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Sintesis de Nanoparticulas de Oxido de Zinc a través de Coprecipitacion en Metanol

1. Introduccion

La nanotecnologia es un area del conocimiento que estudia la materia a una escala de orden de 10-9
metros; esta materia a nano-escala comprende diversas propiedades fisicoquimicas permitiendo elaborar
estructuras y materiales nuevos a través de las llamadas nanoparticulas, tendencia que ha generado
avances cientificos [1]. Las nanoparticulas actualmente constituyen un foco importante de investigacion,
debido a que tienen diversas aplicaciones, cada una con el objetivo de desarrollar herramientas
innovadoras y materiales para la industria quimica, entre otras [2].

En los Gltimos afios las nanoparticulas de Oxido de Zinc (ZnO) han tenido un elevado crecimiento en
la industria, debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas que aportan propiedades antimicrobianas y
fungicidas, entre otras [3]; por este motivo ha sido de gran importancia el desarrollo de métodos de
obtener estas.

En el presente proyecto se trabajo la sintesis de nanoparticulas de ZnO utilizando la técnica de
coprecipitacion controlada en metanol (CH3OH) variando la concentracién en sus reactivos y las
condiciones de reaccion, la metodologia se escogié debido a que esta se acoplaba la infraestructura del
laboratorio donde se desarroll6 el proyecto, ademas de ser un proceso sencillo y escalable. Se toman
muestras del producto final de las diferentes reacciones y se caracterizaron morfoldgicamente a traves de
microscopia 6ptica, microscopia electronica de barrido (SEM) y de microscopia electronica de
transmision (TEM) donde finalmente se hace el analisis de las particulas, determinando la influencia de
las condiciones de reaccion sobre la morfologia. Este proyecto aporta conocimiento en métodos
experimentales de laboratorio para la purificacion del producto final y preparacion de muestras para las
técnicas de caracterizacion. Paralelamente se obtuvieron datos en cuanto a variacion del pH a lo largo de
las reacciones, morfologias y tamafios de las nanoparticulas obtenidas durante el proyecto para la
validacion del modelo. Adicionalmente las nanoparticulas obtenidas en el presente proyecto se aplicaran
para modificar las propiedades de materiales en futuros desarrollos del Semillero de Investigacién en
Materiales Poliméricos (SIMP) de la Universidad ECCI [4].

2. Planteamiento de Problema

La contaminacion de residuos poliméricos ha sido un problema que ha evolucionado a medida que
pasa el tiempo, es de conocimiento general que este corresponde a uno de los principales problemas
medioambientales que existen actualmente. La cantidad de desechos plasticos que se vierten en los
océanos cada afio se aproximan a los 8 millones de toneladas, dando a entender que las fuentes hidricas
son las que mas se han visto afectadas debido a esta contaminacion [5]. La ONG Greenpeace comenta
que anualmente por cada colombiano se generan 24 kilos de plastico; en comparacion con Chile con 12
kg, Argentina con 11,5 kg y Brasil 8,4 kg, Colombia genera mas del doble de estos [6]. Esta
problematica ha aumentado debido al uso excesivo de polimeros de un solo uso como lo son: las bolsas,



los empaques de alimentos, el icopor, los films, entre otros, tomando en cuenta que el 91% de los
polimeros generados no llegan reciclarse o tener una buena disposicion final [7].

Los polimeros termoplasticos generalmente no son tratados de la forma correcta en su disposicion
final, estos tienden a descomponerse aproximadamente entre 10 a 100 afios dependiendo de las
condiciones ambientales; transfiriendo sustancias y/o vapores toxicos, contaminando las aguas y el suelo
produciendo un aumento en la mortalidad de seres vivos [8]. Teniendo en cuenta que los polimeros
sintéticos tienen la cualidad de durabilidad se convierte en un inconveniente debido a la permanencia en
el medio ambiente por tiempos muy largos ocupando un importante volumen en los vertederos donde se
deposita finalmente la basura [9].

Para resolver esta problematica ambiental se han planteado diversas soluciones como por ejemplo la
modificacion quimica de polimeros convencionales para hacerlos biodegradables, el uso de aditivos
prooxidantes o el uso de polimeros biodegradables conocidos tales como el almiddn, el poliacido léctico,
la policaprolactona, etc. [10].

Lamentablemente, los polimeros biodegradables mencionados anteriormente, poseen propiedades
mecanicas, térmicas, de barrera, entre otras, que estdn por debajo de las de los polimeros empleados
actualmente para diversas aplicaciones. La sustitucion de estos polimeros no biodegradables por
materiales mas sostenibles con el medio ambiente requiere mejorar sus propiedades. Para esto se
proponen nuevas formulaciones de polimeros con aditivos que mejoren sus condiciones para posibles
aplicaciones. Por ejemplo, el almidon es un polimero de origen natural y facil consecucion a partir de
diferentes fuentes, biodegradable, fragil, quebradizo, higroscopico y que puede ser atacado por
microorganismos. Para su uso es necesario mejorar sus propiedades a través de aditivos que asi lo
permitan [11].

Actualmente el grupo de investigacion SIMP se encuentra trabajando en la produccién de ZnO
nanoestructurado con el objetivo de usarlo como aditivo antimicrobiano en almidén gelatinizado o
plastificado. En un proyecto previo (Suarez & Ledn-Molina, 2021) se plantedé un modelo tedrico para
predecir el tamafio de las particulas del material nanoestructurado. En dicho trabajo se propuso un
modelo matematico que predice que la ruta de sintesis empleada limita el tamafio de las particulas a
unos 20 nm, sin embargo, se predice que al modificar la composicion de la mezcla reactiva se puede
tener control sobre el tamafio de las nanoparticulas. Para continuar con la validacion del modelo
matematico obtenido es necesario realizar la sintesis por coprecipitacion del ZnO variando las
condiciones de reaccion y de esta manera obtener los datos requeridos, asi como las muestras que
permitan la caracterizacion. En el presente trabajo, se obtendran las particulas de ZnO a través de
coprecipitacion variando las condiciones de la reaccion y realizando seguimiento al cambio de pH en la
reaccién, asi como la caracterizacién morfoldgica preliminar de las particulas con la finalidad de obtener
datos que permitiran la validacion del modelo matematico [4].



3. Justificacion

En la actualidad los materiales poliméricos convencionales estan en tela de juicio debido a las
consecuencias que ha traido su uso para el medio ambiente. Sin embargo, estos materiales son dificiles
de sustituir, debido al rango de propiedades que poseen, que los hacen ideales para aplicaciones tales
como materiales de empaque. A nivel mundial se ha conocido que la situacion de contaminacion por
polimeros ha sido dramaética, teniendo en cuenta que la produccion en el afio 2015 llegd a los 310
millones de toneladas alrededor del mundo [12]. Con la finalidad de superar la situacion, se han
propuesto diversas soluciones, entre ellas la posibilidad de usar polimeros biodegradables para sustituir
los polimeros producidos a partir de petroquimicos que estan afectando los ecosistemas. Sin embargo,
estos materiales no poseen todas las propiedades requeridas para sustituir los materiales convencionales,
abriendo campos de investigacion orientados a la obtencion de nuevos materiales y formulaciones con
propiedades mejoradas [9]. Uno de los aditivos que se ha empleado para estabilizar los polimeros
biodegradables frente a microorganismos es el éxido de zinc. EI SIMP ha trabajado con anterioridad la
sintesis de ZnO como aditivo para peliculas biodegradables de almidon, con la finalidad de controlar la
accion de microorganismos sobre las peliculas, sin embargo, se hace necesario conocer los parametros
que influyen en la reaccién y como determinan la morfologia de las particulas resultantes. EI presente
trabajo busca profundizar los conocimientos en la reaccion de obtencion de ZnO a través de
coprecipitacion en metanol [4].

4. Objetivos
4.1. Objetivo general

> Estudiar la morfologia y tamafio de nanoparticulas de éxido de zinc producidas por precipitacion
controlada en metanol.

4.2. Objetivos Especificos

> Sintetizar Oxido de Zinc por precipitacion controlada en metanol variando la composicion de la
mezcla reactiva.

> Caracterizar quimica y morfol6gicamente el éxido de Zinc obtenido.

> Comparar los tamafios de particula experimentales con los esperados segin un modelo propuesto
en un trabajo previo de investigacion.}

5. Marco teorico
A continuacion, se mencionan los aspectos relevantes para la sustentacion tedrica del presente
trabajo los cuales abordan desde los problemas ambientales ocasionados por los materiales
poliméricos, los polimeros convencionales teniendo en cuenta las formas de produccion y las
consecuencias que han generado, las caracteristicas y las areas sobresalientes de los polimeros
biodegradables. Finalmente se habla del estudio de la nanotecnologia para dar introduccion al
material de interés el cudl es el ZnO.

5.1. Los Polimeros como Contaminantes

La contaminacion debida a los polimeros termoplasticos es un problema global que al pasar los afios
ha evolucionado debido a que no se ha combatido de manera responsable. Teniendo en cuenta lo
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anterior, los polimeros no biodegradables no se pueden incinerar o disponer en el subsuelo ya que estos
pueden liberar sustancias toxicas. [13]

La contaminacion por este tipo de materiales constituye un inconveniente dificil de superar dados los
altos niveles de produccion y consumo. Especialmente, los denominados “plasticos de un solo uso”
ocasionan un aumento exponencial del volumen de residuos que llegan al ambiente. Los desechos
termoplasticos se clasifican en dos tipos: los macro-plasticos, cuya longitud es mayor de 5mm y son
trozos de piezas tales como tapas, botellas, envases, empaques, entre otros. Por otra parte, se encuentran
los micro-plasticos los cuales tienen una longitud menor a los 5mm hasta las micras y se desarrollan a
partir de los grandes trozos que se desintegran por accién mecénica del viento, el agua, los rayos
ultravioletas u otro factor ambiental [14].

Un gran ejemplo de las consecuencias provocadas por la mala disposicion de estos residuos son las
islas de plasticos, las cuales se encuentran flotando en el mar y algunos océanos. Segun El periodico, se
han reportado hasta el afio 2022, 7 super islas flotantes formadas por acumulaciones de basura (en su
mayoria plasticos) en los vartices marinos, las cuales se encuentran esparcidas en los mares, en la figura
1. se puede evidenciar los lugares en los que se encuentran estas islas. [15]

Mar de Barents
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Aﬂénﬁco]}
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o
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&
&
> 4

Corriente calida .
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Figura 1: “;Donde Estan las 7 Superislas de Pldstico que Flotan en los Mares de la Tierra?”
Adaptado de: https://www.elperiodico.com/es/verde-y-azul/20221215/7-superislas-plastico-flotan-mares-75622832

5.2. Polimeros convencionales

Los polimeros poseen un alto peso molecular, se obtienen a partir de la reaccion quimica entre
moléculas pequefias denominadas mondmeros que se unen a través de enlaces covalentes, favoreciendo
la polimerizacion [14].

Estos generalmente suelen clasificarse de la siguiente manera:

5.2.1. Segun su origen

Pueden ser naturales o sintéticos. Los naturales son aquellas sustancias encontradas en la
naturaleza, y se utilizan sin modificacion quimica; por su parte los polimeros sintéticos son
aquellos sintetizados por el hombre, como por ejemplo el polipropileno, descrito en la figura 2.
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Se puede evidenciar la unidad repetitiva que conforman los monomeros y finalmente la parte
béasica del polimero [15].

Figura 2: Unidad repetitiva del polipropileno
Adaptada de: https://medicina.usac.edu.gt/quimica/biomol2/carbohidratos/Polisacaridos.html

5.2.2. Segun su respuesta termo-mecanica

Se refiere a las transiciones que sufre el material mediante variables como la temperatura y la
fuerza aplicada, como lo son: [16]. Los termoplasticos son aquellos que se comportan como un
liquido a temperaturas elevadas, es posible moldearlos con calor y presion. Los termoestables los
cuales no pueden ser reprocesados después de que han sido conformados. Los elastobmeros son
conocidos también como ‘“‘cauchos” tienen un comportamiento térmico que varia segin su
estructura lineal o reticulada [16].

Tras la Segunda Guerra Mundial; el uso de polimeros se generalizé llegando a la actualidad
donde se considera que es un material indispensable. Dia a dia, se vive con la presencia del
plastico en todas las areas, desde envases y embalajes hasta sectores industriales como lo es el
sector eléctrico, dandonos a entender que es un material omnipresente [17].

5.3. Polimeros Biodegradables

Los polimeros biodegradables surgen como una segunda opcion a los polimeros
convencionales, van mas alla de su utilidad e insostenibilidad; dichos polimeros buscan sustituir
las resinas poliméricas que incrementan el impacto ambiental negativo y las emisiones de gases
de efecto invernadero. Su factor diferenciador es que se obtienen de fuentes naturales renovables,
son maleables y resistentes; reducen la dependencia a los combustibles fosiles: convirtiéndose en
una alternativa sostenible y sustentable [16].

La propiedad de biodegradabilidad esta sujeta a su estructura quimica mas no a su origen; se
descomponen mediante dos procesos, como lo son: biodegradacion aerébica funciona mediante
la accién del oxigeno como resultado se obtiene el compost, biodegradacion anaerdbica funciona
mediante la accion de los microorganismos en ausencia del oxigeno, llegando a transformarse en
metano, diéxido de carbono, gas metano, agua entre otros [18]. Dicha propiedad, surge mediante
la descomposicion de la cadena del polimero en pequefias fracciones hasta llegar a sus
monomeros, como se observa en la figura 3; es un proceso complicado ya que el tamafio
molecular disminuye la capacidad de solubilizarse en agua, donde los microorganismos no son
capaces de transportar el material a sus células donde suceden los procesos bioguimicos, asi que
recurren a excretar enzimas extracelulares [19].
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CH,OH

celulosa almidén

Figura 3: Estructura quimica del almidon.
Adaptada de: https://www.ejemplos.co/polimeros-naturales-y-artificiales/

5.4. Nanotecnologia

Pertenece a una moderna creacién dando lugar a la tecnologia e innovacién de la ciencia. Hacen
parte de las aplicaciones comunes, son implementadas, comprendidas y controladas en una nanoescala
con dimensiones entre 1 y 100 nm [20]. De esta tendencia se obtienen nanomateriales con propiedades
fisicas y quimicas que permiten favorecer a las personas por medio de sus diversas aplicaciones [21].

Los nanomateriales tienen diferentes tipos de estructuras, las mas comunes son las nanoestructuras
cristalinas donde sus atomos constituyen una red cristalina con una disposicion regular en el espacio
replicando la misma estructura; donde se encuentran &tomos entre si [22]. La nanotecnologia estudia los
métodos de sintesis, obtencion y procesamiento de los nanomateriales, asi como su caracterizacion y
aplicacion. Enfocandose en el disefio, produccidn, aplicacion y caracterizacion de sistemas y estructuras
determinados para llevar un control del tamafio y la forma presentada. [22].

Esta tecnologia se adapta a diversas formas de aplicacion de acuerdo con la escala nanométrica,
utilizada en diferentes areas debido al potencial social y ambiental, industrias y/o sectores como lo son
textil, electrénica (informacion y comunicacion), automotriz, deportivo, médicas y sanitarias, fuentes de
energia, saneamiento ambiental, entre otras. Los compuestos obtenidos por medio de nanoparticulas
poseen caracteristicas y propiedades diferentes a las iniciales con un mayor tamafio; cambios
significativos debido a los efectos cuénticos generados [24].

5.4.1. Aplicaciones de la nanotecnologia
La nanotecnologia se aplica a diversas areas del conocimiento. A continuacién, se mencionan
algunas de las aplicaciones de la nanotecnologia.

> Industria textil: La aplicacion de la nanotecnologia es en el tratamiento superficial de las telas
usadas en chalecos antibalas, resistencias a manchas, quiebres, crecimiento de microorganismos
[25].

i g
Figura 4: Industria textil colombiana.
Adaptada de: https://encolombia.com/economia/agroindustria/industria-textil/

» Electronica: Nanotecnologia usada en superficies donde es necesario la resistencia al estar en
contacto con agua como pantallas de elementos electronicos, anteojos y ventanas. Brindan
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propiedades anti reflectantes, faciles de limpiar, resistentes a rayos UV e IR, conductores de

electricidad, antimicrobiano, resistente a la abrasion. Asi como, dispositivos portatiles con sistemas
pequefios y mucho més rapidos [26].

. " WS N )
Figura 5: Componentes electronicos
Adaptada de: https://serviciostecnicosmovil.com/la-electronica/

» Automotriz: La mencionada nanotecnologia es utilizada en automoviles, motocicletas, camiones,
barcos, aviones y naves espaciales. En la figura 6 se relaciona que deben brindar componentes

fuertes, duraderos y sostenibles; los vehiculos deben ser méas ligeros con una aceleracion rapida con
un menor consumo de combustible [26].

Figfjra 6: Produccion automotriz
Adaptada de: https://utan.edu.mx/blog/index.php/logra-tus-metas-estudiando-ingenieria-automotriz/

> Implementos deportivos: En diferentes implementos deportivos se usan para que sean mas livianos,

resistentes y duraderos. Es posible manipular su estructura molecular buscando hacer materiales
ligeros y solidos como se observa en la figura 7 [27].

Figura 7: Implementos deportios
Adaptada de: https://sp.depositphotos.com/stock-photos/implementos-deportivos.html
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» Meédicas y sanitarias: En la figura 8 se reconoce la llamada nanomedicina donde se enfoca en buscar
soluciones para la prevencion, diagnostico y el tratamiento de enfermedades [28].

Figura 8: Salud pﬂblica? medicina
Adaptada de: https://conceptodefinicion.de/medicina/

> Fuentes de energia: Desarrolla opciones promoviendo la energia limpia, accesible y renovable. De
igual manera se estd usando en métodos de extraccion de petroleo y gas. En paneles solares
brindando mayor resistencia y reduciendo la pérdida de potencia de transmision [27].

';gs_.:,@?_“*’ £

1t

Adaptada de: https://okdiario.com/curiosidades/mejores-energias-renovables-609996

> Saneamiento ambiental: Promueve la mejora de la eficiencia energética ademas detecta y limpia los
contaminantes presentes en el ambiente [27].

o & “ = e
Figura 10:Limpieza ambiental
Adaptada de: https://sp.depositphotos.com/vector-images/saneamiento-ambiental.html

» Industria Farmacéutica: Desarrollo de catalizadores para la marcacion de células y administracion
de medicamentos basados en nanoparticulas de 6xido de zinc [29].
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Figura 11: Industria farmacéutica.
Adaptada de: https://www.bionity.com/es/noticias/1178925/conductores-en-la-molecula-likat-simplifica-un-metodo-que-evita-la-
degradacion-prematura-de-los-farmacos-en-el-organismo.html

> Industria Eléctrica: Son utilizadas en celdas solares, en baterias y en detectores de gas,
nanoparticulas que a través de los procesos de oxidacion y reduccion transfieren electrones que al
pasar a través del sistema adecuado, como las celdas que se componen de anodos y catodos,
finalizan en la obtencidn de energia eléctrica [29].

RED Deatrna

Figura 12: Industria eléctrica.
Adaptada de: https://www.areatecnologia.com/electricidad/paneles-solares.html

5.5. Nanoparticulas

Las nanoparticulas son aquellas particulas que son mas pequefias que 100 nm. En el campo de las
nanociencias estas se representan como la mil millonésima parte de algo [28]. Se consideran material de
investigacion debido a sus innumerables aplicaciones debido a que se intervienen desde su estructura
molecular y atbmica. En su mayor parte se aprecian en fase solida o liquida, en suspension o emulsién
mezcladas con agentes quimicos que actian como tensoactivos y permiten modificar propiedades. La
apariencia, las propiedades fisicas y quimicas, cambian de acuerdo con la unidad de medida segln
Angstrom vy la escala de micrometros. Dichas nanoparticulas poseen propiedades distintas a las de los
mismos materiales en escala convencional, varian de acuerdo con la forma, el tamafio, estructura interna
y procesos quimicos superficiales [30].

Las nanoparticulas se caracterizan segun dos parametros, su morfologia y tamafio; un cambio inusual
puede generar variabilidad en sus propiedades quimicas, mecanicas, magnéticas y electronicas [28].
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5.5.1. Tipos de nanoparticulas:

0 Base de carbono: Nanoparticulas con propiedades como conductores de
electricidad, mayor dureza, peso reducido, gran elasticidad; son de una forma esférica o
tubular [30].

O Base metalica: Nanoparticulas que surgen a partir de precursores metalicos como
el oro o la plata [30].

O Base cerdmica: Inorganicos con propiedades como resistencia al calor e inercia
quimica; formados por oxidos, fosfatos, carbonatos y carburos [30].

O Base lipidos: Nucleo solido con una matriz lipéfila soluble, mayormente usadas en
el campo médico en la liberacion de ARN para la terapia del cancer y en el campo
farmacoldgico como portador de farmacos [30].

0 Dendrimeros: Nanoparticulas que se forman por medio de ramificaciones con
terminaciones disefiadas con el fin de cumplir una funcién determinada [30].

O Poliméricas: Organicas con estructuras nano-capsulares o nano-esferas [30].

La nanotecnologia por medio de las nanoparticulas ha traido grandes beneficios para la ciencia, sin
embargo, a nivel ambiental ha tenido un gran impacto ya que los procesos de dispersién en la atmosfera
son un nuevo Yy desconocido riesgo. Muchas organizaciones entre ellas Asia Pacific Nanotechnology
Forum, Comisién Europea entre otras en sus mas recientes estudios e informes han determinado el
riesgo y la necesidad de realizar un analisis exhaustivo, teniendo en cuenta el ciclo de vida de los
productos con base en sus nanoparticulas [31].

5.6. Oxido de zinc

Es un material inorganico versatil en forma de polvo el cual ha tenido un reconocimiento y
consideracion amplia gracias a sus propiedades semiconductoras, de deteccion de gases,
antimicrobianas, etc. Actualmente pertenece a un area intensa de la investigacion por las diversas
aplicaciones que tiene. La aplicacion mas estudiada es la biodeteccion en virtud de su alto punto
isoeléctrico, biocompatibilidad, y rapida cinética de transferencia de electrones [32].

Figura 13: Estructura cristalina hexagonal del Oxido de Zinc.
Adaptada de: https://www.nationalgeographic.com.es/mundo-ng/grandes-reportajes/donde-usamos-plasticos 12717
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El nanomaterial de Oxido de Zinc actiia como aditivo en diferentes productos y algunos materiales
industriales, asi como: El cemento, las pinturas, los lubricantes, la ceramica, el vidrio, las baterias, etc.
[33].

Es un material semiconductor de banda ancha que presenta propiedades favorables como en la
estabilidad fotoquimica, amplia luminiscencia a temperatura ambiente, alto rango de absorcion de
radiacion, alta fotoestabilidad y movilidad de electrones [33].

El ZnO nano-particulado tiene un papel importante en las aplicaciones antisépticas debido a que
posee propiedades antimicrobianas. Teniendo en cuenta que estas particulas pueden adoptar diferentes
morfologias como semiesférica, semi hexagonal, laminar y de estrella segun lo reportado en la literatura,
actua contra los microorganismos a bajas concentraciones; las moléculas que contienen el oxigeno se
forman luego de la sintesis de coprecipitacion en metanol las cuales presentan una reaccion bacteriana
provocando la debilitacion de los organulos celulares de estos microorganismos [34].

Agregando a lo anterior, las nanoparticulas del 6xido de Zinc inhiben el crecimiento celular de las
bacterias, esto se atribuye a que a medida que el tamafio de la particula es reducido, conduce una mayor
reactividad de la superficie de la particula y también por sus propiedades oxidantes [34].

5.7. Técnicas de sintesis

El estudio de las nanoparticulas del ZnO ha avanzado en virtud de ser un objeto de investigacion por
sus propiedades multifuncionales en diversas aplicaciones. Es por esto que se han evaluado diferentes
técnicas de obtencion para este compuesto, algunas de estas son las siguientes:

5.7.1. Coprecipitacion en metanol:

El proceso de sintesis se genera a partir de una sustancia soluble, donde se le afiade un agente
precipitante, se genera la separacion de la disolucion por medio de arrastre mediante fenémenos de
adsorcion, formando un precipitado a condiciones determinadas [33]. Este método de sintesis permite la
incorporacion de sustancias en solidos durante el proceso, facilitando la cuantificacion de sustancias
solubles, ademas, es uno de los métodos mayormente utilizados en la sintesis de nanoparticulas [35].
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Figura 14: Montaje sintesis de nanoparticulas por medio del método de coprecipitacion en metanol.
Adaptada de: Elaboracion propia.

5.7.2. Proceso Sol-gel:

Es una técnica definida como ruta coloidal, es utilizada para sintetizar compuestos con una fase
intermedia, en estado de sol o gel. Este proceso se divide en diferentes etapas las cuales consisten en la
preparacion de una solucién con el objetivo de formar un precipitado de textura gelatinosa eliminando la
fase liquida del gel. Se utilizan precursores coloidales que favorecen la precipitacion como compuestos
metalorganicos, sales solubles como cloruros y sulfatos, donde el sistema de la reaccidén pasa de un
estado liquido (sol) a un estado gel como se referencia en la imagen 15. [36] Se basa en la
polimerizacion quimica de compuestos a bajas temperaturas, es decir se tiene una fase de particulas
coloidales dispersas en un liquido, donde por medio de una centrifugacién y posterior evaporacion se
obtiene un producto final denso [37].

FORMACION

DEL GEL GELIFICACION
ETANOL, TEOS, 2 ]
HCl, H,0 M SINERESIS
SECADO ENVEJECIMIENTO

CERAMKA(}: soLpo {1

Figura 15: Proceso Sol - gel.
Adaptada de: https://www.researchgate.net/publication/314866190/figure/fig3/AS:471509723553795@1489428086538/Etapas-del-

proceso-sol-gel.png
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5.8. Técnicas para la caracterizacion de nanoparticulas
Las propiedades fisicas de las nanoparticulas del ZnO se determinan por medio de las siguientes
técnicas de microscopia.

5.8.1. SEM:

Corresponde a las siglas en inglés para la microscopia electronica de barrido (SEM). Emplea un
microscopio disefiado para estudiar la superficie de objetos solidos, por medio de un haz de electrones
crea una imagen ampliada utilizada para analizar superficies y producir imagenes de alta resolucion.
Funciona segun el principio de la energia cinética, a través de los 5 sistemas que lo componen vacio,
generacion de rayos, manipulacion de rayos, interaccion de haz, deteccion, sefial procesamiento,
visualizacion y registro como se indica en la figura 17[38].

La imagen obtenida es el resultado de interacciones del haz de electrones con los atomos a distintas
profundidades [39].

Figura 16: Microscopio electronico de barrido.
Adaptadas de: https://www.blog.metalinspec.com.mx/que-es-y-como-funciona-un-microscopio-electronico-de-barrido
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Figura 17: Microscopio electronico de barrido.

Adaptada de: https://www.blog.metalinspec.com.mx/que-es-y-como-funciona-un-microscopio-electronico-de-barrido

5.8.2. TEM:

La microscopia electronica de transmision (TEM), es una técnica que puede lograr una resolucion
sub nanométrica, debido a que los electrones tienen una longitud de onda menor a la del espectro de la
luz visible, por ello muestra una imagen de la estructura de manera mas detallada. Es una tecnologia
utilizada para cubrir el espectro completo de la estructura, desde la molecular hasta la célula completa y
observar morfologia, formas, dimensiones y posicién de una muestra ultrafina obteniendo una imagen

de los electrones que atraviesan la misma [40].

GEZANEC
| p—
=

——

Figura 18:Microscopio electrdnico de transmision

Adaptadas de: https://www.inecol.mx/inecol/index.php/es/ct-menu-item-25/ct-menu-item-27/17-ciencia-hoy/1044-que-es-el-microscopio-electronico-de-transmision
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Figura 19: Funcionamiento SEM.
Adaptada de: https://www.inecol.mx/inecol/index.php/es/ct-menu-item-25/ct-menu-item-27/17-ciencia-hoy/1044-que-es-el-microscopio-electronico-de-transmision

5.8.3. Espectroscopia Infrarroja:

Equipo que brinda una resolucién de hasta 1 cm™, es una técnica de interaccion entre un
espectrofotometro y la muestra a analizar, la cual arroja como resultado un espectro que permite
observar como actla la molécula de la muestra. Las partes principales son una fuente de IR medio, dos
detectores y un par de pastillas de KBr, la obtencidn de espectros se da por medio de la técnica de
transformada de fourier, donde por medio de una operacion matematica se obtienen espectros de forma
rapida, posteriormente, se analizan las zonas principales como la altura, la absorbancia y el area de los
picos que muestra segun el compuesto [41].

\

Figura 20: Infrarrojo.
Adaptada de: https://www.upct.es/gestionserv/inter/espacios_usuarios/web_servsait_fich/img_secciones/img_270recursos_espectro_infrarroja.jpg

5.8.4. ImageJ:

Es una herramienta software escrita en el lenguaje JAVA la cual proporciona diferentes opciones
como editar, analizar, procesar, guardar e imprimir imagenes a diferentes bits (unidades de
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informacidn). Conveniente para el procesamiento de imagenes para distribucion de tamafio por medio de
operaciones ldgicas, aritméticas y un escaneo manual o automatico [42].

6. Estado del arte

El Oxido de Zinc (ZnO) posee propiedades como lo son la estabilidad, transmitancia luminosa, alta
actividad catalitica, absorcién de rayos infrarrojos y rayos ultravioleta, asi como una efectiva propiedad
antibacteriana y biocompatibilidad con células humanas. Su sintesis emplea diversos métodos quimicos
como precipitacion quimica, sonoquimica, solvo térmica, proceso sol-gel, descomposicion hidrotermal,
etc. (Geetha et al., 2016). La zincita es la forma mineral del éxido de Zinc, es obtenida mediante
diferentes técnicas sencillas, donde la estructura cerrada hexagonal se cristaliza, material semiconductor
con un amplio intervalo de energia de excitacion y una conductividad eléctrica controlada.

La innovacion y el desarrollo con las nanoparticulas implica no alterar las propiedades originales del
material e incluso mejorar sus propiedades (Castro et al.,2019).

Las nanoparticulas de ZnO se obtienen de manera &gil y pura por medio de la técnica sol-gel
haciendo uso de diversos precursores, obteniendo una particula de tamafio cristalito a partir de espectros
de Difraccién de Rayos X y una temperatura mayor a los 90°C (Martinello et al., 2012).

En la produccion de materiales solidos a partir de moléculas pequefias se hidroliza y polimeriza un
precursor como el acetato de zinc para obtener un gel, como ejemplos se han producido nano cilindros
con tamarios cercanos a los 85 nm (Hasnidawani et al., 2016) o nanoparticulas equiaxiales de 47 nm
(Hasany et al., 2020). Se ha investigado sobre la variedad de métodos de sintesis de Oxido de Zinc
(Zn0O) existentes, donde se encontraron procesos metallrgicos y quimicos. Un proceso metalirgico es
aquel que consiste en la fusién y vaporizacién del Zinc cuando este se encuentra en presencia o tiene
contacto con el Oxigeno (Kolodziejczak-Radzimska & Jesionowski, 2014). En un proceso de pir6lisis
por pulverizacion pulsada, se dispone de una solucion de Acetato de Zinc (ZnCsHsO4) pulverizado en
agua, sobre una superficie caliente (Dobrozhan et al., 2015), donde se evaltan resultados del tiempo y
efecto, basandose en la precipitacion quimica para su posterior caracterizacion en un microscopio
electronico de barrido (SEM) (Paco et al., 2021). Los procesos de mezclas heterogéneas utilizan
surfactantes como el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) en etanol o etilenglicol como disolventes,
se produjeron particulas en forma de ldamina o placa, con diferentes tamafios y morfologias segun las
concentraciones utilizadas. Se ha reportado sintesis asistida por microondas empleando metanol o
alcohol bencilico (Bilecka et al., 2009; Ubani & Ibrahim, 2019).

Durante la investigacion se observaron diferentes morfologias, como esféricas o en forma de ramo
de nano-cilindros, con tamafios de 30 a 70 nm. También se emplearon procesos hidrotérmicos utilizando
Zn(NO3)2 o (ZnC4HeO4) (Leprince-Wang & Leprince-Wang, 2015), se obtuvieron nano-hilos con
morfologia hexagonal y diametros de 50 nm. EI método de crecimiento, la temperatura y el pH han
demostrado tener relacion directa con la longitud de los nano-hilos. En los procesos quimicos, uno de los
métodos mas empleados es por precipitacion controlada en un solvente no acuoso como metanol o
etanol. El éxido de zinc se forma por reaccién en una base fuerte (Hidréxido de Sodio (NaOH),
Hidroxido de Potasio (KOH) o Hidroxido de Litio (LiOH)) y una fuente de zinc como acetato de zinc.
Este método ha sido bien informado en (Cao et al., 2019), donde se estudiaron las condiciones de
reaccion como el tiempo, la temperatura y las concentraciones de los reactivos y se relacionaron con el
tamafio y la morfologia de las nanoparticulas producidas. Este proceso presenta como ventaja la
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posibilidad de obtener particulas adheridas con orientaciones que dependen de los tiempos de
envejecimiento. Con el fin de comparar los resultados experimentales de la sintesis de ZnO con la
composicion esperada, se llevan a cabo diagramas de estabilidad quimica y predominancia, partiendo de
relaciones de equilibrio, balances de masa y carga (O. Suarez y H. Ledn., 2021).

Los diagramas de estabilidad quimica y el diagrama de predominancia de ZnO para los diferentes
diametros de particula fueron desarrollados a partir del modelo matematico en el trabajo previo de
investigacion (O. Suarez y H. Leon., 2021), el cual se propusieron las siguientes ecuaciones.

2yVmol
u curve (r) = ubulk + — (D

Ecuacion 1. Potencial Quimico.
Adaptada de: (O. Suarez, H. Le6n-Molina, 2021)

2yVmol
[2-303 RT log(Kcurve ZnO) + VT]
Log (Kcurve zno) = 2.303 RT

Ecuacion 2. Potencial Quimico expresada en términos de solubilidad.
Adaptada de: (O. Suarez, H. Ledn-Molina, 2021)

(2)

La ecuacion (1) describe el potencial quimico para formar una particula sélida de una especie de un
radio determinado. La ecuacion (2) es la misma ecuacion (1) expresada en términos de la constante de
solubilidad.

Donde vy es la energia superficial, Vmol el volumen molar, r el radio de la particula esférica. Los
términos pcurve y pbulk son el potencial quimico de la fase sélida del radio r. Aunque esta ecuacion se
deriva usando una forma esférica, se puede usar como una aproximacion para una forma no esférica.

El diagrama de predominancia que se observa en la Figura 21 el cual fue realizado a partir del
modelo da como respuesta cudl es el pH y cudl es la concentracion del ZnO a partir de los puntos de
equilibrio para la formacion de la fase sélida.
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Figura 21: Diagrama de predominancia para ZnO de diferente radio de particula en la escala nanométrica (s6lido). Trayectoria estimada

durante las condiciones de reaccion.
Adaptado de: (O. Suarez y H. Le6n-Molina., 2021)
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Por otra parte, como se menciona en otro trabajo previo; las nanoparticulas de ZnO de 30 a 40 nm
obtenidas por precipitacion con LiOH se han utilizado en materiales compuestos como lo reporta (Hsu et
al., 2005). Sin embargo, como se ha establecido; por medio del método de coprecipitacion se puede
obtener particulas con tamafios menores a 20 nm, teniendo control de las condiciones experimentales se
definira el tamafio final de las particulas, la tasa de crecimiento y la formacion de alguna fase cristalina
del producto (Lu & Col., 2007; Morales Fabiana et al., 2019).

Finalmente, se han analizado las posibles aplicaciones para el ZnO donde se comprendio la
viabilidad en el campo de los polimeros biodegradables. Hoy en dia la poblacién en general ha
demostrado mayor interés en materia de polimeros biodegradables, debido a que los polimeros
convencionales son inertes al ataque microbiano ademéas de ser un gran problema para el medio
ambiente. Los polimeros naturales provenientes del almidén son biodegradables y pueden convertirse en
un material termoplastico con buenas propiedades mecanicas y de barrera a través del uso de aditivos,
temperatura y esfuerzos mecanicos (Velasco et al., 2012).

7. Parte experimental

A continuacion, se describen los materiales, equipos y procedimientos empleados para la obtencion
y caracterizacion de las nanoparticulas de ZnO objeto de este proyecto:
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7.1. Materiales y equipos

A continuacion, se presenta la metodologia empleada para la obtencion de los objetivos planteados
para el presente proyecto, esta comprende los materiales, equipos y procedimientos para la sintesis de
Oxido de zinc nanoparticulado por el método de coprecipitacion en metanol.

Los materiales de vidrio utilizados durante la experimentacion son: balon de tres bocas, vidrio de
reloj, bureta, probeta, vaso precipitado, caja petri, condensador y una botella winchester. Ademas,
también se utiliz6 agitador magnético, espatulas y micro espatulas.

Los equipos requeridos se detallan en la Tabla 1:

Tabla 1: Equipos em

pleados para la sintesis de Oxido de Zinc. Fuente: Elaboracién propia.

Equipo

Especificaciones

Agitador de Alta
Velocidad

T-25 digital.
Velocidades desde los 3000 a 25000 rpm.

Balanza analitica

Wincom

Modelo FA2004
Serie 2012082511
Hasta 200g.
Precision 0.0001g

Centrifuga

Mistral
Modelo cfc- tres 300I.
Hasta 540 rpm

Plancha de
calentamiento y
agitacion

Fisher scientific
Isotemp DL 1892X1
1200 rpm

Hasta 540 °C.

Horno de
conveccién

Blinder
Capacidad hasta 114 L
Desde 5°C hasta 300°C

SEM

JEOL JCM-5000 NEOSCOPE
Tension de aceleracion 15kV, 10kV, 5kV

TEM

JEOL JEM-1011 TEM
Puede operar a 80 0 100 kV

BRUKER
Instrumento: Tensor 11
Version 7.8
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Sensibilidad > [%]: 10
Longitud de Onda: Desde 4000 hasta 400

7.2. Procedimientos

Durante el desarrollo del proyecto se llevo a cabo un proceso para la sintesis de nanoparticulas de
Oxido de Zinc, el cual fue dividido en diferentes etapas tal como se muestra en la figura 13 las cuales se
describirén en el texto a continuacion.

Preparacién Reaccion Lavados Nanoparticulas
solucién coprecipitacion
madre ‘ *
- [ Contraste resultados
A Caracterizacion ;
Seguimiento H20 - »| experimentales con
Morfologica L.
pH el teérico
C2HsO
(Etanol 1) SEM
C2Hs0 (2) TEM
C2Hs0 (3) IR
Y
Image J

Figura 22:Etapas del desarrollo del Proyecto.
Adaptada de: Elaboracion propia

Se realizaron siete reacciones cambiando los parametros de reaccion los cuales se muestran en la
tabla:

La reaccién de coprecipitacion que se observa en la Figura 14 se realizd variando las
concentraciones de los reactivos con la finalidad de identificar variaciones en la morfologia
determinadas por estos cambios de condiciones.

27



Tabla 2: Condiciones empleadas para la reaccion de Coprecipitacion para la obtencién de Nano-Oxido de Zinc
CANTIDADES
VELOCIDAD
RXN DE ADICION KOH CHOH |CH.0.ZnHO | CHOH H.O
% (m/m) | % (m/m) | % (m/m) | % (m/m) | % (m/m)

Reaccion 1 30 min 0,74 33,88 1,67 61,86 1,85
(R1)

Reaccion 2 10 min 0,74 33,88 1,67 61,86 1,85
(R2)

Reaccion 3 1 hora 0,74 33,88 1,67 61,86 1,85
(R3)

Reaccion 4 30 min 0,72 32,96 1,63 60,18 4,51
(R4)

Reaccion 5 30 min 0,70 31,81 1,57 58,08 7,84
(RS)

Reaccion 6 30 min 1,79 32,69 4,04 59,69 1,79
(R6)

Reazlcqc;?n 7 30 min 3,39 30,89 7,63 56,40 1,69

7.2.1. Preparacion de la solucion madre
Se prepar6 la solucion madre mediante una reaccién del KOH (hidroxido de potasio) y CH3;OH
(metanol), todo esto se lleva a cabo en un frasco cerrado para evitar que se evapore debido a factores
externos.
Luego, se llevd a una plancha de agitacion magnética Fisher scientific, durante 24 horas a
temperatura ambiente, al finalizar el tiempo establecido, la solucion se retira de la plancha y se deja en
reposo.

KOH + CH;OH — CH;KO + H,O (Metoxido de Potasio) (3)

Ecuacion 3. Reaccion de Metdxido de Potacion
Adaptada de: Elaboracion propia.

7.2.2. Solucidn de acetato de zinc en metanol
Se realiz6 el respectivo montaje (ver Figura 23). Para esto se triturd el acetato de zinc dihidratado,
Zn(CH3CO0O0),) (H,0),, para evitar aglomerados que afecten la homogeneidad de la suspension y se
agreg6 junto con metanol y agua a un bal6n de tres bocas en las concentraciones presentadas en la tabla
1, como se muestra en la figura 23. La suspension se agitd a temperatura ambiente, durante 8 horas a
300 rpm (revoluciones por minuto), luego de este tiempo se encendio la temperatura a 130 °C durante 7
horas, manteniendo la agitacion constante.
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7 Y
Figura 23: Montaje para la sintesis de ZnO.
Adaptada de: Elaboracion propia.

7.2.3. Coprecipitacion en metanol

Al cabo de las 7 horas, se verifico la temperatura interna de la solucion dispuesta en el balon, la cual
debe estar entre 55 °C y 60 °C. Una vez cumplidas estas especificaciones se agrego6 el metdxido gota a
gota a la suspensién de Zn(CH3COOQ),;) (H,0),. Se aforan 46 mL de la solucion madre segin las
condiciones planteadas (ver Tabla 2) de la reaccion a realizar, es decir la concentracion del metoxido de
potasio y el tiempo de adicién. En cada una de las reacciones, se realizd un seguimiento al pH con el fin
de determinar alguna variacién respecto al tiempo de adicion, luego de esto, se mantuvo el sistema en
agitacion, durante dos horas y media para dar por terminada la sintesis de Oxido de Zinc. Para retirar
subproductos de reaccion no deseados en el producto final, se realizd un lavado en agua y tres en etanol,
de acuerdo con lo reportado en la literatura.

7.2.4. Lavados
Una vez separadas las fases liquida CH3OH y solida ZnO se da inicio a los lavados, se retir6 el
liquido en exceso sin tomar los so6lidos que se encuentran precipitados. Se realizaron cuatro lavados
consecutivos cada vez que se separan las fases; en el primer lavado se adiciona agua destilada,
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posteriormente cuando se separen nuevamente las fases se realiza el mismo proceso esta vez
implementando Etanol en los siguientes 3 lavados.

7.2.5. Preparacion de la muestra para la caracterizacion morfologica
A continuacién, se explican los procedimientos empleados para preparar las muestras para cada una
de las técnicas de microscopia usadas con el fin de conocer la morfologia del 6xido de zinc obtenido en
las diferentes condiciones de reaccion.

7.25.1.  Microscopia electronica de barrido

Para la preparacion de la muestra de SEM se hicieron 4 diferentes formas de preparacion de muestra.
La primera fue una toma de la muestra directa del producto separado del ultimo lavado, la segunda fue
una muestra de la suspension de particulas con agitacion magnética en el Gltimo lavado durante diez
minutos Yy la tercera es la agitacion de la suspension de las particulas del ultimo lavado con agitacion de
alta velocidad durante siete minutos y la Gltima con agitacion de cinco minutos con suspension de
particulas del Gltimo lavado. Luego de la agitacion se tomaron muestras de las particulas suspendidas en
el solvente y se depositaron sobre monocristales de silicio y se secaron a 100 °C en el horno Blinder.Una
vez secas, las muestras fueron recubiertas por una capa de oro a través de sputtering.

7.2.5.2.  Microscopia electrénica de transmision

Para tomar las micrografias de TEM, se prepararon soluciones diluidas de las particulas en el agente
tensoactivo Polietilenglicol lauril éter ((C2H4O)nCi12H260). Inicialmente se disolvid en metanol y
posteriormente se combind en una relacién 4:1 de la solucidén tensoactiva y la solucion de las
nanoparticulas en etanol. Luego se tomaron gotas de la solucién diluida de nanoparticulas (Brij) y se
colocaron sobre rejillas para observarlas en el TEM. Es importante aclarar que la preparacion de las
muestras sobre la rejilla para la observacion del TEM se realizd en el laboratorio de microscopia de la
Universidad Nacional sede Palmira.

7.2.5.3.  Producto final
El producto de cada reaccion se depositd en cajas de Petri para ser llevadas a un horno de
conveccién durante 48 horas a 100 °C, posteriormente se enfriaron a temperatura ambiente. Con el uso
de un mortero y un pistilo se muele el producto hasta llegar a un polvo fino, finalmente se almacena en
viales de 5 mL debidamente identificados.

7.2.6. Caracterizacion Quimica
Una vez obtenido el producto final se lleva la muestra a un analizador de Espectroscopia Infrarroja
para comprobar y analizar la composicion quimica del 6xido de zinc sintetizado comparando con una
muestra de 6xido de zinc estandar y colacionar las longitudes de ambas muestras.

Para la comparacién del tamafio de particulas se realiz6 mediante el software ImageJ, en donde se
calculé de manera manual el tamafio de las particulas a partir de la micrografia obtenida del TEM
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configurada con la escala de 100nm y con la gréfica arrojada del promedio de tamafio de las particulas y
se compard con el tamafio que predice el modelo.

8. Resultados y discusién
En el siguiente apartado se analizan los resultados de la morfologia obtenida en las reacciones

analizadas.
Las figuras presentadas en los siguientes numerales reunen todos los resultados obtenidos durante el

proceso; se evidencia la obtencion de las nanoparticulas, las imagenes capturadas del SEM, las iméagenes
del TEM vy las graficas realizadas con base al seguimiento de la variacién del pH.

8.1. Nanoparticulas obtenidas
En la Figura 24 se observan las particulas de Oxido de Zinc obtenido a partir del proceso de

coprecipitacion en metanol envasados en viales de 4 mL, cada una corresponde a las diferentes
condiciones de reaccién mencionadas en la Tabla 2.

a b c d e
R : B - - h J|l.
l

Figura 24: Nanoparticulas de Oxido de Zinc obtenidas. a) Reaccion 1, b) Reaccion 2, ¢) Reaccion 3, d) Reaccion 4, e) Reaccion 5, f)
Reaccion 6, g) Reaccion 7.
Adaptada de: Elaboracion propia.

Como se puede observar en la Figura 24 las nanoparticulas obtenidas a través de las diferentes
condiciones de reaccion tienen la apariencia de un polvo blanco de coloracién uniforme tal como lo
reporta en la literatura [57]. Es importante mencionar que la cantidad de nanoparticulas obtenidas esta
entre los 0.5 g y 0.8 g, sin embargo, no se puede calcular el rendimiento de la reaccion debido a que los
procesos de lavado, necesario para retirar sales formadas durante la sintesis, ocasionan pérdidas del
producto final.

8.2. Gréficas variacion de pH respecto al volumen de metoxido agregado

Se realiz6 un seguimiento de la variacion del pH a medida que se agregaba la solucion de metoxido,
dando lugar a la figura 25, en la que se puede apreciar la variacion del pH con el avance de la reaccion,
para las diferentes condiciones de reaccion planteadas en la Tabla 2.
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Figura 25: Relacion entre el pH y el Volumen - reaccion 1 ala 7.
Adaptada de: Elaboracion propia.

En la grafica se observa el comportamiento de las reacciones. Efectivamente el pH en las reacciones
aumenta progresivamente a medida que se le adiciona el reactivo lo cual es esperado puesto que el KOH
es basico. El valor del pH inicial de las reacciones se encuentra alrededor de 5, que va aumentando hasta
el valor méas alto alrededor de 8 siendo una solucion mas alcalina que la inicial.

Este seguimiento se realiz6 para identificar que tal como lo menciona la literatura, la estabilidad del
pH es un factor importante para las propiedades superficiales, asi como el tamafio y la morfologia de las
particulas. Del mismo modo, otros trabajos han reportado que el pH tiene una fuerte influencia en la
morfologia, especialmente para el rango acido (pH<7,0)[43].

Para cada condicion se obtuvo una combinacion de morfologias ya que por medio del método
empleado no fue posible controlar estrictamente las condiciones de reaccion que aislan las morfologias
tal como se reportan en la literatura [44].

Es importante resaltar que los lavados que se realizaron son de acuerdo con la literatura en la que no
se agrega un exceso de hidréxido de potasio, acetato de zinc ni agua. Probablemente los lavados que se
utilizaron en las referencias usadas [33] sean pocos para las cantidades de sales que se forman cuando se
aumenta la cantidad de acetato de zinc e hidroxido de potasio lo cual no se pensé antes, sino que se
observo en las micrografias SEM.

8.3. Morfologia y tamafio.

La figura 26 y la Figura 27 son las imagenes de SEM de las muestras de las reacciones R3 y R4
(tabla 2), tomadas a diferentes aumentos, con diferentes condiciones de preparacion de la muestra. La
Figura 28 presenta imagenes de TEM obtenidas para las nanoparticulas obtenidas. En ellas se muestran
las caracteristicas superficiales, asi como la estructura y el tamafio de las particulas obtenidas.
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Figura 26: Imagenes obtenidas de la reaccion 3 luego del SEM a diferentes condiciones. a) Agitado en ultraturrax durante 7 min. 5000X,
b) Agitado en ultraturrax durante 5 min. 10000X, c) Agitado en plancha durante 10 min. 5000X, d) Tomada directamente del vaso.
Adaptada de: Elaboracion propia.

En la figura 26 se puede evidenciar cémo las muestras preparadas para SEM con diferentes
condiciones presentan morfologias similares. Entre dos tipos de agitacion, el agitador de alta velocidad
es el que pone mas al descubierto la morfologia de la microestructura conformada por las nanoparticulas
de ZnO obtenidas. Las imagenes de la (a) a la (c) muestran zonas con la forma de una estrella como la
denominan en la literatura, igualmente se observan morfologias parecidas a agujas [33]. En la muestra
tomada directamente del vaso (d) se puede observar que es una muestra completamente aglomerada y
solamente se puede ver la superficie de los aglomerados que es irregular, a diferencia de las muestras
con agitacion en las que queda al descubierto la morfologia.
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Figura 27: Iméagenes obtenidas de la reaccion 4 luego del SEM a diferentes condiciones. a) Agitado en ultraturrax durante 7 min. 20000X,
b) Agitado en ultraturrax durante 5 min. 2000X; c) Agitado en plancha durante 10 min. 6000X; d) Tomada directamente del vaso.
Adaptada de: Elaboracién propia.

En la Figura 27 se presentan las imagenes obtenidas luego del SEM de las muestras de la reaccion
R4. Se pueden observar la microestructura obtenida, alguna de estas, asi como las imagenes (a) y (b) que
estuvieron en agitacion de alta velocidad coinciden con la morfologia de una estrella, estructuras
alargadas y filamentos entretejidos similar al de la literatura [43]. La imagen (c) corresponde a la
agitacion en plancha a velocidad baja, donde se observa que probablemente el aglomerado se fracturd o
queda al descubierto, pero no se logra distinguir bien la estructura.

Al igual que en la Figura 27, la imagen (d) por su aglomeracién avanzada muestra la superficie del
aglomerado que se formd durante un tiempo de reposo de la muestra en los solventes del lavado y que
no fue sometida a un proceso de agitacion posterior, por lo tanto, no se logran ver las microestructuras
que se forman.
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Device name: Rio9
Accelerating voltage: 80kv
Indicated magnification: 60kx
Operator: UN

Specimen: Muestra

Figura 28: Micrografias de TEM obtenidas para las nanoparticulas 100 nm.
Adaptada de: Elaboracion propia.

Como se observa en la Figura 28 en las micrografias de TEM, las particulas de ZnO obtenidas
presentan dimensiones nanomeétricas entre 8 y 20 nm. Las nanoparticulas se observan como cristalitos
similares a como los mencionan en la literatura con orden aleatorio [43]. En la imagen (b) se evidencia
la formacion de un aglomerado, es decir, las particulas unidas entre si, perdiendo su identidad
individual, tal como se observo en las imagenes de SEM. En andlisis del tamafio de particulas realizado
a partir de la micrografia 28 (a) se observa en el apartado 8.5 de los resultados (Distribucién de tamafio
de las particulas y comparacion con el modelo teorico).
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8.4. Caracterizacion Quimica

En la Figura 29 se observa el espectrograma obtenido en el analizador infrarrojo para comparar con
una muestra de 0xido de zinc estandar y la muestra obtenida de la sintesis.
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Figura 29: Espectrograma de infrarrojo de muestras Oxido de Zinc. Azul: Muestra obtenida de la sintesis, Negro: Oxido de Zinc
estandar.
Adaptada de: Elaboracion propia.

Se observan las frecuencias y los espectros de las muestras analizadas en la figura 29. Al comparar
los espectros, el azul que corresponde al ZnO obtenido en este proyecto en cambio el negro corresponde
al ZnO estandar; ambos se encuentran en la misma altura, la absorbancia y el area del pico. La
concentracion de muestra analizada coincide con el nimero de onda sefialada en el estandar, lo que
indica que la muestra obtenida durante el proyecto presentado corresponde efectivamente a 6xido de
zinc.
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8.5. Distribucion de tamario de las particulas y comparacion con el modelo tedrico.

En la figura 30 se observa una gréafica realizada con los datos obtenidos del software ImagelJ el cual
mide las particulas que se muestran en la micrografia del TEM para realizar su andlisis de distribucién
de tamario.
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Figura 30: Distribucién del tamafio de las particulas obtenidas.
Adaptada de: Elaboracion propia.

La Figura 30 de distribucion de tamafio nos permite identificar que las muestras obtenidas se
conforman de pequefias particulas de alrededor de 14 nanémetros en promedio, que se unen para formar
aglomerados como se pueden observar en la micrografia de TEM.

Analizando la Figura 28 con el programa ImageJ arroja unos datos que demuestran que el tamafio
mas frecuente es alrededor de 17 nm y los tamafios se encuentran entre 7 y 18 nandémetros.

El nimero de particulas analizadas fueron en total 20, esto se tomé como un dato estadistico debido
a que el software no lo realiz6 de manera automatica, sino que se realizé la medicion de manera manual.

Se comparé con el modelo matematico propuesto con anterioridad en el Semillero de Investigacién
en Materiales Poliméricos SIMP y publicado por Suéarez y Le6n en 2021 (debido a que las condiciones
de reaccidn son las mismas que se usaron para los célculos del articulo) y el diagrama de concentracion
del ZnO que se observar en la Figura 21 con el cual podemos apoyar con los datos obtenidos de tamafio
de particula que las particulas obtenidas se encuentran alrededor de los 4 nm de radio y no superan los
10 nm de radio. Tal como se observa en la Figura 30 observamos que las particulas estan en el rango de
tamafios por lo cual se puede afirmar con la validacion experimental que el modelo predice el tamafio
esperado.
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9. Conclusiones

>
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Se realizaron reacciones entre acetato de zinc y metéxido de potasio a través del método de
coprecipitacion en metanol con diferentes composiciones de la mezcla reactiva.

De las reacciones se obtuvo un polvo de coloracién blanca uniforme similar al obtenido en
trabajos previos, empleando métodos de coprecipitacion.

Los resultados de caracterizacion quimica evidencian que el producto obtenido probablemente es
Oxido de Zinc.

El pH del medio de reaccion sufrié un aumento desde 5,7 a 8,8 para las diferentes reacciones, a
medida que se realizo la dosificacion gota a gota de KOH.

De los métodos probados para la preparacion de las muestras para la microscopia electronica de
barrido, la agitacion a alta velocidad fue la que permitio evidenciar la microestructura con mayor
claridad.

Las muestras que se prepararon con agitacion en plancha evidencian la ruptura de los
aglomerados en las micrografias, pero no permiten observar las estructuras con el mismo detalle
que lo hace la agitacion de alta velocidad.

La muestra que no tuvo agitacion da informacion sobre la morfologia de la superficie externa de
los aglomerados, pero no permite detallar la microestructura.

Los tiempos de agitacion de alta velocidad 5 y 7 minutos tuvieron resultados similares en la
preparacion de la muestra para la microscopia electronica de barrido.

La técnica de SEM permitié ver la morfologia de los aglomerados de nanoparticulas.

En las imagenes de microscopia electronica de barrido pueden observarse las morfologias tipo
aguja y estrella, similares a las observadas previamente en otros trabajos de investigacion.

La técnica de TEM permitié observar con mayor detalle las particulas que conforman los
aglomerados permitiendo distinguir particula por particula.

Los tamafos de las particulas observadas en las micrografias de TEM estan entre los 8 y 20 nm.
Los tamafios de las nanoparticulas observados estan dentro del rango predicho por el modelo
matematico propuesto con anterioridad en el Semillero de Investigacion en Materiales
Poliméricos SIMP y publicado por Suérez y Le6n en 2021.
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