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RESUMEN

La finalidad del presente estudio es determinar el tamafio de las nanoparticulas de oxido de zinc (NPs-Zn0), sintetizadas por el método de la
precipitacion quimica a partir de la reaccién de precipitacion entre el acetato de zinc e hidréxido de sodio. Se realiz6 la respectiva caracterizacion por
difraccion de rayos X (DR-X), los resultados obtenidos por este método instrumental corresponden a la estructura zincita (ZnO) del sistema hexagonal,
cuyos datos estructurales cristalinos se encuentran registrados en la ficha ICDD PDF 01-075-0576. La determinacién del tamafio de NPs-ZnO se
realiz6 empleando la ecuacién de Scherrer con datos obtenidos de los registros de difraccion de los planos mas importantes de la estructura cristalina
de las nanoparticulas sintetizadas. El tamafio de los cristalitos determinados aproximadamente fue de 21 nm. Este método de determinacion del
tamafio de nanoparticulas no es muy exacto, sin embargo, en laboratorios que no cuenten con equipos de microscopia electronica resulta util para
obtener aproximaciones del tamafio de las nanoparticulas sintetizadas.

Palabras claves: Nanoparticulas de ZnO, difraccién de rayos X, método de la precipitacion quimica, determinacién tamafio de nanoparticulas,
ecuacion de Scherrer.

ABSTRACT

The purpose of this study was to determine the size of zinc oxide nanoparticles (NPs-ZnO) synthesized by the chemical precipitation method from the
precipitation reaction between zinc acetate and sodium hydroxide. Then, characterization was made by X-ray diffraction (XRD). The characterization
results obtained by this instrumental method correspond to the zincite structure (ZnO) of the hexagonal system, whose crystalline structural data is
registered in the ICDD file PDF 01-075-0576. The determination of the size of NPs-ZnO was performed using the Scherrer equation with data obtained
from the diffraction data of the most important planes of the crystal structure of the synthesized nanoparticles. The size of the crystallites determined
was approximately 21 nm. This method of determining the size of nanoparticles is not very exact, however, in laboratories that do not have electron
microscopy equipment it is useful to obtain approximations of the size of the synthesized nanoparticles.
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I. INTRODUCCION

Existe un gran interés por la preparacion de nanoparticulas de
ZnO (NPs-ZnO) debido a sus propiedades multifuncionales
a escala nanométrica (10 m) y principalmente porque
presentan mayor area superficial en comparacién con
materiales de tamafio convencional (micrométricos o
macrométricos). Estas propiedades excepcionales de las
nanoparticulas de 6xido de zinc son muy importantes en
aplicaciones biologicas relacionadas con la medicina,
donde los investigadores aprovechan el comportamiento
semiconductor y su actividad fotocatalitica para disefiar
la fabricacion de dispositivos Opticos y electronicos tales
como sensores. Adicionalmente, debido a sus propiedades
bactericidas se pueden preparar productos sanitarios,
cosméticos, agentes conservantes.

Segtn Chiara et al. (2016) y Manohar et al. (2021), las
nanoparticulas de ZnO son muy importantes en el campo
médico porque son interesantes como microbicidas y se
esta evaluando su comportamiento frente a lineas celulares
de cancer de rifidn, entre otros.

Por otro lado, las investigaciones de Naseem y
Durrani (2015) y autores nacionales como Tolentino et
al. (2019), Zegarra et al. (2021), hacen referencia a las
aplicaciones de nanoparticulas de 6xido de metales como
de zinc (ZnO) y o6xido de titanio (TiO,) para el tratamiento
de aguas contaminadas por su caracter bactericida.
Ademas, un estudio de gran importancia de NPs-ZnO fue
reportado por Pérez-Zuiliga et al. (2021) con respecto al
autoensamblado de o6xido de grafeno en nanoparticulas
de ZnO. El objetivo fue formar una nanoestructura de alta
capacidad y estabilidad que se pueda usar como electrodos
de baterias de iones de litio. Estas baterias estudiadas por
John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham y Akira
Yoshino ganaron el premio Nobel de Quimica del 2019
(Nobel Prize.org).

Otros estudios, como por ejemplo, los de Aquino et al.
(2018) y Ghorbani (2015) expresan que existen variados
métodos para sintetizar las NPs-ZnO, entre las que se
cuentan los métodos fisicos, bioldgicos y quimicos, dentro
de este ultimo, el método de la precipitacion quimica se
realiza en fase liquida y corresponde a una sintesis a bajo
costo y de mayor productividad donde las NPs-ZnO se
obtienen a partir de soluciones de sales solubles de Zn
como acetato de zinc, nitrato de zinc, sulfato de zinc, entre
otros. Estas soluciones reaccionan con bases fuertes como
NaOH, KOH, o una base débil como el NH,OH generando
precipitados de Zn (OH),, que después de tratamientos
térmicos generan las NPs-ZnO.

Segiin Aquino et al. (2018), el diametro promedio
de nanoparticulas o particulas que constituyen la muestra
obtenida por el método de la precipitacion puede ser medida
por técnicas, como la microscopia electronica de barrido
(SEM) y de transmision (TEM), dispersion dinamica de luz
(DLS) y difraccion de rayos X (DRX).

El tamafio de las nanoparticulas que se determina a
partir de los diferentes métodos no necesariamente es
idéntico entre si, debido a que las magnitudes a estimar
pueden ser diferentes seglin sea el caso. En microscopia

SEM los diametros promedio se obtienen directamente
de imagenes de las particulas y después de determinar el
tamafio individual para luego obtener una distribucién
estadistica de los tamafos en la muestra no aglomerada.
Mientras tanto, la técnica que determina el tamafio de la
nanoparticula por difraccion de rayos X puede utilizar la
ecuacion de Scherrer.

Se sabe que las nanoparticulas o granos se dividen
en uno o mas cristalitos quimicamente similares, estos
nanocristalitos tendran diferentes tamafos debido al
proceso de sintesis del cual fue obtenido.

Por ello, a través de las medidas por difraccion de
rayos X se obtienen tamafios aproximados que pueden
coincidir con los medidos por SEM, TEM 6 DLS.

La caracterizacion de las fases por difraccion de rayos
X se realizaron desde épocas del siglo pasado, tal como
se aprecia en el trabajo Hannawalt, Rinn y Frevel (1938),
cuando confeccionaron una tabla de registro de cien
sustancias quimicas, una de ellas fue el ZnO. Actualmente
la técnica de DRX constituye una herramienta instrumental
valiosa para la caracterizacion e identificacion del grado de
cristalinidad y pureza de NPs-ZnO sintetizadas, llegando
incluso a orientar pardametros importantes de sintesis como
el pH, como esta indicado en el estudio de Lee et al. (2013)
y el efecto de la temperatura indicado por Salahuddin ef al.
(2015).

Diversos autores como Sahai y Goswami (2014), Omri
et al. (2014) y Mahmood et al. (2022), refieren que a través
de los patrones de difraccion de rayos X, es posible calcular
el tamafio de los nanocristales empleando la ecuacion de
Scherrer, en el cual se toma en cuenta el angulo de Bragg
de las reflexiones de los planos cristalinos y el ancho de
sefal a la altura media (FWHM) y la longitud de onda de la
fuente de rayos X.

Existe una metodologia para determinar impurezas
en la muestra a través de los difractogramas de DRX,
que también permite determinar la presencia de otras
fases que puedan interferir con la muestra principal. Los
planos cristalinos (hkl) de la estructura cristalina de mayor
densidad reticular, son los que finalmente determinaran la
mayor intensidad de la difraccion de rayos X, a través de
los cuales se identificara la fase cristalina.

II. METODOLOGIA

2.1 Preparacion de nanoparticulas de ZnO por

precipitaciéon
E1ZnO se prepard por el método de la precipitacion quimica
propuesto por Aquino et al. 2018 y Mahmood et al. 2022.
Consiste en tener una soluciéon precursora que contenga
al metal que se desea que forme parte del producto final
y con un reactivo que permita la precipitacion del metal
formando un compuesto mas estable y solido coloidal,
luego este precipitado se somete a calentamiento para que
prosiga con la formacioén de las nanoparticulas deseadas.
Es importante considerar en este método la concentracion
de ambos reactantes como también el tiempo de interaccion
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entre ambos y el control del pH para dirigir la reaccién
hacia el producto final deseado.

En este trabajo de investigacion las nanoparticulas de
ZnO se sintetizaron a partir de 40 mL de acetato de zinc
[Zn(CH,COO0),] 0,1M, que es la sustancia precursora y 40
mililitros de hidroxido de sodio (NaOH) 0,2 M, que es la
sustancia que permitird la precipitacion del ZnO en una fase
de precipitacion coloidal. La solucion de acetato de zinc se
introdujo en una bureta y a partir de ella se procedid a la
sintesis quimica por goteo, con un flujo volumétrico igual
a 0,35mL/min, sobre el contenido de NaOH, contenido en
un vaso de precipitacion, cuya secuencia se observa en la
Figura 1. La reaccion se llevo a cabo a 80°C, en una hora
y 54 minutos.

Finalmente, luego de la reaccion entre ambas
sustancias se formo6 un precipitado blanco voluminoso,
que se filtrd y secéd a 70°C en una estufa de marca por
24 horas. El resultado fue un polvo fino de color blanco
correspondientes a las NPs-ZnO. Las etapas de sintesis se
aprecian en la Figura 1. Este producto se envio para analisis
por difraccion de rayos X.

2.2 Obtencion de los difractogramas de las
nanoparticulas de ZnO y determinacion del
tamafio empleando la ecuacion de Scherrer

Las nanoparticulas sintetizadas fueron caracterizadas por
difraccion de rayos X utilizando un difractometro Bruker
D8 Advance con fuente de rayos X de cobalto de 38kV,
25mA, con valores de KAlfal: 1,78897 A y KAlfa2:
1,79285 A, se empled un filtro Kbeta: Fe. El equipo cuenta
con detectores LYNXEYE, los cuales son detectores
lineales con 192 microdetectores. que son a base de tiras de
silicio compuestos de mayor rendimiento, adecuados para
todas las aplicaciones de difraccion y dispersion de rayos
X en 0D, 1D y 2D, funcionan con las longitudes de onda
comunes de Cr — Ag. En cuanto al goniometro vertical esta
configurado con Theta geometria/Theta, las mediciones se

Zn(CH3CO0); 0.1M

realizaron desde 20 = 4° hasta 20 = 70° 0.04 con incremento
de paso y 1,2 segundos de tiempo por paso.

La identificaciéon de la fase cristalina se realizo
mediante el uso de la base de datos ICDD PDF-2-2014.
Para la determinacion del tamafo de los nanocristales, se
realizo el ajuste de los picos del difractrograma empleando
la funcion pseudovoigt en el software OriginPro y el
promedio del tamafio de los cristalitos fue determinado
utilizando la ecuacion de Scherrer.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 preparacion de zincita (ZnO) por el método de

precipitacién quimica
El zinc presenta caracteristicas anfotéricas, asi en medio
acido se encuentra como cationes divalentes de zinc (Zn*")
solvatados con agua, también reacciona en soluciones
fuertemente alcalinas para formar aniones divalentes
complejos de tetrahidroxozincatos, Zn(OH)*,, . En este
trabajo las nanoparticulas de ZnO se prepararon a partir
del acetato de zinc en medio alcalino proveniente de una
solucion de NaOH 0,2M. Las especie que se forman son
Zn(OH)*,, Zn(OH),, Zn(OH),,. Estas especies, a través
de las reacciones de condensacion explicadas por los

mecanismos oxolacion van formando paulatinamente el
ZnO.

Zn(OH) > (ac) + Zn(OH)>*(ac) SE;C [ Zn(OH),(O)
Zn(OH),](ac)+H20(1) —

Todo esto promovido por el equilibrio de la hidrélisis
del ion acetato:

—
—

OH

CH,COO,, + H0, w0

K=5,56x10"° ) o

NaOH 0.2M

CH,COOH,, +

flow rate = 0.35 ™ iy

agitacion

p—
Reaccién quimical
T=80°C

Filtracién

Secado

T=70°C
t=24h

a
a

Figura 1. Diagrama de flujo de la preparacion de
NPs-ZnO por el método de la precipitacion quimica
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Wu et al. 2006, Aquino et al, 2018, Mahmood et al.
2022, proponen una temperatura de 80°C para acelerar el
proceso de reaccién el cual termina con la formacion de
oxido de cinc a un pH cercano a 8§ correspondiente con el
pH de la hidrélisis de acetato.

—Zn*  +2(OH) +2H,0

80°C 2
o Zn(OH) +2H"

H —* 46
—

g80ec
Zn(OH)} | = ZnO+ HO0

,0,,+2(OH) —pH=7-8

Desde el punto de vista termodinamico, y con apoyo
del diagrama de Pourbaix (Figura 2), la especie que debe
formarse dadas las condiciones finales de nuestra sintesis
(pH alrededor de 8) es el ZnO que se presenta como
precipitado coloidal.

3.2 Caracterizacion de nanoparticulas de ZnO por
difraccion de rayos X — Determinacion del tamafio
empleando la ecuaciéon de Scherrer

La caracterizacion por Difraccion de rayos X tiene como
objeto identificar la fase o las fases cristalinas presentes
en la muestra analizada por esta técnica instrumental.
A través del difractrogrma resultante y con la lectura de
los angulos y picos de difraccion de los planos cristalinos
mas importantes de la celda unidad (figura 3) se realiza la
identificacion de la fase o fases cristalinas presentes en la
muestra. Por otro lado, de acuerdo al ancho y altura del
pico de difraccion se toman datos para ser considerados en

la ecuacion de Scherrer para la determinacion del tamafio
de las nanoparticulas.

3.2.1 Caracterizacion de nanoparticulas de ZnO

Para este fin, en la fase cristalina se tomaron en cuenta los
resultados de la interaccion del sélido cristalino frente a los
rayos X, estos resultados se registran en un difractograma.
En la Figura 3, se observa el espectro caracteristico de la
difraccion de rayos X de los planos mas importantes de la
estructura cristalina.

La fase cristalina se caracterizd empleando la base
de datos ICDD PDF-2-2014 de la International Centre for
Diffraction Data, a través de la ficha ICDD PDF 01-075-
0576, donde se encontro las referencias de los angulos
de difraccion de los planos hkl de mayor intensidad de
difraccion a un determinado angulo de difraccion 26.

Los planos de mayor intensidad en esta caracterizacion
corresponden a los indices de Miller (100), (002) y (101)
con valores de dngulo 26 de difraccion de aproximadamente
de 37,22°; 40,36° y 42,53°, respectivamente. De acuerdo
a estos resultados se deduce que esta muestra de ZnO
presenta la estructura cristalina hexagonal de la zincita,
cuyos parametros de celda sona, =b = 3,24 A; c,= 35,1948
A y sus angulos cristalograficos son a. = =90° y y = 120°.

1.6 +

1.2+

0.8+

0.4+

>~

Eh/V

I~

Zn(s)

N
o=+
L

pH

Figura 2. Diagrama de Pourbaix del Zn (wikimedia commons)
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Figura 3. Difractrograma de las nan_dparticulas de ZnO (NPs-Zn0)
sintetizadas por el método de la precipitacion quimica
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En la Figura 4 se presenta la estructura de la zincita
cuya coordinacion tetraédrica es tanto para el cation
(Zn*") rodeado de 4 aniones de oxigeno (O*") y viceversa,
constituyendo la estequiometria molar 1:1

3.2.2 Determinacion del tamario empleando la
ecuacion de Scherrer

La ecuacion de Scherrer (ecuacion 1), proporciona una
relacion entre la ampliacion de picos en el difractograma
y el dipametro de particula que se demuestra, donde D
es el tamafio de particula del cristal, K es la constante de
Scherrer (0,9) que depende de la forma cristalina, A es la
longitud de onda de los rayos X, B es el ancho del pico
XRD a media altura (medida en radianes) y 0 es el angulo
de difraccion de Bragg (Blake et al. 2009).

_ KA
- LCosb

Ecuacion 1

Asi, la ley de Bragg establece la condicion de
maximo, que es funcion de la distancia entre familias de
planos atomicos (hkl) de la estructura cristalina, a través de
la relacion expresada en la ecuacion 2.

nA = 2dhkl sin thl Ecuacion 2

n toma el nombre de orden de difraccion y toma
valores de niimeros enteros, A es la longitud de onda de los
rayos del tubo de cobalto igual a 0,178897 nm (1,78897
A), d,, es la distancia entre los planos de la red cristalina
y 0,,, es el angulo que forman los rayos incidentes con los
planos atéomicos.

Por lo tanto, con la aproximaciéon del método de
Scherrer estimamos el tamafo promedio de particula de
forma general (en el rango de tamafios aproximados a
100 nm). Los picos del difractograma fueron ajustados a
una funcion gaussiana para la determinacion del valor del
ancho de pico a media altura FWHM (B), siendo x_y y,_ el
centro y la altura del pico respectivamente y y, la base del
pico. La formula que describe la funcion se encuentra en
la Figura 5.

Luego de la determinacion de los valores de 3
(FWHM) registrados en la Tabla 1, de los cinco picos de
difraccion del difractograma de las nanoparticulas de ZnO
sintetizadas por el método de precipitacion quimica (ver
Figura 3) y aplicando la ecuacion 1, se reportan los tamafios
de los nanocristales (D) en la Tabla 1.

Figura 4. Estructura de la zincita del
sistema hexagonal correspondiente
al ZnO preparado en este trabajo.

Estructura de

la cincita

(Zn0)

realizado en VESTA. (Momma, K., &

lzumi F. 2011)
(x..¥)
HM
(YoYoh2
Yo _/

A>0
base: y =0
center: x =0

FWHM: w=4
area: A=10

YV AW sar(PU(4*n(2)))

Area

X

Figura 5. Determinacién del ancho de pico a media altura

(FWHM)

Osorio & Zegarra & Blas & Manrique & Fernandes & Cornejo & Ninan 5
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Tabla 1. Parametros empleados en la ecuacién de Scherrer

hkl cos6 B D

100 0,9477 0,0098 17,3360
002* 0,9386 0,0048 35,7375*
101 0,9319 0,0098 17,6299
102 0,8830 0,0101 18,0536
110 0,8340 0,0118 16,3605

Teniendo en cuenta que las nanoparticulas presentan
una estructura hexagonal donde los parametros de
celda son a, = b, # c,y teniendo la relacion de a/c, =
1,603, el valor D reportado para el plano (002)*, cuya
orientacion esta referida al eje cristalografico Z, presenta
una discordancia respecto a la medicion del tamafio de
las nanoparticulas empleando la ecuacion de Scherrer en
comparacion a los otros cuatro planos atémicos observados
en la Tabla 1. En razoén a las propiedades cristalograficas
de la estructura zincita y considerando la variabilidad del
tamafio de nanoparticulas obtenidas por la sintesis del
método de la precipitacion quimica, se incluyo la medicion
del valor D correspondiente al plano basal (002) lo que
resulta para el promedio de D aproximadamente a 21 nm
como tamafio promedio de las nanoparticulas de ZnO, en
laboratorios que no cuenten con equipos de microscopia
electronica o de dispersion dindmica de luz resulta util para
obtener aproximaciones del tamafio de las nanoparticulas
sintetizadas contrastado en estudios previos (Aquino et al.
2018).

IV. CONCLUSION

* Se sintetizaron nanoparticulas de ZnO por el
método de la precipitacion quimica a partir de
Zn(CH,CO0), e NaOH en intervalos de pH desde
13a7.

» Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron
por Difraccion de Rayos X, se identifico la
presencia de la fase cristalina de la zincita (ZnO)
del sistema hexagonal y se observo un crecimiento
a favor de la direccion 002.

* Al aplicar la ecuacion de Scherrer, se determino
que el promedio del tamafio de las nanoparticulas
sintetizadas fue de 21 nm.
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