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Resumen: Las nanoparticulas de ZnO son capaces de potenciar las capacidades fisicas de diversos materiales por
sus numerosas propiedades, entre las que destacan su actividad fotocatalitica, antimicrobiana y de proteccion UV.
En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de ZnO por el método de Pechini variando el tiempo y la temperatura
de calcinacién. Estas nanoparticulas fueron caracterizadas a través de difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (MEB), microscopia electronica de transmision (TEM) y espectrometria infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR). En todas las sintesis se obtuvo ZnO en forma de zincita, y con un diametro
efectivo minimo de aproximadamente 23 nm, para la calcinacion a 700°C durante 3 h. Se obtuvieron coeficientes de
correlacion mayores a 0,98 para todas las sintesis, al comparar el espectro FTIR con el de una muestra comercial de
Zn0..
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ZnO Nanoparticles Synthesis by Pechini Method

Abstract: ZnO nanoparticles are capable of enhancing the physical abilities of different materials due to its many
properties, including their photocatalytic and antibacterial activity and their UV protection. In this work, ZnO
nanoparticles were synthesized by the Pechini method, varying the calcination time and temperature. These
nanoparticles were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission
electron miscroscopy (TEM), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). In every synthesis process ZnO
in the zincite form was obtained, with a minimum effective diameter of about 23 nm, for a process with calcination
at 700°C for 3 h. Correlation coefficients greater than 0,98 were obtained for all syntheses, by comparing the FTIR

spectrum against a ZnO commercial sample.
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1. INTRODUCCION

En los Gltimos afios la nanotecnologia pretende posicionarse
como una nueva revolucion tecnoldgica, llegando al nivel
industrial al concebirse como el campo de las ciencias
aplicadas concerniente a la manipulacién de la materia a una
escala menor de un micrémetro. La investigacion y el uso de
nanomateriales han atraido mucho interés debido a su tamafio
reducido (1-100 nm) y a las nuevas estructuras que exhiben
propiedades bioldgicas, fisicas, quimicas, significativamente
mejoradas y en comparacion con sus precursores moleculares
(Cioffi y Rai, 2012); (Umar y Hahn, 2009).

Las economias de las principales potencias mundiales han
empezado a priorizar su atencién hacia los campos
relacionados con nanotecnologia. Por otro lado, los paises
con economias emergentes se estdn  organizando
estructuralmente para permitir el desarrollo de la
nanotecnologia como tal. Se calcula que en pocos afios
trillones de dolares giraran en torno a la nanotecnologia en el
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mundo. Estos avances podrian llegar a ampliar ain mas la
brecha entre los paises del primer mundo y aquellos
emergentes (Quintili, 2012). Asi, la nanociencia y la
nanotecnologia han emergido como una nueva rama de la
ciencia multidisciplinaria que ha integrado a la ingenieria con
la biologia, la quimica y la fisica, debido a sus posibles
aplicaciones en una amplia variedad de campos como la
electronica, la ceramica, la catalisis, almacenamiento de datos
magnéticos, = componentes  estructurales,  alimentos,
cosméticos, bioldgicos y médicos (Cioffi y Rai, 2012).

Un uso creciente de los nanomateriales se ha reportado en
aplicaciones bioldgicas relacionadas con la medicina, tales
como sensores, productos sanitarios, cosméticos y agentes
conservantes, debido a una mayor seguridad y estabilidad en
comparacion con los precursores al granel o sus contrapartes
organicas (Cioffi y Rai, 2012). Las nanoestructuras son
capaces de potenciar las propiedades fisicas de diversos
materiales, como por ejemplo los textiles convencionales, en
areas tales como las propiedades antimicrobianas, repelencia
al agua, la resistencia al ensuciamiento, anti-estatica,
propiedades de anti-infrarrojo y retardante de llama,
capacidad de tefiido, la solidez del color y resistencia de estos
materiales textiles (Cioffi y Rai, 2012); (Meghana et al.,
2013); (Yadav et al., 2006).
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La sintesis de nanoparticulas que tienen forma y tamafio
uniforme a través de rutas de sintesis sencillas es el problema
principal en la obtencion de dichas nanoparticulas. Durante la
Ultima década, los cientificos han estado involucrados en el
desarrollo de las nuevas rutas de sintesis que permitan el
control preciso de la morfologia y el tamafio de las
nanoparticulas (Kwon et al., 2002); (Vaseem et al., 2009). Su
sintesis puede ser posible a través de medios: liquido (método
quimico), solido, o gaseoso. Debido a varias ventajas sobre
los otros métodos, los métodos quimicos son los métodos
mas populares debido a su bajo costo, la seguridad y las rutas
de sintesis ecol6gicamente amigables, ademas de que este
método proporciona un control riguroso del tamafio y la
forma de las nanoparticulas (Vaseem et al., 2009).

Para el caso del ZnO se han adoptado diferentes métodos de
sintesis con diferentes pardmetros y varias condiciones de
crecimiento como la temperatura, la presion, la relacion de
hidrdlisis, y precursores para lograr diferentes formas de
nanoparticulas de ZnO tales como nanoesferas, nanotubos,
nanovarillas, nanocintas, nanohilos, nanoanillos, etc.
(Guerrero et al., 2013) (Kwon et al., 2002); (Peverari et al.,
2005). Estos métodos incluyen: deposicién quimica de vapor
de metales organicos, sintesis hidrotérmica, evaporacion
térmica a través de un proceso de liquido vapor sélido
asistida por un catalizador, y la oxidacién de polvo de zinc
metalico. Ademas, la sintesis de nanoparticulas de ZnO
depende en gran medida de si se van a utilizar en sistemas
biol6gicos y/o no bioldgicos. En general, estos métodos se
clasifican en dos rutas de sintesis de nanoparticulas
principales: en fase vapor y la sintesis en fase de solucién
(Cioffi y Rai, 2012).

En general, se necesitan nanoparticulas con una alta relacién
superficie a volumen, pero la aglomeracion de particulas
pequefias precipitadas en la solucién es la principal
preocupacion en la ausencia de cualquier estabilizante. En
este sentido, las preparaciones de coloides estables son
importantes para el crecimiento de nanoparticulas. Ademas,
las nanoparticulas generalmente son estabilizadas por
repulsién estérica entre las particulas debido a la presencia de
surfactantes, moléculas de polimero, o cualquier molécula
organica unida a la superficie de las nanoparticulas. En
algunas ocasiones, la repulsion de Van der Waals (repulsion
electrostatica) también juega un papel importante en la
estabilizacion de las nanoparticulas (Vaseem et al., 2009).

El método de Pechini, también conocido como método del
precursor polimérico, permite obtener nanoparticulas
ceramicas u Oxidos metélicos a partir de reacciones de poli-
esterificacion de complejos metéalicos &cidos (Barros et al.,
2006). Los quelatos formados al ser calentados en presencia
de un alcohol polihidroxilico (etilenglicol) producen una
reaccion de poliesterificacion, generando de esta manera un
polimero en forma de resina homogénea. Los tratamientos
que se desarrollan para este método por lo general tienen
como parametros la relacion molar precursor/agente
quelante/solvente, temperatura y tiempo de reaccién, pH y
velocidad de agitacion (Barros et al., 2006); (Guerrero et al.,
2013); (Vaseem et al., 2009).

El ZnO ha sido ampliamente utilizado como catalizador,
sensor de gas, material farmacéutico, recubrimiento
antirreflejo, electrodo transparente para células solares,
varistor, protector UV, entre otros. Adicionalmente, las
nanoparticulas de ZnO se incluyen en productos de cuidado
personal tales como pasta de dientes, productos de belleza,
protectores solares y textiles y asimismo por sus propiedades
antisépticas, se usa para los tratamientos de la piel (Peverari
et al., 2005). Ademas, el ZnO se utiliza actualmente como
agente antimicrobiano en formulaciones a micro y a
nanoescala. Numerosos informes indican una alta actividad
para las particulas de menor tamafio que aquellas mas
grandes, debido a la alta relacidn éarea superficial a volumen,
la cual proporciona una gran area para la interaccion con las
paredes de celulares de las bacterias (Meghana et al., 2013).

Las nanoparticulas de ZnO se consideran no tdxicas,
bioseguras y biocompatibles y se han encontrado en muchas
aplicaciones biologicas de la cotidianidad, tales como
vehiculos de farmacos, cosméticos y como rellenos en
materiales o dispositivos médicos (Cioffi y Rai, 2012). Las
nanoparticulas de ZnO se han mantenido en la vanguardia
debido a su durabilidad, alta selectividad y biocompatibilidad
(Meghana et al., 2013). Por ultimo, adicionalmente a sus
aplicaciones como sensores de gas, foto-detectores y demas
aplicaciones fotocataliticas, las nanoparticulas de ZnO
exhiben excelentes propiedades de bloqueo UV (Vaseem et
al., 2009).

2. METODOLOGIA
2.1 Sintesis de Nanoparticulas de ZnO

Se sintetizaron las nanoparticulas de ZnO mediante el método
de Pechini. Para ello se utilizaron: acetato de zinc dihidratado
como precursor, acido citrico como agente quelante, los
cuales dieron paso a la formacién del quelato metélico; y
etilenglicol como solvente, en una relacion molar metal/acido
citrico/etilenglicol igual a 1/4/16. Para ajustar el pH se utilizd
hidréxido de amonio (Guerrero et al., 2013).

Las variables del proceso fueron los tiempos y las
temperaturas del proceso de calcinacion del producto
obtenido de la sintesis. Como se observa en la Tabla 1, se
trabajo a las temperaturas de 600, 700 y 800°C y para
tiempos de 3 y 6 horas para cada caso, de acuerdo con las
condiciones sugeridas por varios autores (Barros et al., 2006);
(Kwon et al., 2002); (Peverari et al., 2005).

Tabla 1. Condiciones de calcinacion experimentadas
Temperatura de

L 600°C 700°C 800°C
calcinacion
Tiempo de 3h 6h
calcinacion

2.2 Caracterizacion Fisica y Quimica de las Nanoparticulas
Sintetizadas

Para caracterizar las nanoparticulas obtenidas de las
diferentes pruebas de sintesis se realizaron: ensayos de
difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de
barrido (MEB) para caracterizar la estructura tridimensional,
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identificar la composicién quimica y para caracterizar la
morfologia. También se realizaron ensayos dispersion
dindmica de luz (DLS) para determinar el tamafio de
particula y analisis de microscopia electronica de transmision
(TEM) para caracterizar nuevamente la morfologia y
determinar el tamafio de particula. Adicionalmente se
realizaron andlisis de espectroscopia FTIR para determinar la
analogia del espectro de ZnO comercial con respecto al de las
nanoparticulas sintetizadas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con los andlisis DRX llevados a cabo en el
Laboratorio de Ensayos Metrolégicos y de Materiales
(LEMAT) de la ESPOL, se obtuvo el 100% de ZnO en la
forma de zincita. Los analisis MEB por su parte constataron
la presencia de los elementos Zn y O, lo que permitié afirmar
que estan presentes, probablemente en la forma de ZnO.

Al comparar estos resultados frente a los obtenidos por
Barros et al. (2006), en donde también se producen las
nanoparticulas por el método de Pechini, se tiene que para
este Ultimo caso se obtuvo igualmente 100% de ZnO pero en
la forma de wurtzita, sin detectarse picos de otra fase posible
existente. Sin embargo, tanto la zincita como la wurtzita
estan asociadas a un sistema cristalino hexagonal.

El andlisis de DLS arrojé como resultado los tamafios de
particula presentados en la Tabla 2. El menor didmetro
efectivo obtenido fue de 22,8 nm para las condiciones de
sintesis de 700°C durante 3 horas de calcinacion.

Tabla 2. Resultados de analisis DLS

Tamafio de Particula (nm) 3h 6h
Temperatura 600 (°C) 94,4+5,6 39,8+3,6
de calcinacion 700 (°C) 22,8450 32,8+2,8

800 (°C) 198,4+25,0 90,6+2,3

En la Figura 1 se muestran los resultados obtenidos de
sucesivas corridas del analisis DLS y la distribucion de la
intensidad versus el didmetro de particula para la sintesis de
las nanoparticulas a las condiciones de 700°C y 3 horas de
calcinacién. Estas condiciones corresponden justamente al
menor didmetro efectivo obtenido, de 22,8 nm.

Los tamafios de particula obtenidos se encuentran dentro del
rango de tamafios obtenidos por otros autores y en algunos
casos inclusive se obtuvieron tamafios mas pequefios que en
otros estudios. Por ejemplo, en el trabajo de Barros et al.
(2006) se obtuvieron tamarfios de particula en el orden de los
40 nm; Peverari et al. (2005) obtuvieron un tamafio mayor
para las nanoparticulas de ZnO, de 60 nm. Mientras que
Kwon et al. (2002) igualmente obtuvieron tamafos de
particula que bordearon los 40 nm.
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Figura 1. Intensidad vs. Didmetro de particula para la sintesis a las
condiciones de 700°C y 3 horas de calcinacién

Los andlisis TEM permitieron determinar la morfologia,
distribucion y el tamafio de las nanoparticulas de ZnO
sintetizadas. La Figura 2 muestra el analisis TEM realizado a
la muestra de nanoparticulas obtenidas a 700°C y 3 horas
para diferentes acercamientos.
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Figura 2. Resultados del analisis TEM

Como se puede apreciar en esta figura, se obtuvieron
nanoparticulas de forma aproximadamente esférica con un
tamafio de particula del orden de los 20 nm, que tienden a
aglomerarse en ciertas zonas, pero no de manera critica,
teniendo también una distribucién considerablemente
dispersa. Este analisis permitid corroborar la informacion
obtenida por el analisis DLS, en cuanto al tamafio de
particula, definido en el DLS como un didmetro efectivo,
también cercano a los 20 nm.
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En la Figura 3 se muestra el histograma para la distribucion
de tamafio de particula correspondiente a la micrografia TEM
con mayor ampliacién presentada en la Figura 2.
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Figura 3. Distribucion de tamafio de particula de acuerdo al analisis TEM

De los analisis FTIR se obtuvieron los respectivos espectros
para cada sintesis, los mismos que fueron posteriormente
comparados con el espectro de ZnO comercial. Esto permitio
establecer la correlacion de coincidencia entre los picos que
permitiera verificar la existencia efectiva de ZnO. Para todas
las sintesis se obtuvo un coeficiente de correlacion de los
espectros de infrarrojo mayor a 0,98, como se observa en la
Tabla 2. De esta manera se comprueba que para todas las
sintesis realizadas se obtuvo efectivamente ZnO.

Tabla 2. Resultados de los analisis FTIR

Coeficiente de correlacion 3h 6h
600 (°C) 0,9944 0,9896
Temperatura 74y o) 0,9924 0,9937

de calcinacion

800 (°C) 0,9925 0,9930

El mayor coeficiente de correlacién obtenido fue el
correspondiente a la sintesis efectuada a 600°C y 3 horas, que
tuvo un valor de 0,9944. En la Figura 4 se compara el
espectro de este material con el ZnO comercial y en la Tabla
3 se detalla la intensidad de cada uno de picos de las dos
muestras comparadas.
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Figura 4. Analisis FTIR comparativo de una muestra de ZnO
correspondiente a las condiciones de calcinacion de 600°C durante 3 horas,
con respecto a una muestra de ZnO comercial.

Tabla 3. Picos de los espectros correspondientes a las nanoparticulas
sintetizadas y una muestra de ZnO comercial
ZnO sintetizado

ZnO sintetizado Zn0O comercial

(600°C / 3h)

Pico X (cm?) Y (%T) Pico X(cm?l) Y (%T)
1 3 926,66 23,54 1 3926,8 34,90
2 3868,11 18,83 2 3867,85 26,08
3 3839,29 17,09 3 3 839,58 22,83
4 3803,17 18,14 4 3 803,28 24,90
5 3735,95 13,96 5 373727 18,00
6 3678,58 14,08 6 3678,04 19,08
7 3 649,83 13,08 7 3649,93 18,07
8 3 595,74 12,61 8 3616,59 17,59
9 3 567,56 11,90 9 3567,45 17,04
10 1518,16 3,00 10 2342,98 6,55
11 570,24 20,49 11 1509,83 3,00
12 522,63 23,22 12 1382,76 4,10

13 985,06 7,53
14 878,55 7,31
15 733,95 15,54
16 572,15 10,25

Las condiciones de operacién que correspondieron a los
mejores resultados en cuanto a tamafio de las nanoparticulas
fueron 700°C y 3 horas. En cuanto a la composicién més pura
de ZnO las condiciones de 600°C y 3 horas de calcinacién
fueron las que presentaron los mejores resultados.

Finalmente los analisis DRX realizados en el Laboratorio de
Caracterizacion Fisico-Quimica de Materiales Ceramicos, de
la FUNDATEC - CAIC, en Venezuela, como comprobacion
a las sintesis a 700°C y 3 horas confirmaron la presencia de
Zn0; tal como se puede ver en la Figura 5.
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Figura 5. Difractograma de la sintesis 8’ (II) obtenido usando un
difractometro Philips PW-1840.

4. CONCLUSIONES

Las nanoparticulas sintetizadas a las diferentes condiciones
de calcinacion analizadas a través de DRX y de MEB
confirmaron la presencia de ZnO al 100% en la forma de
zincita.

Mediante el andlisis DLS se obtuvo un didmetro efectivo
minimo de aproximadamente 23 nm para las condiciones de
calcinacion de 700°C y 3 horas. Esta representa la mejor
condicion de sintesis. Los analisis TEM permitieron
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corroborar el tamafio de particula obtenido por DLS, asi
como determinar que las nanoparticulas sintetizadas tienen
una forma esférica y estan distribuidas de manera dispersa,
aunque tienden a aglomerarse en ciertas zonas.

El andlisis FTIR permitié comprobar la formacién del ZnO
por medio de la comparacion de los espectros de las muestras
de ZnO sintetizadas con respecto a una muestra comercial,
los valores de coeficientes de correlacién fueron mayores a
0,98.
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