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RESUMEN

Los nanomateriales tienen aplicaciones diversas, como en salud, medio ambiente,
sistemas energéticos y electronica. Su desempeiio en estas dreas depende de propie-
dades dpticas, morfoldgicas y fisicas especificas, las cuales estan determinadas por
las condiciones de preparacion. La temperatura de reaccidn, el pH de la solucidn,
la concentracién de precursores, el tipo de solvente, la velocidad de agitacién y el
tiempo de envejecimiento son objeto de estudio en la actualidad. El objetivo del
presente trabajo es estudiar el efecto del tiempo de envejecimiento en la obtencion
de las particulas a distintos tiempos, a 24 h, 12 h y sin envejecer, a dos valores de pH
distintos, 7 y 9. La sintesis se realiz6 mediante el método hidrotermal, utilizando
cloruro de zinc (ZnCl)) e hidréxido de amonio (NH OH) como precursores. Las
muestras se caracterizaron mediante Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).
A pH 7, las muestras favorecen la formacién de ZnO, con picos mads intensos y
definidos tras un tiempo de envejecimiento de 24 horas. A pH 9 se observé que el
envejecimiento promueve la formacién de la fase simonkolleite. En ambos casos,
el tamano de las nanoparticulas aumenté con el tiempo, alcanzando aproxima-
damente 40 nm para pH 7 y 36 nm para pH 9. Ademas, se observaron anchos de
banda de energia de 3.20 eV para ZnO y 3.24 eV para simonkolleite, respectiva-
mente. Se determiné que el pH juega un papel importante en la formacién de las
fases cristalinas y, junto con el tiempo de envejecimiento, influye en la morfologia
de los materiales.
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— Abstract—

Nanomaterials have many applications, including in health, the environment,
energy, and electronics. Their performance in these areas depends on specific
optical, morphological, and physical properties, which are determined by how
they are prepared. Factors such as reaction temperature, solution pH, precursor
concentration, type of solvent, stirring rate, and aging time are currently studied.
The objective of this work is to study the effect of aging time on particle forma-
tion at different durations: 24 h, 12 h, and without aging, at two pH values, 7
and 9. The synthesis was done using the hydrothermal method, with zinc chloride
(ZnCl) and ammonium hydroxide (NH4OH) as precursors. The samples were
characterized by X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM),
and Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-Vis). At pH 7, the samples mainly
formed ZnO, with stronger and sharper peaks after 24 hours of aging. At pH 9,
aging promoted the formation of the simonkolleite phase. In both cases, particle
size increased with aging time, reaching about 40 nm for pH 7 and 36 nm for
pH 9. The band gaps were 3.20 eV for ZnO and 3.24 eV for simonkolleite. It was
found that pH plays an important role in phase formation and, together with
aging time, affects the morphology of the materials.
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a nanotecnologia es una de las areas de la investigacién que mas atencion

ha ganado en los ultimos afos, ya que el desarrollo de nuevos materiales

a escalas nanométricas <100 nm promueven tecnologia emergente en la
transicion hacia modelos energéticos mds amigables con el medio ambiente. Los
nanomateriales exhiben propiedades fisicas y quimicas distintas a las de tamafo
macroscopico, esto debido, principalmente, a que tienen una mayor superficie
especifica por unidad de volumen (Echeverri et al., 2021). Se resalta el interés en
el desarrollo de nanomateriales debido a su crecimiento significativo, se espera
un mayor entendimiento de la relacidn entre las propiedades y las estructuras,
acompanado de avances en las técnicas de fabricacién que favorezcan su aplicacién
en distintos campos, como la medicina, la dptica, la electrdnica, el sector textil, la
cosmética, la catdlisis y la energia (Malaret et al., 2023).

Las nanoparticulas de ZnO destacan por su estructura estable, su naturaleza
no toxica posee una amplia banda de energia prohibida de 3.37 eV y su energia
de enlace de exciton es de 60 meV (Widiyandari et al., 2023). Para mantener su
competitividad frente a otros materiales, es crucial mejorar los métodos de sintesis
para fabricarlo con alta calidad y a bajo costo (Guzman et al., 2022). Este 6xido me-
talico se obtiene mediante métodos fisicos y quimicos diversos. Entre las diferentes
rutas de sintesis destaca la hidrotermal, ya que es ecoldgica, econdmica, sencilla y
facil de controlar. Ademads, las nanoparticulas obtenidas por medio de este método
presentan una alta cristalinidad en comparacién con las obtenidas mediante otros
procesos basados en soluciones (Sansenya et al., 2021).

Investigaciones como la de Pittayathorn et al. (2023), en la que estudiaron
el impacto favorable del envejecimiento del ZnO, reportaron que esto se debia al
crecimiento en el nimero de vacantes de oxigeno en el material. Estos resultados
resaltan la importancia de explorar factores tales como el envejecimiento y la modi-
ficaciéon del pH en la formacion de ZnO y simonkolleite, lo que motiva el presente
estudio enfocado en entender su efecto sobre la estructura cristalina, la morfologia
y otras caracteristicas relevantes del material. Ajustar los pardmetros de sintesis
en estos métodos permite adaptar las propiedades del material a las necesidades
especificas de aplicaciones industriales, asegurando su reproducibilidad, eficiencia
y escalabilidad (Guzman et al., 2022).

MATERIALES Y METODOS

Para la sintesis se utiliz6 el método hidrotermal. Se prepard una disolucién de o,1
mol/L de ZnCl2 en 0,1 L de H.O, la cual se agité constantemente en una parrilla
termomagnética (Thermo Scientific) durante 30 min a temperatura ambiente. Se
ajust6 el pH a 7 y 9 anadiendo NH OH 1 mol/L mediante goteo lento. La mezcla
se sometio a tres condiciones de envejecimiento: 24 ,12 y o h, esta Gltima como
control sin envejecimiento. Todos los tratamientos se realizaron en oscuridad y
a temperatura ambiente. Posteriormente, cada solucidn se transfiri6 a un reactor
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autoclave de acero inoxidable (17,48x5x5 cm) y se calent6 a 200 °C durante 180
min en un horno de conveccién (modelo Binder). La mezcla se filtré por gravedad
y la solucidn restante se centrifugé a 3500 rpm (=1500 g) durante 15 min en una
centrifugadora (MPW 223e). El precipitado se lavé dos veces con agua y metanol,
se sec en una parrilla termomagnética (Thermo Scientific) y finalmente se calcind
a 400 °C durante 240 min en una mufla (Felisa-341).

Caracterizacion

La estructura cristalina de las muestras se determiné mediante Difraccién de Rayos
X (DRX) en un difractémetro de marca Rigaku Ultima IV, utilizando radiacién
Cu Ka con A=1.5418x10(") 0 1.54184, con un 4ngulo de escaneo 20/0, velocidad
de 2° por minuto y un rango de escaneo de 20° a 80°. Voltaje de 40 kV, amperaje
de 44 mA y configuracién Bragg-Brentano. La morfologia se analizé6 mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), utilizando un equipo Hitachi FE-SEM
S-5500, a diferentes magnificaciones. La difraccion de reflectancia difusa (DRS)
se registrd en un espectrofotometro UV-Vis-NIR-3600 de la marca Shimadzu con
una esfera integradora en el rango de 200 a 800 nm.

El tamano del cristal se calculd por la ecuacion de Sherrer que corresponde
a la ecuacién (1).

ka

L= FiVAMcos 0

(Ecuacién 1)
Donde: k es la constante de Scherrer con valor de 0.89, A es la longitud de onda
de la radiacién KaCu, FWHM (Full Width at Half Maximum) el ancho medio de
pico (hkl) y 0 es la posicién angular de picos DRX, mitad de 26.

Para el célculo de la banda prohibida (Eg), se aplicaron dos formulas: la de
Kubelka-Munk, ecuacién (2), y la ecuacion de Tauc, ecuacién (3).

_ (1-Ry?

R
2R

(Ecuacién 2)
ahv = A(hv — E, )n (Ecuacion 3)

Donde, R es la reflectancia difusa medida experimentalmente. a el coeficiente de
absorcién del material, hv la energia incidente del fotén (eV), A una constante de
proporcionalidad y “n” es el exponente de la transicién electrénica en este caso '/,
segun lo reportado por Hegde et al., (2024) debido a la naturaleza de la transiciéon

directa en el ZnO y del sélido cristalino Simonkolleite (ZnS(OH) ,Cl+H O).
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RESULTADOS Y DISCUSION
Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras previamente sintetizadas fueron caracterizadas mediante DRX. En
la Figura 1 se presentan los difractogramas a distintos tiempos de envejecimiento
y pH. Para el andlisis, se utiliz6 el programa PDXL version 1.8. En la Figura 1a se
identificaron las 11 sefales de difraccién en angulos de 32°, 34°, 36°, 47°, 56°, 62°,
66°, 67°, 68°, 72°y 76°. Estos valores coinciden con los datos de la tarjeta PDF
01-074-9943 a un angulo 26, lo que indica la formacién de ZnO sin impurezas y
con una estructura hexagonal tipo wurtzita en fase Zincita que coincide con lo
reportado por Sofianos et al., (2021). Esto sugiere que a pH 7, la concentracién
de OH™ es moderada, lo que facilita la formacién de hidréxido de zinc, Zn(OH)Z.
Este comportamiento puede explicarse porque a pH neutro se alcanza el equilibrio
quimico adecuado para que el Zn(OH), actie como precursor intermedio (Yabalak
et al.,, 2024). Durante el proceso hidrotermal, este compuesto se deshidrata, lo que
conduce directamente a la formacion de la estructura wurtzita, fase termodindmi-
camente mas estable bajo estas condiciones (Cardoso et al., 2022).

La formacion de ZnO requiere una serie de reacciones que dependen del pH
de la solucién como se indica a continuacidn.

ZInCl, + H,0 — Zn** + 2Cl~ + H,0 (Ecuacién 4)

NH,0H - NH{ + OH™  (Ecyacién )

Zn** + 20H™ - Zn(0H), (Ecuacién 6)

Zn(0OH), = Zn0 + H,0 (Ecuacién 7)

Conforme a lo reportado por Herrera et al., (2010) la ecuacién (4) muestra el pro-
ceso inicial de la sintesis en la que el ZnCl se disocia en agua, formando Zn *(ion
zinc) + 2CI (ion cloruro). En la ecuacion (5) el NH OH libera NH * (ion amonio)
y OH" (ion hidroxilo). La presencia de OH™ en la reaccion es importante, ya que
de eso depende la formacién de Zn(OH), (6), formando lentamente ZnO y agua
(7). Los resultados por DRX en la Figura 1a sugieren que cuanto mas tiempo se
envejecié la solucién, mds completa fue la conversiéon de Zn(OH), a ZnO. Este
efecto se vio favorecido en todas las muestras a pH 7, principalmente en la muestra
con 24 h de envejecimiento, seguida de las de 12 y o h. A 24 h, los picos del difrac-
tograma son mas definidos e intensos que los de 12 y sin envejecer. Esto se asocia
a que tras el envejecimiento, la conversién de Zn(OH), en ZnO es mayor y existe
una mayor predisposicién antes del tratamiento térmico. Ademas, la temperatura
del proceso hidrotermal a 400 °C facilita la cristalizacién mejorando la formacién
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de ZnO. El tamano del cristal se calcul6 con la ecuacién (1) usando el plano (101),
dando como resultado 36 nm para 24 h, 29 nm para 12 y o h, atribuido al efecto de
envejecimiento. El aumento en el tamafio de cristal, calculado mediante la ecuaciéon
de Scherrer, con el tiempo de envejecimiento puede atribuirse a fendmenos de
maduracion estructural que ocurren durante el reposo de la solucién precursora.
Principalmente, el proceso de maduracion de Ostwald (Sarkar et al., 2023) prom-
ueve la redisolucion de particulas pequefias, termodindmicamente menos estables
debido a su alta energia superficial, y la posterior redeposicién del material sobre
particulas mds grandes, favoreciendo el crecimiento cristalino. Paralelamente, las
nanoparticulas primarias de Zn(OH), (precursor de ZnO) o de los precursores de
Simonkolleita tienen tiempo para reorientarse, coalescer y sinterizar en solucién
(Hernandez-Diaz et al., 2024), reduciendo defectos y limites de grano internos,
lo que resulta en cristalitos individuales de mayor tamafio y mejor cristalinidad,
tal como se evidencia en la intensificacion y el afinamiento de los picos de DRX.

Por otro lado, en la Figura 1b las sefiales de difraccion se observaron en los an-
gulos de 22°, 24°, 28°,30°, 31°, 32°, 33°,36°, 44°y 56° a un angulo 20, indexando con la
tarjeta PDF 00-0007-0155 correspondiente el material Simonkolleite con estructura
trigonal, grupo espacial R-3m(166) y celda de a= 6.34004, b=6.34004, c= 23.66004,
0=90.000°, f=90.000°, Y=120.000° coincidiendo con la misma tarjeta cristalogra-
fica de He et al., (2019). La elevada concentracion de iones a pH 9 conduce a una
ruta de sintesis distinta, resultando en la formacién de ZnS(OH) ,ClL+H O. En este
material, los iones Cl” forman parte integral de la estructura, incorpordndose entre
las capas de zinc e hidréxido que caracterizan su red cristalina, como se muestra
en las siguientes reacciones quimicas.

ZnCl, + H,0 - Zn?* + 2C1~ + H,0 (Ecuacién 8)
NH,0H - NH] + OH~ (Ecuacién 9)
Zn?* + 20H~ — Zn(0H), (Ecuacién 10)
Zng(0OH), + 2Cl~ + H,0 - Zng(0H)gCl, - H,0 (Ecuacion 11)

El proceso de sintesis sigue las reacciones (4), (5) y (6), pero bajo las condiciones de
pH 9, la alta concentracién de OH y Cl" desplaza el equilibrio hacia la reaccion (11),
donde cinco unidades de Zn(OH), se combinan con dos iones Cl" y una molécula
de agua para formar directamente la estructura de Zn (OH),Cl «H O. Esto se puede
confirmar en la Figura 1b, en la que se observa que la muestra de 24 h presenta los
picos de difraccion mads intensos y mejor definidos para la Simonkolleita, indicando
el mayor grado de cristalinidad. A diferencia de la muestra envejecida, la de 12 h
muestra picos de menor intensidad, mientras que la muestra sin envejecer presenta
los picos mas débiles y broaden, sugiriendo una transformacién incompleta del
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precursor (He et al., 2019). Al igual que a pH 7, el tratamiento a 400 °C durante 3
h jugd un papel importante en la formacidn y cristalizacion de las tres muestras,
especialmente en la reorganizacidn estructural que conduce a la formacién de
Simonkolleite a partir de los iones disponibles (Qu et al., 2023). El tamano de
cristal se determindé utilizando la ecuacion de Scherrer (1), obteniéndose 31 nm
para 24 h, 24 nm para 12 h y 24.86 nm sin envejecer.

g
2
= §
@ g g 1
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= A
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h=]
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@ 1zh H At A
=
L A hﬂ " A i Simonkolieite [POF G0.007-0758
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Figura 1. Difractogramas de rayos X: a) Se confirma ZnO con estructura hexagonal tipo wurtzita con trata-
miento térmico de 200 °C y de calcinacion de 400 °C y pH 7, b) se favorecié la formacion de Simonkolleite
bajo las mismas condiciones de sintesis variando el pH a 9

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las micrografias de MEB se presentan en la Figura 2, con ampliacién de 2000 X. En
la Figura 2a se observan aglomerados en forma de plaqueta con morfologia irregular
(Soto et al., 2023). Estos aglomerados muestran una distribucién de tamano
variable, sugiriendo que las particulas primarias se han unido para formar particulas
mds grandes. Esto se atribuye a que durante la sintesis, el Zn(OH), inicia con el
proceso de nucleacién mediante el envejecimiento, formando pequefas particulas
primarias (Sarkar et al., 2023). El crecimiento de estas particulas ocurre a través de
la adsorcién de mas iones Zn** y OH" de la solucién. Herndndez—Diaz et al., (2024)
demostré que las particulas primarias de ZnO tienden a aglomerarse debido a
interacciones electrostaticas y fuerzas de Van der Waals. Este proceso de aglomeracién
puede dar lugar a la formacién de estructuras mas grandes y complejas, como
las lajas o plaquetas. Las lajas se forman cuando las particulas secundarias (que,
segun lo reportado por Herndndez-Diaz et al. (2024), son agregados de particulas
primarias) crecen de manera preferencial en ciertas direcciones cristalograficas.
Durante el envejecimiento, la solucion se mantiene en reposo, permitiendo que las
reacciones quimicas y los procesos de nucleacién y crecimiento se lleven a cabo. A
mayor tiempo de envejecimiento se permite una mayor aglomeracién, dando como
resultado estructuras mas definidas y mayores.
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En la Figura 2b, correspondiente a la muestra a 24 h y pH 9, también se
observan aglomerados de plaquetas con formas irregulares, sugerido a la alta con-
centracion de iones OH" y Cl favoreciendo su formacion (Shaoqing et al., 2023).
La abundancia de iones OH™ ha facilitado la formacion de Simonkolleite, cuya
estructura compacta y bien definida es evidente en las micrografias de MEB.

El proceso de formacion de estas plaquetas irregulares indica que el ambiente
alcalino y el largo periodo de envejecimiento han permitido que las particulas
nuclean y crecen de manera preferencial en direcciones cristalogréficas especificas.
Este resultado subraya la importancia del pH y del tiempo de envejecimiento en
la morfologia final de los materiales sintetizados por métodos hidrotermales,
destacando cémo estos factores pueden influir en la estructura y propiedades de
los nanomateriales obtenidos.

W 8 W
7 2.00um

Figura 2. Microscopia Electronica de Barrido con aplicacion de 2000 X:a) 24 hapH 7 yb) 24 hapH9

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

La espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) por UV-Vis se utilizd para investigar
el comportamiento de absorcién de luz de las muestras. Los resultados obtenidos
se presentan en la Figura 3. En la Figura 3a se observa una caida de la reflexion del
ZnO a una longitud de onda de 380 nm, lo que indica una transicién en la capacidad
del material para absorber luz en esa region del espectro electromagnético. Wu et al.
(2019) reporta que esta longitud de onda pertenece a la regién ultravioleta, donde
el ZnO muestra una caida en 388 nm. Todas las muestras analizadas presentaron
esta misma tendencia, lo que asegura que se obtuvo un material de ZnO puro in-
dependientemente del tiempo de envejecimiento. Sin embargo, se observa que la
muestra a 24 h presenta un ligero incremento en la reflectancia pese a que la caida
es la misma en todas las muestras. Esto se puede atribuir a dos factores: primero, al
mayor tamafio de particula; y segundo, a una estructura cristalina mejor ordenada,
ya que la orientacién de los cristales puede influir en la reflectancia (Wu et al., 2019).

En la Figura 4 se presenta el calculo de la energia de banda prohibida utili-
zando los espectros de reflectancia y la ecuacién de Kubelka-Munk (2) y (3). Los
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resultados obtenidos se muestran en la Figura 5. Para la muestra sin envejecimiento
el ancho de banda de energia es de 3.22 eV, alas 12 h es de 3.17 €V, yalas 24 h, de
3.20 eV. Estos resultados coinciden con los datos reportados en la literatura del
ancho de banda del ZnO (Soto, 2023).

sod —on oh
——12h 12h
704 ——24h 24h
60
S
E 504
3]
&
g 404
2
& 30
204
10
0 T T T T T T T T
300 400 500 600 700 00 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
a) b)

Figura 3. Espectros de Reflectancia Difusa: a) ZnOpH 7 con0h, 12 h,24hyb) ZnOpH9conOh, 12 h, 24 h

Los resultados de reflectancia difusa por UV-Vis para Simonkolleite, presentados
en la Figura 3b, muestran una caida a 378 nm, seguida de otra en la regién cercana a
los 200 nm. Dicho resultado concuerda con lo reportado en la literatura, indicando
una interaccion especifica del material con la energia UV (Galindo Guzman et al.,
2023). Nuevamente se utilizaron las ecuaciones (2) y (3) para los célculos de las
bandas de energia. Los resultados revelan un ancho de banda de energia de 3. 27
eVaoh,3.17eVparaladei2h,y3.24 eV parala de 24 h. Los resultados de reflec-
tancia en la Figura 3b muestran que no hay mayores variaciones en la formacion de
Simonkolleite, salvo que la muestra con mayor reflectancia es la muestra envejecida
a 12 h, rompiendo la tendencia con los resultados de ZnO. Esta variacion en los
valores de energia de banda prohibida podria atribuirse a la presencia de defectos
en la red cristalina del material, como vacancias o impurezas, las cuales modifican
localmente la estructura electronica (Wu et al., 2019). Ademds, la muestra en la
Figura 4e presenta una menor banda de energia de 3.17 eV, sugiriendo una menor
energia requerida para la excitacion de electrones, lo cual podria contribuir a una
mejor respuesta a la energia UV y, por ende, a una mayor absorcién de luz en
comparacion con otras condiciones de envejecimiento.
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Figura 4. Ancho de banda de nanomateriales de: ZnO puroa) O h, b) 12 h,c) 24 h, y
Simonkolleite d) 0 h, e) 12 hyf) 24 h.

CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos, se logré sintetizar ZnO y simonkolleita medi-
ante el método hidrotermal utilizando ZnCl, y NH OH como precursores. Por lo
que se concluye que el pH y el tiempo de envejecimiento son pardmetros relevantes
en la sintesis hidrotermal de nanomateriales, ya que controlan la formacién y evo-
lucién de las fases cristalinas.

Los resultados indican que el pH influye directamente en la formacién de las
fases, a pH 7 se obtiene ZnO por deshidratacién térmica de Zn(OH),, mientras
que a pH 9 el exceso de iones OH y Cl favorece la formacién de simonkolleita. El
tiempo de envejecimiento incide en la formacién y nucleacion del material, ya que
la muestra sin envejecer o h presento los valores mas bajos de tamafio de cristal y
cristalinidad, mientras que un periodo de 24 h produjo un aumento significativo
en ambos parametros para las dos fases.
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Los valores de banda prohibida de 3.20 eV para ZnO y 3.24 eV para simonkolleita
confirmaron que el envejecimiento modifica principalmente los parametros estruc-
turales sin alterar las transiciones electrénicas fundamentales. Estos hallazgos evi-
dencian la relacién entre el pH y el tiempo de envejecimiento en la definicién de las
caracteristicas estructurales de nanoparticulas obtenidas por métodos hidrotermales.
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