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Resumen 
 

El control de la morfología, durante la síntesis de estructuras sólidas, se ha convertido en 
uno de los objetivos de estudio más importantes en el campo del diseño de nuevos 
materiales. Al modificar la forma y tamaño de las partículas de un sólido en polvo, sus 
propiedades fisicoquímicas pueden variar y obtenerse comportamientos excepcionales 
que conllevan a nuevas vías de aplicación tecnológica. Por tal motivo, en el presente 
trabajo se realizó una revisión documental sistemática y profunda acerca de los conceptos 
y principios que orientan la síntesis de óxidos de metales de transición  con morfología 
multirramificada . Dichos principios  permiten la comprensión del crecimiento controlado de 
dichas partículas. Inicialmente, a manera de estado del arte, se describen las 
generalidades de los óxidos de metales de transición, su importancia y aplicaciones, los 
tipos de morfologías y diferentes métodos de síntesis; luego se explican los mecanismos 
generales de formación de partículas cristalinas, según los parámetros termodinámicos y 
cinéticos que rigen la nucleación y su crecimiento. De igual manera, se discuten los 
factores químicos y físicos que influyen en la formación de partículas multirramificadas 
(multibranches), y finalmente se desarrolla la síntesis de micropartículas de óxido de hierro 
a diferentes condiciones de temperatura, tiempo y concentración, con el fin de estudiar la 
influencia de dichos parámetros en la síntesis hidrotérmica convencional de estas 
partículas. Las caracterizaciones básicas realizadas, SEM (microscopía electrónica de 
barrido), EDX (energía dispersiva de rayos X) y difracción de rayos X, demostraron la 
formación exitosa de partículas multirramificadas (con morfología de “hojas en forma de 
helecho”) de óxido de hierro con estructura hematítica (α-Fe2O3). A partir de estos 
resultados, se demuestra también el control en el tamaño de dichas partículas. 
 
Palabras clave: Óxido de metal de transición, partícula multirramificada, síntesis 
inorgánica, crecimiento de partícula, óxido de hierro, hematita. 
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Abstract 
 
 
The control of morphology of solid structures, through the synthesis processes, has become 
one of the most important study objectives in the field of new material design. Modifying the 
shape and size of powder particles, their physical and chemical properties may be changed 
and exceptional performances with new technological applications can be obtained. Due to 
this perspective, in this work a deep and systematic review about the principles and 
concepts related to the synthesis of transition metal oxides with multibranched morphology 
was carried out.  Said principles allow the understanding of controlled growth of the 
particles. First, as a state of the art, the basic concepts and generalities on the transition 
metal oxides, their applications and potential uses, the types of morphology and the 
different methods of synthesis are described. Afterward the general procedures for 
crystalline particle formation are explained, according to the thermodynamic and kinetic 
parameters which regulate both the nucleation and growth. In the same way, the chemical 
and physical factors influencing the formation of multibranched particles were discussed. 
Finally, the synthesis of iron oxide microparticles was carried out under different conditions 
of temperature, solution concentration and time. These variations were performed with the 
aim of studying the influence of such parameters on the conventional hydrothermal 
synthesis of the particles. The characterizations performed for the solids, SEM (scanning 
electron microscopy), EDX (energy dispersive X-ray analysis) and X-ray diffraction, 
confirmed the successful formation of multibranched particles (with morphology of “fern 
leaves”) of iron oxide having hematite structure (α-Fe2O3). 
 
Key words: transition metal oxide, multibranched particle, inorganic synthesis, 
particle growth, iron oxide, hematite. 
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Introducción-motivación 
 

Las micro y nanopartículas de óxidos de metales de transición han tomado gran 
importancia en el campo de la investigación científica, esto se debe a que dichas 
estructuras exhiben comportamientos únicos gracias a sus propiedades físicas y químicas 
dependientes del tamaño y la forma, lo que puede permitir nuevas aplicaciones en el 
campo industrial, ambiental y social.  Los óxidos de metales de transición generalmente 
son materiales cristalinos, con propiedades estructurales modificables, de fácil 
recuperación y reciclaje, lo que los  convierte en candidatos eficientes para diferentes 
aplicaciones, dependiendo de sus características químicas particulares, por ejemplo en 
catálisis, ingeniería biomédica, detección de gases, conversión y almacenamiento de 
energía (Qiao y Swihart, 2017) 
 
Dentro de la síntesis de óxidos de metales de transición, el control morfológico y de tamaño 
de las partículas tienen mayor interés. La eficiencia de estos materiales en diversas 
aplicaciones es dependiente de la morfología y el tamaño, además de su estructura 
constituyente. En particular, las micro y nanopartículas multirramificadas han atraido el 
interés en diferentes campos de la ciencia debido a que conducen a mayor número de 
sitios de contacto (mayor área de contacto), mayor reactividad, mayor capacidad de 
adsorción y a la propagación de ciertas propiedades en dirección preferencial, por ejemplo 
propiedades magnéticas. Por ello, es pertinente consolidar una revisión detallada que 
permita establecer los principios generales sobre la formación de microestructuras de 
óxidos de metales de transición con morfologías multirramificadas, basándose en la 
comprensión de  los conceptos de reactividad inorgánica, periodicidad, en las formas de 
crecimiento de partículas, y en la influencia de diversos parámetros termodinámicos, 
cinéticos y de transporte que permitan controlar la morfología y el tamaño de las especies 
químicas formadas. 
 
Existen  varios métodos de síntesis para la obtención de estructuras multirramificadas; los 
mas conocidos y ampliamente  publicados son los métodos en solución, dentro de los que 
se cuenta el método sol-gel, hidrotérmico, solvotérmico y de descomposición térmica, no 
obstante, la lista continúa creciendo a medida que se desarrollan nuevas técnicas de 
procesamiento, ademas de la modificación o combinación de técnicas ya existentes, con 
el fin de optimizar la producción a  mayor escala (Qiao y Swihart, 2017). La síntesis de 
particulas multirramificadas de óxidos de metales de transición requiere  el control de 
parámetros experimentales como la temperatura, el tiempo de reacción, el pH, la 
solubilidad, la viscosidad, la concentración de los precursores y los aditivos utilizados, los 
cuales conducen a  numerosas variaciones en la morfología y el tamaño de éstos sólidos 
(Flint, 1960)  
 
Finalmente, es fundamental conocer las formas de crecimiento cristalino de estos óxidos, 
para explicar completamente las caracteristicas  del desarrollo de la morfología, la 
nucleación y la eficiencia de los procesos de síntesis. Todo esto ayudará a comprender el 
proceso de formación de los óxidos multirramificados (o dendríticos), para obtener control 
de ello y conseguir las condiciones óptimas de síntesis que permitan llegar a las partículas 
con morfología y tamaño deseado. 



 

Capítulo I 
 

1. Óxidos de metales de transición y sus aplicaciones 
 

1.1. Importancia del control de la morfología en los óxidos de metales de 
transición. 

 
Los metales de transición, en general, son estables en la naturaleza. Sin embargo, 
usualmente forman óxidos en diversas fases cristalinas debido a sus múltiples estados de 
oxidación. Dichos óxidos también pueden ser sintetizados y procesados fácilmente en el 
laboratorio, además pueden ser recuperados mediante operaciones de reciclaje 
económicas, lo que los hace materiales útiles y de bajo costo (Qiao y Swihart, 2017).  
 
En la ciencia de materiales, la síntesis de estructuras de óxidos de metales de transición 
ha recibido gran atención, debido a que estos materiales son susceptibles de cambiar sus 
propiedades físicas y químicas, el tamaño, la morfología, la funcionalidad de la superficie 
y la cristalinidad (Watt et al., 2013). Esto les favorece en su aplicación en diversos campos 
como la administración de medicamentos (Chen et al., 2014), el diseño de sensores de 
gas (Dhayal Raj et al., 2010), la conversión y almacenamiento de energía (Wu et al., 2013), 
el tratamiento de aguas residuales (Fominykh et al., 2015), la biomedicina (Han et al., 2015) 
y la catálisis heterogénea (Polshettiwar et al., 2009). 
 
El desarrollo de una síntesis controlada permite producir una amplia gama de morfologías; 
en la Figura 1 se hace una clasificación de las formas que pueden tomar los materiales 
nano y microestructurados. 
 

 
Figura 1: Clasificación de morfologías de los materiales nano y micro estructurados. 

Fuente: modificada de Qiao y Swihart, 2017 
 

Actualmente, ha aumentado el interés por el uso de catalizadores de óxidos de metales de 
transición con diversas formas y tamaños de partícula, debido a que estos materiales 
tienen alta actividad y selectividad en reacciones de transformación orgánica (Gross, 
2017), lo que conlleva a favorecer el rendimiento y a evitar la formación de productos no 
deseados (Akbari et al., 2018). A escala micro y nanométrica estos materiales poseen 
propiedades físicas y químicas relacionadas con alta estabilidad (térmica y mecánica), 
diversidad magnética (paramagnetismo, superparamagnetismo, ferromagnetismo, 
ferrimagnetismo), desempeño eléctrico y óptico, las cuales son dependientes de las 
diferentes estructuras, morfologías (Qiao y Swihart, 2017), tamaño de partículas y de la 
presencia de defectos cristalinos como bordes, esquinas y defectos puntuales (Awol y 
Awol, 2017).  
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El estudio de óxidos de metales de transición con morfologías variadas ha sido 
ampliamente estudiado, incluso dichas morfologías han llamado mucho la atención, 
especialmente las 3D con diversidad estructural. Dichas morfologías y estructuras hacen 
que estos sólidos  sean candidatos potenciales para el diseño y la invención de nuevos 
materiales funcionales (Polshettiwar et al., 2009). 
 

1.2. Tipos de morfologías 
 

La clasificación más actual de los materiales nanoestructurados fue dada por Pokropivny 
y Skorokhod (2007), quienes tuvieron en cuenta el número de dimensiones del material a 
nanoescala (<100 nm), las cuales se resumen así (Tiwari et al., 2012): 
 

• Los nanomateriales de dimensión cero (0D), todas las dimensiones se miden dentro 
de la nanoescala (ninguna dimensión es mayor que 100 nm).  

• Los nanomateriales unidimensionales (1D), una dimensión está fuera de la 
nanoescala. 

• Los nanomateriales bidimensionales (2D), dos dimensiones están fuera de la 
nanoescala.  

• Los nanomateriales tridimensionales (3D) son materiales que no se limitan a la 
nanoescala en ninguna dimensión.  
 

1.3. Métodos de síntesis de estructuras 3D de óxidos de metales de 
transición 

 
Se han desarrollado y modificado muchas técnicas para sintetizar materiales 0D, 1D, 2D y 
3D con tamaño, forma, dimensionalidad y estructura controlados. La síntesis de dichos 
materiales es posible por métodos físicos y químicos. En la Figura 2 se clasifican algunos 
métodos: 
 

 
Figura 2:  Clasificación de los métodos de síntesis de materiales nano y 

microestructurados. 
 Fuente: autor 

 

Para la síntesis de materiales con dimensiones 3D, se han utilizado principalmente 
métodos químicos, específicamente el método sol-gel, método hidrotérmico, método 
solvotérmico y el método por descomposición térmica. Cada método tiene una operatividad 
diferente, por ejemplo, el método sol-gel se basa en las reacciones de polimerización, 

MÉTODOS FÍSICOS

•Evaporación

•Sputtering

•Litografía

•Pirólisis en spray

•Técnica de condensación en fase 
gaseosa inerte.

•Ablación por láser pulsado

•Reducción sonoquímica

•Técnica de depositación física de vapor

MÉTODOS QUÍMICOS

•Depositación electroquímica

•Depositación electrolítica

•Técnicas hidrotérmicas y solvotérmicas.

•Técnica sol – gel.

•Depositación química de vapor

•Técnica de depositación química de 
vapor por láser

•Pirólisis laser
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donde el sol (hidróxido o alcóxido) es termodinámicamente estable y los geles por su parte 
son matrices de átomos interconectados de metal-oxígeno-metal, los cuales se mezclan 
en un solvente que luego es evaporado. El método hidrotérmico, hace uso de un autoclave 
con el fin de aumentar la presión y la temperatura a las que se someten las soluciones 
acuosas precursoras. El método solvotérmico también usa un autoclave, pero en este caso 
el solvente es no acuoso y se involucra en la reacción de interés. Finalmente, la 
descomposición térmica se basa en la degradación de sales con periodos de reacción 
relativamente cortos  (Qiao y Swihart, 2017). 
 
Cada uno de estos métodos sintéticos tiene distintas condiciones de reacción, las cuales 
generan partículas con diversas propiedades. En la Tabla 1 se resumen los parámetros de 
los métodos en solución líquida. 
 
Tabla 1: Parámetros de reacción de los métodos de síntesis en solución líquida.  
Modificada de: Qiao y Swihart, 2017 
 

Categoría 
 

Método 
de síntesis 

Precursor Solvente 

Temp
eratur
a de 

reacci
ón °C 

Duración 
síntesis 

Uso 
de 

auto 
clave 

Post-
procesamiento 

Morfología 
obtenida 

Sol gel Sal inorgánica 
Agua, 

alcohol 
<100 

días 
incluso 

semanas 
No 

Lavado, 
deshidratación
, calcinación 

Usualmente 
2D o 3D 

Hidrotérmico Sal inorgánica Agua 
80-
200 

Horas a 
días 

Si 
Lavado, 

deshidratación
, calcinación 

Usualmente 
2D o 3D 

Solvotérmico 
Sal inorgánica u 
organometálica 

Alcohol, 
principal 
mente 

polioles 

80-
200 

Horas a 
días 

Si 
Lavado, 

deshidratación
, calcinación 

Usualmente 
1D, 2D o 3D 

Descomposición 
térmica 

Sal 
organometálica 

Solventes 
de alto 

punto de 
ebullición 

>250 
Horas o 
minutos 

No Lavado 
Usualmente 

0D 

 

La tabla anterior muestra que los métodos de síntesis en solución son apropiados para la 
obtención de estructuras con diversas morfologías 0D, 1D, 2D y 3D; sin embargo, la Tabla 
2 muestra algunas ventajas y desventajas de cada uno de estos métodos.  
 
Tabla 2: Ventajas y desventajas de los métodos de síntesis en solución líquida.  
Modificada de Ling et al., 2016 
 

Método Ventajas Desventajas 

Descomposición 
térmica 

Se pueden preparar partículas 
con gran rapidez y de alta 

calidad. 

Requieren temperaturas altas, 
procedimientos complicados 

donde se utilizan reactivos tóxicos 
y costosos. Emisión de gases 

tóxicos.  

Solvotérmico 
No se requiere agente reductor 
o tensoactivos, a excepción de 

los polioles líquidos. 

Cinética lenta debido a las bajas 
temperaturas utilizadas, muy 

sensible a la concentración de 
agua y alcalinidad. 

Hidrotérmico 
No se usan reactivos orgánicos, 

es económico y tiene un alto 
Cinética lenta debido a las 

temperaturas bajas. 
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rendimiento de los productos, 
excelente cristalinidad de las 

partículas obtenidas 
 

1.4. Óxidos de metales de transición que forman estructuras 3D 
multirramificadas y sus aplicaciones 

 
Un material multirramificado (o dendrítico) es aquel cuyas partículas, a escala micro o 
nanométrica, poseen morfología con múltiples derivaciones o extensiones en diferentes 
direcciones. A continuación, en la Figura 3, se resaltan los metales de transición reportados 
en la literatura que forman óxidos 3D multirramificados; seguidamente se hace una 
contextualización de dichos óxidos según sus características, propiedades, importancia y 
aplicaciones relevantes. 
 

 
Figura 3: Metales de transición que forman óxidos 3D multirramificados. 

*Los elementos resaltados en color rojo forman óxidos multirramificados, según lo 
hallado en literatura. Fuente: Autor 

 

1.4.1. Óxidos de Titanio 
 

El óxido de titanio (TiO2) ha sido reconocido como uno de los materiales semiconductores 
más prometedores para aplicaciones fotovoltaicas, como celdas solares sensibilizadas con 
pigmentos para convertir la luz en electricidad. También para aplicaciones fotocatalíticas y 
de detección (sensores de gas) debido a su amplio rango de banda prohibida o energía de 
band gap, su capacidad oxidante de huecos fotogenerados, estabilidad química y física 
(Kumar et al., 2010); sin embargo, el rendimiento en dichos dispositivos depende de la 
estructura electrónica, la forma y el tamaño de las partículas (Sun et al., 2011). Otras 
aplicaciones incluyen catalizadores, autolimpieza (humectabilidad) (Yang et al., 2009);  
pigmentos blancos, protectores solares (absorbente de rayos UV); pinturas, pomadas y 
recubrimientos protectores (Ding et al., 2010). 
 
El TiO2 tiene tres estructuras polimorfas, la fase anatasa, rutilo y brookita; la fase  anatasa 
es relativamente estable, incluso con un tamaño alrededor de 14 nm, y es usada 
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ampliamente en aplicaciones de fotocatálisis (Yang et al., 2009). Las partículas  con fase 
rutilo de gran tamaño (30-70 nm) también  son muy estables y también pueden llegar a 
tener cierta actividad fotocatalítica (Ding et al., 2010). El rutilo 3D en fase tetragonal posee 
alta área de superficie con transporte rápido de carga, lo cual es esencial para la 
fotosíntesis artificial, y dispositivos de almacenamiento de energía (Sheng et al., 2014). 
 

1.4.2. Óxidos de Vanadio 
 

Existen varias formas estructurales de los óxidos de vanadio; por ejemplo, el VO2 con 
estructura “tipo rutilo”, el óxido de vanadio monoclínico, la karelianita tetragonal (V2O3) y la 
shcherbinaita ortorrómbica (V2O5), la cual es el producto más común de la síntesis en 
solución líquida.  
 
El VO2 con estructura tipo rutilo, dopado con W es un material prometedor para 
interruptores ópticos de infrarrojo cercano, recubrimientos de ventanas inteligentes, 
sensores de calor, imágenes IR  y para almacenamiento de datos, debido a que su 
temperatura de transición metal-semiconductor se puede reducir hasta la temperatura 
ambiente (Cao et al., 2008). 
 
El pentóxido de vanadio (V2O5), shcherbinaita, posee un alto estado de oxidación que lo 
hace útil como óxido anfótero y agente oxidante (Parida et al., 2011), se considera un 
material de cátodo prometedor para las baterías avanzadas de iones de litio debido a su 
alta capacidad específica, bajo costo y fácil preparación (Wu et al., 2017). Las partículas 
de óxidos de vanadio tienen aplicaciones en la detección de gas, en la fabricación de 
nanodispositivos transistores de efecto de campo (FET) y supercapacitores (Parida et al., 
2011). 
 

1.4.3. Óxidos de Manganeso 
 

Existen varios óxidos de manganeso, los que se obtienen en mayor proporción por medio 
de la síntesis en solución líquida son la pirolusita (β-MnO2) y el α-Mn2O3, y en menor 
proporción la manganosita (MnO) y la hausmannita (Mn3O4). Las fases más estables se 
han utilizado en la administración de medicamentos (Chen et al., 2014), intercambio iónico, 
absorción molecular y almacenamiento de energía en baterías secundarias (Zhang et al., 
2007). Cheng et al. (2006), realizó ensayos para la transformación de fases α-MnO2 a  γ-
MnO2, con el fin de  evaluar  su rendimiento  como tamices moleculares y en  la absorción 
de microondas, ya que estos materiales poseen una adecuada adaptación de impedancia 
electromagnética (Zhou et al., 2011). También se han usado en catálisis (Jiao y Frei, 2010), 
en reacciones de reducción de oxígeno en medios alcalinos donde su actividad superior 
se atribuyó a los sitios activos formados por los enlaces cortos entre los átomos de 
manganeso y oxígeno y que actúan como “puente” para el oxígeno adsorbido favoreciendo 
la reducción (Selvakumar et al., 2015).  Algunos polimorfos como el α-Mn2O3 se usan para 
eliminar el monóxido de carbono y el óxido de nitrógeno de  gases residuales (W.-N. Li et 
al., 2007).  
 

1.4.4. Óxidos de Hierro 
 

Existen varias estructuras (polimorfos) para el óxido de hierro. La wüstita (FeO) posee 
estructura cúbica tipo cloruro de sodio. Las fases magnetita (Fe3O4) y maghemita (Fe2O3) 
poseen un sistema cristalino cúbico de espinela inversa, mientras que la hematita (α-
Fe2O3) tiene estructura tipo corindón (hexagonal compacta) y es la fase más estable de los 
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polimorfos.  Este tipo de materiales, por su variedad de estructuras, ha despertado gran 
interés debido a que son semiconductores de tipo n (Eg = 2.1 eV), con bajo costo de 
procesamiento (Hu et al., 2007), estables a temperatura ambiente, resistentes a la 
corrosión (Green et al., 2017), no tóxicos y biocompatibles (Gavilán et al., 2017). A escala 
nanométrica las partículas con dimensiones reducidas suelen mostrar diversos 
ordenamientos magnéticos, lo que los hace útiles en  aplicaciones  de almacenamiento 
magnético (Zhou et al., 2015). Estos óxidos también son potencialmente útiles como 
catalizadores para tratamiento de aguas residuales (Fominykh et al., 2015),  electrocatálisis 
(Burke et al., 2015), fotocatálisis (Wu y Wang, 2014), en biomedicina (Han et al., 2015), 
como pigmentos, sensores, materiales de impresión (Zou et al., 2005), reveladores 
electrofotográficos, adsorbentes y en la fabricación de baterías de litio recargables (Lin et 
al., 2013). 
 

1.4.5. Óxidos de Cobalto 
 

Dentro de los óxidos de cobalto Co3O4 y CoO, el más común es Co3O4 con estructura tipo 
espinela (cúbica). Estos óxidos tienen variadas características, son semiconductores  tipo 
p (Chen et al., 2010), tienen alta conductividad,  variados estados de oxidación (Aboelazm 
et al., 2018),  excelente  desempeño redox, buena estabilidad a la corrosión (Kong et al., 
2017) y bajo costo. Dentro de las aplicaciones más comunes de los óxidos de cobalto esta 
la catálisis para la oxidación de etileno (Ma et al., 2010), la detección de glucosa (Dong et 
al., 2012), como material de electrodo para supercapacitores (Aboelazm et al., 2018), 
detección de gases, material de ánodo de alta capacidad para baterías de litio (Chen et al., 
2010). 
 

1.4.6. Óxidos de Níquel 
 

El óxido de Níquel o bunsenita ( NiO) tiene aplicaciones en celdas solares (Xu et al., 2015), 
adsorbente para la eliminación de colorantes orgánicos en soluciones acuosas (Ai y Zeng, 
2013), la fabricación de ventanas inteligentes (electrocromismo) (Niklasson y Granqvist, 
2007) y como material de electrodo. Los materiales de óxidos de  níquel con morfología de 
alta área superficial pueden obtener una muy buena capacidad teórica específica, debido 
a que entre más área superficial, mayor cantidad de sitios activos farádicos que aumentan 
su capacitancia (Kim et al., 2013). 
 

1.4.7. Óxidos de Cobre 
 

Dentro de los óxidos de cobre, la estructura más inestable es la tenorita (CuO), mientras 
que la cuprita (Cu2O) se ha utilizado como semiconductor tipo p debido a la presencia de 
vacantes de cobre, lo cual lo hace un material útil para la investigación de los excitones 
tridimensionales para la condensación de Bose-Einstein (BEC) (Zhao et al., 2008). Este 
óxido tiene un ancho de banda de 2.17 eV, no obstante ambas fases han sido ampliamente 
estudiadas porque tienen estados de oxidación multivalentes (Mishra et al., 2018); por 
ejemplo, ambos óxidos se consideran como alternativas para supercapacitores debido a 
que tienen alta capacidad específica, buena ciclabilidad, alta densidad de energía y de 
densidad de potencia (Qiu et al., 2012). Los óxidos de cobre también  poseen propiedades 
antimicrobianas, presentan actividad catalítica en reacciones de oxidación, son 
abundantes y fácilmente disponibles en la naturaleza (Bhanjana et al., 2017). Debido a 
dichas propiedades, estas estructuras se usan en  optoelectrónica (Sinha et al., 2014), en 
recubrimientos antibacterianos (Pang et al., 2009), detección de gases, conversión de 
energía solar en energía química o eléctrica (Self y Zhou, 2016), catálisis para reacciones 
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orgánicas, material de electrodo para baterías de litio, dispositivos de almacenamiento 
magnético, fotocatalizadores para la degradación de contaminantes orgánicos y en la 
elaboración de electrodos (Qiu et al., 2012). 
 

1.4.8. Óxidos de Zinc 
 

La fase obtenida por métodos sintéticos en solución líquida es mayoritariamente la 
estructura cincita (ZnO), la cual es un semiconductor tipo n con estructura cristalina 
hexagonal, que tiene un ancho de banda  de 3,37 eV (Wen et al., 2008). Por sus buenas 
propiedades de absorción y emisión óptica (Kozhummal et al., 2012), muy buena 
estabilidad química, térmica y con alta capacidad eléctrica (G. R. Li et al., 2007). Se ha 
utilizado en tecnologías laser (Viswanatha et al., 2006), en magnetismo (Chang et al., 
2014), en sensores de gas y UV, dispositivos piezoeléctricos,  celdas solares sensibilizadas 
con colorantes (Desai y Sartale, 2015), almacenamiento de hidrógeno, almacenamiento 
óptico (Kozhummal et al., 2012), como pigmentos y aditivos del caucho (Sun et al., 2002). 
 

1.4.9. Óxidos de Itrio 
 

El óxido de itrio (Y2O3) multirramificado es un material con propiedades únicas debido a 
sus altas relaciones de superficie a volumen y excelentes propiedades de superficie (Wang 
et al., 2014). Cuando dicho material es dopado con Eu3+ permite la conversión de energía 
de fotones comportándose como  emisor rojo con alta eficiencia cuántica de luminiscencia, 
lo que lo hace ampliamente utilizado en la fabricación de lámparas y pantallas, en la 
conversión de energía solar, en cerámicos avanzados, en superconductores y sensores 
de humedad (Kowsari y Faraghi, 2010). 
 

1.4.10. Óxidos de Circonio 
 

El óxido de circonio o Baddeleandita (ZrO2), se obtiene por métodos sintéticos en solución, 
en fase monoclínica o tetragonal, es un material cerámico con resistencia mecánica 
importante, con alta conductividad iónica, resistente a altas temperaturas y buena 
durabilidad. De acuerdo a sus ventajas, este tipo de material es usado como sensores de 
gas, en dispositivos médicos y en la elaboración de catalizadores (Stolzenburg et al., 
2016). 
 

1.4.11. Óxidos de Molibdeno 
 

La molibdita u óxido de molibdeno (MoO3), se encuentra en la naturaleza en fase 
monoclínica u ortorrómbica, siendo esta última fase la más obtenida en síntesis en 
solución. Dicho material es un semiconductor de tipo n, forma estructuras cristalinas en 
capas, por lo que tienen aplicaciones en polvos lubricantes, sensores, baterías recargables 
de iones de litio y nanodispositivos de emisión de campo (Li et al., 2006). 
 

1.4.12. Óxidos de Rodio 
 

El óxido de rodio (Rh2O3) actúa como centro activo para la oxidación fotocatalítica del 
metanol, la producción de hidrógeno, la oxidación catalítica del NO y como excelente 
electrocatalizador en reacciones de evolución de oxígeno por su alta durabilidad y actividad 
catalítica (Bai et al., 2017). 
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1.4.13. Óxidos de Cadmio 
 

El óxido de cadmio (CdO) es un semiconductor que muestra una emisión estable y fuerte 
de quimioluminiscencia electrogenerada en solución con K2S2O8, convirtiéndolo en 
candidato potencial para aplicaciones de detección de sondas de ADN, sensores basados 
en quimioluminiscencia electrogenerada y aplicaciones de imágenes remotas (Wang et al., 
2008). 
 

1.4.14. Óxidos de Tungsteno 
 

El óxido de tungsteno (WO3) se obtiene en fase monoclínica y tetragonal, es un 
semiconductor tipo n con  ancho de banda de 2.6 eV (Zhang et al., 2012), que posee una 
alta capacidad especifica teórica, buena estabilidad electroquímica, alta conductividad y 
puede ser fácilmente procesado en el laboratorio (Qiu et al., 2016). Dichas propiedades lo 
hacen un material  útil en aplicaciones de dispositivos electrocromáticos, sensores de gas 
y catalizadores (Zhang et al., 2012). 
 

1.4.15. Óxidos de Iridio 
 

El óxido de iridio en fase rutilo (IrO2) es un material que opera en reacciones redox. Posee 
eficiencia como catalizador en reacciones electrocatalíticas, por ello se ha empleado en la 
oxidación del agua y en la reacción de formación de oxígeno a partir de ácidos y bases 
(Zhao et al., 2012). 
 

1.4.16. Resumen de las aplicaciones de óxidos de metales de transición 

 
En la Tabla 3 se consolida un resumen de las aplicaciones de los óxidos de metales de 
transición con estructura 3D (multirramificados), las filas resaltadas indican las 
aplicaciones para las que, con mayor frecuencia, se utilizan los distintos óxidos de metales 
de transición. 
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Tabla 3: Aplicaciones comunes de los óxidos de metales de transición multirramificados. 
 

ÓXIDO 
APLICACIÓN 

TiO2 
VO2 

V2O5 
MnO2 

Mn2O3 
Fe2O3 
Fe3O4 

CoO 
Co3O4 

NiO CuO2 ZnO Y2O3 ZrO2 MoO3 Rh2O3 CdO WO3 IrO2 

Semiconductor X   X X  X X   X  X X  

Fotovoltaicas (células solares) X     X X X X       

Fotocatalíticas X   X   X     X    

Detección (sensores) X X X X X  X X X X X  X X  

Catalizador X  X  X  X   X    X X 

Autolimpieza (humectabilidad) X               

Pigmento X   X    X        

Protectores solares (absorbente 
de rayos UV) 

X               

Pinturas X               

Pomadas X               

Recubrimiento protector 
(aislantes) 

X        X       

Interruptores ópticos de 
infrarrojo cercano 

 X              

Recubrimientos de ventanas 
inteligentes (electrocromismo) 

 X    X        X  

Imágenes IR no refrigeradas  X              

Almacenamiento de datos  X              

Material de cátodo/ánodo para 
las baterías de iones de litio 

 X  X X X X    X     

Fabricación de nanodispositivos 
transistores de efecto de campo 
(FET) 

 X         X     

Supercapacitores  X   X  X  X     X  

Intercambio iónico   X             

Almacenamiento de energía en 
baterías secundarias 

  X             

Tamices moleculares   X             

Materiales de absorción de 
microondas 

  X             

Electrocatálisis   X         X   X 

Tratamiento de aguas    X  X X         

Biomedicina    X      X   X   
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Almacenamiento magnético    X   X X        

Revelador electrofotográfico    X            

Optoelectrónica       X         

Recubrimientos antibacterianos    X   X         

Conversión de energía solar       X         

Adsorbentes    X   X         

Tecnologías Laser        X        

Dispositivos piezoeléctricos        X        

Industria de lámparas y pantallas         X       

Cerámicas avanzadas         X       

Imágenes remotas             X   

 
 
 



 

Capítulo II 
 

2. Tipos de crecimiento de óxidos de metales de transición 
 

2.1. Crecimiento de estructuras cristalinas de óxidos de metales de 
transición. 

 
La formación de estructuras cristalinas es el resultado de la condensación de especies 
atómicas, iónicas o moleculares desde un líquido puro o la disolución de dichas especies. 
Las especies se condensan, formando estructuras geométricamente ordenadas y luego 
crecen bajo ciertos patrones morfológicos. Para que el tamaño de las partículas aumente 
(crecimiento del cristal), las condiciones de reacción deben permitir que el sistema se sitúe 
fuera del equilibrio. Frecuentemente el descenso de la temperatura, el aumento de la 
concentración y la reducción de la viscosidad permiten agilizar el crecimiento de partículas 
cristalinas desde un medio líquido. Sin embargo, existen casos donde ciertos líquidos 
pueden enfriarse por debajo de su punto de congelación sin cristalizar, y que algunas 
sustancias puedan cristalizar cuando se calientan (Moura Ramos y Diogo, 2009). 
 
La mayor parte de los sistemas que se encuentran en la naturaleza no están en equilibrio, 
sin embargo, para estudiar dichos sistemas se necesita de la comprensión profunda de lo 
que es un sistema en equilibrio. El equilibrio termodinámico de un sistema cerrado está 
definido por la función de Gibbs, la energía libre de Gibbs determina la espontaneidad de 
un proceso a presión constante, la cual está definida por la ecuación 1 (Nishinaga, 2016): 
 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆    (1) 
 

Si ΔG es igual a cero, el sistema está en equilibrio, pero como el proceso de cristalización 
se da en condiciones de no equilibrio, entonces se tiene que cuando ΔG<0, el proceso es 
exergónico y ocurrirá espontáneamente en sentido directo en la formación de productos. 
El proceso de cristalización no es favorable entrópicamente, ΔS<0, ya que la estructura 
cristalina que debe formarse posee menor entropía que las especies líquidas o en solución. 
En estas condiciones, es claro que el cambio entálpico involucrado en el proceso debe 
permitir la cristalización, es decir ΔH<0. Esto indica que el proceso típicamente es 
exotérmico y por tanto es frecuentemente favorecido mediante operaciones de descenso 
de temperatura. Sin embargo, la temperatura tiene otros efectos cinéticos y sobre la 
viscosidad del medio, la cual afecta el transporte molecular.  
A continuación, se explican las etapas de cristalización (nucleación y crecimiento) para la 
comprensión del comportamiento de los sistemas y de la morfología de las estructuras 
cristalinas. 
 

2.1.1. Nucleación y crecimiento 
 

La nucleación es la formación de pequeños cristales llamados núcleos, es decir es el paso 
inicial de la cristalización. En dicha etapa se deben tener en cuenta tres temperaturas, la 
de la interfase sólido-líquido, que debe ser inferior a la de fusión del sólido  y la del líquido 
que debe ser más alta que la de la interfase (Askeland et al., 2012). El cambio de energía 
libre de Gibbs en la formación de un núcleo esférico (una condición de no equilibrio) está 
definido por la ecuación 2: 
 

∆𝐺 =  
4

3
 𝜋𝑅3𝐺𝑣 + 4𝜋𝑅2𝜎    (2) 
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4

3
 𝜋𝑅3 será el volumen del núcleo esférico de radio r, 𝐺𝑣, será el cambio de la energía por 

unidad de volumen, 4𝜋𝑅2 define la superficie del núcleo esférico y 𝜎 es la energía libre 
superficial (tensión superficial) del líquido en la interfase solido-líquido o lo que también se 
conoce como tensión interfacial. La tensión interfacial es la energía que impide que las 
partículas (núcleos) crezcan, es por ello que dicho termino (positivo) no favorece a ΔG 
(Askeland et al., 2012). 
 
El cambio de la energía libre de Gibbs, al cambiar el tamaño de un núcleo, se representa 
en la Figura 4: 
 

 
Figura 4: Diagrama del comportamiento de la energía libre de Gibbs en la nucleación. 
Curva amarilla (a) barrera termodinámica de nucleación, curva verde (b) energía libre 

de superficie, curva roja (c) energía libre de volumen. Fuente: modificada de Askeland 
et al., 2012 

 

En el diagrama, el punto más alto de la curva amarilla (a), donde cortan las dos líneas 
azules, se denomina barrera termodinámica de nucleación e indica el punto de radio critico 
(rc) o tamaño mínimo que debe tener un núcleo para empezar el crecimiento cristalino, es 
decir hay que superar este valor para que el núcleo se aproxime a una condición estable. 
Más allá de este punto la energía de Gibbs disminuye con el aumento de r y por lo tanto el 
crecimiento es termodinámicamente favorable. Por el contrario, si un núcleo no supera la 
barrera de energía libre, su crecimiento es desfavorable y por lo tanto puede disolverse. 
La curva verde (b) muestra el cambio de energía libre de superficie y la roja (c) el cambio 
de energía de volumen (Nishinaga, 2016).  
 
Desde el punto de vista cinético, la tasa de nucleación (Jnucl) representa el número de 
núcleos formados por unidad de tiempo y por unidad de volumen, lo cual puede expresarse 
según la ecuación 3a (Moura Ramos y Diogo, 2009). Sin embargo, la tasa de crecimiento 
(Jgr) del cristal está descrita por la ecuación 3b (Moura Ramos y Diogo, 2009): 
 

𝐽𝑛𝑢𝑐𝑙 =
𝑁𝑣𝑘𝐵𝑇

3𝜋𝜂𝜆3  exp (− 
∆𝐺𝑐

𝑘𝐵𝑇
)    (3a) 

 

𝐽𝑔𝑟 = 𝑎 
∆𝑚𝑆

𝑘𝐵𝑇
 exp (−

∆𝑚𝑆

𝑘𝐵
) exp (−

∆𝑈

𝑘𝐵𝑇
) ∆T     (3b) 

 
 

Donde 𝑁𝑣 representa la densidad de moléculas en el núcleo, T la temperatura absoluta, KB 
la constante de Boltzman, 𝜂 el coeficiente de viscosidad y 𝜆 el recorrido libre medio 
(aproximado al diámetro molecular). De acuerdo con las ecuaciones 3a y 3b, para hacer 
posible el crecimiento cristalino es importante que  las moléculas o especies químicas se 
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difundan y choquen con los núcleos críticos (Moura Ramos y Diogo, 2009). Por eso, si en 
un sistema se aumenta la temperatura, disminuye la viscosidad del líquido y por tanto las 
especies químicas pueden difundirse más rápidamente favoreciendo el tanto la formación 
de los núcleos como el crecimiento del cristal. Todo lo anterior indica que para formar un 
cristal es necesario ajustar las condiciones termodinámicas y cinéticas apropiadas.  
 

2.1.2. Propiedades termodinámicas superficiales y su dependencia con el 
tamaño y la forma 
 

En el capítulo anterior, se mencionaron las aplicaciones más frecuentes de los óxidos de 
metales de transición gracias a sus propiedades físicas y químicas, no obstante, su 
funcionalidad también depende en gran medida del tamaño y la forma de los cristales. Se 
ha encontrado que estas dos características de superficie pueden llegar a variar las 
propiedades termodinámicas de los mismos; por ejemplo, para nanocristales con diferente 
forma pero con un diámetro equivalente, cuanto más se desvía de la forma esférica, 
mayores son las propiedades termodinámicas de la superficie (energía de Gibbs, entalpía, 
entropía y el valor absoluto de la capacidad calorífica) (Fu et al., 2018). Para el caso del 
tamaño de los cristales (propiedad que está directamente relacionada con la tensión 
superficial y el radio crítico), cuando los cristales son grandes, las propiedades 
termodinámicas de la superficie disminuyen, mientras que para cristales pequeños, la 
superficie específica aumenta y por tanto las propiedades termodinámicas de  superficie 
también lo hacen (Fu et al., 2018). 
 

2.2. Procesos de crecimiento de cristales de óxidos de metales de 
transición multirramificados 

 
2.2.1. Crecimiento anisotrópico 

 
Un nanocristal con una morfología altamente ramificada tiene área de superficie mayor y 
por lo tanto, una energía de superficie más alta. Debido a esto, una estructura ramificada 
no es favorecida termodinámicamente (véase la incidencia del término de energía de 
superficie en la ecuación 2) y puede producirse un sobrecrecimiento anisotrópico debido a 
una tasa de adición de partículas más rápida. Esto genera que algunas caras de alta 
energía crezcan más rápidamente que aquellas que tienen baja energía de superficie 
(Figura 5); este tipo de mecanismo de crecimiento se da mediante control de parámetros 
cinéticos (Bauzá et al., 2000). 
 

 
Figura 5: Representación del tipo de crecimiento anisotrópico.  

Fuente: modificada de Lim y Xia, 2011. 
 

En literatura se encuentran ejemplos de síntesis que explican la formación de óxidos de 
metales de transición multirramificados mediante el crecimiento anisotrópico de sus 
partículas. Un ejemplo es el caso de la obtención de estructuras multipuntas de TiO2 
cristalino con fase rutilo. Donde la síntesis hidrotérmica en medio ácido, conduce a la 
hidrolisis rápida de los iones Ti(IV), sin embargo la presencia de una cantidad abundante 
de iones H+ restringe el crecimiento en algunas caras de los núcleos y como consecuencia  
la cara (110) del TiO2 que posee la tasa más alta de crecimiento genera cristales 
anisotrópicos alargados (Kumar et al., 2010). 
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De igual manera,  la síntesis de estructuras multipuntas  con  morfología de “copo de nieve”, 

de dióxido de vanadio VO2 en fase monoclínica, confirma  el crecimiento a lo largo de 6 
planos  con alta energía de superficie (Cao et al., 2008). Otro ejemplo de este tipo de 
crecimiento se plantea para el MnO, donde la descomposición térmica del oleato de 
manganeso  conduce a estructuras multirramificadas con punta en forma de flecha (Zitoun 
et al., 2005). 
 

2.2.2. Crecimiento por agregación o por difusión limitada 
 

Cuando hay alta concentración de cristales, los más pequeños (semillas) poseen gran 
energía debido a que tienen mayor área superficial y movilidad, lo que provoca una 
agregación  de las partículas  por la difusión (Figura 6) (Lim y Xia, 2011). 
 

 
Figura 6: Representación del crecimiento por agregación.  

Fuente: modificada de Lim y Xia, 2011. 
 

Dentro de la bibliografía analizada, se encontró que los óxidos de metales de transición de 
la primera serie del bloque d, usualmente adoptan este tipo de crecimiento, tal es el caso 
de la síntesis solvotérmica de estructuras multipuntas de TiO2 en condiciones ácidas 
(Jordan et al., 2018). Otro ejemplo claro de síntesis mediada por el pH para la agregación 
de núcleos, es la hidrólisis de Na0.33MnO2 · 0.76H2O, donde también se usó ácido 
clorhídrico  y el precursor proporcionó los iones de sodio que impulsaron el proceso de  
formación de  microesferas multirramificadas tipo ramsdellita, MnO2, (Zhang et al., 2007). 
 
Sin embargo, no solo los ácidos pueden generar este efecto de agregación, también las 
bases pueden conllevar a ello. Por ejemplo, en la síntesis sol-gel de estructuras 
ramificadas de óxidos de níquel (NiO) (Figura 7), se utilizaron los precursores 
Ni(CH3COO)2 · H2O y Ni(NO3)2 · 6H2O que aportaron los iones de Ni2+ para la reacción de 
intercambio iónico con los iones OH-, los cuales fueron generados por hidróxidos que se 
utilizaron para cambiar las condiciones de basicidad el medio (Kim et al., 2013). 
 

 
Figura 7: Diagrama esquemático que muestra el proceso de formación de estructuras 

de NiO a diferentes condiciones de basicidad 
 a) Flores de NiO, b) Placas de NiO, c) Partículas de NiO. Fuente: Modificado de Kim 

et al., 2013 
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Dentro de esta misma línea de reacciones, se  han obtenido óxidos de Co3O4 con una 
estructura jerárquica (hojas autoensambladas) bien definida (Figura 8), pero bajo la 
aplicación de un campo magnético (Aboelazm et al., 2018). 
 

   
Figura 8: Mecanismo de formación jerárquica de nanoestructuras de Co3O4 durante el 

proceso de electrodepositación con efecto de campo magnético.  
Fuente: Modificado de Aboelazm et al., 2018 

 
Finalmente, la síntesis de shcherbinaita ortorrómbica V2O5 mediante un proceso de sol-
gel, usando metavanadato de amonio (NH4VO3), ácido clorhídrico y metanol,  conduce a 
estructuras multirramificadas autoensambladas de nanoflores (Parida et al., 2011). 
 
Por otra parte, se sabe que la formación de estructuras dendríticas de óxido de hierro tipo 
hematita (α-Fe2O3) se produce tras la hidrólisis del ión ferricianuro del precursor 
K3[Fe(CN)6], generando el óxido por medio de la siguiente reacción:  
 

[𝐹𝑒(𝐶𝑁)6]3− → 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻/𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 → 𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3 
 

Sin embargo, este mecanismo de reacción se ha puesto en duda ya que no determina 
ningún detalle sobre la nucleación, el crecimiento del cristal y la formación de las ramas. 
Por consiguiente, se ha planteado que la síntesis se produce mediante la hidrólisis parcial 
del ion, seguida de reacciones de polimerización y autoensamblaje como las que siguen: 
 

[𝐹𝑒(𝐶𝑁)6]3− + 𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)(𝐶𝑁)5]3− + 𝐻𝐶𝑁 

[𝐹𝑒(𝐶𝑁)6]3− + 𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)(𝐶𝑁)5]3− → [𝐹𝑒(𝐶𝑁)5]2− − 𝑂 − [𝐹𝑒(𝐶𝑁)5]2− + 𝐻𝐶𝑁 
 

Así, se generan dímeros, trímeros y polímeros grandes que luego empiezan a nuclearse 
gracias a la interacción de las cargas entre la superficie de los núcleos recién formados y 
los aniones de ferrocianuro disponibles. Finalmente los núcleos crecen hasta un tamaño 
crítico y posteriormente se autoensamblan para formar ramas fractales (Green et al., 2017). 

 
2.2.3. Grabado selectivo 

 
Este tipo de crecimiento genera la transformación morfológica de una estructura 
geométricamente definida a una multirramificada (Figura 9). Dicho cambio es provocado 
por sustancias que generan una especie de grabado selectivo en las caras y bordes 
generando un sobrecrecimiento (Ould-ely et al., 2006).  
 

 
Figura 9: Representación del crecimiento mediante grabado selectivo.  

Fuente: modificada de Lim and Xia, 2011 
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Varias sustancias se han indicado como grabadores de óxidos de metales de transición. 
El HCl se ha utilizado como agente grabador de superficies, ya que éste es un reactivo 
corrosivo. Mediante este proceso se han obtenido nanoárboles de TiO2 con vapores de 
HCl (X. Yang et al., 2009). Otro ejemplo del empleo de este procedimiento, con HCl, es la 
obtención de nanoestructuras tipo erizo de α-MnO2 (Figura 10) (Zhou et al., 2011).  
 

 
Figura 10: Imágenes SEM de nanoestructuras tipo erizo de α-MnO2. 

(a y b) sintetizadas con 10 mL de HCl 1M, (c y d) sintetizadas con 3mL de HCl  
Fuente: Tomado de Zhou et al., 2011 

 

Otro grabador comúnmente utilizado son las aminas orgánicas; por ejemplo, para la 
formación de estructuras multipuntas de óxidos de itrio Y2O3 (Wang et al., 2014). 
 
Hasta aquí se han presentado dos ejemplos de grabadores, el HCl y las aminas orgánicas, 
sin embargo, una variación en los disolventes también puede actuar como grabador de 
diferentes morfologías de un mismo óxido. Por ejemplo, para  convertir estructuras de 
tetraedros a nanoflores de CoO, se varían los disolventes dodecanol (DDL)-reactivo 
activador y ácido oléico (OA)-reactivo inhibidor de la síntesis (Zhang et al., 2008).  
 

2.2.4. Crecimiento mediante el uso de plantillas  

 
El empleo de compuestos plantilla (templates) ha permitido dar forma a estructuras 
multirramificadas (Sun et al., 2011; Kowsari y Faraghi, 2010; Hu et al., 2008). La Figura 11 
ilustra una representación esquemática de este proceso. 
 

 
Figura 11: Representación del mecanismo de crecimiento con uso de plantillas.  

Fuente: modificada de Lim y Xia, 2011 
 

El tensoactivo catiónico denominado bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) se ha utilizado  
como plantilla para la síntesis hidrotérmica de estructuras esféricas multirramificadas de 
TiO2, a partir de isopropóxido de titanio (Sun et al., 2011). Asimismo, se utilizó la misma 
plantilla para sintetizar dendritas de magnetita (Fe3O4) (Figura 12) y se evaluó el efecto de 
la concentración CTAB  encontrándose que, a bajas concentraciones de dicho reactivo se 
favorece la formación de morfologías multirramificadas (Hu et al., 2008).  
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Figura 12: Imágenes SEM de partículas de Fe3O4 obtenidas a partir de K3[Fe(CN)6] de 

0.008M a 160°C, variando la concentración de tensoactivo CTAB. 
a) 0.02 M de CTAB y b) 0.04 M de CTAB. Fuente: Modificado de Hu et al., 2008 

 
Para confirmar el control de la morfología  ejercido por la plantilla, se ha reemplazado el  
tensoactivo CTAB por uno aniónico, dodecil sulfato de sodio (SDS) y un tensoactivo no 
iónico, conocido como F127, obteniéndose en ambos casos estructuras irregulares de 
Fe3O4, diferentes a las dendritas (Figura 13) (Hu et al., 2008).  
 

 
Figura 13: Imágenes SEM de Fe3O4 sintetizado a 160°C con tensoactivos 

diferentes a CTAB. 
a) tensoactivo aniónico dodecil sulfato de sodio (SDS), b) tensoactivo no iónico 

F127. Fuente: Tomado de Hu et al., 2008 
 
Una plantilla también puede ser un reactivo de recubrimiento, el cual se une a las caras 
del núcleo cristalino para controlar la velocidad de crecimiento. Por ejemplo, la 
polivinilpirrolidona (PVP) se mezcla con el precursor MnSO4, en la síntesis hidrotérmica 
para la obtención de estructuras multipuntas de β-MnO2. El reactivo  PVP se adsorbe en 
diferentes planos cristalográficos con el fin de favorecer el crecimiento epitaxial 
anisotrópico (Zheng et al., 2006). Otro ejemplo de plantilla que controla la velocidad de 
crecimiento es el polietilenglicol (PEG-20000), en la síntesis de fractales de Fe3O4, 
mediante síntesis hidrotérmica a partir de ferroceno Fe(C5H5)2 e hidrato de hidrazina (N2H4 
· H2O).  El reactivo PEG-20000 evita la agregación de nanopartículas de magnetita en la 
etapa inicial y controla cinéticamente las tasas de crecimiento anisotrópico de varias caras 
cristalográficas del óxido (Zou et al., 2005). 
 
Los líquidos iónicos (IL) (Figura 14) también se han empleado como plantilla para el control 
morfológico de óxidos de metales de transición. La variación del tipo y la concentración de 
IL ha demostrado su efecto en la formación de óxidos de itrio Y2O3 (Kowsari y Faraghi, 
2010).  
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IL1(n = 16) 
IL2(n = 9) 
IL3(n = 7) 
IL4(n = 3) 

 
IL5 

Figura 14: Estructuras de los líquidos iónicos. 
*Note que IL1, IL2, IL3 y IL4, tienen diferente catión, mientras que el IL5 tiene diferente 

anión. Fuente: Modificado de Kowsari y Faraghi, 2010 
 
Las Figuras 15 y 16 muestran los cambios en la morfología de las partículas de Y2O3,  como 
respuesta a la variación de la concentración del tipo de catión y anión constituyentes de 
los líquidos iónicos empleados como aditivos en el proceso de síntesis (Kowsari y Faraghi, 
2010).  
 

 
Figura 15: Imágenes SEM que muestran la evolución morfológica de las muestras 

de Y2O3 con diferentes concentraciones de IL1.  
a) 0.045 M, b) 0.036 M, c) 0.027 M, d) 0.018 M, e) 0.012 M. Fuente: Tomado de 

Kowsari y Faraghi, 2010 
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Figura 16: Imágenes SEM que muestran la evolución morfológica de las muestras de 

Y2O3 con diferentes catión y anión de líquidos iónicos (IL) [concentraciones de IL = 
0,027 M]. 

a) IL1, b) IL2, c) IL3, d) IL4, e) IL5.Fuente: Tomado de Kowsari y Faraghi, 2010 

 

Finalmente,  la Figura 17 muestra el empleo de policlorhidrato de alilamida como plantilla, 
para permitir la oxidación dirigida de nanoláminas de Rh con HClO, lo cual conduce a la 
obtención de nanoflores de Rh2O3 (Bai et al., 2017). 
 

 
Figura 17: Ilustración de la síntesis de Rh2O3.  

Fuente: Modificado de Bai et al., 2017 

 
 



Capítulo III 21 

 

 

Capítulo III 
 

3. Parámetros fisicoquímicos que controlan la formación de 
óxidos multirramificados. 

 

3.1. Óxidos de metales de transición multirramificados 
 

3.1.1. Morfologías multirramificada 
 

Una estructura con morfología multirramificada o dendrítica es una estructura 3D, que 

posee ramificaciones primarias y/o secundarias que exhibe una geometría fractal, es decir, 

una geometría de morfología fragmentada e irregular (discontinua) que muestra formas 

con “autosimilaridad” y susceptibles de ser reconstruidas por iteración (Rubiano, 2000). 

Por otra parte, en Ciencia de Materiales se define una dendrita como una morfología 

jerárquica que consta de un tallo principal y múltiples ramas laterales frecuentemente 

perpendiculares al vástago. 

En general, un objeto fractal lineal posee las siguientes características (Rubiano, 2000): 
 

• Es demasiado irregular como para ser descrito en términos geométricos 
tradicionales. 

• Posee detalle a cualquier escala de observación. 

• La autosimilitud es perfecta, es decir, cada porción de un objeto tiene exactamente 
las mismas características del objeto completo. 

• Su dimensión se puede calcular mediante una razón de semejanza. 

• Se define mediante un generador o algoritmo de repetición. 
 

  

  

 
Figura 18: Ejemplos de geometrías fractales. 

 Fuente: Tomado de Rubiano, 2000 
 

 
 



22 Síntesis de micropartículas multirramificadas de óxidos de metales de transición 

 

3.1.2. Factores químicos que inciden en la morfología de los óxidos de metales 
de transición 

 

• Variaciones de la temperatura 
 
La temperatura es un factor que influye directamente en la solubilidad de la mayoría de las 
sustancias y por lo tanto en la forma del cristal (Flint, 1960). A continuación, se explicitan 
algunas síntesis de óxidos de metales de transición multirramificados que evidencian los 
efectos de la variación de la temperatura.  
 
Para el caso de la síntesis de nanoárboles de TiO2, con variación de la temperatura, los 
tipos de precursores y la influencia de la concentración de los mismos, se  ha evidenciado 
que al aumentar la temperatura y la concentración de los precursores se forman 
microestructuras multirramificadas, desde cables a estructuras multipuntas, que finalmente 
se transforman en dendritas (Figura 19) (Kumar et al., 2010).  
 

 
Figura 19: Imágenes SEM que muestran la evolución de la morfología de microcables 

de TiO2 a diferentes temperaturas.  
a) Estructura de dendrita obtenida de TiCl4 a 150 ° C. b) Imagen del conjunto de 

estructuras dendríticas. c) Imagen del conjunto de estructuras en forma de árbol. d) 
Estructura ramificada en forma de árbol obtenida de TiCl4 a 180 ° C. Fuente: 

modificado de Kumar et al., 2010 
 
Por otro lado, para la obtención de estructuras ramificadas de MnO, se ha empleado el 
método de descomposición térmica de Mn(CH3CO2)2 · 4H2O con n-octilamina y ácido 
oléico (OA), y se ha evaluado la variación de la temperatura para observar los cambios del 
grabado. El cambio de temperatura, desde 320 a 380°C, permitió obtener estructuras 
octaédricas con superficies rugosas (Figura 20). Dichas estructuras  se hacen más lisas a 
medida que se disminuye la temperatura de reacción (Xi-Guang et al., 2009), lo cual es 
obvio puesto que el potencial químico del agente corrosivo aumenta con la temperatura. 
 
 
 
 
 
 

T °: 150 °C T °: 150 °C T °: 180 °C 

T °: 180 °C 
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Figura 20: Imágenes SEM de óxidos de manganeso (MnO) a diferentes temperaturas, 

durante el mismo tiempo de reacción (30 min).  
a) 380°C, b) 370°C, c) 360°C, d) 320°C, e) imagen TEM de un octaedro f) patrón SAED 

(área seleccionada de difracción de electrones) correspondiente de un octaedro de 
MnO. Fuente: tomado de Xi-Guang et al., 2009 

 
Otro ejemplo de esta modificación en el sistema es, la síntesis solvotérmica de óxidos de 
circonio ZrO2, la cual se  lleva a cabo mediante la reacción que se ilustra en la Figura 21 
(Stolzenburg et al., 2016). En dicha síntesis, el tetrapropóxido de circonio (IV) reacciona 
con el alcohol bencílico a través del intercambio de ligantes para formar un producto 
intermedio (I), que luego en una reacción de condensación del éter forma las 
nanopartículas de ZrO2 (II). 
 

 
Figura 21: Mecanismo de reacción de la síntesis de nanopartículas de ZrO2. 

Fuente: modificado de Stolzenburg et al., 2016 
 
Para evaluar la dependencia de la morfología del óxido de circonio con la temperatura de 
síntesis, se realizó un ensayo donde se obtuvieron nanopartículas a dos temperaturas 
distintas 270°C y 240°C (Figuras 22 y 23). A la temperatura de 270 °C las nanopartículas 
fueron casi redondas, mientras que, a la temperatura menor, mostraron morfología 
dendrítica. El origen del cambio en la morfología  se atribuye al menor número de  ligantes 
superficiales a la temperatura de 240 °C,  lo cual tiene un efecto desestabilizador en la 

T °: 380 ° T °: 370 °C T °: 360 °C 

T °: 320 °C 
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interfase sólido-líquido, cambiando la energía superficial de las partículas, pues los sitios 
de superficie insaturados inducen al crecimiento epitaxial (Stolzenburg et al., 2016).  
 

 

 

 
 

Figura 22: Micrografía TEM de los óxidos de 
circonio sintetizados a temperatura de 270 °C.  
Fuente: Tomado de Stolzenburg et al., 2016. 

 
Figura 23: Micrografía TEM de 

los óxidos de circonio sintetizados 
a temperatura de 240°C. 
 Fuente: modificado de 
Stolzenburg et al., 2016. 

 
 

• Variación del tiempo de reacción 
 

El tiempo de reacción es un parámetro frecuentemente analizado para la obtención de 
óxidos multirramificados, dado que en muchos casos a mayores tiempos de reacción se 
evidencia una morfología mejor estructurada (Flint, 1960; Self y Zhou, 2016). Es obvio que, 
por razones cinéticas es de esperarse mayor tamaño de partículas a mayores tiempos de 
reacción. Sin embargo, en la práctica experimental no hay una correlación directa 
generalizada entre el tiempo y una determinada morfología. Por lo tanto, el estudio y control 
de los tiempos de reacción es necesario para establecer las condiciones óptimas de la 
morfología y el tamaño deseado.  
 
En la síntesis de nanoárboles de TiO2 mediante oxidación con vapor de ácido (OVA), se 
ha analizado el crecimiento de partículas en diferentes periodos de reacción (Figura 24). A 
las 4 horas de síntesis se  generan pequeños brotes de nanovarillas con superficie rugosa 
sobre la película de titanio utilizada como sustrato; cuando  se aumenta el tiempo a 8 horas, 
se  generan nanoárboles densos y cortos, y al cabo de 12 horas de reacción se  obtienen 
nanoárboles de gran tamaño con ramificaciones más grandes (Yang et al., 2009). 
 

T °: 270 °C 

T °: 240 °C 
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Figura 24: Imágenes SEM de nanoárboles de TiO2 creciendo a diferentes tiempos de 

reacción.  
(a, b) 4 h, (c, d) 12 h. Fuente: tomado de  Yang et al., 2009.  

 
La síntesis de óxidos de molibdeno (MoO3) en forma de nanoláminas helicoidales, que 
luego son transformadas en nanoflores en forma de cruz y finalmente en nanocintas 
(Figura 25), son otro ejemplo de la influencia del tiempo de reacción en los cambios 
morfológicos. Esto se logró, mediante síntesis hidrotérmica a 180°C, usando polvo de 
molibdeno metálico como precursor y peróxido de hidrógeno (Li et al., 2006). 
 

 
Figura 25:  Imágenes SEM de la transformación morfológica (en función del tiempo de 

reacción) de nanoláminas helicoidales a nanoflores en forma de cruz y luego a 
nanocintas, de óxido de molibdeno.  
Fuente: tomado de Li et al., 2006. 

 
Por otra parte, el control de la morfología de óxidos multirramificados mediante la variación 
del tiempo, es evidente a través de la síntesis hidrotérmica de micropartículas de Cu2O 
(Figura 26). El empleo del precursor CuCl2·2H2O y la adición del tensoactivo 
polivinilpirrolidona (PVP), permite obtener morfologías multirramificadas de Cu2O. El 
incremento en  el tiempo de reacción de 1,5  a 13 horas, modifica la morfología de las 
partículas obtenidas,  de una  morfología de ocho ramas a figuras en forma de diamante y 
finalmente a microcubos (Self y Zhou, 2016). Dado que la morfología cúbica es 
termodinámicamente favorecida (de mayor estabilidad), es claro que el resultado 
morfológico obtenido es consecuencia de la disminución de la energía libre superficial del 
sistema.  
 

t: 4h 

t: 12h t: 12h 
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Figura 26: Imágenes SEM que muestran las morfologías de los cristales de Cu2O 

obtenidos con variación en el tiempo de reacción.  
a) 1.5 h b) 2 h c) 4 h d) 13 h.  Fuente: tomado de Self y Zhou, 2016. 

 
 

• Variación de la concentración de los reactivos (sobresaturación)  
 
La concentración de reactivos precursores tiene influencia termodinámica y cinética. Las 
velocidades de nucleación y crecimiento de los cristales se incrementan con el aumento 
de dicha concentración. Asimismo, los crecimientos epitaxiales y anisotrópicos de los 
cristales son fuertemente dependientes de la concentración de los precursores. Por tanto, 
la morfología de óxidos multirramificados se ve afectada por esta concentración.  
 
Se ha estudiado la síntesis de óxidos de manganeso (β-MnO2), con diferente morfología, 
a partir de la variación de la concentración del precursor Mn(NO3)2 en síntesis hidrotérmica, 
a 170°C y durante 6 horas de reacción (Figuras 27 y 28).  La variación en la concentración 
del precursor permite la obtención de micropartículas en forma de cables, multipunta o en 
forma de estrellas. A concentraciones mayores de 1 M, se obtienen morfologías de 
estrellas  con diámetros y longitudes más grandes y uniformes (Cheng et al., 2006). 
 

   
Figura 27: Imágenes SEM de diferentes morfologías de β-MnO2, obtenidas con 

diferentes concentraciones del precursor Mn(NO3)2.  
a) 0,2 M, b) 0,4 M, c) 0,6 M, y d) 0,8 M. Fuente: tomado de Cheng et al., 2006. 

t: 1,5h t: 2h 

t: 4h t: 13h 

Conc: 0,4M 

Conc: 0,6M Conc: 0,8M 

Conc: 0,2M 
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Figura 28: Imágenes SEM de morfologías de β-MnO2 sintetizado con diferentes 
concentraciones del precursor Mn(NO3)2.  

(a, b) 1,2 M y (c, d) 2,0 M 
Fuente: tomado de Cheng et al., 2006. 

 
 

De otro lado, la variación de la relación molar de oleato de hierro y oleato de sodio, en el 
disolvente tri-n-octilamina (TOA), conduce mediante síntesis por descomposición térmica  
a la formación de distintas morfologías de Fe3O4 (Figura 29), desde nanocubos hasta 
nanopartículas con forma de erizo (Zhou et al., 2015).  
 

 
Figura 29: Imágenes TEM, HRTEM y SEM de diversas morfologías de Fe3O4 

obtenidas variando la concentración de los precursores.  
a–c) cubos de Fe3O4, d–f) cubos cóncavos de Fe3O4 g–i) cubos cóncavos de mayor 
tamaño j–l) partículas multirramificadas de Fe3O4. Fuente: tomado de Zhou et al., 

2015. 

Conc: 1,2M Conc: 1,2M 

Conc: 2,0M Conc: 2,0M 

[NaOL/FeOL]: 0:1 [NaOL/FeOL]: 2:10 [NaOL/FeOL]: 5:10 [NaOL/FeOL]: 1:10 
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En el caso anterior se varió la concentración de los precursores, sin embargo, existen otros 
ensayos en los que se varía la concentración de los disolventes con el fin de controlar las 
morfologías de las partículas. En la síntesis de  nanopartículas de CoO (mediante 
descomposición del complejo oleato de cobalto (II)),  variando la concentración de los 
disolventes ácido oléico (OA) y dodecanol (DDL), se observó que  el aumento en la 
concentración de OA conduce a la deformación  de tetraedros hasta formar nanoflores 
(Figura 30) (Zhang et al., 2008).  Además, la variación de DDL permitió moldear la forma 
de las partículas desde nanoflores a esferas bien definidas. En general, para la formación 
de estructuras dendríticas de este óxido, a medida que la velocidad de reacción  es lenta, 
el crecimiento en ciertos planos del cristal de CoO aumenta, obteniéndose estructuras 
multirramificadas (Zhang et al., 2008). 
 

 
Figura 30: Ilustración de la evolución de la morfología de las nanoestructuras de CoO 

con el cambio de la concentración de los disolventes. 
a) Cambio de la morfología desde una forma de flor a una esfera, con cantidades 

crecientes de ácido oléico (DDL), b) Cambio de la morfología de tetraedro simple a 
complejo 3D en forma de flor, con cantidades crecientes de dodecanol (OA). Fuente: 

modificado de Zhang et al., 2008. 
 

• Variación del pH 
 

En el capítulo anterior se mencionó que el pH es un factor fundamental en el tipo de 
crecimiento de las partículas. El ejercicio de muchas síntesis ha demostrado que, en 
general, la variación de la acidez o de la basicidad del medio de reacción puede tener 
influencia en la morfología de las partículas de óxidos de metales de transición 
sintetizados.  
 

Mediante la síntesis solvotérmica de partículas multirramificadas de TiO2, a partir de 
butóxido de Ti (IV), se ha evidenciado que la acidez desempeña un papel clave para 
controlar la hidrólisis del alcóxido y las reacciones de condensación. En el caso de 
condiciones extremadamente ácidas se promueve el proceso de olación y se suprime la 
oxolación, produciendo nanopartículas de TiO2 fibroso (Figura 31); mientras que  en 
condiciones levemente ácidas se promueve la oxolación y se obtienen nanocristales más 
prismáticos y cortos (Jordan et al., 2018). 
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Figura 31: Imágenes TEM de fibras de rutilo bajo diferentes condiciones ácidas. 

a) 4,4 M de HCl, b) 2,4M de HCl, c) 0,5 M de HCl.  Fuente: tomado de Jordan et 
al., 2018.  

 

De otro lado, la variación de la acidez en la síntesis de MnO, a partir de Mn(HCOO)2 en 
presencia de tri-n-octilamina (TOA) y ácido oléico (OA), permite obtener partículas con 
morfologías variadas (Figura 32). En este caso, el aumento en la concentración de agua 
(menor acidez) favorece la extensión de  ramificaciones y  el incremento en el tamaño de 
las nanopartículas (Ould-ely et al., 2006). 
 

 
Figura 32: Crecimiento de nanopartículas de MnO en función de la acidez (relación 

agua/precursor Mn(HCOO)2). 
. Fuente: tomado de Ould-ely et al., 2006. 

 
Asimismo, el efecto del pH se ha estudiado en la síntesis de dendritas de CdO, obtenidas 
por depositación electroquímica. En dicho procedimiento, se usó una solución electrolítica 
de CdCl2·2.5H2O y ácido 3-mercaptopropiónico (MPA) en relación molar de 1:2,4. El control 
de la morfología se realizó ajustando el pH de la solución del electrolito. El valor del pH es 
un parámetro importante ya que afecta la polarización de la nube electrónica del grupo  
sulfhidrilo del MPA y la complejación de los iones Cd2+ con el MPA (Wang et al., 2008). A 
pH 4,45 el grupo carboxilo del MPA se disocia y forma una estructura cíclica con el ión 
cadmio, formando el complejo “monotiol” de Cd2+; mediante dicho proceso es posible que 
se formen nanopartículas que se depositan aleatoriamente (mecanismo de agregación por 
difusión limitada) y mediante interacción atractiva entre partículas se adhieran a la 
estructura en crecimiento formando morfologías multirramificadas (Figura 33). A  pH  6,73 
o mayor, la polarización del grupo  sulfhidrilo aumenta generando otro complejo (“diotio”) 
de mayores interacciones, esta alta complejación  limita  el crecimiento de partículas 
ramificadas (Wang et al., 2008). 
 

a)   4,4 M HCl b)   2,4 M HCl c)   0,5 M HCl 
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Figura 33: Imágenes SEM de óxidos de cadmio a diferentes pH de la solución del 

electrolito.  
a) Solución 2.0 mM Cd2+ sin MPA, b) solución 2.0 mM Cd2+ y MPA con pH = 3.21, c) 

solución 2.0 mM Cd2+ y MPA con pH = 4.45, d) Solución 2.0 mM Cd2+ y MPA con pH = 
6.73. Fuente: tomado de Wang et al., 2008. 

 
Finalmente, la Figura 34 muestra la variación morfológica de partículas de WO3 obtenidas 
mediante ablación laser pulsado en medio liquido (LAL). Variaciones estrechas de pH 
permitieron la obtención de nanoflores autoensambladas o de nano y microplacas (Zhang 
et al., 2012).  
 

 
Figura 34: Imágenes FESEM y TEM de nanoplacas de WO3 acidificando la solución 

precursora.  
a-b) pH = −0.6 c) pH= 1.0 d) pH= 2.0. Fuente: tomado de Zhang et al., 2012. 

  

• Viscosidad de la solución 
 
En principio, la viscosidad del medio de reacción tiene influencia en la cinética de 
crecimiento de los cristales. La viscosidad alta hace más difícil la movilidad de las especies, 
limitando el transporte de éstas y retrasando el crecimiento de las especies sólidas 
formadas. Desde este punto de vista, los fenómenos de transporte de masa (cinética física) 
entran a influir fuertemente en la cinética de crecimiento de las partículas. Adicionalmente, 

pH=3,21 

pH=4,45 pH=6,73 

pH= - 0,6 

pH=1,0 pH=2,0 

pH= - 0,6 
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la viscosidad alta obstaculiza la formación de corrientes de concentración y como 
consecuencia el cristal crece sólo gracias a la difusión  por gradiente de sobresaturación 
(Flint, 1960). Estos fenómenos influyen tanto en el tamaño como en la forma de las 
partículas sólidas obtenidas. El efecto de la viscosidad se ha estudiado en muchos casos 
de síntesis de micro y nanopartículas multirramificadas.  
 
Se ha empleado etilenglicol (EG) en la síntesis hidrotérmica de microesferas de TiO2 
multirramificadas (Figura 35), usando como precursor tetraisopropóxido de titanio, 
mezclado con ácido clorhídrico y el tensoactivo bromuro de cetilmetilamonio. El etilenglicol 
se emplea con el objetivo de retardar la reacción de hidrólisis del alcóxido de titanio y de 
reducir el tamaño y el número de micelas del tensoactivo. Este fenómeno ocasiona que 
pequeñas micelas se integren a  la superficie de nanocristales  semillas de TiO2, originando 
morfologías dendríticas (Sun et al., 2011).  
 

 
Figura 35: Imágenes SEM de nanoestructuras dendríticas de TiO2 sintetizadas a partir 
de tetraisopropóxido de titanio (TTIP) con valores de viscosidad modificados mediante 

adición de etilenglicol (EG).  

a) relación TTIP: EG = 1: 1, b) relación TTIP: EG = 1: 2, c) relación TTIP: EG = 1: 3 
Fuente: modificado de Sun et al., 2011. 

 
La síntesis solvotérmica (asistida por microondas) de óxido de cobre multirramificado, a 
partir de dos sales precursoras distintas, acetato de cobre (II), Cu(OAc)2, y nitrato de cobre 
(II), Cu(NO3)2, con diferentes dosificaciones de etilenglicol (EG), es otro caso en el que se 
evidencia el efecto de la viscosidad (Figuras 36 y 37). Se emplearon diferentes relaciones 
H2O/EG  para estudiar  el cambio de morfología en diferentes ambientes de viscosidad 
(Mishra et al., 2018). Los resultados mostraron que las relaciones H2O/EG con menor 
cantidad de EG condujeron a partículas no ramificadas o escasamente ramificadas, 
mientras que el disolvente con mayor cantidad de EG permitió la formación de morfologías 
muy ramificadas.  
 

 

TTIP:EG = 1:1 TTIP:EG = 1:2 TTIP:EG = 1:3 

b)  H2O/EG: 3:1, Cu(OAc)2 

a1) a)  H2O/EG: 4:0, Cu(OAc)2 

b1) 
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Figura 36: Imágenes FESEM de microestructuras de CuO obtenidas con 1mmol de 

Cu(OAc)2 en diferentes relaciones de volumen de H2O/EG. 
(a, a1) H2O/EG = 4: 0, (b, b1) H2O/EG = 3: 1, (c, c1) H2O/EG = 1: 1, y (d, d1) H2O/EG = 

1: 3. Fuente: tomado de Mishra et al., 2018 
 

 

 
Figura 37: Imágenes FESEM de microestructuras de CuO obtenidas con 1 mmol de 

Cu(NO3)2 en diferentes relaciones de volumen de H2O/EG. 
a, a1) H2O/EG = 4: 0, b, b1) H2O/EG = 3: 1, c, c1) H2O/EG = 1: 1, d, d1) H2O/EG = 1: 3. 

Fuente: tomado de Mishra et al., 2018 

100 nm 

100 nm 

c)  H2O/EG: 1:1, Cu(OAc)2 

d)  H2O/EG: 1:3, Cu(OAc)2 

c1) 

d1) 

b1) 

a1) 

c1) 

d1) 

a)  H2O/EG: 4:0, Cu(NO)3 

b)  H2O/EG: 3:1, Cu(NO)3 

c)  H2O/EG: 1:1, Cu(NO)3 

d)  H2O/EG: 1:3, Cu(NO)3 
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4. Parte experimental 
 

4.1. Los óxidos de hierro y la hematita 
 

Existen alrededor de 16 tipos de compuestos de hierro y oxígeno en la naturaleza, dentro 
de los cuales se cuentan óxidos, hidróxidos y oxihidróxidos. Sus transformaciones 
químicas y estructurales permiten la conversión entre ellos; por ejemplo, la deshidroxilación 
de los hidróxidos puede generar óxidos. Es por esto que existen cinco polimorfos de 
FeO(OH) y cuatro de Fe2O3.  Los cuatro polimorfos de Fe2O3 son las fases α- Fe2O3 

(hematita), β- Fe2O3, - Fe2O3 (Maghemita) y ε-Fe2O3; de éstos los más importantes debido 

a su abundancia y aplicaciones son la α-Fe2O3 (hematita) y la -Fe2O3 (Maghemita) (Cornell 
y Schwertmann, 2003). La magnetita (Fe3O4) es otro óxido emparentado con los anteriores, 
pero su fórmula difiere de éstos debido a que el hierro se encuentra en dos estados de 
oxidación (II y III) en la estructura (Figura 38). 
 
Los óxidos de hierro tienen alta estabilidad química, acidez moderada o baja, baja o nula 
toxicidad, poseen propiedades oxidorreductivas, tienen capacidad de almacenamiento de 
oxígeno y  son fáciles de procesar  industrialmente. Además, se consideran materiales de 
bajo costo y gracias a estas caracteristicas tienen amplias aplicaciones en la industria y en 
la sociedad, que van desde los pigmentos, colorantes, fabricación de sensores y materiales 
magnéticos, hasta adsorbentes y catalizadores (Teja y Koh, 2009). 
 

   

MAGNETITA (Fe3O4) MAGHEMITA (-Fe2O3) HEMATITA (-Fe2O3) 

Fe (Rosado); O (Azul) 
Figura 38: Estructura cristalina de la hematita.  
Fuente: modificado de Qiao y Swihart, 2017. 

 
La hematita (α-Fe2O3), también conocida como  óxido férrico ó sesquióxido de hierro, es el 
mineral de óxido mas común, de color rojo oscuro, cristaliza en el sistema hexagonal y 
adopta una estructura tipo corindón (Parkinson, 2016). Este óxido se puede sintetizar en 
diversas morfologías que van desde la dimensión 1D (Chen et al., 2011) hasta la la 3D 
(Cao et al., 2005). 
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4.2. Motivación para la síntesis de óxidos de hierro multirramificados 
 
El control de la morfología de partículas es uno de los objetivos claves en el campo del 
diseño y la sintesis de materiales en estado sólido, esto se atribuye a que las propiedades 
magnéticas, electricas y fisicoquímicas de dichos materiales pueden ajustarse para  su 
aprovechamiento en diversas aplicaciones tecnológicas, industriales o ambientales. Las 
morfologías frecuentes de los óxidos de hierro ofrecen áreas superficiales muy bajas, sin 
embargo en la literatura se ha reportado la sintesis de dichos óxidos con morfología 
multirramificada que poseen superficies altamente rugosas, con  gran cantidad de defectos 
superficiales, lo que conduce al aumento del area superficial, del área de contacto, de la 
porosidad y del transporte molecular. Adicional a ello, la cantidad de defectos y 
rugosidades sobre la superficie de micropartículas multirramificadas abre la posibilidad de 
fijar nanoparticulas de otros metales como fases activas en el diseño de nuevos 
catalizadores bifuncionales. Ello mejoraría los rendimientos  de catalizadores 
bifuncionales, debido a que tanto el soporte como las nanoparticulas ancladas  y bien 
dispersas aumentarán la actividad y la selectividad en las reacciones para las que sean  
diseñados.   
 
La hematita, por su capacidad oxidorreductora y por su estabilidad térmica y mecánica, es 
el óxido de hierro más empleado como catalizador en reacciones de oxidación de 
moléculas orgánicas, por ejemplo en reacciones tipo Fenton, en la oxidación de 
compuestos orgánicos volátiles y en la oxidación de CO. También es usada como 
catalizador en síntesis Fischer–Tropsch, en la deshidrogenación de etilbenzeno, en la 
descomposición fotoelectrolítica de agua y en el diseño de baterías de litio, entre muchas 
otras aplicaciones (Parkinson, 2016). De acuerdo al panorama anterior, es atractivo e 
importante  estudiar  experimentalmente la sintesis que conlleva a morfologías 
multirramificadas de hematita (α- Fe2O3) con dimensión fractal. Desde el punto de vista 
científico y tecnológico, es deseable conocer las formas de control del tamaño y morfología 
de micropartículas multirramificadas de óxidos de hierro hematíticos. Las diferentes 
propiedades de la hematita y sus aplicaciones en catálisis heterogénea son motivación 
suficiente para explorar los parámetros de control hacia la optimización de partículas de 
hematita con morfología dendrítica y alta fractalidad (muy ramificadas).  
 

4.3. Diseño experimental 
 
Se realizó la síntesis de micropartículas multirramificadas de óxido de hierro (α- Fe2O3), 
mediante el método hidrotérmico, usando el precursor K3[Fe(CN)6] modificando los 
parámetros de reacción enunciados en la Tabla 4, con el fin de evaluar la morfología de 
dichos óxidos y establecer las condiciones favorables que conduzcan a la formación de 
micropartículas en forma de hojas de helecho, con menor tamaño y mayor número de 
ramificaciones. Se estableció un diseño multifactorial de tres factores (concentración, 
temperatura y tiempo de reacción) con diferentes niveles. En el diseño experimental, la 
variable dependiente a evaluar (morfología) se estudió en respuesta a tres niveles de 
temperatura (140 °C, 160 °C y 180 °C), cuatro niveles de concentración (0,015 M, 0,03 M, 
0,05 M y 0,1 M) y dos de tiempo (24 y 48 horas). En total se obtuvieron 24 muestras como 
resultado de las diferentes combinaciones de las variables independientes. 
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Tabla 4: Parámetros de síntesis a evaluar en la obtención de micropartículas de hematita 
con morfología multirramificada. 
 

Temperatura Concentración Tiempo de reacción 

140°C 0,015M 24h 

160°C 0,03M 48h 

180°C 0,05M  

 0,1M  
 
 

4.3.1. Procedimiento de síntesis 
 
La síntesis de micropartículas multirramificadas de α-Fe2O3 se realizó por el método 
hidrotérmico convencional. Inicialmente, se prepararon disoluciones del precursor 
hexacianoferrato (III) de potasio, K3[Fe(CN)6] del 99% de pureza, marca PanReac 
AppliChem, a diferentes concentraciones (0,015M; 0,03M; 0,05M; 0,1M) en agua destilada.  
Las disoluciones se colocaron en autoclaves de acero con tubos internos de teflón, 
sellados. Se llevaron a una estufa con control térmico, se variaron los parámetros de 
temperatura (140°C, 160°C y 180°C) y el tiempo de reacción (24h, 48h). Antes de iniciar el 
proceso de síntesis, se registró para cada disolución el pH espontáneo (autogenerado) a 
temperatura ambiente. Dichos valores de pH se mantuvieron entre 6 y 8. Al final de cada 
reacción, el producto obtenido se recuperó por centrifugación, se purificó mediante lavados 
(3 veces) con agua destilada y con etanol anhidro (3 veces). Posteriormente, cada sólido 
se secó a 60°C en aire, en un baño de arena, durante 24 horas.  
 

4.3.2. Caracterización 
 
Los análisis de difracción de rayos X (DRX) se realizaron en un difractómetro Panalytical 
X´Pert PRO MPD, con radiación Cu-Kα, en el intervalo de 2θ = 5° a 90°.  Mediante esta 
técnica se determinó la estructura cristalina del óxido. Los estudios de morfología se 
realizaron en un microscopio electrónico de barrido (SEM) Tescan Vega 3 SB, sin previa 
metalización de las muestras. Para cada muestra analizada se tomaron más de diez 
fotografías en sitios aleatorios diferentes. Los análisis de energía dispersiva de rayos X 
(EDX) permitieron evaluar la composición de las partículas. El conteo y distribución de 
tamaños de partículas se llevó a cabo con el software ImageJ. 
 

4.4. Resultados y discusión 
 

4.4.1. Descripción de muestras 

 
Se sintetizaron 24 sólidos. De este conjunto de materiales, se realizó análisis de 
caracterización morfológica por microscopía electrónica de barrido (SEM) y análisis de 
difracción de rayos X (DRX) a 20 muestras. Los análisis de EDX (energía dispersiva de 
rayos X) se hicieron sobre a 12 muestras, como se indica en la Tabla 5:  
 
Tabla 5: Descripción de las muestras a las cuales se realizaron caracterización 
morfológica por las técnicas SEM, EDX y DRX  
 

No Concentración Temperatura 
Tiempo de 
reacción 

Nombre de la 
muestra 

SEM DRX EDX 
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1 0,015M 140°C 24h 
MR 0,015M 
140°C 24H 

Si Si Si 

2 0,015M 140°C 48h 
MR 0,015M 
140°C 48H 

Si Si Si 

3 0,015M 160°C 24h 
MR 0,015M 
160°C 24H 

Si Si Si 

4 0,015M 160°C 48h 
MR 0,015M 
160°C 48H 

Si Si Si 

5 0,015M 180°C 24h 
MR 0,015M 
180°C 24H 

Si Si No 

6 0,015M 180°C 48h 
MR 0,015M 
180°C 48H 

Si Si No 

7 0,03M 140°C 24h 
MR 0,03M 
140°C 24H 

Si Si Si 

8 0,03M 140°C 48h 
MR 0,03M 
140°C 48H 

Si Si Si 

9 0,03M 160°C 24h 
MR 0,03M 
160°C 24H 

Si Si Si 

10 0,03M 160°C 48h 
MR 0,03M 
160°C 48H 

Si Si Si 

11 0,03M 180°C 24h 
MR 0,03M 
180°C 24H 

Si Si No 

12 0,03M 180°C 48h 
MR 0,03M 
180°C 48H 

Si Si No 

13 0,05M 140°C 24h 
MR 0,05M 
140°C 24H 

Si Si No 

14 0,05M 140°C 48h 
MR 0,05M 
140°C 48H 

Si Si No 

15 0,05M 160°C 24h 
MR 0,05M 
160°C 24H 

Si Si Si 

16 0,05M 160°C 48h 
MR 0,05M 
160°C 48H 

Si Si Si 

17 0,05M 180°C 24h 
MR 0,05M 
180°C 24H 

Si Si Si 

18 0,05M 180°C 48h 
MR 0,05M 
180°C 48H 

Si Si Si 

19 0,1M 140°C 24h 
MR 0,1M 

140°C 24H 
Si Si No 

20 0,1M 140°C 48h 
MR 0,1M 

140°C 48H 
No No No 

21 0,1M 160°C 24h 
MR 0,1M 

160°C 24H 
No No No 

22 0,1M 160°C 48h 
MR 0,1M 

160°C 48H 
No No No 

23 0,1M 180°C 24h 
MR 0,1M 

180°C 24H 
Si Si No 

24 0,1M 180°C 48h 
MR 0,1M 

180°C 48H 
No No No 

 

4.4.2. Caracterización estructural y morfológica de las muestras 
 



Capítulo IVCapítulo  37 

 

 

Los diferentes difractogramas obtenidos para los sólidos sintetizados, demostraron 
claramente que los óxidos de hierro obtenidos corresponden a la estructura de hematita 

(-Fe3O4). En la Figura 39 se indica, a manera de ilustración, el difractograma de una de 
las muestras sintetizadas. El perfil de difracción, en todos los casos, demostró la síntesis 

exitosa del óxido -Fe3O4. Las diferentes señales (picos) de cada difractograma fueron 
identificadas y los planos correspondientes asignados a cada posición. La Tabla 6 muestra 

los diferentes ángulos (2), planos (hkl) y espaciados interlaminares (dhkl) identificados en 
los sólidos hematíticos.   
 

 
Figura 39: Perfil de difracción de rayos X del óxido de hematita (α-Fe2O3).  

Fuente: modificado de Cornell y Schwertmann, 2003; Pauling y Hendricks, 1925 
 
Tabla 6: Indexación de las señales de difracción de rayos X resultantes para los sólidos 
sintetizados. Se indican ángulos (2θ), valores de espaciado interplanar (d) y planos 

cristalográficos (hkl). 

Pico 2θ (°) d (Å) (hkl) Fase cristalina 

1 24,14 3,684 (012) 

Hematita 

2 33,15 2,700 (104) 

3 35,61 2,519 (110) 

4 40,85 2,207 (113) 

5 49,48 1,841 (024) 

6 54,09 1,694 (116) 

7 57,59 1,599 (018) 

8 62,45 1,486 (214) 

9 63,99 1,454 (300) 

10 69,60 1,350 (208) 

11 71,94 1,311 (1010) 

12 75,43 1,259 (220) 
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Por otra arte, los diferentes análisis morfológicos demostraron la síntesis exitosa, en la 
mayoría de los casos, de micropartículas multirramificadas de hematita con forma de hojas 
de helecho. Los tamaños de partículas (medidos a través de la longitud central) 
demostraron la variación poblacional, en general  entre 1 y 6 micrómetros. La Figura 40 
revela, a manera de ilustración, la morfología típica de las partículas multirramificadas bien 
formadas. Sin embargo, dicha morfología y tamaño se ven afectados en respuesta a los 
cambios de las varibles estudiadas (concentración, temperatura, tiempo).  
 

 
Figura 40: Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) obtenidas para el 

sólido sintetizado MR 0,015M 160°C 48H.  
A la izquierda, imágenes de electrones secundarios. A la derecha, imágenes de 

electrones retrodispersados. Fuente: Autor 
 
La Figura 41 revela los resultados de EDX del sólido MR 0,015M 160°C 48H (morfología 
mostrada en la Figura 40). El perfil de EDX indica claramente los constituyentes 
elementales de la hematita (hierro y oxígeno) en relaciones semicuantitativas 
correspondientes a la proporción de elementos en el material.  
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Figura 41: Espectro EDX obtenido para el sólido MR 0,015M 160°C 48H. 

Con la intención de resumir los diferentes resultados obtenidos, a continuación se 
relacionan  las diferentes imágenes (SEM) de las muestras, incluyendo fotografías 
obtenidas mediante  electrones secundarios (SE) y mediante electrones retrodispersados 
(BSE). Adicionalmente, para cada caso se indica su respectivo difractograma que 

evidencia la estructura de hematita (-Fe3O4) y la distribución de tamaños de partículas 
elaboradas con el software ImageJ. Los resultados de muestran en cuadros comparativos. 
  

MR 0,015 M 
 

MR 0,015M 140°C 24H 

  
1000x 5000x 
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20000x  

 

Intervalos de los 
Tamaño de 

dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,18 1,81 9 10 % 

1,81 2,43 12 13 % 

2,43 3,05 25 28 % 

3,05 3,67 23 26 % 

3,67 4,29 8 9 % 

4,29 4,91 7 8 % 

4,91 5,53 5 6 % 

  89 100 % 

 
 
Todos los picos observados por DRX para el sólido MR 0,015M 140°C 24H corresponden 
a hematita. Las partículas de esta muestra tienen en promedio 48 ramificaciones. La mayor 
población, el 54% de las partículas, tuvo tamaños entre 2,43 μm y 3,67 μm, como se 
observa en la distribución de tamaños (histograma).  Sin embargo, el intervalo total de 
tamaños observado varió de 1,18 μm a 5,53 μm. 
 

MR 0,015M 140°C 48H 

  
1000x 5000x 
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20000x  

 

Intervalos de los 
Tamaño de 

dendrita (μm) 

Número 
de 

dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,25 1,97 7 7,1% 

1,97 2,69 33 33,3% 

2,69 3,41 29 29,3% 

3,41 4,13 19 19,2% 

4,13 4,85 8 8,1% 

4,85 5,57 1 1,0% 

5,57 6,29 2 2,0% 
  99 100 % 

 
 

Para la muestra MR 0,015M 140°C 48H, nuevamente las señales   observadas por DRX 
son coincidentes con los de la Hematita. En dicha muestra, las partículas tienen en 
promedio 62 ramificaciones. La distribución de tamaños (histograma) revela la mayor 
población de partículas entre los 1,97 μm y los 3,41 μm, lo que representa el 63% de la 
muestra analizada. 
 
 
 
 
 
 

MR 0,015M 160°C 24H 

  
1000x 5000x 
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20000x  

 

Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,17 1,81 18 51% 

1,81 2,44 7 20% 

2,44 3,07 8 23% 

3,07 3,71 0 0% 

3,71 4,34 0 0% 

4,34 4,98 2 6% 

  35 100% 

 
 
En el caso de la muestra MR 0,015M 160°C 24H, el análisis por DRX confirmó la formación 
de hematita. En promedio las partículas de esta muestra tienen 18 ramificaciones, lo cual 
indica una fractalidad baja en comparación con las anteriores. La distribución de tamaños 
de partículas reveló el 51% de éstas entre 1,17 μm y los 1,81 μm, indicando que poseen 
menor tamaño que las partículas descritas en las síntesis anteriores. Las imágenes SEM 
también pusieron en evidencia que parte de la muestra se encuentra formando 
aglomerados, lo cual no es favorable si se quieren obtener micropartículas bien formadas 
y con mayor dimensión fractal. 
 
Discusiones similares a las realizadas para las tres muestras anteriores, sobre la 
morfología de las partículas, pueden extenderse a los resultados de cada ensayo. Sin 
embargo, para facilitar la comprensión de dichos resultados, los hallazgos se pueden 
condensar de la siguiente manera: 
 
El control de la temperatura es fundamental en la síntesis de óxidos de hierro con fase 
hematita y morfologías dendriticas. Los resultados mostraron que al aumentar la 
temperatura y la concentración del precursor, la morfología  de las  partículas cambió 
desde la formación de dendritas altamente ramificadas hasta la formación de agregados  y 
poliedros. 
 
Las imágenes obtenidas por SEM muestran que a medida que aumenta la concentración 
del precursor, se deteriora la morfología de los sólidos multirramificados, obteniéndose 
dendritas no ramificadas o solo partículas en forma de astillas, agregados y poliedros. Por 
ello, las mejores concentraciones de síntesis para la  formación de dendritas son las 



Capítulo IVCapítulo  43 

 

 

menores, es decir, las de 0,015 M y 0,03 M. Los sólidos multirramificados obtenidos con la 
concentración de 0,015 M muestran morfología en forma de dendrita con ramificaciones 
secundarias. En este caso,  con la menor temperatura (140 °C)  se forman  agregados y 
pocas morfologías en forma de hoja de helecho;  a 160 °C se obtienen dendritas uniformes, 
muy bien ramificadas y a 180 °C se obtiene una combinación de morfologías (dendritas 
muy ramificadas y otras sin ramificaciones secundarias). Con la concentración  0,03 M, las 
dendritas obtenidas a menor temperatura, es decir  a 140 °C, tienen mayor cantidad de 
ramificaciones secundarias y a medida que se aumenta la temperatura, dichas 
ramificaciones se destruyen y forman astillas (palillos pequeños, delgados y sin 
ramificaciones secundarias). 
 
Según las distribuciones de tamaños de partículas de las dendritas, se observó que para 
las dos concentraciones escogidas (0,015 M y 0,03 M), la que conduce a menor tamaño 
es la concentración  0,015 M, con una medida entre  1,45 μm y  2,65 μm; mientras que las 
de concentración de 0,03M conduce a una medida mayor con valores entre 3,46 μm y 4,77 
μm. Los mejores valores de temperatura y tiempo para la generación de dendritas bien 
formadas y con alto número de ramificaciones son 160 °C y 48 horas, respectivamente. 
 
Los análisis por difracción de rayos X (DRX) demostraron, en todos los casos, las 
estructuras sintetizadas corresponden al mineral hematita, concluyéndose que las 
variaciones de los parámetros de síntesis escogidos no cambiaron la fase cristalina 
obtenida. 
 
Para mejorar la comprensión del panorama de los resultados obtenidos, la Tabla 7 muestra 
de manera esquemática la evolución de las morfologías de acuerdo al cambio de las de 
las variables concentración y temperatutura. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tabla 7: Correlación (esquemática) de la  morfología de las dendritas de -Fe2O3 frente a 
los parámetros de concentración y temperatura de reacción. 
 

Temperatura- 
Concentración 

140°C 160°C 180°C 

0,015M 
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0,03M 

 
 

 

0,05M 

   

0,1M 

 

 

 
 
A continuación, se pueden observar los resultados de morfología (imágenes de SEM), 
distribuciones de tamaños de partículas y difractogramas para cada una de las muestras 
sintetizadas restantes. 

 

MR 0,015M 160°C 48H 

  
1000x 5000x 

 
 

20000x  
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Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número 
de 

dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

0,85 1,45 14 14,1% 

1,45 2,05 36 36,4% 

2,05 2,65 32 32,3% 

2,65 3,25 12 12,1% 

3,25 3,85 3 3,0% 

3,85 4,45 1 1,0% 

4,45 5,05 1 1,0% 

  99 100 % 

 
 
 

MR 0,015M 180°C 24H 

  

1000x 5000x 

 
 

20000x  
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Intervalos de 
los Tamaño 
de dendrita 

(μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,33 2,41 19 19,2% 

2,41 3,50 27 27,3% 

3,50 4,58 22 22,2% 

4,58 5,67 18 18,2% 

5,67 6,75 8 8,1% 

6,75 7,84 4 4,0% 

7,84 8,92 1 1,0% 

  99 100% 

 
 
 

MR 0,015M 180°C 48H 

  
1000x 5000x 

  
20000x 20000x 

 

 

Intervalos de 
los Tamaño 
de dendrita 

(μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje No. 
de dendritas 

1,53 3,29 29 29,3% 

3,29 5,05 28 28,3% 

5,05 6,81 26 26,3% 

6,81 8,57 11 11,1% 

8,57 10,33 4 4,0% 

10,33 12,09 0 0,0% 

12,09 13,85 1 1,0% 

  99 100 % 
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MR 0,03 M 
 

MR 0,03M 140°C 24H 

  
5000x 5000x 

  
20000x 20000x 

 

 

Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

0,91 1,85 1 0,9% 

1,85 2,78 8 7,5% 

2,78 3,72 28 26,4% 

3,72 4,66 43 40,6% 

4,66 5,59 14 13,2% 

5,59 6,53 6 5,7% 

6,53 7,47 2 1,9% 

7,47 8,40 4 3,8% 

  106 100 % 
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MR 0,03M 140°C 48H 

  

5000x 5000x 

 

 
20000x  

 Intervalos de los 
Tamaño de 

dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

2,15 3,46 24 24% 

3,46 4,77 39 39% 

4,77 6,08 23 23% 

6,08 7,39 5 5% 

7,39 8,70 6 6% 

8,70 10,01 0 0% 

10,01 11,32 3 3% 

  100 100 % 
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MR 0,03M 160°C 24H 

  
5000x 20000x 

 

 

Intervalos de los 
Tamaño de 

dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,91 3,40 16 16,2% 

3,40 4,89 37 37,4% 

4,89 6,38 23 23,2% 

6,38 7,87 13 13,1% 

7,87 9,36 5 5,1% 

9,36 10,85 3 3,0% 

10,85 12,34 2 2,0% 

  99 100 % 

 
 

 
 

MR 0,03M 160°C 48H 

  

5000x 20000x 
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Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,11 1,96 3 3,0% 

1,96 2,80 23 23,2% 

2,80 3,65 29 29,3% 

3,65 4,49 30 30,3% 

4,49 5,34 7 7,1% 

5,34 6,18 5 5,1% 

6,18 7,03 2 2,0% 

  99 100 % 

 
 

 
 

MR 0,03M 180°C 24H 

  
5000x 10000x 

 

 

Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje No. 
de dendritas 

1,55 3,66 10 29,4% 

3,66 5,78 7 20,6% 

5,78 7,89 11 32,4% 

7,89 10,00 2 5,9% 

10,00 12,12 3 8,8% 

12,12 14,23 1 2,9% 

  34 100 % 
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MR 0,03M 180°C 48H 

  
5000x 20000x 

 

 

Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,25 2,18 8 8,1% 

2,18 3,10 30 30,3% 

3,10 4,02 21 21,2% 

4,02 4,95 17 17,2% 

4,95 5,87 11 11,1% 

5,87 6,79 7 7,1% 

6,79 7,72 5 5,1% 

  99 100 % 
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MR 0,05 M 
MR 0,05M 140°C 24H 

  
1000x 5000x 

 

 
20000x  
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Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,12 2,10 13 13,1% 

2,10 3,08 35 35,4% 

3,08 4,06 31 31,3% 

4,06 5,04 11 11,1% 

5,04 6,02 6 6,1% 

6,02 7,00 1 1,0% 

7,00 7,98 2 2,0% 

  99 100 % 

 
 
 
 

MR 0,05M 140°C 48H 

  
1000x 5000x 

 
 

20000x  
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Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

0,90 1,41 9 9,1% 

1,41 1,92 25 25,3% 

1,92 2,42 30 30,3% 

2,42 2,93 17 17,2% 

2,93 3,44 8 8,1% 

3,44 3,95 8 8,1% 

3,95 4,46 2 2,0% 

  99 100 % 

 
 

 
 

MR 0,05M 160°C 24H 

  

5000x 5000x 

 
 

10000x  
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Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,41 2,79 14 13,0% 

2,79 4,17 26 24,1% 

4,17 5,55 28 25,9% 

5,55 6,93 15 13,9% 

6,93 8,31 10 9,3% 

8,31 9,69 7 6,5% 

9,69 11,07 4 3,7% 

11,07 12,45 4 3,7% 

  108 100 % 
 

 

 
 

MR 0,05M 160°C 48H 

  

5000x 5000x 

 

 
10000x  
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Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,44 3,14 26 25,0% 

3,14 4,83 30 28,8% 

4,83 6,52 20 19,2% 

6,52 8,22 10 9,6% 

8,22 9,91 12 11,5% 

9,91 11,60 5 4,8% 

11,60 13,30 1 1,0% 

  104 100 % 

 
 

 
 

MR 0,05M 180°C 24H 

  
5000x 5000x 

 
 

20000x  

 

Intervalos de los 
Tamaño de 

dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

2,08 3,01 6 5,9% 

3,01 3,93 15 14,9% 

3,93 4,85 20 19,8% 

4,85 5,78 27 26,7% 

5,78 6,70 18 17,8% 

6,70 7,62 10 9,9% 

7,62 8,54 5 5,0% 

  101 100 % 
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MR 0,05M 180°C 48H 

  
5000x 5000x 

 

 
20000x  

 

Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

2,32 3,47 13 12,0% 

3,47 4,61 35 32,4% 

4,61 5,76 34 31,5% 

5,76 6,91 12 11,1% 

6,91 8,05 5 4,6% 

8,05 9,20 4 3,7% 

9,20 10,35 2 1,9% 

10,35 11,50 3 2,8% 

  108 100 %  
 

MR 0,1 M 
MR 0,1M 140°C 24H 

 
 

5000x  
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Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,17 2,03 23 23,2% 

2,03 2,88 30 30,3% 

2,88 3,74 28 28,3% 

3,74 4,59 11 11,1% 

4,59 5,45 4 4,0% 

5,45 6,30 1 1,0% 

6,30 7,16 2 2,0% 

  99 100 % 

 
 

 

MR 0,1M 180°C 24H 

 

 
5000x  

 

Intervalos de 
los Tamaño de 
dendrita (μm) 

Número de 
dendritas 

Porcentaje 
No. de 

dendritas 

1,22 2,09 11 26,2% 

2,09 2,97 10 23,8% 

2,97 3,84 8 19,0% 

3,84 4,71 6 14,3% 

4,71 5,58 5 11,9% 

5,58 6,46 2 4,8% 

  42 100 % 

 
 

4.4.3. Pruebas de resistencia térmica y mecánica en medio acuoso 
 
La preparación de catalizadores heterogéneos requiere la resistencia de las partículas del 
soporte a diferentes operaciones mecánicas (agitación) en medio de disolventes y al 
tratamiento térmico a temperaturas relativamente elevadas. Con el objetivo de explorar 
estas propiedades, se tomó la muestra MR 0,015M 160°C 48H (la de mejor formación de 
ramificaciones) para realizar pruebas de resistencia física por medio de agitación y de 
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calcinación, con el fin de evaluar la permanencia (o el deterioro) de la morfología 
multirramificada de las partículas. Los resultados se resumen en la Tabla 8. 
 
Tabla 8: Correlación de resultados de pruebas de resistencia térmica y mecánica en 
medio acuoso. 

DESCRIPCIÓN DE LOS 
PARÁMETROS DE LA PRUEBA 

MORFOLOGÍA (Imágenes obtenidas por SEM) 

Muestra sometida a agitación en 
suspensión acuosa durante 2 

horas, a 25ºC y posterior secado. 

 

Muestra sometida a calcinación 
(a 400 °C) durante 2 horas.  

Tasa de calentamiento: 10ºC/min 
hasta 400ºC 

 

Muestra sometida a agitación, en 
suspensión acuosa, durante 2 

horas a 25ºC y posterior secado.  
Seguidamente, la muestra fue 

sometida a calcinación durante 2 
horas (a 400°C). 

Tasa de calentamiento: 10ºC/min 
hasta 400ºC 

 
 
Finalmente,  luego de las pruebas de resistencia mecánica y térmica, las imágenes 
obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido (SEM)  muestran claramente que 
las partículas no son deterioradas por los procedimientos adicionales realizados. Las 
morfología multirramificada y el tamaño de partícula se mantienen. Se hicieron 
comparaciones de las distribuciones de tamaños de partículas y del número de 
ramificaciones promedio en las muestras, antes y después de los tratamientos. Por tanto, 
se concluye que las partículas multirramificadas de hematita pueden ser útiles para el 
diseño y preparación de catalizadores heterogéneos. 



 

 

5. Conclusiones y recomendaciones 
 

5.1. Conclusiones 
 
Los óxidos de metales de transición multirramificados, según sus propiedades 
fisicoquímicas, morfológicas y estructurales son materiales potencialmente útiles en 
diversas aplicaciones, como sensores de gas y calor, semiconductores, catalizadores, 
materiales de cátodo/ánodo para baterías de iones de litio y supercapacitores 

 
 

De acuerdo con la información científica consultada, no es posible determinar un método 

de síntesis universal para la obtención de óxidos multirramificados de metales de 

transición; en los capítulos 2 y 3 se plantearon las principales estrategias de síntesis 

reportadas en literatura.  Cada método de síntesis posee sus particularidades que 

conllevan a morfologías favorables de ciertos tipos de óxidos. Es posible concluir que, los 

métodos solvotérmicos son suficientemente adecuados para la obtención de ciertos tipos 

de óxidos multirramificados a escala de laboratorio, ya que las altas presiones que pueden 

alcanzarse internamente en autoclave favorecen, en muchos casos, la formación de 

morfologías particulares.  
 

En la literatura no se encuentra una clasificación precisa de las morfologías de crecimiento 
de partículas multirramificadas, por lo cual los ejemplos encontrados se agruparon según 
las características de las formas y los procedimientos de síntesis reportados. El esquema 
que se presenta más adelante concluye la clasificación, los procesos de crecimiento 
(mecanismos) y los tipos de óxidos asociados a dichos métodos de crecimiento. Cómo se 
puede observar, las formas que mayormente se reportan en literatura son aquéllas de 
crecimiento por agregación y crecimiento mediante uso de plantillas. El mecanismo por 
agregación también se reporta en la literatura como crecimiento de unión orientada o de 
agregación por difusión limitada (DLA). El crecimiento por esta vía se da como respuesta 
a la capacidad de movilidad de las partículas más pequeñas, que tienen energía para 
difundirse en un medio donde hay baja concentración de sales precursoras. La unión de 
dichas partículas a las caras con menor energía superficial conlleva al crecimiento en 
ciertas direcciones y por tanto a la formación de partículas multirramificadas. Por otra parte, 
el crecimiento mediante el uso de plantillas, presupone el empleo de moléculas de tamaño 
regular o mayor, con grupos funcionales que permiten su adhesión a ciertas caras del 
núcleo cristalino orientando el crecimiento en ciertas direcciones.     
 
Cuadro comparativo de los óxidos de metales de transición con morfología 
multirramificada: 
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Los parámetros de control, que permiten modificar la morfología de los óxidos de metales 
de transición son: 

 
 

 
 

El diseño experimental de este trabajo permitió sintetizar micropartículas de óxidos 
dendríticos (multirramificados) de hematita (α-Fe2O3), mediante el método hidrotérmico 
convencional, variando los parámetros de concentración del precursor (K3[Fe(CN)6]), 
temperatura y tiempo de reacción. La modificación de dichas condiciones generó un 
cambio en la morfología, produciendo dendritas muy ramificadas, dendritas sin 
ramificación, astillas y poliedros, dependiendo de las condiciones de reacción.  Se 
demostró, mediante pruebas físicas, la resistencia de las dendritas a procesos de agitación 
en medio acuoso y calcinación a 400 °C.  Los resultados del presente trabajo permitieron 
avanzar en el control morfológico de los óxidos hematíticos sintetizados. Hasta el 
momento, no se encontró en literatura algún trabajo científico que detallara el estudio de 
los parámetros de control para la síntesis de micropartículas multirramificadas (en forma 
de hojas de helecho) de hematita, mediante el método hidrotérmico convencional.  
 

5.2. Recomendaciones 
 
Es necesario realizar la caracterización, mediante isotermas de adsorción de nitrógeno a 
77 K, de los óxidos hematíticos multirramificados sintetizados., Esto permitirá explorar las 
propiedades texturales (área superficial y la porosidad), que podrán correlacionarse con la 
dimensión fractal de la topografía de las partículas. Además, el conocimiento de la 

CRECIMIENTO ANISOTRÓPICO
TiO2(nanoárboles), VO2(multipuntas "copo de nieve"), 

MnO(multipuntas "hexapod" en forma de flecha)

CRECIMIENTO POR AGREGACIÓN
TiO2 (multipuntas en forma de prima), V2O5 (nanoflores), MnO2 (microesferas ramificadas), α-

Fe2O3 (dendritas), Co3O4(ramificaciones en forma de hoja), NiO (microflores), Cu2O 
(dendritas), ZnO (dendritas)

CRECIMIENTO POR GRABADO SELECTIVO
TiO2 (nanoárboles), MnO (estructuras multipuntas "Hexapod", estructuras octaédricas), 

α-MnO2 (microesferas con ramificaciones en nanobarras), CoO (nanoflores, tetraédros), Y2O3 

(multipuntas "tripod", nanoplacas triangulares)

CRECIMIENTO CON USO DE PLANTILLAS
TiO2 (microesferas ramificadas, dendritas), β-MnO2 (estructuras multipuntas (tripod, tetrapod, 

pentapod)), MnO (octaedros ramificados), Fe3O4 (nanocables, dendritas), Y2O3 (microflores), Rh2O3 

(nanoflores), IrO2(nanoflores)
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porosidad permitirá obtener mayores detalles sobre la potencialidad de estos óxidos para 
ser utilizados como posibles soportes catalíticos. Ello permitirá consolidar la idea del 
anclaje de nanopartículas metálicas a las micropartículas dendríticas, con el fin de diseñar 
nuevos catalizadores. También es deseable el uso de microscopía electrónica de 
transmisión (TEM) para colectar mayores detalles sobre los bordes de las partículas y su 
fractalidad. 
 

Por último, es necesario hacer un diseño experimental muchísimo más detallado para 
poder comprender completamente el mecanismo de nucleación y crecimiento de las 
microdendritas de óxidos de hierro. 
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