–vis, SEM, TEM,XRD,HR-TEM, and FT-IR spectroscopywere applied. It is observed that the size and
thickness of the PtNPs onAg seeds are controlled by altering the volume of the extract and precursor salts. The
growthmechanismof the Ag@PtNPs follows a polynuclear nature, giving dendritic-typemorphology and

Figure 7.UV-Vis spectra ofmethylene blue degradation as a function of time: (a)MBcontrol, (b)MB/AgNPs and (c)MB/Ag@PtNPs.
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exhibiting particle clusters varying in the range of 20–100 nm,with an average size of about 45 nm.As
determined by the FT-IR study, the functional groups active for the chemical reduction of Ag@PtNPswere
phenolic compounds present in Schinusmolle L. Finally, the Ag@PtNPs examined in theMBdye degradation
have excellent results and compatibility for awide range of catalytic applications.
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In recent years, the sub-micrometer metallic particles have attracted the interest of researchers due to its 
excellent optical properties which are useful for a variety of applications in nanoscale optical 
components, biomolecular sensing, medical imaging and photothermal therapy [1-2]. Development of 
inspired biological synthesis of metallic particles has received enormous attention because it is non-
toxic, environmentally friendly and clean method [3]. In the present work, we suggest a biochemical 
method to synthesize monodisperse gold microspheres using an aqueous extract of S. Molle (Schinus 
molle L.) as a reducing agent and stabilizing agent at room temperature. By mechanical milling, fine 
powders of S. Molle were obtained in order to extract the active compounds more efficiently. The 
extract was prepared using 2g of the plant powder in 100 mL of distilled water at 70 °C for 20 min. 
Subsequently, reaction mixtures at different volume ratios of plant extract/salt precursor (HAuCl4•3H2O 
5mM) (1-3 and 1-4) were prepared. The characterization of metallic particles was carry out by UV-vis, 
SEM, and XRD. The color change of the reaction from yellow to purple and finally to golden indicated 
first the formation of gold nanoparticles and seconded its growth to micrometric sizes in the reaction 
mixture. 5 mL aliquots of each the experiment were collected and analyzed by UV-vis spectroscopy. 
The appearance of absorption bands between 500-550 nm, which is due to the presence of gold 
nanoparticles in solution [4]. As the concentration of salt precursor increases, the intensity of the 
absorption band decreases and moves to longer wavelengths indicating a growth of the metallic particles 
(Fig. 1). SEM analysis confirmed the presence of gold particles. Fig. 2 (a) shows quasi-monodisperse 
gold microspheres which presented in a significant amount. Fig. 2 (b) shows an SEM micrograph taken 
at higher amplifications where the rough surface is observed indicating a higher active surface area in 
comparison to a smooth particle. Fig. 2 (c) displays an energy dispersive spectrum analysis (EDS) 
confirmed the existence of gold in the solid state. Metallic gold shows a characteristic peak at 
approximately 2.3 keV suggesting that the obtained particles were pure [5]. From the particle size 
analysis (Figure 2d) it is observed a size distribution between 0.45 to 0.73 µm with average size of 0.6 
µm. X-ray diffraction pattern in Fig. 3 shows the crystalline nature of the gold particles biosynthesized 
by aqueous S. Molle extract. The pattern displays five diffraction peaks observed in the 2θ range of 30°-
85° and indexed with the crystallographic planes (111), (200), (220), (311) and (222) of the face-
centered cubic of gold structure, in agreeing JCPDS data file [99-101-2322]. These results indicate the 
effectiveness of S. Molle to synthesize gold microspheres. In summary, gold microspheres were 
synthesized by a green method using an aqueous extract of Schinus molle L. as a reducing and 
stabilizing agent. UV-vis spectroscopy showed the SPR absorption bands characteristic of Au particles. 
The diffraction peaks in XRD analysis evidence the crystalline nature of the biosynthesized particles. 
The morphological studies by electron microscopy show Au microspheres with an average size of 0.6 
µm and rough surface which can be used for a broad range of applications [6]. 
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Figure 1.  UV–Vis spectra of Au microspheres synthesized at different plant extract concentration.  

 
Figure 2. (a-b) SEM of Au microspheres obtained using S. Molle extract, (c) EDS analysis and (d) 
particle size analysis. 

 
Figure 3. XRD pattern of gold microspheres biosynthesized. 
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