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RE S UME N 
 

 
Las notables propiedades del óxido de zinc (ZnO) y la versatilidad de su 

morfología entre otras características de gran importancia para las aplicaciones industriales, 

han permitido una particular atención en la obtención del ZnO nanoestructurado. Este 

material es considerado como uno de los óxidos metálicos más importantes a nivel 

nanoescala, particularmente debido a sus propiedades eléctricas y ópticas; todo ello ha 

demandado el estudio de la preparación y el control de las nanopartículas. Las aplicaciones 

del ZnO se basan en las propiedades físicas y químicas que dependen del tamaño, forma, 

defectos superficiales, polidispersión, así como de su estructura cristalina, entre otras. Por 

otro lado, las propiedades de las partículas dependen de los métodos de síntesis empleados, 

los cuales buscan controlar las propiedades del ZnO. 

 

 
Diferentes métodos de preparación han sido usados por varios investigadores 

como sol-gel, precipitación homogénea, descomposición térmica, calentamiento por 

microondas convencional o asistido, hidrotermal, entre otros, sin embargo, se presenta una 

variación importante entre una técnica y otra, derivando en un amplio rango de variación en 

el tamaño de partícula que puede oscilar desde 5 hasta 500 nm. En los últimos años, la 

literatura científica ha evidenciado un especial interés en utilizar métodos de síntesis que 

permiten un mejor control de las propiedades del ZnO. Al respecto, se han intentado 

diferentes alternativas, como es el caso del aumento del número de variables estudiadas, el 

uso de métodos asistidos y la adición de diversos coadyuvantes, entre otros. 

 

Entre las principales aplicaciones del ZnO nanoestructurado, podemos mencionar 

a los dispositivos emisores de luz de onda corta, celdas solares, sensores de gases, 

detectores UV, transductores piezoeléctricos, materiales electroluminiscentes y 

fotoluminiscentes, biodetectores, transistores de alta movilidad de electrones, 

nanoestructuras electrónicas, etc. 
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En el presente trabajo, dos técnicas de preparación de nanopolvos de ZnO fueron 

evaluadas con el objetivo de comparar las propiedades de los polvos entre sí. En fechas 

recientes la técnica de precipitación homogénea ha dado lugar a la obtención de partículas 

con un tamaño del orden de 25 nm de polidispersión amplia, en su mayoría con una 

estructura tipo wurtzita hexagonal de morfología preferentemente esférica. Por su parte la 

técnica a través de microemulsiones proporciona una nueva ruta que puede ser novedosa 

para la obtención de materiales nanoestructurados, de tamaño uniforme y polidispersión 

estrecha. Si bien, este grupo de investigación ha explorado la técnica de precipitación 

homogénea, no así el efecto de otras variables y su comparación con otra metodología de 

síntesis que también es a través de una precipitación. Estamos interesados en obtener 

polvos de ZnO con un tamaño de partícula mínimo con una distribución reducida, 

utilizando la técnica de precipitación homogénea y mediante microemulsiones. 

 

La preparación de los nanopolvos de ZnO para el caso de precipitación homogénea 

utilizó como materiales de partida acetato de zinc y nitrato de zinc como fuente de zinc y 

como agentes precipitantes hidróxido de sodio, carbonato de amonio e hidróxido de 

amonio. Como solventes se utilizaron agua desionizada, metanol y etanol, separadamente. 

En el caso de precipitación a través de microemulsiones se utilizó como material de partida, 

acetato de zinc e hidróxido de sodio, ambos disueltos en agua desionizada. Ambas técnicas 

forman un precipitado que es secado a 100°C en un horno convencional y calcinado a 400 y 

800 °C, según la técnica de síntesis. Los polvos fueron caracterizados mediante las técnicas 

de difracción de rayos X, microscopia electrónica de barrido y de transmisión con el fin de 

estudiar las propiedades físicas de los mismos. 
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AB S T RACT 
 

 
The remarkable properties of zinc oxide (ZnO) and the versatility of its 

morphology, among other main characteristics for industrial applications, have increased 

the interest in obtaining nanostructured ZnO. This material is considered as one of the most 

important metallic oxides at the nanoscale-level, particularly due to its electrical and optical 

properties. This fact has demanded more studies on the preparation and control of the ZnO 

nanoparticles. The ZnO applications are based on their physical and chemical properties, 

which depend on the size, shape, surface defects, polydispersion, as well as its crystalline 

structure, among others. On the other hand, the properties of the particles depend on the 

synthesis methods used, which seek to control the ZnO properties. 

 

Several research goups have used different preparation methods, such as sol-gel 

process, homogeneous precipitation, thermal decomposition, conventional or assisted 

microwave heating, hydrothermal method, among others. However, there is a significant 

variation among the different preparation methods, resulting in a wide particle size that can 

range from 5 to 500 nm. In recent years, the scientific literature has evidenced a special 

interest in using synthesis methods that allow a better control of the physical properties of 

ZnO. In this regard, different alternatives have been tried, such as the increase in the 

number of variables studied, the use of assisted methods, and the addition of diverse 

adyuvants, among others. 

 

In general, many applications for ZnO in different form are reported, among these 

it can be mentioned the following: short-wavelength light-emitting devices, solar cells, gas 

sensors, UV detectors, piezoelectric transducers, electro- and photoluminescent materials, 

biodetectors, high electron mobility transistors, electronic nanostructures, etc. 

 

In the present work, two techniques of preparation of ZnO nanopowders were 

evaluated in order to compare the physical properties of the obtained powders. Recently, 

the homogeneous precipitation technique has given rise to particles with a size of the order 

of 25 nm of wide distribution, mostly with a hexagonal wurtzite type structure with a 

dominant spherical morphology. On the other hand, the technique via microemulsions, 
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provides a new route that can be novel for the obtaining nanostructured materials, with 

small particle size and narrower distribution. Although, this research group has explored  

the homogeneous precipitation technique previously, are missing more studies on the effect 

of other variables, as well as the comparison of the physical properties of the ZnO 

nanopowders with other methodologies of synthesis, based on a precipitation process as 

well. In this regard, in this work we are reporting the influence of the different variables 

studied on the physical characteristics of ZnO powders synthesized by the two mentioned 

techniques. Additionally, a comparative analysis of the results is presented. 

 

For preparing the ZnO nanopowders by the homogeneous precipitation technique, 

the starting materials were, zinc acetate and zinc nitrate, as Zn source. As precipitating 

agents, sodium hydroxide, ammonium carbonate, and ammonium hydroxide were used; and 

as solvents, deionized water, methanol and ethanol. In the case of precipitation through 

microemulsions, zinc acetate and sodium hydroxide, both dissolved in deionized water, 

were used as the starting material. In both techniques a precipitate was obtained, which is 

dried at 100 ° C in a conventional oven and calcined at 400 and 800 ° C, according to the 

synthesis technique. The powders were characterized by X-ray diffraction techniques, 

scanning electron microscopy and transmission, in order to study the physical properties of 

the powders. 
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CAPÍ T UL O I 
 

 
1. INTRODUCCIÓN 

 

Uno de los óxidos semiconductores más importantes que presentan interesantes 

propiedades optoelectrónicas es el óxido de zinc (ZnO) [1]. Éste posee características muy 

relevantes, como son: conductividad tipo n, propiedades eléctricas controlables mediante su 

impurificación intencional, un amplio ancho de banda (~3.3 eV), energía de enlace del 

excitón libre grande (~60 meV), entre otras [2,3]. La versatilidad de sus propiedades físicas 

es de gran interés científico para diferentes aplicaciones tecnológicas, por ejemplo, en el 

campo de la optoelectrónica como sensores de gases, diodos emisores de luz, 

fotodetectores, capas antirreflejantes, electrodos transparentes, espejos térmicos, entre otras 

[2]. 

 

Adicionalmente a las aplicaciones optoelectrónicas, el óxido de zinc tiene un 

amplio potencial en diversas aplicaciones en otros campos, por ejemplo en la medicina para 

detectar el colesterol a través de biosensores [4-6], en la industria farmacéutica en 

protectores solares, pastas y yesos para el tratamiento de heridas [7,8]; en especial en el 

campo de la cosmética, en cremas solares como filtro de radiaciones ultravioleta [9], 

además de aplicaciones en la salud, la electrónica y el deporte; recientemente y debido a su 

estabilidad térmica y física, bajo costo y sostenibilidad ambiental, el ZnO es muy atractivo 

en el sector textil para la fabricación de fibras multifuncionales y muy resistentes 

mecánicamente [10]. 

 

El ZnO también puede ser considerado como una adecuada alternativa del dióxido 

de titanio, porque presenta buena actividad fotocatalítica [10]. Por otro lado, el óxido de 

zinc se utiliza como aditivo en varios materiales y/o productos para modificar alguna 

propiedad física, incluyendo cerámica plástica, lubricantes de caucho de cemento a base de 

vidrio, pinturas, ungüentos, pigmentos para sellar, alimentos, baterías, etc. [11]. 
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Es bien sabido que el ZnO se puede sintetizar en cualquier presentación, esto es, 

en forma de películas delgadas o gruesas, polvos, o bien de forma masiva o volumétrica; y 

en cualesquiera de estas formas se puede presentar en forma nanoestructurada. El interés 

tecnológico del ZnO nanoestructurado se debe a que es uno de los materiales que presenta 

mayor número de nanoestructuras, como son, nanovarillas, nanohilos, nanofibras, 

nanoflores, nanobarras, nanocables, nanohojuelas, nanoplacas, y muchas otras estructuras 

más; dando lugar a diversos nanosistemas como: dispositivos optoelectrónicos, biosensores, 

como pigmentos en pinturas, etc. Como ejemplo se puede citar la estructura tipo flor para 

su aplicación en sensores de gases, la cual tiene una alta sensibilidad y un buen límite de 

detección [4,10]. 

 

Las propiedades del ZnO dependen fuertemente de su estructura cristalina, tamaño 

de grano, compactación, entre otros; así que el control de la estructura implica conocer y 

controlar de forma adecuada el método de preparación. En otras palabras, los métodos de 

síntesis permiten obtener y controlar el tamaño y la morfología, a través del control de los 

parámetros físicos y químicos. 

 

Las exigencias de la tecnología actual requieren de optimizar los procesos de 

síntesis con el objetivo de potencializar las propiedades de los materiales, como, la pureza 

química, la morfología, el tamaño de partícula y su distribución, entre otros. Diversas 

metodologías para la obtención de nanopartículas han sido utilizadas, tales como: procesos 

sol-gel, síntesis hidrotérmica, precipitación homogénea o química, pirólisis por 

pulverización, evaporación térmica, descomposición térmica, microondas, depósito por 

baño químico, microemulsiones, métodos en fase gaseosa, co-precipitación química, entre 

otras [2,12]. Todas las técnicas de síntesis tienen ventajas y desventajas respecto de una 

sobre las otras y son empleadas dependiendo del tipo de nanoestructuras que se desea 

obtener, del medio en el cual se dispersa el material, de los recursos disponibles, etc. 

 

Estudios recientes de síntesis de ZnO por precipitación homogénea han mostrado 

la posibilidad de obtener tamaños de partículas del orden de 25 nm con una amplia 

polidispersión, implicando la implementación de otras variantes al proceso para obtener 

reducciones en el tamaño de partícula. Por otro lado, en el caso de síntesis de ZnO por 

microemulsiones han permitido la obtención de tamaños de partículas monodispersas hasta 
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de 6 nm. Ambas técnicas se han utilizado en la producción de nanopartículas de diversas 

formas y tamaños. 

 

La fabricación de nanopartículas en forma fácil y con bajo costo es actualmente un 

gran reto en el desarrollo de rutas alternativas que sean respetuosas con el medio ambiente 

y con el ser humano y otros seres vivos. No obstante, de que existen varias nanoestructuras 

de ZnO que se han fabricado, la distribución del tamaño de partícula puede ser aún 

optimizado, así como el control de su morfología, a pesar de la existencia de diversos 

métodos de obtención. 

 

En el presente trabajo se estudiaron dos métodos de síntesis diferentes, 

precipitación homogénea y microemulsiones para la obtención de nanopolvos de ZnO. Se 

estudiaron algunas de las propiedades de los polvos nanométricos de ZnO obtenidos por 

ambos métodos. Este nanomaterial es de gran importancia tecnológica, y sus propiedades 

dependen principalmente de su estructura cristalina, asimismo su morfología depende 

drásticamente del método de preparación. En este sentido, los polvos sintetizados se 

sometieron a un proceso de secado y a un tratamiento térmico posterior a su síntesis. Este 

último proceso es muy apropiado para mejorar la estructura de los nanocristales y 

uniformizar su tamaño. El estudio de la estructura cristalina, la morfología y el tamaño de 

las partículas se realizó mediante diferentes técnicas de caracterización, como son: la 

difracción de rayos X, microscopia electrónica de barrido (SEM) y microscopia electrónica 

de transmisión (TEM). Adicionalmente, la caracterización química de las muestras fue 

analizada por espectroscopía de energía dispersiva (EDS). 

 

Es importante resaltar que en este trabajo se exploraron otras variables en la 

síntesis de polvos por precipitación homogénea, derivado de que se contaba con resultados 

de trabajos que anteceden a esté y que sirvieron de partida para su desarrollo; no así, para el 

caso de síntesis de polvos por microemulsiones, la cual da inicio con el desarrollo del 

mismo, partiendo desde la formulación hasta la determinación de las condiciones necesarias 

para establecer un sistema isotrópico y estable; sistema formulado con componentes que 

son compatibles con el medio ambiente y el ser humano, con la finalidad de Inspirar a 

nuevas líneas y áreas de investigación. Asimismo, es de resaltar el uso del aceite de emú 

como fase continua en la microemulsión, por su valioso uso en la industria farmacéutica y 
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cosmética, debido a sus propiedades particulares relacionadas con efectos potenciales sobre 

la salud y ventajas terapéuticas [13]. 

 

1.1. Objetivos 
 

1.1.1. Objetivo General 

 

Realizar un estudio comparativo de las propiedades físicas de los polvos 

nanométricos de ZnO sintetizados por los métodos de precipitación homogénea y 

microemulsiones. 

 

1.1.2. Objetivos específicos 

 

 
1. Obtener nanopolvos de ZnO por el método de precipitación homogénea y 

microemulsiones. 

 

2. Caracterizar la estructura mediante difracción de rayos X para la confirmación de 

la fase. 

 

3. Caracterizar la morfología mediante microscopía electrónica de transmisión, TEM, 

y de barrido, SEM, y espectroscopía de energía dispersiva, EDS. 

 

4. Optimizar las condiciones de síntesis de acuerdo a los resultados de la 

caracterización de los polvos. 

 

5. Analizar comparativamente los resultados de la caracterización estructural y 

morfológica de los polvos de ZnO. 

 

6. Discutir los resultados. 
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1.2. Metas 

 

Las metas del presente trabajo fueron el desarrollo de un sistema microemulsionado de 

componentes bio-compatibles, utilizando surfactantes no iónicos para sintetizar nanopolvos de 

ZnO con estructura wurtzita hexagonal de tamaño nanométrico y distribución estrecha. La 

corroboración de los procedimientos ya establecidos en el grupo de investigación para la 

obtención de polvos de ZnO mediante el método de precipitación homogénea. La comparación 

de los nanopolvos procesados mediante microemulsiones con los obtenidos por el método de 

precipitación homogénea, realizando un estudio comparativo de sus propiedades estructurales y 

morfológicas a través de una discusión profunda de los resultados obtenidos, y finalmente 

proponer las perspectivas del trabajo. 

 

 

1.3. Estructura del Trabajo 

 

La distribución del presente trabajo se desarrolló en los siguientes capítulos: 

 
En el capítulo I se proporciona la introducción donde se plantea la importancia del 

ZnO, su interés tecnológico y los objetivos del trabajo. En el capítulo II se describen las 

propiedades más importantes del ZnO, algunos aspectos teóricos relevantes, los métodos 

de síntesis comunes en la literatura, procurando poner especial énfasis en los métodos de 

precipitación homogénea y microemulsiones utilizados en este trabajo, asimismo el 

planteamiento de los antecedentes de dichos métodos. El capítulo III presenta las etapas del 

procedimiento experimental, el cual describe los métodos de síntesis empleados en la 

obtención de nanopolvos de ZnO, incluyendo las variables de estudio, las condiciones de 

síntesis, el diseño experimental para el método de precipitación homogénea, las sub-etapas 

para la síntesis por microemulsiones, la caracterización de los nanopolvos y sus técnicas; 

además de los equipos utilizados. En el capítulo IV se comentan los resultados obtenidos 

de las síntesis y se discuten los resultados. El capítulo V presenta las conclusiones y las 

posibles perspectivas de este trabajo. Adicionalmente, como documentos relevantes para 

este trabajo los anexos del 1 al 4. Finalmente, se presentan en los apéndices A, B, C y D las 

publicaciones derivadas de este trabajo de tesis 
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1.4. Trabajos científicos publicados y participaciones en congresos 

 
A continuación, se enlistan los trabajos publicados derivados del trabajo de tesis y 
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Ana M. Pineda-Reyes, M. de la L. Olvera, “Synthesis of ZnO nanoparticles from 

water-in-oil (w/o) microemulsions”, Materials Chemistry and Physics (2017), Materials 

Chemistry and Physics, vol. 203 (2018), pp. 141-147. 

 

A.M. Pineda y M. de la L. Olvera, “Nanoparticles of Zinc Oxide Obtained by 

Water in Oil Microemulsion System”. 2016 13th International Conference on Electrical 

Engineering, Computing Science and Automatic Control (CCE). 978-1-5090-3511- 

3/16/$31.00 ©2016 IEEE. 

 

R. Herrera-Rivera, A.M. Pineda, M. de la L. Olvera and A. Maldonado Sensing 

properties of pellets based on mesoporous structures of ZnO. MRS Advances, Available on 

CJO 2016 doi:10.1557/adv.2016.267. 

 

A.M. Pineda, R. Herrera-Rivera, M. de la L. Olvera, “Synthesis and 

Characterization of ZnO Powders by Homogeneous Precipitation from Different 

Precursors”. 2014 11th International Conference on Electrical Engineering, Computing 

Science and Automatic Control (CCE). 978-1-4799-6230-3/14/$31.00 ©2014 IEEE. 

 

Congresos Internacionales: 
 

A.M. Pineda, M. de la L. Olvera, “Fabrication of zinc oxide nanoparticles. Effect 

of synthesis variables”, XXV International Materials Research Congress, August 14-19, 

2016, Cancun, Quinta Roo, México. 

A.M. Pineda, M. de la L. Olvera, “Synthesis of ZnO nanoparticules by 

microemulsion route”, XXV International Materials Research Congress, August 14-19, 

2016, Cancun, Quinta Roo, México. 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/02540584
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02540584
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A.M. Pineda, M. de la L. Olvera, “Study of homogeneous precipitation of Zinc 

Oxide”, XXIII International Materials Research Congress, August 17-21, 2014, Cancun, 

Quinta Roo, México. 

 

A.M. Pineda, M. de la L. Olvera, “Effect of Zin Precursors on the yield synthesis of 

ZnO powders”, XXIII International Materials Research Congress, August 17-21, 2014, 
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CAPÍ T UL O II  
 

 

2. Marco Teórico 
 

En los últimos años las aplicaciones nanotecnológicas han ganado un 

posicionamiento revolucionario en la tecnología debido a la manipulación de la materia a 

una escala menor de una micra, atrayendo un gran interés en la investigación y el uso de 

nanomateriales debido a su tamaño reducido (1-100 nm), así como en las  nuevas 

estructuras que poseen propiedades biológicas, físicas y químicas significativamente 

mejoradas y en comparación con sus precursores moleculares. Esto ha priorizado la 

atención en el campo de la Nanociencia y la Nanotecnología, avanzando rápidamente como 

una rama de la ciencia multidisciplinaria, permitiendo integrar a la ingeniería con las 

ciencias de la biología, la química y la física, ampliando el campo de aplicación; tal es el 

caso de los nanomateriales reportados por su capacidad de potenciar las propiedades físicas 

de diversos materiales, sin embargo la síntesis de nanopartículas de formas y tamaños 

uniformes sigue siendo uno de los problemas principales en la obtención de las mismas a 

través de rutas sencillas. Como es el caso del ZnO, en el que se han adoptado diferentes 

métodos de síntesis con diferentes parámetros y varias condiciones de crecimiento, han sido 

exploradas con el fin de obtener diferentes formas de nanopolvos. 

 

 

2.1. Óxido de Zinc, ZnO 

 

El óxido de zinc es un compuesto químico de color blanco o ligeramente 

amarillento, se encuentra en la naturaleza en forma de mineral conocido como zincita [1-4]. 

Sus propiedades eléctricas pueden ser moduladas mediante su impurificación intencional 

con diferentes elementos del grupo III (Ga, Al, B, In) y VII (F, Cl) de la tabla periódica. 

 

El ZnO es uno de los semiconductores más importantes debido a que tiene un 

excelente desempeño en la electrónica, la óptica y la fotónica [5]; su conductividad es tipo 

n, pertenece al grupo II-VI del Sistema Periódico [2,6-8], de amplio ancho de banda de 

energía prohibida entre ~ 3.3 – 3.4 eV, gran energía de enlace del excitón libre de ~ 60 
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meV [1-7,9], resistividad de amplio rango entre 10-4 a 1012 Ω-cm [3,6], baja toxicidad [2], 

fuerte luminiscencia en la región visible, amplia constante piezoeléctrica [3,4,8,9], alta 

energía térmica a temperatura ambiente de ~ 25 meV [9] y reflectancia en el infrarrojo, alta 

movilidad de portadores, alta transparencia a temperatura ambiente > 90 % en algunos 

casos, así como propiedades fotoeléctricas, piezoeléctricas y termoeléctricas [3,6,7]. 

 

El ZnO se cristaliza tanto en la estructura blenda como wurtzita hexagonal, en esta 

última los átomos de oxígeno están ordenados espacialmente formando un hexágono 

cerrado y los átomos de Zn están en el  centro  en  forma  de  hexágono  distorsionado  

(Fig. 2.1) [10-12]. En condiciones ambientales normales la fase más estable es la wurzita. 

La estructura de blenda puede ser obtenida creciendo el ZnO sobre sustratos con estructura 

cristalina cúbica y puede obtenerse a presiones relativamente altas como en cualquier 

semiconductor, los defectos puntuales afectan las propiedades eléctricas y ópticas [10]. 

 

Fig. 2.1. Estructura cristalina del ZnO (a= 3.2495 Å y c= 5.2069 Å [11]. 

 
Una de sus principales aplicaciones es como un emisor de luz por su alta energía 

de enlace de excitones antes mencionada [10]. Entre sus aplicaciones podemos resaltar a los 

dispositivos emisores de luz de onda corta [12,13], celdas solares, sensores de gas [14,15], 

detectores de UV, transductores piezoeléctricos, dispositivos de onda acústica de superficie 

y dispositivos termoeléctricos [6,16], materiales elecro- y fotoluminiscentes [15], 

dispositivos termoeléctricos y bio-sensores [7], detectores UV, láseres, electrodos 

transparentes en celdas solares de película delgada y pantallas planas [1,6-10,17], 

varistores, transductores, nanoestructuras electrónicas, etc. Adicionalmente, el ZnO tiene 
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una amplia aplicación en la industria [1,6-10]. También es económico y no es tóxico al 

medio ambiente [8]. 

 

El crecimiento de cristales de ZnO puede ser en forma de polvos, películas y 

nanopolvos [18,19]. Los nanopolvos de ZnO por su tamaño de partícula por debajo de 100 

nm, pueden presentar comportamientos diferentes debido a su alta energía y elevada área 

superficial, además posee el hueco más grande entre la banda de valencia y la banda de 

conducción [2]. Su reducido tamaño ha proporcionado nuevas propiedades eléctricas, 

mecánicas, químicas y ópticas; siendo el resultado de ello en gran parte por su alta energía 

de superficie y el efecto del confinamiento cuántico [18]. Todo ello ha incrementado los 

usos potenciales del ZnO [2]. En los últimos años el ZnO nanoestructurado ha recibido 

especial atención por ser un material prometedor para el desarrollo de diferentes 

dispositivos electrónicos de nueva generación y dispositivos fotónicos [16,18]. El material 

en alusión tiene una amplia familia de nanoestructuras como son: nanocintas, nanotubos, 

nanoalambres, nanoanillos, nanoagujas, nanobastones y nanohélices adicionales a las 

mencionadas anteriormente, entre otras [1,18,20], permitiendo una amplia versatilidad de 

sus aplicaciones; razón por la que, en años recientes se ha presentado un notorio interés por 

las diferentes nanoestructuras obtenidas y sus técnicas de crecimiento [1,20,21]. 

 

Las aplicaciones del ZnO se basan en el control de las propiedades físicas y 

químicas de las partículas que dependen de su tamaño, forma, defectos superficiales, así 

como de su estructura cristalina [8,22]. Razón por lo que, en los últimos años los métodos 

de síntesis han tenido especial interés en buscar controlar las propiedades del ZnO, 

incrementando el número de variantes reportadas [21]. Algunos autores han investigado 

que, como resultado de la reacción de varios precursores y sus condiciones, el ZnO se 

puede obtener en una forma u otra, lo que puede influir considerablemente en el tamaño de 

partícula y la fase resultante [23,24]. 

 

Brillson et al. [25] estudiaron el ZnO en polvo y películas, como un material 

prometedor en aplicaciones optoelectrónicas y microelectrónicas, enfocando principalmente 

su estudio a contactos electrónicos de alta calidad, libres de impurezas, defectos 

morfológicos y defectos nativos puntuales. Sin embargo, el rápido progreso de los 

dispositivos, el ZnO requiere aumentar la complejidad y reducir sus dimensiones hasta que 
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permitan una baja resistencia, buena interfase, morfología superficial y una excelente 

estabilidad térmica a largo plazo. 

 

Khalil, et al. [26] prepararon nanopartículas de ZnO por descomposición térmica 

de un complejo binuclear de Zn (II). La descomposición del precursor tomó 49 minutos 

mediante una reacción exotérmica, obteniendo partículas  monodispersas  de  promedio  

117 ± 4 nm de estructura zincita hexagonal. 

 

Hamedani & Farzaneh [14] usaron radiaciones de microondas para preparar 

nanocristales de ZnO, utilizando acetato de zinc e hidróxido de sodio y agua como 

disolvente. Los nanocristales fueron de estructura wurtzita hexagonal de tamaño de 

partícula entre 35-45 nm de morfología esférica. 

 

El ZnO como material nanoestructurado proporciona nuevas propiedades 

eléctricas, mecánicas, químicas y ópticas; siendo el resultado de ello en gran parte por su 

alta energía de superficie y el efecto del confinamiento cuántico [18]. Los nanopolvos se 

distinguen de otros óxidos semiconductores por sus principales aplicaciones 

optoelectrónicas [11]. Razón por la que la industria de los semiconductores tiene la 

necesidad por reducir el tamaño de sus dispositivos, lo cual ha permitido ver, medir, 

modificar y manipular átomos y moléculas a escala nanométrica. 

 

 

2.2. Métodos de Síntesis 

 
Son utilizados una gran variedad de métodos para sintetizar nanopartículas de 

diversos materiales, entre ellos los semiconductores, los cuales han sido desafíos científicos 

y técnicos en su diseño y caracterización hasta el día de hoy. Los semiconductores como el 

ZnO, poseen propiedades eléctricas y ópticas únicas, derivado de sus estados electrónicos 

agrupados en bandas de energía que hacen de ellos componentes esenciales en dispositivos 

electrónicos y de comunicación. Las formas y tamaños son investigadas directamente en los 

procesos de síntesis. Los métodos más empleados se encuentran dentro de aquellos que 

utilizan procedimientos químicos, los cuales inician con la reducción de los iones metálicos 

a átomos metálicos, luego la agregación controlada de estos átomos. 
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Los métodos de síntesis son determinantes para la obtención de los diferentes tipos 

de nanoestructuras. En general existen dos procesos top  down  (métodos  físicos)  y  

bottom up (métodos químicos), ambos cuentan con ventajas y desventajas. Los métodos 

químicos parten de átomos o moléculas que reaccionan bajo condiciones específicas para 

formar nanomateriales; entre sus ventajas se encuentran el control del tamaño, la 

morfología y una reducida distribución de tamaño de la estructura, siendo objeto de 

materiales nanoesturcturados [27,28]. 

 

Algunos métodos como síntesis hidrotermal, técnica en la que un precursor 

metálico en un medio acuoso es calentado en un recipiente cerrado a una temperatura por 

encima de 100 °C y una presión de 1 bar. Cuando se utilizan líquidos diferentes al agua, se 

conoce como síntesis solvotermal [29]. 

 

El método de Sol-Gel comprende dos etapas, una es la dispersión de partículas 

sólidas de tamaño coloidal en una fase liquida (sol) y la otra es una suspensión de esferas 

líquidas dentro de otro líquido (gelificación del sol) y posteriormente un tratamiento 

térmico [30]. 

 

El método de adsorción iónica permite la adsorción a través de interacciones 

electrostáticas con grupos superficiales de un soporte cargado negativamente o 

positivamente, esto se logra cuando el pH de la solución en la que está suspendido el 

soporte es superior al punto isoeléctrico del soporte; al contrario de las especies aniónicas 

que pueden ser adsorbidas en los grupos superficiales del soporte cuando el pH de la 

solución es inferior al punto isoeléctrico. Las superficies de óxidos o hidróxidos pueden ser 

protonadas o desprotonadas dependiendo del pH de la solución [31]. 

 

Un método convencional es la co-precipitación, utiliza sales precursoras disueltas 

en agua u otro solvente, las cuales reaccionan por la adición de una solución básica, 

formando hidróxidos de metales que precipitan al formarse un núcleo y su posterior 

crecimiento. Los hidróxidos son lavados, filtrados y calcinados para obtener un polvo del 

óxido correspondiente. En este método se debe tener particular cuidado en controlar los 

parámetros de concentración, pH, temperatura y velocidad de mezclado [32]. 
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Otros métodos requieren altas temperaturas de procesamiento, tiempos de reacción 

largos, agitaciones vigorosas; proporcionando un crecimiento de partículas heterogéneas y 

una amplia distribución de tamaño de partícula. 

 

En la tabla 2.1 se muestran algunas contribuciones importantes derivadas de 

diversos métodos utilizados para obtener ZnO. 

 

Tabla 2.1. Contribuciones de algunos métodos de síntesis de ZnO. 
 

 

 
2.3. Síntesis de Óxido de Zinc 

 

Entre los métodos más comunes para la síntesis de nanopartículas de ZnO se 

encuentran: a) spray pirólisis, b) sol-gel, c) precipitación, d) descomposición térmica, e) 

microondas, f) síntesis hidrotérmica, g) baño químico, h) sputtering, i) precipitación por 

emulsión [1,8,22,23,28] entre otros. Todos estos métodos involucran componentes 

moleculares como materiales de inicio enlazados a través de reacciones químicas, 

nucleación y procesos de crecimiento para promover la formación de complejos 
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aglomerados, conocidos como química suave, que permiten el uso de bajas temperaturas 

para los mecanismos de formación del producto. Sin embargo, existe una variación 

importante entre una técnica y otra debido a que se puede presentar un crecimiento de 

partícula regular o irregular, dependiendo de la técnica, de igual forma el tamaño de 

partícula puede presentar un amplio rango de variación que puede oscilar desde 5 hasta  

500 nm [10,23,24]. 

 

Como resultado de la reacción de diversos precursores, el ZnO se puede obtener en 

diversas formas dependiendo de las condiciones de la reacción, la cual puede influir 

considerablemente en el tamaño de partícula, así como en la fase resultante (Tabla 2.2). En 

estas reacciones el Zn metálico en forma de sales o compuestos, sirven como precursores. 

 

Tabla 2.2. Síntesis de ZnO utilizando diversos precursores y agentes precipitantes. 
 

 
Recientemente se ha despertado el interés por sintetizar diversos materiales 

mediante técnicas químicas. Este es el caso de las técnicas de precipitación homogénea y a 

través de microemulsiones, proporcionando nuevas rutas que pueden ser novedosas para la 

obtención de materiales nanoestructurados, de volumen y tamaño uniforme [47,48]. 
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2.4. Síntesis por Precipitación Homogénea 

 

La técnica de precipitación homogénea es un método convencional del tipo 

química suave “Soft Chemistry”, denominación utilizada para rutas de síntesis donde la 

temperatura no es muy elevada, típicamente < 500 °C, establecida en el año de 1970 por los 

químicos Jacques Livage y Jean Rouxel [49]. Podría ser considerada como un proceso de 

cristalización rápida determinada por la sobresaturación a la que ocurre, donde la relación 

de la concentración inicial de los reactivos y la solubilidad del precipitado determinan 

principalmente las características de las partículas formadas, las cuales son dependientes de 

las condiciones experimentales, la concentración de los reactivos, el pH del sistema, la 

intensidad iónica y la temperatura entre otros, influyen en la velocidad y crecimiento de la 

nucleación [48]. 

 

La sobresaturación es un parámetro muy importante que representa una barrera de 

energía que al ser superada se forma un núcleo estable de fase sólida; adicionalmente, 

determina la velocidad de los diferentes procesos por estar relacionada con la diferencia del 

potencial químico entre la disolución sobresaturada y la saturada estable. Los valores altos 

de sobresaturación son el resultado de compuestos relativamente insolubles, permitiendo 

una velocidad de nucleación rápida, obteniendo una gran cantidad de cristales de 

crecimiento limitado que podrían ocasionar un número pequeño de cristales afectados por 

el envejecimiento, la aglomeración entre otros procesos secundarios que ocasionan una 

distribución de tamaño de partícula amplia. Sin embargo, se desconoce completamente los 

mecanismos de formación de cristales [48]. 

 

El precipitado formado a partir de una fase aparentemente homogénea que 

involucra el uso de sales como precursores disueltos en agua u otro solvente formando una 

fase líquida, solución acuosa que favorece la difusión de las especies iónicas o moleculares 

obteniendo una mezcla homogénea de los precursores. La adición de una solución básica 

forma una fase sólido-líquido [50]. 

 

Este método se considera de cristalización rápida, dicha rapidez está determinada 

por la sobresaturación a la que se lleva a cabo el proceso [48]. Razón por la que la 
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concentración, el pH, la temperatura y la velocidad de mezclado son algunos parámetros 

importantes que deben ser controlados de forma cuidadosa, tal como se menciona en el 

método de co-precipitación. 

 

El precipitado es separado generalmente mediante un proceso de centrifugación 

de la solución; con esto, el componente líquido separado después del centrifugado puede 

ser desechado, quedando la fase sólida, la cual es posteriormente secada o calcinada para 

obtener el óxido como producto final [50]. 

 

La dificultad para controlar el tamaño y la distribución de partícula es una 

desventaja de este método, debido a que es una precipitación rápida sin control. El uso de 

otras sustancias o de la asistencia de otras técnicas son alternativas en la optimización de 

las características morfológicas de los polvos obtenidos [50]. 

 

 

2.5. Síntesis por Microemulsión 

 

En 1940 Schulman y Friend definieron el término de microemulsión, dando lugar 

a una amplia gama de aplicaciones desde la recuperación del petróleo hasta la síntesis 

de nanopartículas [51]. 

 

Las microemulsiones se definen generalmente como mezclas isotrópicas, 

transparentes, estables termodinámicamente, formadas al menos por tres componentes, 

surfactante-agua-aceite [47,50,52]. Dependiendo de la proporción de los componentes, las 

microemulsiones puede tener dos tipos de estructuras, como pequeñas gotas de agua 

dispersas en aceite, conocidas como microemulsión (W/O) o gotas de aceite dispersas en 

agua (microemulsiones O/W) [47,53]. Las gotas son estabilizadas por un surfactante, el 

cual al estar en contacto se agrupan formando micelas, debido a la reducción interfacial 

entre el aceite y el agua, permitiendo la dispersión uno del otro [53]. 

 

Diversos surfactantes en solventes no polares forman micelas inversas capaces de 

solubilizar grandes cantidades de agua y otros compuestos polares. El agua solubilizada en 

la cavidad de las micelas (gotas) ha sido reportada con propiedades especiales, permitiendo 
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que el medio sea diferente del agua común, menos micropolaridad, así como alteración de 

la nucleofilicidad y su viscosidad. La polaridad en el núcleo (agua solubilizada en las 

micelas) se encuentra entre la polaridad del alcohol isopropílico y el metanol. 

 

El sistema microemulsionado es de naturaleza dinámica por el movimiento 

browniano de las nano-gotas (5-20 nm) que colisionan constantemente unas con otras, 

intercambiando material con una constante de intercambio (K) [23]. Debido a los espacios 

tipo compartimientos formados por las gotas, que se aíslan una de otra por la monocapa 

formada por el surfactante (película interfacial), se obtienen un gran número de sitios de 

nucleación [48], los cuales han sido utilizados como nanoreactores para la formación de 

nanopartículas de tamaños uniformes, a través de reacciones químicas necesarias, así como 

la nucleación y el crecimiento [8]. 

 

Las microemulsiones se han empleado ampliamente como medio de reacción para 

la preparación de nanomateriales, permitiendo una nucleación uniforme debido a que los 

reactivos se dispersan en toda la micela. También permiten un buen control del tamaño de 

partícula por la protección de la monocapa de la micela, evitando el exceso de agregación 

[55]. A pesar de que se han utilizad, en muy pocos intentos se han preparado nanopartículas 

en microemulsiones del tipo agua en aceite (W/O), este método puede ser utilizado para 

producir nanopartículas monodispersas a temperatura y presión ambiente usando aparatos 

simples de vidrio, además de ser un método robusto y eficiente en la preparación de 

nanopartículas de óxidos funcionales [53]. 

 

La síntesis a partir de una microemulsión permite la interacción del precursor y del 

precipitante, ambos contenidos en las nano-gotas del sistema microemulsionado [4,8]. La 

preparación de nanopartículas por microemulsión involucra dos rutas: a) mezcla de dos 

microemulsiones (Fig. 2.2), una conteniendo el precursor metálico y otra el agente 

precipitante, las cuales se mezclan para su homogeneización poniendo a los reactantes en 

contacto por las colisiones y coalescencia de las gotas, induciendo a la formación de un 

precipitado a escala nanométrica, resultante de la reacción y quedando confinado en las 

gotas de la microemulsión [18,19], y b) la formación de una microemulsión conteniendo el 

precursor a la que se le añade directamente el precipitante, el cual se difunde a través de la 

fase continua hacia la interfase aceite-agua [18]. 
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Fig. 2.2. Procedimiento esquemático de la ruta 1por microemulsiones [21]. 

 
Como se mencionó, en las reacciones de precipitación se mezclan disoluciones de 

dos sustancias iónicas para formar una sustancia iónica sólida, precipitado, que es un 

compuesto solido insoluble [22]. El ZnO es un compuesto insoluble debido a que todos los 

óxidos (O-2) son insolubles en agua, con sus excepciones. 

Ahmad et al. [54] consideraron que el tiempo de reacción química es instantáneo y 

el tiempo de nucleación como el más rápido del proceso. Las moléculas producidas por la 

reacción, son formadas instantáneamente cuando los reactivos son mezclados por el 

intercambio entre las gotas. 

 

La caracterización de las microemulsiones es muy importante para la producción 

de nanopartículas, debido a que el tamaño y forma de las micelas determina las 

características de las nanopartículas sintetizadas en el interior de la micela. La 

solubilización de los reactantes dentro de las micelas es otro factor importante, debido a 

que la adición de iones puede provocar cambios en la morfología de las micelas, 

interfiriendo en una reacción química deseada. Si bien, una de las rutas que ayudaría con 

este inconveniente es el uso de surfactantes con grupos funcionales específicos, mejorando 

el método de síntesis [55]. 

 

En el caso de microemulsiones, se han sintetizado numerosos nanocristales como 

Pt, Au, Cu-Ni, AgCl, In2O3iO2 y CeO2SiO2 de tamaño de partícula entre 1-100 nm [56]. 
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Recientemente se ha reportado la síntesis de nanopartículas de ZnO de varias 

morfologías mediante microemulsión por tratamiento hidrotérmico usando PEG-400 

(polietilenglicol 400) o por hidrólisis, sin embargo, se utilizan altas temperaturas haciendo 

costoso el proceso, así como los materiales de partida son caros. Además, reportan una 

síntesis directa de nanopartículas de ZnO a temperatura ambiente por hidrolisis básica de 

nitrato de zinc Zn(NO3)2 mediante una microemulsión W/O de triton X-100/ hexano/ 

cilohexano. Mencionan que la forma de las partículas depende del pH y la concentración de 

los reactantes [8]. 

 

 

2.6. Antecedentes 

 

El tamaño de partícula determina significativamente las propiedades geométricas, 

eléctricas, ópticas, etc., sin embargo, la síntesis de nanopartículas a través de numerosos 

métodos, sus combinaciones y variaciones tienen sus ventajas y desventajas respecto uno 

de otro; por tanto, si las propiedades dependen del tamaño de partícula, es razonable asumir 

que su disminución y estructura es relevante para la modificación de las características del 

material. En este trabajo se utilizan dos métodos, sistemas coloidales como nanoreactores 

(microemulsiones) en comparación con el método de precipitación homogénea para la 

síntesis de nanopartículas de ZnO. Estos métodos han sido utilizados en la obtención de 

diversos materiales, tamaños de partículas, estructuras, etc. Son métodos de química suave 

a temperaturas moderadas y presión atmosférica y no requieren de equipo costosos. 

 

 

2.6.1. Método de Síntesis por Precipitación Homogénea 

 

La técnica de precipitación homogénea se ha utilizado desde hace más de un siglo 

y ha contribuido a mejorar considerablemente la separación de fases [57]. 

 

En fechas recientes, el método de síntesis de polvos de ZnO por precipitación 

homogénea ha dado lugar a la obtención de partículas con un tamaño promedio de 25 nm 

con una amplia polidispersión, en su mayoría con una estructura tipo wurtzita hexagonal. 

La implementación de otras variantes en el proceso condujo a la reducción del tamaño de 
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partícula a valores del orden de 11 nm [1,20-23]. Recientes referencias entorno a la técnica 

de precipitación homogénea para la obtención de ZnO se mencionan a continuación. 

 

Abdul [1] precipitaron nanocristales de ZnO a través de polvos de Zn (Zinc) y I2 

(yodo molecular) catalizando la reacción con oxígeno y calcinando el precipitado a 550, 

700 y 850 °C. Los nanocristales tuvieron un diámetro de 21 a 33 nm. 

 

Khoshhesab [22] reportaron la síntesis de nanoestructuras de ZnO utilizando una 

solución de carbonato ácido de amonio (NH4HCO3), en presencia de tiourea [CS(NH2)2] y 

calcinando el precipitado a 400 °C durante 1 hora, obteniendo un tamaño de partícula de 

aproximadamente 18 nm. 

 

Tang [23] prepararon nanopartículas de ZnO a partir de amida de ácido carbónico 

[CO(NH2)2] y calcinando el precipitado a 350 °C por 2 horas. Las nanopartículas fueron 

entre 10 y 14 nm de morfología esféricas. 

 

Goswami [58] sintetizaron nanocristales de ZnO en una solución de acetato de 

zinc dihidrato Zn(CH3(CCO)2·2H2O como precursor y como agente precipitante hidróxido 

de sodio (NaOH). Los polvos fueron secados a 100 °C por 12 horas. El tamaño estimado de 

los cristales fue de 20.5 nm, de morfología esférica. 

 

En contraste con un trabajo reportado por Rodríguez [50], hace referencia a la baja 

eficiencia del proceso de precipitación homogénea, a pesar de ser potencialmente uno de 

los más adecuados para su aplicación en la industria. 

 

 

2.6.2. Método de Síntesis por Microemulsiones 

 

Pocos estudios se encuentran en la literatura sobre la obtención de ZnO a través de 

microemulsiones. No obstante, unos cuantos trabajos reportan sobre la preparación de 

nanopartículas mediante microemulsiones del tipo agua en aceite (W/O). Por ejemplo: 

 

Yu et al. [21] prepararon nanoestructuras de ZnO con diferentes morfologías por 

microemulsiones de dodecilsulfato sódico/ Bromuro dehexadeciltrimetilamonio/ Tween 80, 
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n-octano y agua, adicionando sulfato de zinc y amoniaco para la formación de ZnO. Ellos 

obtuvieron una estructura cristalina tipo wurtzita hexagonal, un tamaño de partícula entre 

15 a 20 nm con morfología casi esférica; asimismo reportan una morfología tipo barras de 

20 a 60 nm de diámetro y 40 a 500 nm de longitud no homogéneas en una microemulsión 

bicontinua. 

 

Romo et al. [59] sintetizaron nanopartículas de ZnO en una microemulsión 

bicontinua de bis-(2-etilhexil) sulfosuccinato sódico/dodecilsulfato sódico, tolueno y 

solución acuosa de nitrato de zinc 0.7 M, adicionando el hidróxido de sodio como agente 

precipitante. La morfología de los polvos fue de tipo varillas semicirculares con una 

estructura wurtzita hexagonal con tamaño de cristal 30 nm. 

 

Sarkar et al. [8] reportaron la síntesis de nanopartículas de ZnO monodispersas por 

microemulsiones de octilfenol etoxilado, ciclohexano/hexanol y solución de nitrato de 

zinc/hidróxido de amonio o de sodio. La estructura fue wurtzita hexagonal de morfología 

tipo bastones y rectángulos. El tamaño de partícula mostró una dependencia de la 

concentración y el tipo de reactivos, variando entre 4.2 y 39.1 nm. 

 

López et al. [57] sintetizaron nanopartículas de alta pureza a través de una 

microemulsión bicontinua bis-(2-etilhexil) sulfosuccinato sódico/dodecilsulfato sódico, 

tolueno y solución acusa de nitrato de zinc. La estructura fue wurtzita hexagonal, con un 

diámetro de las partículas entre 6 y 22 nm de morfología casi esférica. 

 

Yıldırım et al. [60] obtuvieron nanoparticulas de ZnO mediante una 

microemulsión inversa de bis-(2-etilhexil) sulfosuccinato, n-heptano y glicerol con acetato 

de zinc o hidróxido de sodio, ambos a una concentración de 0.5 M. La morfología fue 

esférica y de tipo varilla, dependiendo de la concentración del surfactante; el tamaño de 

partícula fue de 15 nm y 22-28 nm, respectivamente. 

 

El objetivo del presente trabajo y tomando como referencia algunos resultados 

reportados en la literatura, fue sintetizar polvos de ZnO mediante los métodos de 

precipitación homogénea y microemulsiones para realizar un estudio comparativo de las 

propiedades estructurales y morfológicas a través de técnicas de difracción de 
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rayos X, microscopía electrónica de barrido y de transmisión, asimismo determinar las 

condiciones óptimas de síntesis. 
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CAPÍ T UL O I II 
 

 
3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

 

En este capítulo se detalla la síntesis de nanopolvos de óxido de zinc por los 

métodos de Precipitación Homogénea (PH) y Microemulsiones (M), dividido en dos 

etapas. En la primera etapa se prepararon polvos de ZnO por el método de PH variando el 

precursor y el agente precipitante, preparando soluciones de partida a concentraciones 

diferentes del precursor, de acuerdo al cálculo de las relaciones cuantitativas entre los 

reactivos y el ZnO; el agente precipitante fue disuelto en diferentes solventes, todo ello 

bajo un diseño experimental por el método de Taguchi para obtener el menor tamaño de 

partícula. Los precipitados fueron separados y lavados para su posterior tratamiento 

térmico. El rendimiento de los polvos obtenidos fue analizado de acuerdo con las gráficas- 

respuesta de Taguchi. En esta etapa las muestras de los polvos se identificaron con la 

inicial S, seguido de un número consecutivo. 

 

En la segunda etapa se utilizó el método de M con un precursor y un agente 

precipitante, el método se dividió en 4 sub-etapas. En la primera sub-etapa se prepararon 

barridos unidimensionales de concentración variando la composición de diversos 

surfactantes, para identificar el comportamiento de fase al equilibrio e identificar un 

acercamiento a la formulación óptima del sistema en estudio surfactante/aceite de emú, con 

una fase acuosa-DI (sistemas SOW), lo que permite localizar las fronteras entre las zonas 

mono-di y trifásicas. En la segunda sub-etapa mediante el uso de un diagrama de fases 

pseudo-ternario se desarrollaron sistemas SOW para determinar la aproximación de un 

sistema real observando el comportamiento de fase de los puntos de ensaye. En la tercera 

sub-etapa y tomando como partida los resultados de las sub-etapas anteriores, se sustituyó 

la fase acuosa por las soluciones acuosas de acetato de zinc e hidróxido de sodio, y a través 

de barridos de HLB se define el valor apropiado para este sistema microemulsionado. En la 

cuarta sub-etapa se desarrollaron sistemas mediante el uso del diagrama de fases pseudo- 

ternario y bajo las condiciones determinadas en las sub-etapas antes mencionadas. Por 

último, se llevó a cabo la síntesis mediante microemulsiones por dos rutas; algunos 
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sistemas resultaron homogéneos y todos los sistemas fueron estabilizados durante 24 horas. 

Las muestras fueron identificadas con la letra M, seguido de un número consecutivo. 

 

Adicionalmente se describen las técnicas utilizadas en la caracterización de los 

polvos obtenidos por las técnicas de PH y M: Difracción de rayos X (DRX), Microscopía 

electrónica de transmisión (TEM), Microscopía electrónica de barrido (SEM) y 

Espectroscopia de dispersión de energía de rayos X (EDS). En la Fig. 3.1 se muestra el 

esquema de las etapas antes descritas. 

 

 

Fig. 3.1. Etapas de síntesis de nanopolvos de ZnO. 

 

Todos los reactivos fueron grado analítico y sin tratamiento previo (Tabla 3.1). El 

agua fue desionizada en un sistema PURELAB Option, ELGA. 
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Tabla 3.1. Lista de reactivos químicos. 
 

Nombre Fórmula Marca Pureza 

Acetato de zinc, AcZn Zn(CH3COO)2·2H2O Sigma-Aldrich ACS ≥ 98.0% 

Nitrato de zinc Zn(NO3)2·6H2O Sigma-Aldrich ≥ 98.0% 

Hidróxido de sodio NaOH Sigma-Aldrich ACS ≥ 97.0% 

Carbonato de amonio NH4CO3 Sigma-Aldrich ACS ≥ 30.0% 

Hidróxido de amonio NH4OH Sigma-Aldrich ACS 28.0-30.0% 

Metanol CH3OH J.T. Baker ACS 99.97% 

Etanol CH3-CH2OH - Alta pureza 

 

 

3.1. Etapa 1: Precipitación Homogénea 
 

3.1.1. Preparación de Soluciones 

 

En la etapa 1 se sintetizaron polvos de ZnO mediante PH utilizando los 

precursores: acetato de zinc y nitrato de zinc; los agentes precipitantes fueron: hidróxido de 

sodio, carbonato de amonio e hidróxido de amonio. De acuerdo con el diseño experimental 

indicado en la Tabla 3.2, los precursores fueron preparados a diferentes concentraciones 

molares y disueltos en H2O-DI, los agentes precipitantes fueron disueltos en diferentes 

solventes: metanol, etanol y H2O-DI. 

 
 

3.1.2. Diseño Experimental por el Método de Taguchi 

 

Basados en arreglos ortogonales, Taguchi propone un diseño robusto que permite 

obtener las mejores condiciones para un proceso óptimo, en el que los experimentos 

consideran los factores de ruido (no controlables) de manera explícita o implícita, donde su 

efecto es minimizado de forma indirecta a través de la combinación de niveles de los 

factores del diseño que, si se controlan, se considera como mínimo el efecto del ruido. Esto 

se logra determinando la matriz de diseño que proporciona los experimentos a realizar para 

evaluar los factores controlables con sus niveles correspondientes, reduciendo el número 

de combinaciones experimentales a un número práctico de pruebas, tomando en cuenta 

todos los factores y sus niveles; razón por la que se consideraron aquellas variables que 
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tienen influencia sobre el tamaño de partícula, tomando en consideración el rendimiento 

como otra variable dependiente [1]. 

 

En este sentido, la base de ensayos preliminares, se seleccionaron los factores del 

diseño (8 variables) para el proceso de síntesis, con dos niveles para 1 factor y tres niveles 

para el resto de los factores; los factores dependientes son el tamaño de la partícula y el 

rendimiento (Tabla 3.2). En este contexto, se utilizó el diseño experimental basado en la 

matriz ortogonal L18 (21 x 37) consistiendo de 18 experimentos (Tabla 3.3). Taguchi a 

través de la respuesta en estudio definida, analiza la tendencia en función de los valores 

asignados. A partir de esto se determina la magnitud de la importancia de cada variable y 

su nivel de influencia, por la preparación del diseño generado y la evaluación de las 

respuestas para la optimización estadística de los sistemas mediante la investigación del 

efecto de los principales factores en las respuestas con un número mínimo de ensayos. 

 

Se eligió el método de Taguchi porque es fácil de adoptar, se aplica sin 

conocimiento estadístico, ahorra tiempo y dinero al reducir la cantidad de productos 

químicos utilizados durante el experimento. Sin embargo, este diseño experimental 

combina técnicas matemáticas y estadísticas, que incorpora un estudio empírico y se ha 

aplicado previamente en el desarrollo de productos farmacéuticos [2,3], tecnología de 

polvos [4], síntesis de nanopartículas por precipitación y microemulsiones [5-7]. Todos los 

factores, condiciones óptimas, se determinan estimando las condiciones experimentales 

que tienen variabilidad mínima usando tablas de análisis estadístico. 

 

 

3.1.3. Síntesis de Nanopolvos de ZnO por Precipitación Homogénea 

 

Acorde con el diseño experimental, los sistemas fueron preparados con 60 ml de 

solución de la sal de zinc y 100 ml de solución del agente precipitante, adicionando el 

precipitante al precursor lentamente manteniendo la temperatura de reacción; la solución 

resultante (solución estándar), se mantuvo bajo agitación a diferentes velocidades, tiempos 

de agitación y temperaturas, de acuerdo a Herrera [8]. 
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Tabla 3.2. Parámetros de síntesis de ZnO por Precipitación Homogénea. 
 

 
Tabla 3.3. Arreglo ortogonal L18 (2

1 x 37). 
 

 

 
3.1.4. Recuperación de los nanopolvos de ZnO 

 

Para obtener el precipitado, las soluciones estándar fueron decantadas y 

centrifugadas a 5000 rpm por 6 minutos para separar las nanopartículas de ZnO en forma 

de pasta de la solución; los precipitados fueron lavados tres veces con CH3OH y secados a 

100 °C por 1 hora, de acuerdo a Herrera [8]. Para remover los compontes volátiles y 
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favorecer la orientación de los cristales de ZnO, los polvos fueron calcinados a 400 °C por 

2 horas. Los polvos fueron pesados directamente en una balanza analítica para obtener el 

rendimiento de cada sistema. 

 

 

3.2. Etapa 2: Formación de una Microemulsión “agua en aceite 

(W/O)” 

 
El objetivo principal de la etapa 2, dividida en cuatro sub-etapas, fue determinar 

la formulación apropiada del sistema surfactante/aceite de emú/solución acuosa de acetato 

de zinc 0.5 M o hidróxido de sodio 1.0 M como precursor y agente precipitante, 

respectivamente; para identificar un acercamiento a la formulación óptima del sistema en 

estudio utilizando la técnica de barridos unidimensionales y diagramas de fases pseudo-

ternarios, donde la composición interfacial del sistema fue basada en el concepto de 

formulación óptima, esto es cuando el surfactante adsorbido en la interfase presenta igual 

afinidad por la fase oleosa y acuosa; sin embargo se pueden presentar tres fases que 

corresponden a la solubilización del surfactante, las cuales fueron monitoreadas 

visualmente mediante la clasificación de la propuesta de Winsor (Fig. 3.2), donde el 

comportamiento de fases en equilibrio forma una o varias fases, la fase Winsor I consiste 

de una microemulsión (O/W) en equilibrio con una fase oleosa en exceso, la fase Winsor II 

consiste de una microemulsión (W/O) en equilibrio con una fase acuosa en exceso, la fase 

Winsor III presenta tres fases, una microemulsion en equilibrio con una fase oleosa y una 

acuosa; por último una sola fase Winsor IV [9]. Esta última fase es considerada una 

microemulsión estable, clara y transparente por su naturaleza isotrópica y su claridad 

óptica [10]. 
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Fig. 3.2. Clasificación de Winsor y secuencia de fases en microemulsiones [3]. 

 

 
3.2.1. Barridos Unidimensionales de Concentración a 40 °C 

 

En la primera sub-etapa se utilizaron barridos de concentración, preparados 

variando sistemáticamente la concentración de los surfactantes entre 20 y 40% con un 

tamaño de paso de 2% (Tabla 3.4), manteniendo constante la concentración de agua y 

aceite en la unidad para un volumen total de 3.82 ml. Los componentes se vertieron en 

tubos de ensayo con tapa rosca en el orden siguiente: agua, aceite y surfactante. Los tres 

componentes se mezclan suavemente bajo agitación con un balanceo manual para 

promover la transferencia de masa, dejándolos en reposo a una temperatura de 40 °C hasta 

que no se observó variación en la turbidez y/o cambios en las fases formadas. Los sistemas 

mostraron un comportamiento de fase al equilibrio en 60 días, permitiendo visualizar las 

fronteras de las zonas mono-di y trifásicas, observando la afinidad de los surfactantes por 

la fase oleosa o acuosa (Fig. 3.3). 
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Tabla 3.4. Surfactantes utilizados en el barrido de formulación, marca Sigma-Aldrich. 
 

 

Fig. 3.3. Barridos unidimensionales de concentración con Span 20, 80, 85 y Tween 80. 

 

El surfactante Span 80 presentó una afinidad hacia la fase acuosa (WI). Conforme 

se incrementó la concentración, presentó afinidad por la fase oleosa. El Tween 80 mostro 

una afinidad por la fase oleosa (WII). El Span 85 a concentraciones de 36 a 40% presento 3 

fases: una oleosa, una acuosa y al centro coexistiendo con ambas fases, formando micelas 
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hinchadas (microemulsión); esto se puede considerar un acercamiento a un sistema tipo 

WIII (formulación óptima) debido a la presencia de micelas hinchadas, donde la curvatura 

de la capa del surfactante disminuye, tomándose como casi cero y al aumentar la 

concentración del surfactante las cantidades de agua y aceite podrían ser semejantes [11]. 

 

En el caso del Span 20 no mostró transición de fase, lo que pudo deberse a que el 

surfactante no es adecuado para el tipo de aceite y no pudo tener afinidad por la fase oleosa 

o acuosa. Sin embargo, es importante explorar dichos sistemas aumentando la 

concentración del barrido o en una mezcla con otro surfactante. 

 
El surfactante Tween 20 se concentró en la fase acuosa, presentando una pequeña 

solubilidad de la fase oleosa a una concentración de 30%, formando una fase media, sin 

embargo, la concentración debió influir en el comportamiento de fase, mostrando en 

subsecuentes concentraciones nuevamente una fase rica del surfactante en la fase acuosa 

(Fig. 3.4). Lo anterior no aplica si el anfífilo influyo en el comportamiento de fase, debido  

a que en general se toma como composición de ensayo un punto que tiene una alta 

probabilidad de encontrarse en sistemas Winsor II y III [11]. 

 

Fig. 3.4. Barrido unidimensional de concentración -Tween 20-. 

 

Las observaciones antes mencionadas mostraron posibles acercamientos a una 

formulación óptima (Tabla 3.5). Esto pudo deberse a factores como la pureza del aceite, su 

composición entre otros. En consecuencia, es posible que una variación de las proporciones 

modifique el comportamiento de fase del sistema [11]. Es importante observar que el 

comportamiento del Span 85 (sistema trifásico) a concentraciones a partir de 32%, aparece 

en este caso particular, la presencia de micelas hinchas, la cual es extremamente importante 
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porque es un indicio de una formulación óptima. De acuerdo con los resultados observados, 

también una mezcla de Span 80 y Tween 80 sería importante para obtener un acercamiento 

a una formulación óptima, debido a que el comportamiento de fase al equilibro tiene una 

afinad hacia una u otra fase, acuosa u oleosa respectivamente. 

 

Tabla 3.5. Fases formadas para concentraciones de 20 a 40%, según Winsor. 

 
 

3.2.2. Diagrama de Fases Pseudo-ternario SOW 

 

Acorde con los barrios de concentración de la sub-etapa anterior, en esta segunda 

sub-etapa se desarrollaron sistemas con el uso del diagrama de fases, partiendo de una 

concentración de surfactante por arriba del 20%. Cada vértice del diagrama representó el 

100% de los componentes del sistema (Fig.3.5). Los vértices fueron aceite de emú, 

surfactante y agua; para determinar una composición adecuada termodinámicamente 

estable del sistema surfactante/aceite de emú/agua-DI. La concentración del surfactante fue 

variada bajo las relaciones volumétrica WOR y WSR. Los sistemas fueron mezclados 

iniciando con la fase oleosa junto con el surfactante y adicionando lentamente por goteo; la 

fase acuosa bajo agitación magnética a 1200 rpm, la temperatura se mantuvo en ≈ 37 °C y 

se estabilizaron por 24 horas. Todos los sistemas fueron preparados a una relación 

volumétrica % p/p. 

 

La mayoría de los sistemas presentaron un comportamiento de fases tipo WI, WII 

y WIII. Sin embargo, se identificaron 2 sistemas WIV a niveles altos de concentración con 

el surfactante Span 85 (Tabla 3.6a). Escasos sistemas formaron una fase acuosa saturada 

de surfactante y otra fase oleosa saturada de surfactante; conforme el surfactante aumento, 



   37    
 

la fase acuosa saturada fue disminuyendo [12]. En consecuencia, es posible que una 

variación de las proporciones modifique el comportamiento de fase del sistema [11]. 

 

Tabla 3.6a. Comportamiento de fases de sistemas SOW con diferentes surfactantes. 

IF: Inversión de fase. 

 

 

 
 

Fig. 3.5. Diagrama de fases pseudo-ternario de sistemas surfactante/aceite de emú/agua 

- -. 
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Adicionalmente, se exploraron sistemas a diferentes temperaturas con Span 80 a 

una concentración de 20 a 60% (Tabla 3.6b), asimismo algunos sistemas con Span 85 y 

Tween 80 (Tabla 3.6c), a fin de observar la afinidad relativa del surfactante por la fase 

acuosa. Lo anterior derivado de que a medida que se incrementó la concentración, presentó 

afinidad por la fase oleosa. Lo anterior para buscar un comportamiento trifásico 

correspondiente a la formulación óptima. 

 

Tabla 3.6b. Comportamiento de fases de sistemas SOW con Span 80. 
 

 
Los sistemas WI presentaron una fracción de masa de aceite en la superficie, 

indicando que la cantidad de surfactante no fue suficiente para solubilizarlo. Asimismo, en 

los sistemas WII se observó una fracción de agua en el fondo. Los sistemas WIII 

presentaron una fracción de aceite y agua, así como una fracción microemulsionada. 

Algunos sistemas mostraron un precipitado por la acción de la gravedad, debido a que la 
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fase dispersa fue más densa que la fase continua, conocido como inversión de fase (Fig. 

3.6). Esto pudo deberse a diversos factores como: la secuencia de adición de los 

componentes, el tamaño de las partículas, la temperatura entre otros. 

 

Tabla 3.6c. Comportamiento de fases de sistemas SOW con Span 85 y Tween 80. 
 

*Sistemas con Tween 80. 

 

 

Fig. 3.6. Sistemas SOW surfactante/aceite de emú/agua. 

 

Los sistemas observados en esta sub-etapa WIV fueron analizadas a través de 

barridos de HLB para encontrar sistemas microemulsionados. 
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3.2.3. Barridos Unidimensionales de HLB 

 

Acorde con el sistema próximo a la formulación optima identificado en la segunda 

sub-etapa, WOR 0.33 y WSR 0.17; en esta tercera sub-etapa se desarrollaron barridos de 

HLB para buscar la estabilidad máxima del sistema en estudio; lo que resultaría en el HLB 

requerido para solubilizar el aceite de emú [11]. Los barridos fueron preparados variando 

sistemáticamente el valor del HLB, tal como se menciono en la primera sub-etapa, 

utilizando como fase acuosa soluciones de AcZn e NaOH a temperatura ambiente. Los 

valores de HLB se determinaron por una mezcla de surfactantes acorde con la siguiente 

ecuación lineal (1) [12]: 

 

𝐻𝐿𝐵𝑀 
𝑋1∗𝐻𝐿𝐵1+𝑋2∗𝐻𝐿𝐵2 

  

𝑋1+𝑋2 
(1) 

 

HLBM: es el valor resultante de la mezcla de 2 surfactantes. 

X1 y X2: son las fracciones en peso de los surfactantes. 

HLB1 y 2: son los valores predefinidos de cada surfactante. 

 

Los barridos mostraron un comportamiento de fase al equilibrio en 48 horas, 

permitiendo observar la estabilidad de los sistemas (Fig. 3.7). La relación entre el sistema 

en estudio y el HLB optimo se observó en 9.7. 

 

Fig. 3.7. Barrido unidimensional de HLB. 

 

Al incrementar el HLB, en cierto punto, la combinación de los dos surfactantes 

presentes en la interfase produce la solubilización de las fases agua y aceite, observando la 
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aparición de una fase turbia. Al continuar incrementando el HLB, el sistema se comportó 

como WIV, formándose una fase homogénea, transparente e isotrópica a partir de un valor 

de 9.7 (microemulsión). La fase turbia se debió a que al calentar el sistema se llega a un 

punto de turbidez y este se vuelve turbio formando un sistema difásico compuesto de una 

solución saturada de surfactante, y otra saturada de agua. El HLB del sistema disminuye al 

aumentar la temperatura [11]. 

 

Lo anterior pudo deberse a que los surfactantes noiónicos, muestran un 

comportamiento inverso (micelas inversas), particularmente los polietoxilados, permitiendo 

la solubilidad del agua por la solvatación de los grupos óxido de etileno, influyendo la 

temperatura a 60 °C inhibiendo los enlaces por puente de hidrogeno, disminuyendo la 

solvatación e incrementando el carácter lipofílico de los surfactantes noionicos. 

 

 

3.2.4. Diagrama de Fases Pseudo-ternario a 60 °C y HLB 9.7 

 

Para determinar la frontera del sistema microemulsionado Span 80-Tween 

80/aceite de emú/soluciones AcZn o NaOH, en esta cuarta sub-etapa se utilizó el diagrama 

de fases pseudo-ternario a 60 °C (Fig. 3.8) para determinar la región de formación de 

microemulsiones que por su naturaleza isotrópica y su claridad óptica fueron visualmente 

homogéneas, estables, claras y translucidas o transparentes [10]. 
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Fig. 3.8. Diagrama de fases pseudo-ternario de sistemas Span-Tween 80/aceite de 

emu/solución acuosa de acetato de zinc e hidróxido de sodio. 

 
Los sistemas fueron preparados acordes con la segunda y tercera sub-etapa, 

variando WOR y WRS como se muestra en la Tabla 3.7. La región en la que las relaciones 

de los componentes surfactante/aceite de emu/ solución fueron apropiadas se observa en la 

Fig. 3.9 (círculos verdes), deduciendo las concentraciones apropiadas para la formación de 

microemulsiones, mientras que fuera de esta región los sistemas fueron turbios y no 

homogéneos (círculos anaranjados). La región del diagrama de fases sugiere la formación 

de microemulsiones de concentraciones entre 10-21% de solución acuosa y 30-80% de 

surfactante. 
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Tabla 3.7. Comportamiento de Sistemas Microemulsionados de 

aceite de emú/ surfactante/ solución. 
 

 
El experimento M12 fue realizado a un HLB de 8.6, observando un 

comportamiento homogéneo y translucido a una temperatura de 60 °C. Este sistema 

presentó a un HLB de 9.7 un sistema tipo WII; al modificar el HLB cambió su capacidad 

de solubilización de la fase acuosa, al incrementar la concentración del Span 80. 

 
Como se mencionó anteriormente, las microemulsiones transparentes o 

translucidas determinaron la región entre las microemulsiones y las no microemulsiones. 

Sin embargo, el tipo de estructura no fue posible identificarla solo por su isotropía presente 

en las microemulsiones, a pesar de su transparencia. Adicionalmente, si el porcentaje de la 

fase acuosa está por arriba del 15% se sugieren microemulsiones bicontinuas [13]. 
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Fig. 3.9. Diagrama de fases pseudo-ternario de los sistemas microemulsionados Span- 

Tween 80/aceite de emu/solucion acuosa de acetato de zinc e hidróxido de sodio. 

 
En la Fig. 3.10 se muestran algunos sistemas microemulsionados isotrópicos, 

obtenidos en esta etapa. 

 

Fig. 3.10. Sistemas microemulsionados con aceite de emú. 

 

 
3.2.5. Síntesis de Nanopolvos de ZnO mediante Microemulsiones W/O 

 

Las microemulsiones estables fueron utilizadas para la síntesis de ZnO por dos 

rutas, la primera utilizando dos microemulsiones de igual composición conteniendo una al 

agente precipitante y la otra al precursor (Fig. 3.11a). En la segunda ruta se utilizó una 

microemulsión conteniendo al precursor y adicionando gota a gota el agente precipitante 
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(Fig. 3.11b). En ambos casos la reacción fue a 60 °C, bajo agitación a 1200 rpm. Los 

sistemas se dejaron reposar por 24 horas. Posteriormente fueron centrifugados a 7500 rpm 

por 15 minutos, lavados con agua caliente, acetona, hexano y mezcla de cloroformo- 

metanol para separar el precipitado de los residuos de aceite y surfactante, así como las 

sales solubles obtenidas de la reacción. Los precipitados fueron secados por 1 hora a 100 

°C y calcinados a 800 °C por 2 horas para remover los compontes volátiles y favorecer la 

orientación de los cristales de ZnO. 

 

Fig. 3.11. Esquema de síntesis de ZnO por dos rutas: primera (a) y segunda (b). 

 

Todas las reacciones de precipitación a través de la ruta 1 no formaron 

precipitación. Sin embargo, en el caso de las reacciones de precipitación por la ruta 2, todos 

los sistemas formaron un precipitado. Lo último sugiere que la reacción es acorde con la 

ecuación (2); observando que algunas de las microemulsiones mantuvieron su estructura 

micelar, al visualizar sistemas homogéneos durante la reacción por 24 horas (Fig. 3.12). 

 
𝒁𝒏(𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶)𝟐  · 𝟐𝑯𝟐𝑶 + 𝟐𝑵𝒂𝑶𝑯 → 𝒁𝒏𝑶(𝑺)  + 𝟐𝑪𝑯𝟑(𝑪𝑶𝑶)𝑵𝒂 + 𝟑𝑯𝟐𝑶 (2) 
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Fig. 3.12. Síntesis de ZnO por la ruta 2. 

 

La ruta 1 no presentó precipitación, esto pudo deberse a factores de influencia 

como la concentración de los reactivos, la relación WOR y WRS, el tipo de surfactantes, 

así como a las fases acuosa y oleosa [14]. Otro supuesto seria, si la concentración de la fase 

acuosa es baja, las micelas dispersas tienen alta repulsión y un tiempo corto de colisión, 

impidiendo una interacción favorable entre sí [15]. López et al. [16] mencionan que no 

todas las micelas que colisionan son efectivas para intercambiar material y que depende del 

tipo de reactivo y de la flexibilidad de la película formada por el surfactante. Lo anterior 

requiere de la formación de una microemulsion bicontinua que permita que las fases 

acuosas, conteniendo a los reactivos, se interconecten para permitir la reacción de 

formación del ZnO. Capek [15] reportó que una región de microemulsiones bicontinuas se 

forma entre la fase intermedia de las microemulsiones O/W y W/O. Razón por la que se 

requirió evaluar otras zonas del diagrama pseudo-ternario para el sistema Span 80-Tween 

80/aceite de emú/soluciones AcZn o NaOH. 

 

 

3.2.6. Microemulsiones Bicontinuas W/O 

 

La estructura bicontinua para microemulsiones fue postulada recientemente por 

Scriven entre los años 1976 y 1977. Esta estructura es compatible con resultados 

experimentales concernientes a sistemas WIII, la cual refleja una tensión interfacial 

ultrabaja y una alta solubilidad, con una mayor flexibilidad y posibilidad de fluctuación 

entre la fase dispersa y la fase continua [11]. Estudios previos han utilizado a las 
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microemulsiones bicontinuas sólo como un método de preparación, pero poco se ha 

concentrado en la influencia de las microemulsiones bicontinuas entre otros factores 

relevantes; por lo tanto, es muy valioso un estudio sistemático sobre la preparación de las 

nanoestructuras de ZnO utilizando este tipo de microemulsiones [14]. 

 

Para determinar si el sistema en estudio Span 80-Tween 80/aceite de 

emú/soluciones AcZn o NaOH podría formar estructuras bicontinuas (micromulsiones), se 

desarrollaron sistemas utilizando el diagrama de fases pseudo-ternario, variando el HLB y 

la temperatura de formación. Las composiciones desarrolladas en esta etapa, y de acuerdo 

con la región del diagrama de fase de la Figura 3.13, fueron dirigidas a explorar una 

región intermedia donde los dominios (micelas) de la fase acuosa y oleosa estuvieran 

interconectados aleatoriamente para formar microestructuras similares a esponjosas. En 

dicha región se exploraron sistemas dirigidos hacia la parte central del diagrama de fase a 

un HLB de 9.72 y 10.72 y temperaturas de 60, 80 y 100 °C. En el diagrama de fase se 

observan sistemas WIV identificados con círculos de color rojo (Fig. 3.13 y Tabla 3.8)  

que podrían presentar una estructura bicontinua, derivado de la obtención de polvos de 

ZnO (Fig. 3.14), con excepción del experimento M101 que no presento precipitación. La 

región del diagrama de fases sugiere la formación de posibles microemulsiones bicontinuas 

a una concentración WOR de 1 y una relación WSR < 0.28. Sin embargo, a temperaturas 

elevadas de 80 y 100 °C se observaron microemulsiones con una relación WSR de 0.75 a 

un HLB de 10.72. 
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Fig. 3.13. Diagrama de fases pseudo-ternario de sistemas surfactante/aceite de emú/agua. 

 
 

 

Fig. 3.14. Síntesis de ZnO por la ruta 1. 

 
Los experimentos M72, 78 y 101 fueron realizados a un HLB de 10.72, variando 

la temperatura de reacción en 60, 80 y 100 °C respectivamente. Por su parte, los 

experimentos M123 y 124, presentaron un sistema Winsor IV de color blanco, lo que 

sugiriere una emulsión de tamaño de partícula grande y estable al tiempo. 
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Tabla 3.8. Microemulsiones bicontinuas de aceite emú/surfactante/solución. 
 

 
 

3.3 Caracterización de Nanopolvos de ZnO 

3.3.1 Difracción de Rayos X, XRD 

 

La difracción de rayos X se utiliza para caracterizar estructuras cristalinas de 

nanopartículas y otras variables dependientes de la red cristalina, tales como, el tipo y el 

tamaño promedio del cristal; también permite identificar los planos y los índices de Miller. 

El principio de la difracción de rayos X se desarrolla en el estudio de la óptica y se basa en 

la dispersión de radiaciones electromagnéticas sobre una muestra en polvo. Las radiaciones 

son de la misma naturaleza que la luz, de longitud de onda mucha más corta (0.5-2.5 Å); la 

longitud de onda es característica de cada material, al chocar con una muestra en polvo se 

transfiere la energía de los rayos X a un electrón de la capa más interna del átomo, 
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emitiendo energía cinética que corresponde a la energía del fotón de rayos X, el cual rebota 

con un ángulo de reflexión igual al ángulo de incidencia. Las longitudes de onda 

producidas por los rayos X emitidos tienen una intensidad (λ) dependiente del voltaje del 

tubo de rayos X. Los electrones son las partículas utilizadas para la emisión de la 

radiación. El patrón de difracción generado por la interferencia constructiva de la 

dispersión de rayos X provee información cristográfica de los materiales, debido a que 

cada pico del difractograma corresponde a un plano diferente en el cristal [17,18]. 

 

Los polvos de ZnO se caracterizaron por difracción de rayos X, para identificar la 

estructura  cristalina  y  el  tamaño   de   los   cristales,   usando   una   radiación   de   Cu-

kα (λ= 0.15406 nm) en un difractrómetro marca PANalytical, modelo XPERT-PRO. Los 

espectros fueron tomados en el modo 2ϴ, en el rango de 20 a 80°, con un incremento de 

paso de 0.02°/min. El tamaño medio de cristal, D fue calculado por la ecuación de 

Scherrer: 

 

𝐷 = 
𝐾𝜆 

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃 
(3) 

 

Donde K es la constante de Scherrer (0.9), λ es la longitud de onda usada en rayos 

X (Cu-kα ~ 0.5406 nm), β es la anchura total a medio pico (FWHM, por sus siglas en 

ingles full width at half maximum), ϴ es el ángulo de Bragg en radianes. 

 

 

3.3.2 Microscopia Electrónica de Barrido, SEM 

 

SEM (por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscopy) proporciona 

imágenes e información fisicoquímica de la superficie de una muestra, permite el análisis 

de la microestructura morfológica y su composición química a través de la interacción 

inelástica de un haz de electrones que recorre la superficie de la muestra, emitiendo 

electrones secundarios, los cuales son detectados y traducidos en señales que se emplean 

para formar una imagen. Adicionalmente, SEM cuenta con detectores de electrones 

retrodispersados, entre otros, que permiten el análisis más completo de una muestra [19]. 
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La morfología y el tamaño de partícula de los polvos de ZnO fueron determinadas 

por las imágenes obtenidas por microscopia electrónica de barrido, equipado con 

espectroscopia de dispersión de energía de rayos X (Auriga). El tamaño de partícula fue 

calculado en el software ImageJ 1.42. 

 

 

3.3.3 Microscopia Electrónica de Transmisión, TEM 

 

TEM es una técnica de imágenes de resolución atómica, para estudiar la estructura 

cristalina de los materiales, trabaja con un haz de energía de electrones entre 100 y 500 kV 

que interactúa con la muestra, produciendo varios tipos de señales como electrones 

retrodispersados y secundarios, los cuales proporcionan información sobre la superficie de 

la muestra, obteniendo imágenes topográficas de la misma. Los electrones Auger y los 

rayos X dependen de la composición química, siendo éstos utilizados para el análisis 

químico. Los electrones transmitidos y difractados permiten obtener imágenes de la 

muestra para su caracterización estructural; si se enfoca el plano focal de la muestra se 

obtendrá un arreglo de puntos luminosos correspondientes a los haces difractados y 

transmitidos, que recibe el nombre de patrón de difracción, donde el arreglo geométrico es 

característico del material [19]. 

 

El tamaño de partícula fue determinado utilizando las imágenes obtenidas por 

microscopia electrónica de transmisión, en un Jeol ARM200F con disparo del haz de 

energía de 200 kV. Las muestras fueron preparadas disolviendo una cantidad apropiada de 

polvo en alcohol isopropílico colocando una capa muy delgada en una rejilla de formvar®- 

carbón. Las gráficas de distribución del tamaño de partícula fueron obtenidas en el 

software OriginPro 8. 

 

 

3.3.4 Espectroscopia de Energía Dispersiva, EDS 

 

EDS (por sus siglas en inglés, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) permite a 

través de un Espectrómetro de Dispersión de Energías analizar prácticamente todos los 

elementos de la tabla periódica, incluyendo los elementos ligeros desde el Boro. Cuando 
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un electrón con una determinada velocidad choca contra la muestra, pueden ocurrir varios 

sucesos, cada uno de los cuales va a generar una determinada respuesta. Cuando un 

electrón interactúa con alguno de los electrones de la muestra (orbital interno) y expulsa el 

átomo (electrón secundario), el que lo ha expulsado se conoce como primario (fundamental 

en SEM). El electrón primario continúa su camino, pero algo desviado y debilitado por el 

esfuerzo. El estudio de estos electrones debilitados se utiliza en la técnica de análisis EELS 

(Electron Energy Loss Spectrometry). Algunos picosegundos después de que el electrón 

secundario ha dejado una vacante en el átomo (ionización), otro de los electrones locales 

de algún orbital más externo ocupa el lugar del electrón expulsado, más cerquita del 

núcleo. Dicho movimiento genera un excedente de energía, la cual se ocupa en dos 

técnicas: Espectroscopia Electrónica Auger (AES) y Espectroscopia de Energía Dispersiva 

de rayos X [20]. 

 

La composición de los polvos de ZnO fue determinada en un microscopio 

electrónico de barrido equipado con espectroscopia de dispersión de energía de rayos X 

(Auriga). 
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CAPÍ T UL O IV  
 

 
4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

En esta sección se presentan los resultados obtenidos de la síntesis de nanopolvos 

de ZnO a partir de los dos métodos evaluados, precipitación homogénea (PH) y 

microemulsiones (M), los cuales se describen en las primeras dos etapas 1 y 2, 

respectivamente. En la tercera etapa se llevó a cabo un análisis comparativo de las 

propiedades de los nanopolvos de ZnO obtenidos de las etapas 1 y 2. Asimismo, se 

discuten los resultados. 

 

En primer lugar, en la etapa 1 se presentan los resultados observados de la síntesis 

de PH de acuerdo con la aplicación del diseño experimental de Taguchi, así como el 

análisis del rendimiento de los nanopolvos de ZnO; en ambos casos dichos análisis fueron 

de a acuerdo con las gráficas respuesta del método de Taguchi. En cada etapa se reportan 

los resultados de la caracterización de los nanopolvos sintetizados según las técnicas de 

DRX, SEM, TREM y EDS. En la tercera etapa se presenta el análisis comparativo de las 

propiedades de los nanopolvos de ZnO sintetizados por los dos métodos utilizadas en este 

trabajo, haciendo énfasis en las diferencias observadas para cada proceso de síntesis, como: 

la morfología, el tamaño de partícula y su distribución, entre otras, esto con el fin de hacer 

evidente las ventajas y desventajas de cada una de los métodos de síntesis empleadas. 

 

 

4.1 Etapa 1: Síntesis de Nanopolvos de ZnO por Precipitación 

Homogénea 

 
Las soluciones resultantes de la mezcla del precursor y del agente precipitante, de 

acuerdo con el diseño experimental, mostraron un precipitado de color blanco, de 

consistencia diferente. En la Fig. 4.1 se muestra la consistencia de los precipitados, 

visualmente se observó que para los precipitados derivados del NH4OH fue como un gel, 

para el NH4(CO3)2 esponjosa y para el NaOH fue como una pasta densa. 
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Fig. 4.1. Precipitados obtenidos de la síntesis por PH. 

 
De los 18 experimentos derivados de la propuesta del diseño experimental por el 

método de Taguchi, 17 dieron lugar a la obtención de nanopolvos de ZnO; esto ocurrió en 

todos los casos una vez que se realizó el secado de los precipitados de la reacción, así 

como a la calcinación de los mismos. Respecto al experimento 13 que no dio lugar a la 

precipitación, aun cuando el experimento se encontró en equilibrio estequiométrico, pudo 

deberse a que la cantidad de soluto no rebasó la solubilidad de equilibrio, esto es porque se 

tiene una cierta solubilidad para una partícula y un exceso de soluto resulta en su 

precipitación para formar un cristal [1]. 

 

En la Tabla 4.1 se muestra el rendimiento obtenido de cada experimento, 

asimismo se reporta el porcentaje del rendimiento, calculado de la relación entre la 

cantidad en gramos teórica (RT) y la cantidad real (RR), donde RT se calculó con base a la 

conversión de los gramos utilizados del precursor para obtener la masa de ZnO 

-rendimiento teórico-, y RR es el peso del polvo obtenido después de su calcinación. Es de 

mencionar que los rendimientos pudieron ser afectados por el manejo de los precipitados 

obtenidos, la pureza o la medición de los reactivos, razón por la que en algunos sistemas se 

reportan rendimientos muy bajos y otros sobrepasan un 100%; lo anterior de acuerdo con 

el rendimiento obtenido del promedio de tres corridas realizadas, donde el mínimo fue de 

54% y el máximo de 149% comparados con los mismos sistemas reportados en la tabla 4.1 

(S16 y 17 respectivamente). Dichas corridas no fueron reportadas en este trabajo por 

límites de tiempo. 
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El valor promedio del rendimiento para cada nivel asignado es la respuesta 

evaluada en el método de Taguchi, expresado gráficamente en cada factor analizado, como 

se observa en la Fig. 4.2, donde el enfoque de Taguchi permitió identificar los factores que 

más influyeron en la obtención del mayor rendimiento de acuerdo al diseño experimental. 

Esto es, entre mayor o más vertical es la línea mostrada en cada gráfica para cada factor, 

mayor será el efecto del factor sobre el rendimiento. Al respecto se puede concluir que, de 

acuerdo a las gráficas-respuesta del método de Taguchi construidas a partir de los 17 

experimentos realizados, la variable que más influyó en el rendimiento del polvo 

sintetizado fue la concentración del precursor, seguida de la sobresaturación del agente 

precipitante, el resto de los factores presentaron una contribución menor o de mínima 

influencia sobre el rendimiento; observando que la interacción entre los factores permitió 

obtener las condiciones óptimas para el proceso de síntesis por PH, que no fueron 

exploradas por límites de tiempo de este trabajo. Esto se puede percibir en los 

experimentos S9 y 15, los cuales mostraron un rendimiento bajo y fueron elaborados a una 

concentración del precursor mayor y a una sobresaturación menor. 

 

Tabla 4.1. Rendimiento de polvo de ZnO sintetizado por Precipitación Homogénea. 
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Fig. 4.2. Gráficas-respuesta de Taguchi para el rendimiento obtenido de la síntesis de 

polvos de ZnO mediante PH. 

 

 

4.1.1 Caracterización de Nanopolvos de ZnO por DRX Sintetizados por 

Precipitación Homogénea 

 
Los difractogramas de rayos X de las 17 muestras de polvos de ZnO sintetizados a 

60 °C y calcinados a 400 °C mediante el método de PH se reportan en la Fig. 4.3. A partir 

de estos espectros se puede confirmar que la estructura cristalina de los nanopolvos 

correspondió la fase wurtzita hexagonal, acorde con la carta cristalográfica JCPDS 01-076- 

0704. Todos los espectros presentan características similares. Adicionalmente y como se 

mencionó en el capítulo II, la obtención de la estructura wurtzita hexagonal, constituye un 

indicador de la estabilidad química del compuesto. 

 

Los picos de difracción presentados en el espectro correspondieron a los planos 

(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) y (202). No se 

observaron fases adicionales en los difractogramas, indicando la obtención de polvos ZnO 

puros, debido a que todos los iones del Zn2+ contenidos en la solución de partida fueron 

propiamente descompuestos para formar la fase del ZnO. La orientación de crecimiento 

preferencial en el difractograma fue en el pico [101]. Cabe hacer notar que los dos picos 



   58    
 

presentes en ángulos bajos (~ 21 y 23°) corresponden al material utilizado para cubrir los 

polvos sobre las placas de vidrio empleadas como soporte para el análisis en el 

difractómetro de rayos X. 

Fig. 4.3. Difractogramas de polvos de ZnO obtenidos por Precipitación Homogénea. 
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Los difractogramas de nanopolvos secados a 100 °C por 1 hora, previo a la 

calcinación, se reportan en el anexo 1, observando que algunas muestras presentaron 

indicios de ZnO acompañados de otras fases, las cuales posteriormente se transforman en 

ZnO después del proceso de calcinación, como se indica en la Fig. 4.3. Las fases 

mencionadas podrían ser complejos de coordinación que se forman en una disolución a 

partir de iones metálicos, y debido a la adición de los precipitantes de amonio (NH4) se 

pueden formar complejos de acetato amónico o de zinc [2]. Sin embargo, no fueron objeto 

de este trabajo. 

 
En la Tabla 4.2 se muestra el tamaño medio promedio de los cristalitos D, 

calculados por la ecuación de Scherrer, observando que el tamaño de los cristales osciló 

entre 35.0 a 57.3 nm, donde el menor tamaño de partícula se presentó en el experimento S3 

preparado con acetato de zinc e hidróxido de sodio, como se indica en el capítulo III, 

Tabla 3.3. El mayor tamaño de partícula fue observado en el experimento S15 utilizando 

nitrato de zinc y carbonato de amonio. En contraste con los experimentos S10 y 5, de los 

cuales se obtuvieron tamaños de partículas próximos a S3 y 15 de 35.9 y 46.1 nm 

respectivamente, utilizando los mismos precursores. De lo anterior, podemos concluir que 

el precursor no influyó en el tamaño de partícula; mientras que el exceso de OH- y el 

disolvente o las condiciones de proceso podrían ser las variables principales que afectaron 

las magnitudes del tamaño de los cristalitos. 
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Tabla 4.2. Tamaño de cristalitos estimados de los espectros de DRX y la ecuación de 

Scherrer. 

 

 

4.1.2 Análisis de Respuesta del Diseño por el Método de Taguchi de 

Nanopolvos de ZnO Sintetizados por Precipitación Homogénea 

 
El análisis del tamaño de partícula como función de las variables evaluadas en el 

método de PH, se realizó a través de las gráficas-respuesta del método de Taguchi 

mostradas en la Fig. 4.4, reportando los valores promedio del tamaño de partícula para 

cada variable analizada, así como su nivel o valor establecido. En las gráficas se puede 

observar las variables que presentaron mayor influencia sobre el tamaño de partícula: la 

sobresaturación de NaOH y el tipo de precipitante, siendo la de mayor influencia la 

sobresaturación, seguida del tipo de precipitante; en contraste con las variables de menor 

influencia: el tipo de precursor, seguido de la temperatura; el tiempo y el tipo de solvente 

mostraron una influencia intermedia. Los niveles de cada variable permiten determinar las 

condiciones óptimas, esto es las variables que tienen mayor influencia sobre el menor 

tamaño de partícula o en su defecto sobre la variable dependiente en estudio. Lo anterior, 
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con la finalidad de definir el mejor arreglo para un análisis posterior, el cual podría 

representar a los niveles de los factores que en conjunto producen el mejor resultado sobre 

el tamaño de partícula. Derivado de lo anterior, se podrían considerar los factores de menor 

influencia sobre los niveles más sencillos o de menor costo. 

 

Fig. 4.4. Gráficas-respuesta de Taguchi para el tamaño de partícula promedio de polvos de 

ZnO obtenidos mediante Precipitación Homogénea. 

 

 

4.1.3 Caracterización de Nanopolvos de ZnO por SEM Sintetizados por 

Precipitación Homogénea 

 
El análisis de la morfología de los polvos sintetizados por PH se presenta en tres 

bloques de imágenes, de acuerdo al tipo de agente precipitante empleado (Figs. 4.5 a 4.7). 

Las imágenes se presentan para la misma magnificación. En la Fig. 4.5 se muestran las 

imágenes de los polvos de ZnO sintetizados utilizando NaOH como agente precipitante. En 

todas las imágenes se observa una morfología pseudo-esférica de amplia distribución de 

tamaño de partícula promedio, en la mayoría de las mismas, tal es el caso de las muestras 
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S3 y S10 exhibiendo una distribución moderada (ver Tabla 4.3a). Las micrografías 

muestran una fuerte aglomeración de partículas en todos los experimentos. 

 

 

Fig. 4.5. Micrografías de SEM de polvos de ZnO obtenidos por Precipitación Homogénea, 

utilizando NaOH como agente precipitante. 
 

Tabla 4.3a. Distribución y tamaño de partícula estimados de las imágenes de SEM de 

polvos de ZnO, utilizando NaOH como agente precipitante. 
 

Experimento 
Tamaño de Partícula 

(nm) 

Distribución del Tamaño de 

Partícula (nm) 

S1 133.0 83.8 - 185.8 

S2 64.9 61.6 – 189.6 

S3 37.1 15.2 – 68.4 

S10 32.3 12.8 – 60.0 

S11 57.6 26.7 – 105.8 

S12 52.2 24.0 – 112.3 

 
En la Fig. 4.6 se muestran las imágenes de SEM correspondientes a los 

experimentos sintetizados utilizando (NH4)2CO3 como agente precipitante. Observándose 

para las muestras S4 y S5 una morfología pseudo-esférica de distribución de tamaño de 

partícula estrecha. La morfología S5 mostró una posible estructura tipo nanocables sin 

llegar a una formación bien definida. Este tipo de estructuras son utilizadas en radiación 

ultravioleta (UV), diodos emisores de luz, fotodetectores, transductores y actuadores 

piezoeléctricos, almacenamiento de hidrógeno, biosensores, guías de onda acústica, celdas 

solares y fotocatalizadores [3]. La imagen de la muestra S15 presenta una morfología 
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pseudo-esférica de distribución de tamaño de partícula amplia (ver Tabla 4.3b), con 

tendencia a autoensablarse. La muestra S14 mostró una morfología tipo bastones de 

distribución moderada, mientras que la morfología de S6 fue tipo varas alargas de 

distribución moderada; esta morfología es conocida como nanorods; utilizados en la 

fabricación de dispositivos electrónicos a nanoescala, son desarrollados a través de 

métodos costosos y sofisticados como deposición química de vapor, la más desarrollada 

para este fin [4]. Los nanorods formados tuvieron aproximadamente una sección 

transversal de 100 nm y una longitud de 2000 nm formados de nanopartículas esféricas de 

tamaños muy pequeños; asimismo se observaron áreas de partículas aglomeradas de 

morfología esférica, dificultando la medición de los nanorods. Por su parte, los bastones 

fueron reportados por Wang et al., [39] usando carbonato de amonio como agente 

precipitante, obteniendo un tamaño promedio de partícula de 20 nm aproximadamente, 

utilizando una síntesis de inyección de flujo. 

 

Las micrografías muestran para este set de experimentos una posible orientación 

preferencial del eje c; por lo que se observa un autoensamblaje inducido por la interacción 

dipolo-dipolo entre la polaridad de las nanopartículas [5,6]. La razón por la que la 

orientación de crecimiento de los nanopolvos de ZnO estén orientados al eje c, no fue 

examinado en este trabajo. El tipo de precursor pudo influir notablemente en la formación 

de morfologías tipo bastones o nanorods, asimismo el tipo de solvente y las condiciones de 

síntesis posiblemente contribuyeron a la formación de dichas morfologías. El promedio del 

tamaño de partícula aproximado se observa en la Tabla 4.3b. 

 

Tabla 4.3b. Distribución y tamaño de partícula estimados de las imágenes de SEM de 

polvos de ZnO, utilizando (NH4)2CO3 como agente precipitante. 
 

Experimento 
Tamaño de Partícula 

(nm) 

Distribución del Tamaño de 

Partícula (nm) 

S4 36.1 9.5 - 55.8 

S5 22.8 11.9 - 39.6 

S6*
 100 x 2000 72.9 - 174.2 

S14**
 170 108.5 - 261.2 

S15 91.3 45.8 - 200.6 

*.- Sección Transversal. **.- Medida longitudinal. 
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Fig. 4.6. Micrografías de SEM de polvos de ZnO sintetizados por Precipitación 

Homogénea, utilizando (NH4)2CO3 como agente precipitante. 

 
En la Fig. 4.7 se muestran las imágenes de SEM correspondientes a los experimentos 

sintetizados por PH utilizando NH4OH como agente precipitante, para diferentes 

magnificaciones. En este caso todas las imágenes tienen una morfología pseudo-esférica, 

con excepción de S7, 17 y 18; donde S7 presenta una morfología alargada de longitud y 

diámetro promedio próximos a 513.7 y 409.5 nm respectivamente, la cual se encuentra 

conformada por un conjunto de nanocristales alargados y otros sin forma, mostrando una 

morfología tipo nanoflores. Dichas partículas fueron descritas por Oliveira et al [6] como 

elipsoidales, con dimensiones alrededor de 500 a 1100 nm; ellos comentan que estos 

modelos de partículas son coloides monodispersos que conllevan a un proceso de 

crecimiento en dos etapas: nucleación/ crecimiento de partículas primarias y formación de 

partículas secundarias por agregación de partículas primarias; sugiriendo que la agregación 

de partículas sigue una orientación preferencial de los cristales, debido al resultado del 

comportamiento polar de los cristales en relación con el eje c, como se mencionó 

anteriormente dicho crecimiento no fue examinado en este trabajo. Por su parte S17 

presentó una morfología esférica y S18 pseudo-cubica. 

 

La distribución de tamaño de partícula fue amplia para S7 y 18, moderada para S9 

y 17 y estrecha para S8 y 16. Las micrografías muestran una elevada aglomeración de 
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partículas en todos los experimentos. El promedio del tamaño de partícula aproximado se 

observa en la Tabla 4.3c. 

 

Fig. 4.7. Micrografías de SEM de los polvos de ZnO sintetizados por Precipitación 

Homogénea de los experimentos elaborados con NH4OH. 

Tabla 4.3c. Distribución y tamaño de partícula estimado de las imágenes de SEM de polvos de 

ZnO, utilizando NH4OH como agente precipitante. 
 

Experimento 
Tamaño de Partícula 

(nm) 

Distribución del Tamaño de 

Partícula (nm) 

S7*
 513.7 220.1 – 716.4 

S8 29.4 15.1 - 45.8 

S9 62.2 39.8 - 103.0 

S16 36.8 22.8 - 55.1 

S17 76.7 47.3 - 105.8 

S18 151.4 41.0 - 231.9 

*.- Sección Transversal. 

 
Adicionalmente se comenta que la muestra S16 por su grado de aglomeración e 

interacción con la medición, se dificultó la determinación del tamaño de partícula. 

 
En la Fig. 4.8 se resaltan las imágenes de SEM para diferentes magnificaciones, 

de las muestras de menor y mayor tamaño de cristal, identificadas por DRX (S5 y 15) y de 

menor y mayor tamaño de partícula identificadas por SEM (S5 y 18), observando que el 

menor tamaño de partícula fue confirmado en las imágenes de SEM. Sin embargo, en el 



   66    
 

análisis de SEM el mayor tamaño de partícula se observa en la muestra S18, la cual fue en 

segundo término la de mayor tamaño de cristal por DRX. 

 

Fig. 4.8. Micrografías de SEM de polvos de ZnO de las muestras S5, 15 y 18. 

 

 

4.1.4 Caracterización de Nanopolvos de ZnO por TEM Sintetizados por 

Precipitación Homogénea 

 
El análisis de las micrografías de TEM se exhiben en las Figs. 4.9 a 4.11. Las 

imágenes muestran un aspecto general de los nanopolvos de ZnO sintetizador por PH, las 

cuales se presentan en bloques de acuerdo al tipo de agente precipitante empleados en 

concordancia con las imágenes de SEM. En la Fig. 4.9 se presentan las imágenes de TEM 

de los polvos de ZnO de las muestras S1, S2, 3, 11 y 12, correspondientes a la síntesis con 

el agente precipitante NaOH. Las micrografías muestran morfologías similares a las 

presentadas en las imágenes de SEM; sin embargo, el tamaño de partícula no se analizó 

para las imágenes de las muestras S1, 11 y 12, derivado de un alto grado de aglomeración 

formándose cúmulos de partículas de ZnO dificultando la medición. La muestra S2 y 3 

muestra un tamaño de partícula promedio de 70.3 y 30.1 nm respectivamente, en ambos 

casos el tamaño es muy próximo a la medición en SEM. En todas las micrografías se 

muestra una morfología pseudo-esférica. 
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Fig. 4.9. Micrografías de TEM de polvos de ZnO sintetizados por Precipitación 

Homogénea, utilizando NaOH como agente precipitante. 

 
En la Fig. 4.10 se muestran las imágenes de TEM de las muestras S4, 5, 6, 14 y 

15, correspondientes a la síntesis con el agente precipitante (NH4)2CO3. Todas las muestras 

mostraron morfologías similares a las presentadas en las imágenes de SEM, observando en 

la micrografía de la muestra S6 nanopartículas de morfología esférica con diámetro ~ 22 

nm que se autoensamblaron formando los nanorods mencionados anteriormente. La 

imagen S14 muestra una morfología tipo bastón, dificultando su observación en las 

imágenes de SEM. 

 
En la Fig. 4.11 se muestran las imágenes de TEM de las muestras de ZnO S7, 8, 

9, 17 y 18, correspondientes a la síntesis con al agente precipitante NH4OH. Todas las 

muestras mostraron morfologías similares a las presentadas en las imágenes SEM, 

observando en la micrografía de la muestra S7 una morfología tipo flor que se confirma 

con las imágenes de SEM, de longitud y diámetro alrededor de 725 y 345 nm 

respectivamente. En el caso de la medición del tamaño de partícula de la muestra S16 que 
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dificulto su medición en SEM, en TEM se observa un tamaño de partícula promedio de 24 

nm, menor a lo observado en DRX de 40 nm. 

 

 

Fig. 4.10. Micrografías de TEM de polvos de ZnO sintetizados por Precipitación 

Homogénea, utilizando (NH4)2CO3 como agente precipitante. 

 
En la Fig. 4.12 se muestran dos micrografías del experimento S3, una en alta 

resolución (HR-TEM) inciso a, y en la otra un patrón de difracción de electrones del área 

seleccionada SAED (por sus siglas en inglés, Select Area Electron Diffraction) inciso b. En 

la Fig. 4.12a se observa un arreglo atómico periódicamente ordenado, revelando que la 

distancia interplanar analizada mide 0.26 nm correspondiente a la dirección [002]. En la 

Fig. 4.12b se muestra en el patrón SAED los puntos difractados típicos de un material 

policristalino. Los puntos representan a una familia de planos orientados de forma 

diferente con el mismo espacio interplanar [7]. Además, en el patrón SAED se indica el 

plano (002) de la fase hexagonal de la estructura wurtzita del ZnO [8]. Este resultado está 

de acuerdo con el análisis DRX, confirmando una cristalinidad local de la muestra. 
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Fig. 4.11. Micrografías de TEM de polvos de ZnO sintetizados por Precipitación 

Homogénea, utilizando NH4OH como agente precipitante. 

 
En la Fig. 4.13 se muestran las micrografías de la muestra S15, HR-TEM (a,b) y 

el patrón SAED (c). La Fig. 4.13a muestra una estructura hexagonal típica del ZnO con 

tamaño de partícula aproximado de 65 nm, y en la Fig. 4.13b se observa un ordenamiento 

atómico periódico con una distancia interplanar de 0.28 nm, la cual corresponde a la 

dirección [100]. En la Fig. 4.13c se muestran los puntos difractados de las familias de 

planos (101), (110) y (100) correspondientes a la fase wurtzita hexagonal del ZnO. 

 
Las partículas de los nanopolvos de ZnO de la muestra S6 se observan en la Fig. 

4.14. Una estructura cristalina y un crecimiento atómico periódicamente ordenado se 

pueden observar en la Fig. 4.14a. En la Fig. 4.14b se observa la medición de la distancia 

interplanar realizada en DigitalMicrograph versión 3.7.0 correspondiente a la familia de 

planos (002); asimismo se observa otro plano característico del ZnO (100) de distancia 

interplanar de 0.28 nm en la Fig. 4.14c. 
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Fig. 4.12. Micrografía de HR-TEM (a), patrón SAED (b) de nanopolvos de ZnO de la 

muestra S3. 
 

Fig. 4.13. Micrografías de HR-TEM (a y b), patrón SAED (c) de nanopolvos de ZnO de la 

muestra S15. 
 

 

Fig. 4.14. Micrografías de HR-TEM (a), profile (b) y patrón SAED (c) de nanopolvos de 

ZnO de la muestra S6. 
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4.1.5 Caracterización de Nanopolvos de ZnO por EDS Sintetizados por 

Precipitación Homogénea 

 
La estequiometría de los polvos de ZnO se realizó por EDS en algunas muestras 

analizadas por SEM. El espectro EDS de la muestra S3 se muestra en la Fig. 4.15, sin 

embargo, todas las muestras analizadas mostraron resultados similares (ver espectros en el 

anexo 2). Esta muestra presenta una composición porcentual elemental de 77.86 y 22.14% 

para Zn y O respectivamente, equivalente en porcentaje atómico de 46.25:53.75. En la 

Tabla 4.4 se presentan las composiciones EDS de algunas muestras analizadas. 

 

Fig. 4.15. Espectros de rayos X-EDS de la muestra S3. 
 

Tabla 4.4 Peso y composición atómica de muestras sintetizadas por Precipitación 

Homogénea. 
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4.2 Etapa 2: Síntesis de Nanopolvos de ZnO por Microemulsiones 

 
A manera de resaltar el alcance de esta etapa que por restricciones de tiempo el 

trabajo se limitó solo al desarrollo de microemulsiones con variables fijas tales como: una 

fase continua de aceite de emú, una fase discontinua según el caso de solución de AcZn e 

NaOH y surfactantes noiónicos mencionados en la Tabla 3.4, para llevar a cabo la síntesis 

de nanopolvos de ZnO, toda vez que cada variación en el sistema conlleva a un estudio 

independiente para lograr una microemulsion isotrópica y estable. 

 

A partir de los 19 sistemas que resultaron isotrópicos y ópticamente claros 

-microemulsiones- mencionados en las Tablas 3.7 y 3.8, fueron utilizados para sintetizar 

nanopolvos de ZnO, de los cuales 4 experimentos presentaron reacciones de precipitación a 

través de la ruta 1 y 15 experimentos por la ruta 2. Lo anterior fue discutido en la sección 

3.2.5, comentando que para la ruta 1, se sugiere el tipo estructura bicontinua para que se 

lleve a cabo la interacción de los reactivos y por consecuencia la reacción de precipitación, 

debido a la coalescencia entre las gotas que permiten la reacción química para formar el 

ZnO, en contraste con la ruta 2 donde el precipitante se difunde a través de la fase continua 

hacia la interfase aceite-agua, permitiendo la interacción entre los reactivos para la 

formación de ZnO [8]. 

 

En la Tabla 4.5 se muestra el rendimiento obtenido de algunos experimentos, 

reportando el porcentaje del rendimiento teórico de acuerdo con lo descrito en la sección 

4.1. Al respecto se puede concluir que el rendimiento fue menor comparado con lo 

esperado teóricamente, sin embargo, López et. al [10] reportaron una productividad de 

1.11g/100g que en comparación con el mayor rendimiento obtenido en este trabajo de 

0.0314g/5g, este valor podría representar un 56.6% equivalente en cantidad de preparación. 
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Tabla 4.5. Rendimiento de polvo de ZnO sintetizado por microemulsiones. 
 

 

 

4.2.1 Caracterización de Nanopolvos de ZnO por DRX Sintetizados por 

Microemulsiones 

 
Los difractogramas de nanopolvos secados a 100 °C por 1 hora, previo a la 

calcinación, se reportan en el anexo 3, indicando que las muestras no presentaron otras 

fases diferentes a las correspondientes al ZnO. 

 
En la Tabla 4.6 se reporta el tamaño medio de los cristalitos, calculado a través de 

la ecuación de Scherrer; los parámetros de FWHM y el ángulo de Bragg fueron obtenidos 

del análisis del pico mayoritario con una distribución gaussiana dada en el software 

OriginPro 8, mencionado anteriormente. El tamaño de cristal obtenido en la ruta 1 osciló 

entre 39.8 a 59.6 nm, y en la ruta 2 osciló entre 35.1 a 49.8 nm; donde el menor tamaño de 

partícula en la ruta 1 se presentó en el experimento M69 y el mayor tamaño de partícula 

fue observado en el experimento M78; el menor tamaño de partícula en la ruta 2 se 

presentó en el experimento M15 y el mayor tamaño de partícula fue observado en el 

experimento M23. De acuerdo con los resultados podemos concluir que el tamaño de 

partícula no fue influenciado por la concentración del surfactante, lo que pudo deberse a 

que las dimensiones de las micelas permanecieron relativamente constantes por la relación 

WSR, siendo el parámetro principal para modular las dimensiones de las micelas [11]. No 

obstante, se requiere un estudio más profundo relativo a la relación WSR y el tamaño de la 
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partícula. Sin embargo, el tamaño de partícula observado en los sistemas de la ruta 1 

presentaron mayor tamaño respecto de la ruta 2. 

 
Los 19 difractogramas de rayos X de los polvos de ZnO sintetizados mediante 

microemulsiones se muestran en la Fig. 4.16. A partir de estos espectros se puede  

confirmar que los nanopolvos de ZnO correspondieron a la fase wurtzita hexagonal, según 

la carta cristalográfica JCPDS 01-076-0704. 

 
Todos los espectros presentan características similares. Los picos de difracción presentados 

en el espectro correspondieron a los planos de difracción siguientes: (100), (002), (101), 

(102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) y (202), evidenciando un crecimiento 

preferencial en la dirección [101]. No se observaron picos de alguna fase adicional, lo que 

significa que todos los iones del Zn2+ contenidos en la solución de partida fueron 

propiamente descompuestos para formar la fase del ZnO. Como se mencionó en este 

capítulo en la sección 4.1.1, los dos picos presentes en ángulos bajos (~ 21 y 23°) 

corresponden al soporte y al plástico utilizados en la preparación de los polvos para su 

análisis en difracción de rayos X. 

 
Tabla 4.6. Tamaño de partícula por la ecuación de Scherrer. 
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Fig. 4.16. Difractogramas de polvos de ZnO obtenidos mediante microemulsiones. 
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Tabla 4.7. Tamaño de partícula de sistemas con 50% de surfactante Vs. las 

relaciones WSR y WOR. 

 

También se puede observar que, para una misma concentración de surfactante, el 

tamaño de partícula no fue influenciado por la relación WSR, ni por WOR para estos 

sistemas microemulsionados (Tabla 4.7). 

 

 

4.2.2 Caracterización de polvos de ZnO por SEM sintetizados por 

Microemulsiones 

 
El análisis de la morfología de los polvos sintetizados por M se presenta en 

bloques de acuerdo a la ruta de síntesis. En la Fig. 4.17 se muestran las imágenes de SEM 

correspondientes a la ruta 1 para la misma amplificación. Las imágenes muestran una 

morfología pseudo-esférica de distribución de tamaño de partícula estrecha (ver Tabla 

4.8a). 

 

Fig. 4.17 Micrografías de SEM de polvos de ZnO sintetizados por microemulsiones a 

través de la ruta 1. 
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En la Tabla 4.8a se reportan el diámetro y la distribución de partícula, obtenidas 

de las imágenes de SEM de las muestras sintetizadas por microemulsiones a través de la 

ruta 1. 

 

Tabla 4.8a. Distribución y tamaño de partícula de polvos de ZnO. 
 

 
En la Fig. 4.18 se muestran imágenes de SEM para diferentes amplificaciones de 

nanopolvos de ZnO sintetizados por la ruta 2. Todos los experimentos muestran una 

morfología pseudo-esférica de distribución de tamaño de partícula estrecha o moderada, 

con excepción de la muestra M2, 15, 19 y 23 de distribución amplia. El tamaño y la 

distribución de las partículas se reportan en la Tabla 4.8b. Las muestras M3 y 8 

presentaron una distribución estrecha con una diferencia de ~33 y 40 nm, respectivamente. 

También se observan algunas imágenes con un grado de aglomeración que puede deberse 

al tamaño de la partícula y su geometría; el ZnO tiende a aglomerarse debido a fuerzas 

intermoleculares por su estructura que forma una red hexagonal donde cada ion de Zn se 

rodea de iones de O formando tetraedros y viceversa, dando lugar a una simetría polar a lo 

largo de los ejes hexagonales, esta polaridad es responsable, además de otras propiedades, 

del crecimiento del cristal [12]. 
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Fig. 4.18. Micrografías de SEM de los polvos de ZnO sintetizados por Microemulsiones. 
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Tabla 4.8b. Distribución y tamaño de partícula de polvos de ZnO. 

 
La topografía de todas las imágenes de SEM presentó una conformación de 

partículas bien definida y de morfología similar, asimismo se observa un grado importante 

de aglomeración de las partículas. Estos resultados muestran que la síntesis por 

Microemulsiones permitió obtener nanopolvos de ZnO de morfología próxima a una esfera 

y de distribución reducida. 

 

 

4.2.3 Caracterización de Nanopolvos de ZnO por TEM sintetizados por 

Microemulsiones 

 
El análisis de algunas micrografías de TEM se muestran en las Figs. 4.19, 4.20 y 

4.21. En general los nanopolvos de ZnO presentan un aspecto similar al descrito en las 

imágenes de SEM. Algunas muestras de nanopolvos sintetizados a través de la ruta 1 se 

observan en la Fig. 4.19, indicando una morfología ligeramente alargada y redondeada, de 

distribución de tamaño de partícula estrecha en muestras de nanopolvos M67 y 71, las 

partículas se caracterizan de forma irregular, de tamaños ~ 32 y 33 nm y de distribución ~ 

35 y 21 nm respectivamente; predominando tamaños de partículas de 25 a 30 nm en ambas 

muestras, como se observa en la Fig. 4.19. 
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Fig. 4.19. Micrografías de TEM de polvos de ZnO sintetizadas por Microemulsiones a 

través de la ruta 1. 

 
En la Fig. 4.20 se muestran los histogramas de distribución de tamaño de partícula 

correspondientes a las muestras M67 y 71, indicando un porcentaje de los tamaños de la 

cantidad total de los nanopolvos en las muestras. El histograma correspondiente a la 

muestra M71 revela una distribución de tamaño de partícula con tendencia más uniforme. 

 

Fig. 4.20. Distribución del tamaño de partícula de acuerdo al análisis TEM de polvos 

sintetizados por la ruta 1. 

 
En la Fig. 4.21 se reportan las imágenes de los nanopolvos sintetizados por la ruta 

2, observando partículas de forma irregular, de diferentes tamaños, con lados más 

alargados en comparación con los nanopolvos de la ruta 1. 
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Fig. 4.21. Micrografías de TEM de polvos de ZnO sintetizadas por Microemulsiones a 

través de la ruta 2. 

 
En la Fig. 4.22 se observan las imágenes de las muestras de menor y mayor 

tamaño de partícula, identificadas del análisis TEM, M5 y 23. Al respecto se comenta que 

el sistema M5 no fue coincidente en su tamaño de partícula respecto del análisis en DRX; 

sin embargo, este fue muy similar al observado en las imágenes de SEM. Para M5 se 

observa una morfología pseudo-esférica que, a diferencia de las muestras antes 

mencionadas, esta es menos alargada y más redondeada, de distribución estrecha. Las 

muestras referidas anteriormente fueron elaboradas a concentración de surfactante 

relativamente similares de 45 y 37% respectivamente. La morfología de M23 fue similar a 
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M5, de partículas más alargas, considerando una forma pseudo-esférica, de distribución 

estrecha amplia. 

 

Fig. 4.22. Micrografías de TEM de polvos de ZnO sintetizadas por Microemulsiones de las 

muestras M5 y 23. 

 
En la Fig. 4.23 se muestran algunos histogramas de distribución de tamaño de 

partícula correspondientes a las muestras sintetizas por la ruta 2, indicando un porcentaje 

de la cantidad total de los nanopolvos de los tamaños en las muestras. Los histogramas 

revelan una distribución de tamaño de partícula estrecha en M5, 10 y 15, una distribución 

moderada en M32 y 49 y una distribución amplia en M23 y 21. 

 

Fig. 4.23. Distribución de tamaño de partícula de acuerdo al análisis TEM de polvos 

sintetizados por la ruta 2. 
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4.2.4 Caracterización de polvos de ZnO por EDS sintetizados por 

Microemulsiones 

 
La estequiometría de los polvos de ZnO sintetizados por Microemulsiones se 

realizó por EDS en algunas muestras. El espectro EDS de la muestra M32 se exhibe en la 

en la Fig. 4.24, todas las muestras analizadas presentaron resultados similares. Esta 

muestra presenta una composición porcentual elemental de 79.22 y 20.13% para Zn y O, 

respectivamente, equivalente en un porcentaje atómico de 48.60:50.47. En la Tabla 4.9 se 

reportan las composiciones EDS de algunas muestras analizadas. Se presentaron trazas de 

Silicio (Si) que se observan en algunos espectros, sin embargo, el origen es desconocido 

para nosotros. 

 

Fig. 4.24. Espectros de rayos X-EDS de la muestra M32. 
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Tabla 4.9. Peso y composición atómica de algunas muestras sintetizadas por 

Microemulsiones. 

 

 
4.3 Etapa 3: Análisis Comparativo de las Propiedades de Nanopolvos 

de ZnO Sintetizados mediante Precipitación Homogénea y 

Microemulsiones 

 
Como tercera y última etapa de resultados de este trabajo, se presenta un estudio 

comparativo de los polvos de ZnO sintetizados a través de dos metodologías empleadas, 

precipitación homogénea, PH, y mediante microemulsiones, M. Respecto a la primera 

técnica, cabe mencionar que se contaba con resultados preliminares que sirvieron como 

punto de partida para este trabajo, no obstante para la síntesis mediante microemulsiones se 

partió desde una primera propuesta basada únicamente en el comportamiento de fase de 

sistemas ternarios y el efecto de la variación sistemática de algunas variables (barridos) 

sobre el comportamiento de fase. 

 

De acuerdo con la información anterior, se justifica porque en la técnica de 

precipitación homogénea se estudia el efecto de un número mayor de variables, comparada 

con la técnica basada en microemulsiones, donde se utilizaron las mismas variables, pero a 

valores fijos. Cabe mencionar nuevamente que, la limitación de variables en la técnica 

basada en microemulsiones se debió a la restricción de tiempo para el desarrollo de este 

trabajo, toda vez que cada variación en el sistema conlleva a un estudio independiente para 
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lograr una microemulsion isotrópica y estable. No obstante, consideramos que quedan 

registradas las bases para futuros trabajos sobre esta línea de investigación. La Tabla 4.10 

presenta la lista de variables exploradas en cada metodología. 

 

Tabla 4.10. Variables de síntesis de polvos de ZnO por Precipitación Homogénea y 

Microemulsiones. 

 

 
4.3.1 Análisis Comparativo de las Propiedades Estructurales 

 
Respecto a las propiedades estructurales de los nanopolvos de ZnO, se comenta 

que de acuerdo con los resultados, estos presentan indistintamente una fase wurtzita 

hexagonal en ambas técnicas, observando en todos los experimentos 10 picos 

característicos a los planos indicados en la carta cristalográfica JCPDS 01-076-0704. La 

orientación de crecimiento preferencial fue en el pico [101]. De acuerdo la metodología, 

los reactivos y las condiciones, el tamaño de cristal promedio oscilo entre 35.0 y 59.6 nm; 

exhibiendo partículas de alta cristalinidad. Es importante comentar que, desde los primeros 

indicios de los polvos secos, se identificó la presencia de ZnO en ambas técnicas, 

analizados por DRX (anexo 1 y 3), lo que podría permitir la obtención de nanopolvos, sin 

la exposición de los polvos al proceso de calcinación. La Tabla 4.11 presenta las 

características estructurales de los nanopolvos de ZnO exploradas en DRX de cada 

metodología. 
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Tabla 4.11. Características estructurales de polvos de ZnO sintetizados por Precipitación 

Homogénea y Microemulsiones. 

 

 
4.3.2 Análisis Comparativo de las Propiedades Morfológicas 

 
Los resultados observados de las propiedades morfológicas permitieron identificar 

las formas que se presentaron en la morfología, su correlación con las variables analizadas, 

permitiendo controlar la morfología respecto de dichas variables. Se obtuvieron 

morfologías tipo nanobarras, nanoflores, nanobastones, nanocubos y nanoesferas. Las 

morfologías observadas fueron sintetizadas por el método de PH, observando solo para 

microemulsiones una morfología tipo nanoesferas en todos los sistemas evaluados. En la 

Tabla 4.12 se resumen las morfologías y su correlación con algunas variables, no obstante, 

se requiere de trabajo experimental adicional, en todos los casos, toda vez que las 

morfologías no se definieron en su totalidad. Las morfologías fueron corroboradas en el 

análisis de TEM. 

 

Tabla 4.12. Correlación de variables y la morfología de polvos de ZnO. 

 

La Tabla 4.13 presenta las características morfológicas exploradas en SEM de 

cada metodología. Respecto a su composición por el análisis elemental EDS, la 
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heterogeneidad del Zn y del O tienen un porciento en peso mejor distribuido en las 

muestras obtenidas por Microemulsiones con valores de composición muy similares y 

acordes con la relación atómica Zn/O; esto significa que los nanopolvos de ZnO tienen en 

varios de los casos una composición de 50:50. 

 

Tabla 4.13. Características morfológicas de polvos de ZnO sintetizados por Precipitación 

Homogénea y Microemulsiones. 

*.- Sección transversal. **.- Medida longitudinal. 

 

Como ejemplo, se tiene el caso de la síntesis por PH, a las mismas 

concentraciones utilizadas en la síntesis por M: 0.5 M de AcZn y 1.0 M de NaOH, 

asimismo la temperatura de calcinación de 800 °C; obteniendo una morfología tipo 

hojuelas, de dimensiones ~ 168 x 65 nm con una distribución de partícula amplia; en 

contraste con los nanopolvos sintetizados por M de morfología pseudo-esférica, con un 

tamaño de partícula ~ 25 nm de distribución dé partícula estrecha. En la Fig. 4.25 se 

presentan morfologías diferentes aun cuando son iguales las condiciones, condujeron a 

diferencias morfológicas. 

 
Lo antes expuesto, permite resumir que dependiendo de la aplicación de los 

nanopolvos de ZnO, se puede elegir la metodología, las variables y las condiciones del 

proceso, no obstante, se debe considerar que todas las estructuras obtenidas, requerirán de 

más trabajo experimental para mejorar su forman y definir las mejores condiciones con 

base al costo-beneficio esperado. 
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Fig. 4.25. Micrografías de SEM de polvos de ZnO sintetizados por Precipitación 

Homogénea (der.) y Microemulsiones (izq.). 

 

 

4.3.3 Análisis Comparativo del Tamaño y la Distribución de Partícula 

por TEM 

 
En general, los resultados de TEM evidenciaron tamaños de partículas similares a 

las reportadas por DRX y SEM, de distribución de tamaño de partícula con variaciones 

amplias, moderadas y estrechas; puntualizando que, aún hay trabajo experimental por 

realizar que podría minimizar el tamaño y su distribución, en particular en 

microemulsiones. Lo último derivado del confinamiento que guardan las micelas durante el 

proceso de nucleación. En la tabla 4.14. se reportan las características de nanopolvos de 

ZnO por TEM. 

 

Tabla 4.14. Características de nanopolvos de ZnO por TEM de formas nanoesféricas. 

TP.- Tamaño de Partícula. 
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4.3.4 Análisis Comparativo del Rendimiento, tiempos de proceso y 

costos 

 
Adicionalmente, se comparan en este estudio otras características relevantes tales 

como: el rendimiento, los tiempos de proceso y el costo aproximado de acuerdo con los 

reactivos utilizados y la energía consumida. Los rendimientos más bajos obtenidos se 

reportan en los experimentos de Microemulsiones, seguidos del rendimiento obtenido de 

los experimentos relacionados con el agente precipitante hidróxido de amonio. En la Tabla 

4.15 se reporta el rendimiento. 

 
En cuanto al tiempo observado en el desarrollo de las metodologías de 

aproximadamente 1 hora por experimento, se puede comentar que, de acuerdo con las 

variables analizadas, se detectaron tiempos adicionales en ambos procesos: 

 

Proceso de PH: La solubilidad del hidróxido de sodio requirió de aprox. 30 

minutos, incrementándose a mayor concentración hasta 1 hora. La complexidad presentada 

en la disolución del carbonato en los solventes metanol y etanol con llevo a 3 horas de 

preparación. 

 

Proceso de M: Se registraron tiempos adicionales de 1 hora derivado de lavados 

extras para eliminar el aceite y surfactantes de los nanopolvos, a través del uso de una 

mezcla Cloroformo-Metanol (%v/v 50:50). 

 

De lo antes expuesto, se observaron tiempos adicionales para PH entre 1 y 3 horas 

y para M de 1 hora. 

 

De acuerdo con el rendimiento obtenido, se estimaron los costos de cada sistema 

(Tabla 4.15), proyectando el costo a 1 g de polvo de ZnO, incluyendo el costo de energía 

de los procesos por calentamiento, centrifugado, secado y calcinado, considerando el costo 

por Kwh de $2.602 pesos. Los costos aproximados para PH fueron entre $23.10 a 

$4,025.00 pesos y para M de $1,100.00 a $3,936.00 pesos. 
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Tabla 4.15. Rendimiento y costos. 

 
En consecuencia, de todo lo expuesto en esta etapa, aunque ambas técnicas 

obtienen nanopartículas de ZnO con resultados importantes, queda pendiente trabajo 

experimental para definir la forma y obtener un tamaño uniforme, de acuerdo con la 

técnica, la aplicación y el costo beneficio, toda vez que ambas técnicas son sencillas, sin 

embargo, se requieren nanopartículas con una alta relación superficie a volumen, sin dejar 

a un lado la aglomeración de las partículas que se ve favorecida conforme se reduce el 

tamaño, así como el uso de sistemas biológicos amigables con el ser humano y el medio 

ambiente. 
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CAPÍ T UL O V 
 

 
5 CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS 

 

A lo largo del presente trabajo se ha descrito la síntesis de nanopolvos de ZnO 

mediante dos metodologías distintas, con el objetivo de evaluar las propiedades físicas de 

los polvos y compararlos entre sí. Las variables analizadas en cada metodología son 

comentadas en los resultados, así como en el análisis comparativo de los nanopolvos. El 

desarrollo de la formulación para obtener una microemulsion isotrópica y estable se discute 

a detalle en el capítulo III. 

 

Una recapitulación de este trabajo, permite resumir que, a través de la 

estequiometría y la metodología de Taguchi, los nanopolvos de ZnO pueden variar en su 

morfología, tamaño y distribución de partícula. Por su parte, a través de la síntesis por 

microemulsiones la distribución del tamaño de partícula puede ser controlada, mayormente 

por la concentración del surfactante -a concentraciones mayores de surfactante, menor 

distribución de tamaño de partícula-, no obstante, se obtuvieron tamaños de partículas 

indistintamente de la concentración. La estabilidad de las microemulsiones preparadas con 

aceite de emú como fase continua, pueden ser logradas por la mezcla de los surfactantes 

Span 80 y Tween 80. De todas las formulaciones probadas, solo diecinueve 

microemulsiones fueron isotrópicas y estables, dando lugar a la formación de nanopolvos 

de ZnO, observando que la distribución del tamaño de partícula fue estrecha para la 

mayoría de los nanopolvos sintetizados; este resultado podría deberse a la rigidez de la 

película formada por el surfactante, interfiriendo con el crecimiento de las partículas. 

Asimismo, no se observó influencia importante en el tamaño de partícula por la variación 

de las relaciones: agua/aceite y agua/surfactante. 

 

Con respecto al proceso, se estableció que, se requiere de un tiempo de 

preparación para solubilizar los agentes precipitantes evaluados, esta depende de la 

concentración y el tipo de solvente. Por su parte, en microemulsiones se requiere de tiempo 
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adicional para el proceso de eliminación de residuos de aceite y surfactante adherido a las 

nanopartículas. 

 

 

5.1 Conclusiones 

 

En este trabajo, nanopolvos de ZnO fueron sintetizados con diferentes morfologías 

y tamaños de partículas que oscilaron entre 35.0 y 59.6 nm, mediante los métodos de 

Precipitación Homogénea y a través de Microemulsiones bio-compatibles con el ser 

humano y el medio ambiente. Todas las muestras analizadas presentaron una fase de 

wurtzita hexagonal con dirección de crecimiento preferencial [101], confirmada a partir del 

análisis de XRD. Los espectros EDS ponen de manifiesto una desviación estequiométrica 

del zinc y el oxígeno en cada sistema evaluado, obteniendo una mejor estequiometría en 

nanopolvos sintetizados mediante microemulsiones. 

 

El estudio de la síntesis por el método de Taguchi demostró que, al cambiar el 

método de preparación y las variables de síntesis, es posible modificar la morfología, el 

tamaño de las nanopartículas y en su defecto la distribución de las misma. Asimismo, las 

condiciones de síntesis pueden ser optimizadas por la identificación en las gráficas 

respuesta de los niveles que resultaron en sus variables con valores más bajos, dilucidando 

las mejores condiciones. 

 

Las condiciones de síntesis para el método de microemulsiones fueron optimizadas 

a través del desarrollo de microemulsiones bicontinuas obteniendo uno de los resultados 

con menor variación en la distribución del tamaño de partícula ~20 nm, observada en el 

análisis TEM. Los resultados obtenidos muestran que es una ruta potencial para sintetizar 

nanopartículas de ZnO; además, es un método simple y directo para obtener materiales 

nanoestructurados con un tamaño de partícula pequeño, y de distribución estrecha. 

 

Respecto a la morfología observada en las imágenes de SEM y TEM, se puede 

dilucidar una tendencia a formar partículas tipo nanobarras, nanoflores, nanobastones, 

pseudo- cubos y esferas, a través de Precipitación Homogénea y pseudo-esferas por la 

técnica de microemulsiones. En su mayoría el tamaño de partícula fue coincidente en su 
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medición para ambas técnicas oscilando de 21.7 a 155.2 nm, analizadas en TEM. Todas las 

imágenes presentadas muestran una conformación de partículas definida y de morfología 

variada. 

 

En resumen, se puede comentar que dependiendo de la aplicación de los nanopolvos 

de ZnO, se puede elegir, la metodología, las condiciones del proceso y las variables 

óptimas para obtener una morfología y tamaño de partícula definidos de acuerdo con la 

aplicación y el costo-beneficio esperado. 

 

 

5.2 Trabajos Futuros 

 

Aunque se logró la síntesis de los polvos de ZnO por las dos técnicas propuestas, 

es evidente del trabajo reportado que, se requirió de una cantidad de trabajo experimental 

importante, y que además quedan varias líneas de investigación abiertas para su estudio. 

Entre las actividades pendientes se pueden mencionar las siguientes: 

 
Precipitación Homogénea 

 
 De acuerdo a los resultados obtenidos del análisis de Taguchi, se deben sintetizar 

nuevos polvos de ZnO para continuar la optimización de las condiciones de síntesis. 

 

 Realizar estudios a las soluciones de partida para analizar sus propiedades como 

función de las magnitudes de sus componentes y condiciones de preparación. Asimismo, 

correlacionar estas propiedades con las diferentes morfologías obtenidas. 

 
Microemulsiones 

 
 Obtener formulaciones optimizadas de aceite de emú/ surfactantes (Span’s y 

Tween’s)/ soluciones de Zn y agentes precipitantes, para reducir el tamaño de gota tan bajo 

como sea posible. 
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 Evaluar el sistema microemulsionado aceite de emú/ Span 80-Tween 80/ 

soluciones de AcZn y NaOH, con el objetivo de controlar y definir la morfología de las 

partículas de ZnO. 

 

 Aplicar la técnica de Taguchi a este método de síntesis, tal como se llevó a cabo 

con la técnica de precipitación homogénea, con el fin de evaluar de manera más rápida y 

directa la influencia de cada una de las variables empleadas. 

 

 Finalmente, aplicar los conocimientos adquiridos para desarrollar emulsiones de 

aceite de emú/ surfactantes tipo Span y Tween, que contengan nanopartículas de ZnO y de 

platino u oro para obtener un sistema biocompatible, para su potencial aplicación en el 

campo de la cosmetología como crema de protección solar con elementos antioxidantes. 

 

 Sintetizar y caracterizar polvos de ZnO de acuerdo con los resultados del análisis 

de Taguchi, para verificar y optimizar estadísticamente las mejores condiciones del método. 
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ANE XOS 
 

 
Anexo 1: Difractogramas correspondientes a nanopolvos de ZnO 

obtenidos por el método de Precipitación Homogénea. 
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Anexo 2: Espectros correspondientes a nanopolvos de ZnO calcinados, 

obtenidos por el método de Precipitación Homogénea. 
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Anexo 3: Difractogramas correspondientes a nanopolvos de ZnO 

obtenidos por el método de Microemulsiones y calcinados a 800 °C, así como 

polvos secados a 100 °C por 1 hora de las muestras M21 y 72. 
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Anexo 4: Espectros de algunas muestras de nanopolvos de ZnO 

calcinados, obtenidos por el método de Microemulsiones. 
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A B S T R A C T  
 

Water-in-oil, w/o, microemulsions, human and environmentally friendly, were used to synthesize zinc oxide, 

ZnO, nanopowders based on a simple process. The synthesis route consisted in using w/o microemulsions, 

where the continuous phase was emu oil, whereas the discontinuous phase was a 0.5 M zinc acetate aque-   

ous solution, both stabilized by a layer of surfactant molecules of a 1:1 Span 80 and Tween 80 mixture. The 

precipitation is reached with the addition of a 1.0 M aqueous solution of sodium hydroxide. The resultant pre- 

cipitates were dried at 100 °C in air and then calcined at 800 °C during 2 h. The procedure allowed the obtain- 

ing of nanoparticles with an average size of around 31.2 nm, with reduced polydispersity and pseudo-spheri- 

cal morphology. The zinc oxide powders were characterized by X-ray diffraction, scanning and transmission 

electron microscopy, confirming the hexagonal wurtzite phase of ZnO. 

© 2017. 

 
  

 

1. Introduction 

 
Zinc Oxide (ZnO) is a direct band II-VI semiconductor oxide with 

a bandgap around 3.4 eV, high optical transparency in the visible re- 

gion (>80%), n-type conductivity, and high exciton binding energy, in 

the order of 60 meV [1,2], among other important characteristics. The 

versatility of its morphology is of enormous importance for different 

optoelectronic applications and other industrial areas. ZnO nanostruc- 

tured has also aroused much interest for different applications [1]. In 

this regard, important advances have been reached as a result of the 

study of the preparation conditions, which have allowed the control of 

the morphology and distribution of particle size [1–5]. 

Many articles have reported about the ZnO synthesis in powder 

form and thin or thick films [3–5]. The characteristics of the powders 

are determined by its crystallite size, morphology, porosity, structure 

type, and particle size distribution [1]. It is well-known that the main 

crystalline structure presented in ZnO is the hexagonal wurtzite phase; 

nevertheless, in presence of manganese or iron the zincite structure 

has been reported [6]. According to the reports, ZnO is a material with 

a wide family of nanostructures that have been processed by differ- 

ent synthesis methods, among these morphologies, we can mention the 

nanoneedles, nanosticks, nanocouples, nanoflakes, nanosprings nan- 

otubes, nanorods, and nanowires [3,4,7,8]. 

The interest on ZnO for diverse technological applications  has  

led to study different routes of synthesis, obtaining several geome- 

tries and size of the particles [6]. In the scientific literature, nanos- 

tructures with particle size ranging from 5 to 250 nm have been re- 

ported [9,10]. Among the synthesis techniques, the method based on 

microemulsions has been very versatile and reproducible, allowing to 

 

 
∗ Corresponding author. 

Email address: mpineda@cinvestav.mx (A.M. Pineda-Reyes) 

obtain nanoparticles with homogeneous morphology and size, as well 

as a narrow particle size distribution [10,11]. 

Microemulsions are generally defined as thermodynamically sta- 

ble, isotropic, visually transparent, and formed by at least three com- 

ponents, namely, surfactant, water and oil [10,12,13]. Depending on 

the proportion of the components (formulation), the microemulsions 

can present two main types of structures, mainly, small droplets (mi- 

celles) of water dispersed in oil, known as microemulsion (w/o), or 

drops of oil dispersed in water (o/w) [12,14]. The micelles are stabi- 

lized by using one or more surfactants, which in contact with water  

or oil are grouped when the surfactant is dissolved at a concentration 

above its critical micellar concentration; these micelles are known as 

microreactors [14]. Due to the dynamic nature of the micelles, it is said 

that, when they collide, coalesce, and are separated in a periodic way, 

a bicontinuous microemulsion is formed [15]. 

Surfactants act reducing the interfacial tension between the oil and 

aqueous phase; this reducing process decreases the free energy and in- 

creases the interfacial area, allowing the dispersion of one component 

in the other [14]. The interfacial tension, in thermodynamic terms, is 

the contact area between two immiscible liquids, measured in terms of 

the energy stored in the system (mN/m). The energy in a microemulsi- 

fied system is not relevant because it is so low that it is difficult to be 

measured (<0.1 mN/m), which is related to the finding of an optimal 

formulation. 

Only a few works about ZnO synthesized by microemulsions route 

can be found in the literature; and many less reports concerning prepa- 

ration of ZnO nanoparticles from w/o microemulsions (reverse micel- 

lar systems) and none about synthesis by microemulsions used an or- 

ganic phase and surfactants human and environment-friendly. In this 

regard, Chuan et al. [16] synthesized nanoparticles via microemul- 

sion polyethylene glycol tert-octylphenyl ether (Triton X-100)/n-bu- 

tanol/toluene/0.2 M zinc nitrate solution. The irregular ZnO nanopar- 

ticles was obtained (two–faced hexagonal clubs, intergrown 
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nanoparticles and two–faced hexagonal plates) with particle size of 

20–50 nm. Saboor et al. [17] synthesized in a Triton X-100/hexanol/ 

cyclohexane/water microemulsion system. The particle size showed 

an average of 95 nm and the spherical morphology. Yu et al. [3] pre- 

pared ZnO nanostructures with different morphologies by microemul- 

sions of sodium dodecyl sulfate (SDS)/n-Butanol/n-Octane/water, 

adding zinc sulfate and ammonia for the synthesis of ZnO. They ob- 

tained ZnO powders with a hexagonal wurtzite crystal structure, par- 

ticle size oscillating between 15 and 20 nm, and an almost spheri-   

cal morphology. Additionally, they reported a morphology with round 

grains of 20–60 nm in diameter, and 40–500 nm of nonhomogeneous 

lengths in a bicontinuous microemulsion. Romo et al. [11] synthe- 

sized ZnO nanoparticles in a bicontinuous microemulsion of sodium 

bis (2-ethylhexyl) sulfosuccinate (AOT)/SDS/0.7 M zinc nitrate solu- 

tion/toluene, and sodium hydroxide as a precipitating agent. They de- 

scribe the powders with an acicular rod-like morphology, a hexagonal 

wurtzite structure, and crystal size of 30 nm. Sarkar et al. [18] reported 

the synthesis of monodisperse ZnO nanoparticles by microemulsions 

of polyethylene glycol tert-octylphenyl ether (Triton X-100)/hexanol/ 

cyclohexane by reaction of zinc nitrate with ammonium hydroxide and 

sodium hydroxide. A hexagonal wurtzite-type structure, and morphol- 

ogy conformed of rods and rectangular particles were obtained. The 

particle size showed a dependence of the concentration and the type 

of reagents, varying between 4.2 and 39.1 nm. López et al. [19] syn- 

thesized high purity nanoparticles through a bicontinuous AOT/SDS/ 

0.9 M zinc nitrate solution/toluene microemulsion and sodium hy- 

droxide as a precipitating agent. The structure was hexagonal wurtzite, 

with a diameter of the particles between 6 and 22 nm of closely spher- 

ical particles. Yıldırım et al. [20] obtained nanoparticles of ZnO by a 

reverse microemulsion of AOT/n-heptane/glycerol/0.5 M zinc acetate 

solution and sodium hydroxide as a precipitating agent. The morphol- 

ogy was spherical with particle size of 15 nm, as well as rod type with 

a size varying between 22 and 28 nm, which depended on the concen- 

tration of the surfactant. 

The goal of the present work is to synthesize ZnO powders by 

using microemulsions based on human and environmental- friendly 

reagents in order to obtain nanometric particles of reduced size dis- 

tribution, as well as to evaluate its obtaining by a simple and direct 

route without using sophisticated and expensive equipment. We are 

reporting the use of microemulsions as media for synthesizing ZnO 

nanopowders with moderate size distribution particles. The results 

show that the reagents concentration in the microemulsions plays an 

important influence on the size of ZnO. The powders were charac- 

terized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy 

(TEM), and scanning electron microscopy (SEM). 

 
2. Experimental procedure 

 

2.1. Preparation of W/O microemulsions 

 

The composition of the microemulsions was determined by a 

pseudo-ternary phase diagram at 60 °C (Fig. 1); each vertex of the di- 

agram represents 100% of the system components. The components 

are, emu oil (Willow Spring, Canada), a 1:1 binary mixture of sur- 

factant Span 80 (Sigma-Aldrich, sorbitane monooleate) and Tween 

80 (Sigma-Aldrich, POE (20) sorbitan monooleate) with a HLB (hy- 

drophilic- lipophilic balance) of 9.7 [21], and the third vertex corre- 

sponds to the zinc precursor, 0.5 M aqueous solution of zinc acetate, 

ZnAc Zn(CH3COO)2·2H2O (Sigma-Aldrich, ACS reagent ≥ 98.0%). 

The data in the phase diagram was determined by varying the wa- 

ter/surfactant ratio (WSR) and water/oil ratio (WOR). The starting 

reagents were not purified, and de-ionized water was used for prepar- 

ing the aqueous solutions. 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

Fig. 1. Pseudoternary phase diagram of all emu oil/surfactant/ZnAc aqueous solution 

systems used. 

 

The microemulsions were prepared in the following way; firstly, 

different proportions of emu oil and surfactant (1:1, Span 80:Tween 

80) were mixed to form an organic phase. Then, the 0.5 M aque-    

ous solution of zinc acetate was slowly added dropwise to the pre- 

vious mixture. The systems were mixed under magnetic stirring at 

1200 rpm during 5 min, and then stored for 24 h at room temperature. 

The dots in the phase diagram (Fig. 1) represent the different formu- 

lations given in Table 1, where Mi corresponds to the i-th microemul- 

sion. 

 

2.2. Synthesis of zinc oxide prepared by W/O microemulsions 

 

The ZnO powders were synthesized by adding a 1.0 M aqueous 

solution of sodium hydroxide,  NaOH  (Sigma-Aldrich,  ACS  

reagent ≥ 97.0%) to the prepared microemulsions. The NaOH acts as 

precipitant agent, and it was dropwise added. The mixtures were kept 

at 60 °C and stirred at 1200 rpm during 5 min. In this step, the pre- 

cipitating agent is diffused into the continuous phase up to reach the 

oil-solution interface, inducing a chemical reaction appropriate for the 

ZnO formation (see eq. (1)) [4]. Afterwards, the mixtures were con- 

secutively washed by centrifugation at 7500 rpm in water, acetone, 

and hexane, in order to separate the oil and surfactant residues from 

the precipitate, as well as water soluble salts resultants of the reaction. 

Finally, the precipitates were dried during 1 h at 100 °C, and then cal- 

cined at 800 °C during 2 h. 

 

2.3. Zinc oxide powder characterization 

 

The ZnO powders were characterized by X-ray diffraction to iden- 

tify the phase structure from a PANalytical X'Pert PRO diffractome- 

ter by using the Cu-kα radiation (λ = 0.15406 nm). The spectra were 

taken in the 2ϴ mode, in the 20–80° range, with a 0.02°/min scan 

increment. The morphology of the ZnO powders was determined by  

a scanning microscope equipped with X-ray energy dispersion spec- 

troscopy (EDS), Auriga, and a transmission microscope, Jeol AR- 

M200F, with a field emission gun at  an  acceleration  voltage  of  

200 kV. Samples for TEM analysis were prepared by dispersing an 

appropriate amount of ZnO powder in isopropyl alcohol by sonica 
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Table 1 

Systems of emu oil/surfactant/ZnAc aqueous solution. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
tion, and then a small droplet was placed on a formvar®-coated carbon 

grid to be analyzed. 

 

3. Results and discussions 

 

3.1. Pseudoternary phase diagram 

 
In Fig. 2, the sixteen dots drawn in the diagram correspond to the 

appropriate ZnAc solution-oil-surfactant formulations, that is, where 

the microemulsions are stable and transparent [22]. The ID of sam- 

ples obtained from the adequate formulations is reported in Table 1, 

whereas the rest of the formulations present a turbid and non-homo- 

geneous appearance. Transparent and stable systems are highlighted 

in Table 1 in bold font. According to the phase diagram the conve- 

nient formulations lie at concentration ranges between 10 and 21% 

(in weight) for the ZnAc aqueous solution, and 30–80% (in weight) 

 

 

 
Fig. 2. Pseudoternary phase diagram of the resultant emu oil/surfactant/ZnAc aqueous 

solution microemulsions at 60 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
of surfactant. Some researchers have used successfully the phase dia- 

gram as guide to find the area for generating the microemulsions ther- 

modynamically stable, isotropic and visually transparent for some spe- 

cific components [14,16,17]. 

As mentioned, transparent or translucent microemulsions deter- 

mined the appropriate region in the pseudoternary phase diagram, 

however, the type of structure of the microemulsions is not possible to 

be identified only by its isotropy and transparency. On the other hand, 

it is suggested that, if the percentage of the aqueous phase is above 

15%, the structure could be associated to a bicontinuous microemul- 

sion [7]. 

 

3.2. Synthesis of ZnO by microemulsions 

 
For synthesizing the ZnO powders the sixteen microemulsions 

above described were used. The suggested reaction is presented in eq. 

(1) [23], 

 

                           (1) 

All the microemulsion systems presented a formation of nanopar- 

ticles by the mechanism based on the intramicellar nucleation and 

growth. Additionally, particle agglomerations, similar to that reported 

by Zielińska et al. [10] in reverse micelles in a water/AOT/cyclo- 

hexane system (these particles could grow through intermicellar ex- 

change followed by agglomeration), were observed. In this respect, 

Yu et al. [3] suggested that high temperatures help the dispersion of 

particles, but simultaneously, the liquid phase bridge or solid phase 

bridge cause high particles aggregation. 

According to our experimental work, it was observed that the mi- 

cellar structure of some microemulsions (Mi) was kept during 24 h; 

this assertion is corroborated from the homogeneity presented in the 

microemulsions (see Fig. 3). 

 

3.3. Structural characterization 

 

The X-ray diffractograms of the ZnO powders synthesized at 60 °C 

and calcined at 800 °C are shown in Fig. 4. From these spectra, it   

can be corroborated that ZnO nanopowders synthesized present a 

System WSR WOR System WSR WOR System WSR WOR System WSR WOR 

M1 0.13 1.00 M22 0.33 1.00 M42 0.50 0.50 M62 0.88 0.42 

M2 0.20 0.25 M23 0.33 1.00 M43 0.52 0.70 M63 1.00 0.75 

M3 0.21 1.00 M24 0.34 0.24 M44 0.56 0.83 M64 1.00 0.33 

M4 0.22 0.36 M25 0.35 0.60 M45 0.57 0.93 M65 1.00 0.50 

M5 0.22 0.22 M26 0.36 0.24 M46 0.57 0.44 M66 1.00 0.13 

M6 0.24 0.32 M27 0.36 0.80 M47 0.60 1.50 M67 1.00 0.75 

M7 0.25 0.20 M28 0.38 0.33 M48 0.63 0.71 M68 1.00 1.17 

M8 0.25 0.60 M29 0.38 0.33 M49 0.66 0.45 M69 1.17 1.00 

M9 0.26 0.35 M30 0.38 0.53 M50 0.67 0.40 M70 1.20 0.67 

M10 0.27 0.50 M31 0.38 0.16 M51 0.71 0.63 M71 1.25 0.45 

M11 0.29 0.18 M32 0.38 0.23 M52 0.71 0.63 M72 1.40 0.88 

M12 0.29 0.31 M33 0.40 0.27 M53 0.75 1.00 M73 1.50 0.60 

M13 0.30 0.43 M34 0.40 0.67 M54 0.78 1.75 M74 1.75 0.78 

M14 0.30 0.82 M35 0.41 0.47 M55 0.80 0.25 M75 1.75 0.78 

M15 0.30 0.25 M36 0.43 0.30 M56 0.80 0.36 M76 1.75 0.78 

M16 0.30 0.18 M37 0.44 0.57 M57 0.83 0.56 M77 2.00 1.00 

M17 0.31 0.20 M38 0.45 1.25 M58 0.83 0.56 M78 2.00 1.00 

M18 0.31 0.17 M39 0.50 0.27 M59 0.86 0.86 M79 2.13 0.68 

M19 0.32 0.24 M40 0.50 0.14 M60 0.86 0.86 M80 4.00 0.80 

M20 0.33 0.17 M41 0.50 1.00 M61 0.88 1.40 M81 4.50 1.00 

M21 0.33 0.25          
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Fig. 5. SEM micrographs of samples M1, M10, M17, and M19. 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

Fig. 4. Diffractograms of ZnO powders obtained from all microemulsions prepared. 

 

hexagonal wurtzite phase, according to the crystal chart JCPDS 01-

076-0704. No additional Zn phases were observed in the diffrac- 

tograms; this result confirms the obtaining of pure ZnO powders. The 

diffraction peaks presented in all spectra can be indexed to the diffrac- 

tion planes as follow: (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), 

(112), (201), (004) and (202). This result is consistent with other pre- 

vious reports, for example, Chuan et al. [16], Lopez et al. [19], and 

Romo et al. [11]. The diffractograms showed a preferential growth in 

the direction [101], their position and intensity fit well to the afore- 

mentioned crystallographic chart. Peaks observed at low angles in all 

spectra (∼21° and 23°) correspond to the cover used in the powder 

preparation for X-ray diffraction analysis. 

 

3.4. SEM characterization 

 

Fig. 5 shows the SEM images of four typical ZnO samples syn- 

thesized by microemulsions in this work, M1, M10, M17, and M19. 

All these images show elongated and rounded nanoparticles with mod- 

erated size distribution; however, all synthesized samples showed 

similar morphologies with a formation of nonuniform ag 

glomerates. Similar morphologies were observed by Marinho et al. [1] 

using conventional water bath heating and a hydrothermal microwave; 

and Yıldırım et al. [20] by using sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosucci- 

nate, which is expensive. The particle size distribution could be due to 

the ZnAc solution-oil interface formed by the used surfactant, which 

inhibits its growth, and consequently the particle size is saturated. This 

fact can be considered as an advantage synthesis method. Samples 

M10 and M17 showed a better homogeneity than M1 and M19. SEM 

images demonstrate that the size and distribution depend on the sur- 

factant concentration [15,16,18]. SEM micrographs present an inset 

showing a zoom of the micrograph, in order to measure the particle 

size. These images were obtained from ZnO powders prepared by son- 

ication and then put on a cupper grid. The particle sizes estimated were 

around 16–49, 34–46, 38–65, and 34–54 nm for samples M1, M10, 

M17 and M19, respectively. 

In order to corroborate the ZnO powders stoichiometry, EDS 

analysis was performed in same samples analyzed by SEM. The EDS 

spectrum of sample M17 is shown in Fig. 6, however, all analyzed 

samples showed similar results. The equivalente results were obtained 

by Pulit et al. [24]. Elemental weight compositions of 78.92% and 

20.25% for Zn and O, respectively, equivalent to 48.23:50.59 in 

atomic percentage were obtained. Table 2 presents the EDS composi- 

tions of all analyzed samples. Silicon traces were presented in all sam- 

ples; nevertheless, its origin is not identified. 

 

 

 
Fig. 6. EDS spectrum of M17 ZnO sample. 
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Table 2 

Weight and atomic composition of M1, M10, M17, and M19 samples analyzed by EDS. 
 

Sample Zinc (wt.%) Oxygen (wt.%) Zn:O (Atomic %) 

M1 79.04 20.20 48.39:50.54 

M10 78.95 20.24 48.28:50.57 

M17 78.92 20.25 48.23:50.59 

M19 79.34 20.08 48.74:50.42 

 

3.5. TEM characterization 
 

Fig. 7 shows the TEM images of M1, M10, M17 and M19 ZnO 

samples. From TEM images it is clear that all samples show similar 

morphology, homogeneity, and size distribution to those presented in 

SEM images. Similar morphology was obtained by Yu et al. [3] and 

Sarkar et al. [18]. Sample M10 presented the minimum average parti- 

cle size, around 31.2 nm, varying in the 19.04–60.27 nm interval (see 

Fig. 8). Sarkar et al. [18] and Romo et al. [11] measured particle and 

distribution size through TEM images; they presented averages parti- 

cles sizes of 43 and 20 nm, with a distribution of 3 and 12 nm, respec- 

tively. 

Samples M1 and M17, presenting the minimum and maximum par- 

ticle size, nearly correspond to the maximum and minimum surfac- 

tant concentration in microemulsion formulations used. This result is 

in accordance with that reported by Yu et al. [3], since they observed 

a decreasing particle size as the surfactant concentration increased. 

However, they used sodium dodecyl sulfate as surfactant, which is a 

lightly no biocompatible reagent, whereas we use a human-friendly 

reagent [25]. Fig. 9 shows the particle size trend as a function of sur- 

factant concentration. From this plot is evidenced that sample M1, 

prepared from 80% of surfactant, presented an average particle size 

around 32.4 nm, in contrast to sample M19, with 37%, that presented 

a higher particle size, 84.9 nm. 

Fig. 10a shows a high-resolution image (HR-TEM) of sample 

M10. The area analyzed shows a periodically ordered atomic arrange 

 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

Fig. 8. Distribution of the particle size of M10 ZnO sample. 

 

 

Fig. 9. Average particle size of M1, M10, M17, and M19 ZnO nanopowders, prepared 

at different percentages of surfactants. 

 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
Fig. 7. TEM micrographs of M1, M10, M17, and M19 ZnO samples. 

Fig. 10. (a) Image of HR-TEM, (b) SAED pattern of sample M10. 

 

ment; the inset in this figure reveals that the interplanar distance, 

0.259 nm, fits well to the (002) planes. 

An electron diffraction (SAED) pattern of sample M10 is pre- 

sented in Fig. 10b. This SAED pattern shows the formation of very 

weak concentric rings, typical of polycrystalline materials with nano- 

metric particle sizes. The rings represent a family of planes that are 

differently oriented with the same interplanar spacing [26]. In addi- 

tion, in this SAED pattern are highlighted the planes (100), (002), 

(101), and (102) of the hexagonal wurtzite ZnO phase [3]. This result 
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is in accordance with XRD analysis, confirming a local crystallinity in 

the sample. 

 
 

4. Conclusions 

 

In this work, nanostructured ZnO powders were successfully syn- 

thesized by a microemulsions route, using a mixture of Span 80-

Tween 80 acting as surfactant, emu oil as organic phase, and a 

0.5 M ZnAc aqueous solution as Zn source, and adding NaOH as pre- 

cipitant agent. From all formulations tested, only sixteen microemul- 

sions were obtained, leading to the formation of ZnO nanopowders, 

observing that the particle size decreased as the surfactant content in- 

creased. This result could be due to the rigidity of the film formed    

in the microemulsion as it increases the surfactant concentration, in- 

terfering with particle growth. Sample M10 with a formulation of 

15% ZnAc, 55% surfactant, and 30% emu oil, presented the small- 

est average particle size, 31.2 nm, with a distribution of 41.2 nm, and 

pseudo-spherical morphology measured from SEM and TEM micro- 

graphs. All samples analyzed presented a hexagonal wurtzite phase 

with preferential growth direction [101], confirmed from XRD analy- 

sis. Results obtained show that microemulsions method is a potential 

route for synthesizing ZnO nanoparticles; additionally, it is a simple, 

direct and economical method for obtaining nanostructured materials 

with small particle size and narrow size distribution particle. 
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Abstract- This work reports results obtained from  

synthesis of zinc oxide powders via microemulsions of type 

water in oil through of two routes. The formation of 

microemulsions as confined reaction media to the synthesis 

involves the combination of emu oil, zinc acetate, and sodium 

hydroxide as precipitating agent. To reach the thermodynamic 

stability and find the hydrophilic-lipophilic balance of the 

microemulsions, Span-Tween 80 was used. Synthesized zinc 

oxide powders were characterized by X-ray diffraction and 

electron microscopy transmission. ZnO powders presented a 

hexagonal wurtzite structure. Electron microscopy 

transmission images showed that synthesized powders 

presented a spherical morphology and nanometric-sized 

crystallites around 14 nm. 

 

Keywords-Zinc Oxide; W/O microemulsion; nanoparticle 

synthesis. 

I. INTRODUCTION 

The remarkable properties of zinc oxide (ZnO) and the 
versatility of its morphology, among other characteristics of 
great importance for industrial applications, have increased 
the interest in obtaining nanostructured ZnO. This material 
is considered as one of the most important metallic oxide at 
the nanoscale-level, particularly due to its electrical and 
optical properties [1]. 

ZnO is a II-VI semiconductor that in thin film form, 
usually presents a hexagonal wurtzite structure, an n-type 
conductivity, a direct and wide band gap (~ 3.3 - 3.4 eV), 
and large free exciton binding energy (~ 60 meV) [1]. 

The growth of ZnO crystals can be prepared as powders, 

films or bulk form [2-4]. Some of the different 

nanostructures types reported until now are nanowires, 

nanorods, nanobelts, nanosprings, nanotubes, nanodonuts, 

and nanopropellers, among others; depending on the method 

of synthesis or growth technique [3,5-6]. Several research 

groups have used different preparation methods, such as sol-

gel process, homogeneous precipitation, spray pyrolysis, 

thermal decomposition by microwave heating, and 

conventional hydrothermal method, among others [1]. The 

synthesis via microemulsions has been very versatile and 

 
reproducible, because it allows controlling the nanoparticles 

size with a reduced distribution compared to chemical 

methods [7]. The precipitation of various materials by 

microemulsions has allowed obtaining particle sizes of less 

than 10 nm and low polydispersion [8]. 

The use of microemulsions allows preparing 
nanoparticle with morphology and size homogeneous, which 
are of great interest for their tiny size and large surface area 
per unit volume. Microemulsions are considered as 
microreactors or nanoreactors due to their dynamic structure 
and spherical droplets shape, where reactions take place 
between the precursor and the precipitating agent. The 
reaction occurs as consequence of the constant coalescence 
and redispersion, promoting a process of fusion and fission 
of droplets [9,10]. 

Microemulsions are optically isotropic mixtures, 
thermodynamically stable, transparent or translucent, and 
with a spontaneous formation [7], which are constituted 
from two liquids, one oily and other aqueous phase, that can 
be stabilized with one or more surfactants [10,11]. In case of 
having a continue oily phase, and an aqueous phase 
containing the metallic salt or the reducing agent, as a 
dispersive phase, the microemulsion is called “water in oil”. 

Several authors like Lim et al. report that ZnO can be 
obtained by a microemulsion method. They have processed 
ultrafine powders with an average particle size of 150 nm, 
prepared from a microemulsion of Zn(NO3)2 solution, 
petroleum spirit and poly(oxyethylene)5 nonyl phenol ether 
(NP5) [12]. Singhal et al. reported the synthesis of ZnO with 
a particle size of 11.5 and 13.9 nm from zinc oxalate (Zn-
AOT), by a microemulsion of Zn-AOT, isooctane and 
ethanol [13]. Kaneko et al. obtained ultrafine ZnO particles 
using a microemulsión of nonylphenyl ether (NP-6), 
cyclohexane and ammonia of zinc di-n-butoxide (ZDB) 
[14]. Hingoran et al. synthesized ultrafine polycrystalline 
ZnO   nanoparticles   with   particle   size   ranging   from    
5 to 40 nm. They developed the synthesis by mixing two 
water/oil (W/O) microemulsions of cetyl trimethyl 
ammonium bromide (CTAB), n-octane, and as aqueous 
phase, a system containing a solution of zinc nitrate and the 
other of ammonium carbonate [15]. Romo et al. reported 
particles between 8.5 and 30 nm in a bicontinuous 
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microemulsion stabilized with a mixture of sulfosuccinate 
sodium bis (2-ethylhexyl)  and  sodium  dodecyl  sulfate 
(2/1 wt/wt), zinc nitrate 0.7 M and sodium hydroxide [8]. 

The aim of this work is present initial results about the 
synthesis of ZnO via a microemulsion by using zinc acetate 
as zinc precursor and sodium hydroxide as a precipitating 
agent, at a reaction temperature of 60° C. The product 
obtained was dried and calcined at moderate temperatures 
and short times. The  powders  were  characterized  by X-
ray diffraction; whereas morphology and particle size were 
evaluated by transmission electron microscopy (TEM). 

II. EXPERIMENTAL PROCEDURE 

A. Preparation of ZnO nanoparticles by water-in-oil 

microemulsions 

The composition of the microemulsions was determined 

with the aid of a pseudo-ternary phase diagram, at a 

temperature of 60° C; each vertex of the diagram represents 

100% of the system components. The vertices are emu oil, a 

binary mixture of surfactants  Span  and  Tween  80  of  

HLB 9.7, and the 0.5 M aqueous solution of zinc acetate 

[Zn(CH3COO)2·H2O] as precursor or sodium hydroxide 

(NaOH) 1 M as precipant agent. Both materials were of 

analytical grade. The phases present in each system were 

visually evaluated by their isotropic nature and optical 

clarity, considering that stable microemulsions are those 

formulations that presented a good optical transparency  

[16]. The data in the phase diagram was determined by 

varying the surfactant/oil ratio (SOR for its acronym in 

English, surfactant oil ratio), water/oil (WOR for its 

acronym in English, water oil ratio) and the balance 

hydrophilic-lipophilic (HLB for its acronym in English 

hydrophilic, lipophilic balance). 

B. Zinc oxide powder synthesis 

The ZnO powders were synthesized by two 

microemulsion routes, the first route used two 

microemulsions of same composition, one contains the 

metal salt and the second reducing agent, both 

microemulsions were mixed to allow exchange of reactants 

between micelles where is carried out the reaction through 

the collisions of Brownian motion, the attractive van der 

Waals forces and repulsive osmotic and elastic forces. [7]. 

Whereas in the second route was used a single 

microemulsion containing metal salt and the reducing agent 

was added directly dropwise to the microemulsion system. 

In both cases the reaction was developed at 60° C and stirred 

at 1200 rpm. The systems were kept in dark for 24 hours. 

Afterwards, the mixtures were centrifuged at 7500 rpm for 

15 minutes for several times with a mix hot water, acetone 

or hexane, in order to separate the oil and surfactant residues 

 

  
Fig. 1. Region of the phase diagram at 60° C of system Span-Tween 

80/emu oil/aqueous solution of the zinc acetate or sodium hydroxide 

microemulsions. 

from the precipitate, as well as water soluble salts obtained 

of the reaction. The precipitates were dried during 1 hour at 

100° C, and then calcined at 400° C for 2 hours. 

C. Zinc oxide powder characterization 

The powders were analyzed by X-ray diffraction (XRD) 

to identify the structure from a diffractometer system 

(PANalytical, model XPERT-PRO) by using the Cu-kα 

radiation (λ=0.15406 nm). The spectra were taken in the   

2ϴ mode, in the 20 to 80° range, with a 0.02°/min scan 

increment. The morphology of the ZnO powders was 

determined by transmission electron microscopy in a Jeol 

ARM200F with a field emission gun at an acceleration 

voltage of 200 kV. Samples for TEM analysis were prepared 

by dissolving an appropriate amount of ZnO powder in 

isopropyl alcohol and placing in a thin layer on a formvar®-

coated carbon grid. 

III. RESULTS 

A. Pseudoternary phase diagram 

Figure 1 shows the region where the 

solution/oil/surfactant ratio was appropriate, defined by its 

clear, stable, and transparent or translucent formulation, 

deducting the appropriate percentages for the formation of 

microemulsions from emu oil, Span-Tween 80 (1/1, wt/wt) 

and aqueous solutions of 0.5 M zinc acetate or 1 M sodium 

hydroxide, at 60° C. Whereas beyond this region, the 

systems were turbid and non-homogeneous. The region of 

the phase diagram suggests the formation of microemulsions 

with concentrations between 10-21 wt % of aqueous 

solution and 30-80 wt % of surfactant. As mentioned earlier, 
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Fig. 2. TEM image of ZnO nanopowder calcined at a 400° C, (a) top, (b) 

middle and (c) botton. 

 

  
Fig. 3. X-ray diffraction pattern of ZnO powder calcined at a 400° C. 

 

 
 

transparent or translucent microemulsions determine the 

region between microemulsions and not microemulsions. 

However, the type of structure was not possible to be 

identified, only by this isotropy in the microemulsions, 

despite their transparency [7]. Additionally, if the 

percentage of the aqueous phase is above 15%, it is 

suggested the formation of bicontinuous microemulsions 

[7]. 

B. Zinc oxide powder synthesis 

The stable microemulsions of the phase diagram, were 

used to carry out the precipitation reaction. In the first route 

all precipitation reactions were not obtained ZnO powder. 

The above may suggest that the formed structure is not 

bicontinuous type, which, in the absence of coalescence 

between the drops there is no chemical reaction to form the 

ZnO. In the second route where one microemulsion system 

contained the metal salt and the reducing agent was dropped 

into the microemulsion, all the microemulsions were 

observed precipitation reactions obtaining ZnO powders, 

according to the following reaction (1). These suggesting 

that some of the microemulsions maintained their micellar 

structure, by observing homogeneous during the reaction for 

24 hours. 

 

From here and according with the second route, one of 

the system was selected to perform the characterization 

analysis, it was with 11 wt % aqueous phase and 

oil/surfactant ratio at 1.54. 

a 

 

 

 

 

 

 

 

b 

 

 

 

 

 

 

 

c 
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C. Scanning electron transsmision microscopy analysis 

Figure 2 shows TEM micrographs at different 

magnifications of ZnO powders obtained from a 

microemulsion 11 wt % aqueous phase of zinc acetate and 

oil/surfactant ratio at 1.54, calcined at 400° C. Nanoparticles 

with a homogenous size distribution are observed in Fig. 2a. 

Image 2b shows a poorly defined nanoparticle with a 

spherical morphology; this might be due to the type of 

structure formed in the microemulsion "droplets or micelles" 

used as nanoreactors that provide a confinement effect that 

limits the particle nucleation and growth; allowing specific 

size and shape by the droplet size of the microemulsion [9]. 

In the figure 2c, a crystallite size of 14 nm, approximately,  

is observed, and a crystalline growth is confirmed. 

D. Structural characterization 

An X-ray diffraction pattern of the selected sample is 

shown in figure 3, according to the powder ZnO synthesized 

at 60° C, namely, calcined at 400°C for 2 h. The results 

reveal that all peaks present corresponding to the hexagonal 

wurtzite structure, according to JCPDS 01-076-0704 

crystallographic card. No additional phase is observed, 

indicative of pure ZnO powder. The spectra presented a 

preferential orientation of  the  growth  in  the  peak  (101)  

at ~36.15°. Non-extra peaks, corresponding to another Zn 

phase was observed, that means that the Zn2+ ions contained 

in the microemulsión were decomposed to form the ZnO 

phase. It is worthy to note that the two peaks presented at 

low angle in all the spectra (~ 21° and 23°) correspond to  

the plastic covering the powders during the X-Rays analysis. 

Additionally, the result in the diffraction pattern show 

that the microemulsion processing zinc oxide powders of 

high crystallinity and structure ordered at long range. 

IV. CONCLUSIONS 

 
Using reverse microemulsions, identified in the ternary 

phase diagram of emu oil, Span-Tween 80 and aqueous 

solution of Zn(CH3COO)2·H2O), crystalline ZnO 

nanopowders with a hexagonal wurtzite structure were 

processed. The crystal-size of ZnO was around 14 nm, with 

a homogeneous distribution. Results obtained from 

transmission electron microscopy analysis and X-ray 

confirmed the presence of ZnO in heat treated powders at 

400° C. 
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ABSTRACT 

 

Mesoporous zinc oxide nanopowders were synthesized by the homogenous precipitation method. 

Zinc acetate dissolved in water, at different molar concentrations, was used as Zn precursor, 

whereas ammonium carbonate ((NH4)2CO3) and ammonium hydroxide (NH4OH) were used to 

prepare the precipitant solutions. The precipitated powders were dried in a conventional drying 

chamber at 100°C for 1 h, and then calcined at 400°C during 2 h. Crystal structure of powders 

was determined by X-ray Diffraction (XRD), and the crystallite sizes were calculated from 

Scherrer’s formula.  Morphological characteristics (size and shape) were analyzed from 

Scanning Electron Microscopy (SEM). The surface area and the pore volume were obtained from 

BET analysis. The hexagonal wurtzite phase was corroborated in all synthesized powders, 

irrespective of the synthesis conditions. From SEM micrographs different structures, depending 

on the experimental routes, were observed. In order to test the sensing properties of the ZnO 

nanopowders, 10 mm diameter pellets were manufactured and then measured in a propane 

(C3H8) atmosphere at different gas concentrations and temperatures. Pellets processed from ZnO 

powders at 0.05, 0.35, and 0.5 M presented the highest sensitivity, 413, 532, at 300°C and 500 

ppm of C3H8. 

INTRODUCTION 

 

Different metal oxide semiconductors (MOS) have been used as chemo-resistive sensors, 

for example: SnO2, TiO2, In2O3, and ZnO among others [1]. Zinc oxide is n-type native 

semiconductor, chemically stable in wurtzite phase, with a large bandgap, around 3.37 eV at 

room temperature. In thin film form, present a high optical transparency, as well as a high 

electrical conductivity when it is doped with the adequate impurities [2-3]. These physical 

properties make ZnO a good candidate for different optoelectronic applications, for example as 

antireflective and piezoelectric layers [4 ], light emission diodes (LEDs) [5], thermal mirrors [6], 

liquid crystal displays (LCDs) [7], and chemical gas sensors [8], among others. 

Additionally, ZnO is used in pharmaceuticals and/or cosmetics applications like 

sunscreen protectors, acne treatment, or as antiseptic in ointments [9]. 

According to the required properties, ZnO thin films can be processed from different 

synthesis techniques, such as pyrolysis spray [10], sputtering [11], pulsed laser deposition [12], 

and sol-gel [13]. However for sintering ZnO powders only few methods have been reported in 

the literature, among these is the homogeneous precipitation method [14]. This method is a 

simple and low cost route; nevertheless it conduces to a high quality material. 

The study of nanostructures with different morphologies, dimension and porosity has 

attracted the interest of researchers in the area of gas sensors because porous morphologies favor 
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increased gas sensitivity in devices. The main advantages of these types of structures include the 

large surface, less agglomerated structures, and slow electron/hole recombination rate [3, 15-17]. 

There are two goals for this work: the first is to analyze the structural and morphological 

properties of mesoporous zinc oxide (ZnO) nanopowders prepared by the homogeneous 

precipitation method; and the second one is to manufacture pellets from ZnO nanopowders in 

order to study their sensing properties in a propane (C3H8) atmosphere at different concentrations 

and operation temperatures. 
 

EXPERIMENT 

 

ZnO powders were synthesized from starting solutions prepared from zinc acetate 

dihydrate [Zn(CH3COO)2
.2H2O] at different molar concentrations, namely, 0.05, 0.35, and 0.5 

M, and ammonium carbonate [(NH4)2CO3] and ammonium hydroxide (NH4OH) as precipitant 

agents. For preparing the starting solutions with ammonium carbonate, a mixture of de-ionized 

water and ethanol was employed, whereas for ammonium hydroxide only water was used. The 

solution was prepared at temperatures of 30 or 70°C under constant magnetic stirring, 100 or 500 

rpm, and two stirring times, 60 or 120 min. The experimental conditions are presented in Table I. 

It should be mentioned that, in this work are reported only three samples, because the 

main intention is to analyze the effect of the ZnO structure type on the sensing characteristics of 

the pellets. In this respect, these three samples correspond to the synthesized powders with the 

smallest particle size, optimized from an 18 experiments array, which was designed according to 

the Taguchi’s technique [18]. 

 

Table I. Preparation conditions of ZnO nanopowders 

 
Sample 

Precursor solution Precipitating solution Operating condition 

Solvent 

(60 ml of H2O) 

Molarity 

[M] 
Precipitant 

Solvent 

(100 ml) 
Stirring 

rate (rpm) 

Stirring 

time (min) 

Temperature 

(°C) 

A  
Zn(CH3COO) . 

2 

2H2O 

0.05 (NH4)2CO3 
H2O 

 

500 
60 30 

B 0.35 NH4OH  

120 
 

70 
C 0.5 (NH4)2CO3 CH3-CH2-OH 100 

 
All starting solutions were centrifuged in an Eppendorf Model 5430 centrifuge, at 4500 

rpm for 6 min; resulting a white solid paste that was recovered and then washed thrice in 45 ml 
of methanol. Subsequently, the resultant paste was dried at 100°C for 1 h, and finally, the dried 
powders were calcined at 400°C for 2 h, in an air atmosphere, in order to remove any residual 
organic material. 

From calcined powders, 10 mm diameter pellets were manufactured with a stainless steel 

die, by using a hydraulic pressing machine (ITAL Mexicana) at 5 Ton for 10 min. For electrical 

measurements two ohmic contacts were outlined onto the pellets by using high purity silver paint 

(from SPI). 

A PANalytical Model X’PERT-PRO diffractometer, operating in 2θ mode and using the 

Cu-Kα1 radiation (=1.54060 Å) was used to analyze the structural properties. The spectra were 

taken in the 30-80° range. The morphological properties were studied by a Scanning Electron 

Microscopy (SEM) with an AURIGA equipment, operated at 5.00 kV for sample A and 2.00 kV 

for samples B and C. 
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The sensing measurements were carried out in a sealed quartz chamber, containing 

propane gas (C3H8) at different concentrations (1, 5, 50, 100, 200, 300, 400, and 500 ppm) and 

operation temperatures of 100, 200, and 300°C. The electrical resistance measurements were 

obtained with a Keithley 2001 multimeter. The gas concentration into the quartz chamber was 

indirectly controlled by pressure measurements using a TM20 Leybold detector. The sensitivity, 

S, was calculated as the relative ratio of the electrical resistance measured in a normal 

atmosphere, Ra, and in propane, Rg. See equation 1. 

S =[Ra-Rg] /Rg (1) 

In order to analyse the effect of the surface area of the ZnO nanopowers on the sensing 
properties, the specific surface area was measured by 12-point nitrogen adsorption (Brunauer– 
Emmett–Teller (BET): Micromeritics, Gemini 3240) after degassing the powder at 150°C for 2 h 
in nitrogen. 

RESULTS AND DISCUSSION 

 

Structural and morphological properties of ZnO nanopowders 
 

The XRD patterns of the ZnO nanopowders are shown in figure 1, all diffractograms 

revel a high crystalline hexagonal wurtzite phase of ZnO, according to the JCPDS 00-005-0664 

card. The average particle sizes of the different ZnO samples were calculated from the (101) 

peak by using Scherrer’s equation, 

Dhkl = c/ βcosθ (2) 

Where, c is a constant (~0.89),  is the wavelength of the Cu- radiation (0.154060 nm), θ 
is the Bragg´s diffraction angle in degrees, and β is the line width at half peak intensity in radians 
[16]. The crystallite sizes estimated were around 42, 52 and, 32 nm, for samples A, B, and C, 
respectively. In Table II are reported these data. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 

2 (Degree) 

Figure 1. Representative XRD patterns of ZnO nanopowders calcined at 400°C for 2 h. 
 

Figures 2-4 show the morphological analysis of the three samples; so, micrographs with 

different magnifications are presented. Figure 2a shows the panoramic image of ZnO nanorods- 

like self-assembly with transversal sections and lengths around 212 and 2000 nm, respectively. 

Additionally, some agglomerates of small spherical particles are also observed. Figure 2b, shows 

a close up of figure 2a, where it can be observed that bars are completely conformed or covered 

of spherical nanoparticles, with an average diameter size, around 28 nm. The self-assembly of 

C 

B 

A 

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)
 

(1
0

0
) 

(0
0

2
) 

(1
0

1
) 

(1
0

2
) 

(1
1

0
) 

(1
0

3
) 

(2
0

0
) 

(1
1

2
) 

(2
0

1
) 

http://journals.cambridge.org/


201
612

http://journals.cambridge.org Downloaded: 25 Apr 2016127 IP address: 177.234.1.242 

 

the rods could be generated by the dipole-dipole interaction between nanograins initially oriented 

along the c-axis, as was stated previously by Jiaheng Wang et al. [19]. 
 

Figure 2. (a) SEM image of sample A. 

 

Figure 3 shows the SEM images of sample B. The image 3a shows a wide area of sample, 

where it can be observed elongated particles with an average length and diameter around 675 and 

370 nm, respectively. The features seems to be constituted from lots of tiny rounded 

nanoparticles, exhibiting a like nanoflowers morphology, as can be observed in the close up in 

figure 3b. 
 

Figure 3. SEM image of sample B. (a) Panoramic view, and (b) close up of a ZnO like- 

nanoflower. 

 

ZnO nanopowders obtained in sample C exhibits a mesoporous spherical morphology. 

Figure 4a shows a SEM micrograph of a large area. In this image, it can be observed a spherical 

mesoporous structure with nanoparticles of different diameters estimated from the ImageJ 

software; the diameter magnitudes oscillated between 439 and 1337 nm. A close up of 

mesoporous spherical ZnO nanostructures are presented figure 4b. From this image it can be 

evidenced that, a self-assembly from smaller spherical particles, with an average size of ~ 23 nm, 

was formed. 

 
Figure 4. SEM images of ZnO nanopowders, sample C. 
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Gas sensing properties of ZnO pellets 
 

Figure 5 shows the graphs of sensitivity versus propane concentration of ZnO pellets 

manufactured from nanopowders A, B, and C. From plots of figure 5 it is evident that, the 

sensitivity registered at 100°C is very small and almost constant with the propane concentration 

variation; this result is due to at these conditions there is not enough energy to activate the 

oxygen desorption. Beyond 200°C the gas sensitivity increases in all cases, this is due to 

desorption of the different oxygen species (O2-, O-) on the surface, initially adsorbed, increases. 

This desorption is improved at higher temperatures, and consequently the sensitivity is increased 

with the operation temperature, as can be observed from plots 5a-c. In the case of pellet 

processed from powder B, it presented the lowest sensitivity magnitudes, irrespective of 

operation temperature, as compared with pellets fabricated from powders A and C, this result is 

associated to the compactness and size of particles, besides presenting the lowest pore volume, 

according to the BET analysis results (Table II). Pellets manufactured from powders A and C 

show higher sensitivities, figures 5a and c, despite the area of powders is closely similar in the 

three samples, 16.68-19.97 m2g-1, as was corroborated from BET analysis (Table II). From this 

result, it could be elucidated that samples with smaller particle size, A and C, present higher 

catalytic activity to increase the adsorption of oxygen species, since samples A and C showed the 

lowest values, around 28 and 23 nm, respectively. Additionally, according to the morphologies 

presented in samples A and C it can be considered that pellets could present a better connectivity 

among the particles, leading to a better electrical conduction, therefore the sensing response is 

different, in despite of presenting similar areas and pore volume, as is shown in Table II. 
 

Figure 5. Sensitivity as a function of C3H8 concentration at different operation temperatures, for 

the pellets processed from nanopowders, A, B and C. 

 

Table II. BET surface areas, total pore volume, and crystallite sizes of calcined samples 
 

Sample 
Crystal size 

(nm) 

BET 

area 

(m2g-1) 

Total pore 

volume / 

cm3g-1 

A 42 19.97 0.025 

B 52 18.27 0.022 

C 32 16.68 0.231 

 

CONCLUSIONS 

 

In summary, three different mesoporous nanostructure of ZnO were synthetized by the 

homogeneous precipitation method. Spherical nanoparticles for the samples A and C, with a 
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diameter ranging between 23 to 28 nm, were synthetized from ammonium carbonate as 

precipitant agent; these nanoparticles  showed a self-assembly rod-like and mesoporous 

spherical. The rod-like and the mesoporous spherical ZnO nanopowders showed good sensitivity 

in the presence of propane at 200 and 300°C. The best sensitivity was presented in mesoporous 

spheres, sample C, which was higher than six orders of magnitude at 300°C. No significant 

sensitivity changes to propane gas were presented in flower-like nanostructures, at least under 

the conditions described in this work. From BET analysis it was encountered that closely similar 

characteristics are presented in the three samples analyzed, then the surface area and porosity 

cannot be associated as the direct cause of the different behaviors in the sensing response, at least 

in the samples studied in this work. From results obtained in this work it can be concluded that, 

ZnO nanopowders synthesized from the homogeneous precipitation method can be potentially 

considered for gas sensing applications. 
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Abstract—This experimental work reports the results 

obtained on the effect of two different zinc precursors (zinc 

nitrate and zinc acetate), using sodium hydroxide as precipitant 

agent and different parameters on the synthesis of zinc oxide 

powders, applying the Taguchi method. The zinc oxide powders 

were synthesized by the homogeneous precipitation technique. 

All the resultant precipitates in the process were dried and 

calcined to produce zinc oxide powders. The powders were 

characterized by X-ray diffraction and scanning electron 

microscopy. The characterization results revealed a hexagonal 

wurtzite structure with an average particular size of 34.4 to 53.5 

nanometers. All the synthesized particles presented different 

sizes with an irregular geometry. 
 

Keywords—Zinc Oxide; homogeneous precipitation; X-ray 

diffraction. 
 

I. INTRODUCTION 

One of the most important semiconductor oxides that 

exhibit interesting optoelectronic properties is the zinc oxide 

(ZnO). Among the main characteristics can be listed the 

following: n-type conductivity, a direct and wide band gap 

(3.4 eV), large free exciton binding energy (~60 meV), strong 

luminescence and sensitivity of surface conductivity to the 

presence of adsorbed gases, large piezoelectric constants, high 

thermal conductivity and infrared reflectance, easy chemical 

etching, a wide range resistivity (10-4 to 1012 Ωcm), moderate 

carrier mobility, and high optical transparency in the visible 

region at room temperature, among others [1-3]. 

ZnO can be prepared in powders, films and bulk form. In 

recent years, ZnO in thin film form, has received considerable 

attention due to its diverse applications in industrial and 

microelectronics applications [4-6]. Among the main 

applications we can mention the following: short-wavelength 

light-emitting devices, such as blue-ultraviolet and  white 

[7,8], solar cells, gas sensors [9,10], UV detectors, 

piezoelectric transducers, surface acoustic wave devices and 

thermoelectric devices [1,4], electro- and photoluminescent 

materials [10], windows layers in solar cells, field emitters, 

ultraviolet laser emission, photodetectors, bio-sensers [3], 

blue/UV light emitting diodes, lasers, transparent thin film 

transistors, high electron mobility transistors, electronic 

nanostructures, etc. [4]. 

Additionally, nowadays ZnO is being used in other fields 

[3], like antibacterial treatment, powerful sun protector [11], 

catalyst, and additive in many industrial products [9]. 

On the other hand, ZnO in nanopowders form, can be used 
in many applications, which in principle enables 
optoelectronic applications, as mentioned above, mainly by its 
properties that distinguish it from other semiconductors oxides 
[12]. Some authors has investigated that as result of reaction 
of various precursors and their conditions, ZnO can be 
obtained in a one shape or another, which can influence 
considerable in the particle size and the resulting phase 
[13,14]. 

ZnO nanostructures have also attracted the attention 
because they can be obtained in different geometries, allowing 
different potential applications, such as short-wavelength 
nanolasers, field-effect transistors, ultrasensitive  nanosized 
gas sensors, nanoresonators, transducers, actuators, 
nanocantilevers, field emitters, and also for developing new 
generation nanodevices with high performance [7]. Therefore, 
many publications have turned up lately reporting diverse 
nanoestructures processed from different techniques, such as 
nanowires, nanorods, nanobelts, nanosprings, nanotubes, 
nanodonuts, nanopropellers [7,15]. The growth of ZnO in 
powder form can be prepared from different techniques, such 
as sol-gel, microwave irradiation [9], electron beam 
evaporation technique, chemical spray pyrolysis technique, RF 
thermal plasma evaporation, precipitation methods [5], soft 
chemical method, solvothermal processes, homogeneous 
precipitation method, etc. [16]. Among these methods, 
homogenous precipitation has many advantages over other 
methods, since it is direct, simple, and economic [5,11]. 

Many reports can be found in the literature stating that the 
ZnO powders morphology can be controlled by modifying 
different experimental variables. For example, Gültekin, Alaf 
& Akbulut [5] reported ZnO powders, processed by chemical 
precipitation, with a grain size of 26 nm, when he used a 
surfactant in the process. Other authors have reported particle 
sizes in 9-250 nm range [17]. We are interested in obtaining 
ZnO powders with a minimum particle size with a reduced 
distribution, by using the homogeneous precipitation 
technique. In this respect, we initially selected an experimental 
setup considering 8 variables for the synthesis process at 2 
values for one variable and 3 values for the rest of the 
variables. In this respect, we initially selected an experimental 
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setup considering 8 variables for the synthesis process at 2 
values for one variable and 3 values for the rest of the 
variables. In this context, we used the experimental design 
based on the L18 (21 x 37) orthogonal array proposed by 
Taguchi’s method, consisting of 18 experiments, where all the 
experimental variables and their values, are taken into 
account. The variables were define because these influence in 
the particle size and Taguchi´s method allow to analyzing with 
a small number of experiments because it is a factorial 
experimental design that reduces the number of experimental 
combinations, reducing the number of experiments on a 
practical number and it is in our interest to find the optimal 
levels and to analyze the effect of the parameters on the 
particle size. 

Once performed the experiments, we define the response 
to be studied and then the trend is analyzed as a function of  
the assigned values. From this, the magnitude of importance  
of each variable and its influence level is determined. A list of 
the variables considered and their assigned values (levels) are 
given in Table I. 

Since 18 experiments is a large number to be analyzed in 

this work, we are only reporting the results corresponding to 

one precipitant, sodium hydroxide. Hence, our experimental 

setup is reduced to 6 trials. The effect of the selected variables 

on the structural and morphological properties is analyzed in 

this report. 

II. EXPERIMENTAL PROCEDURE 

A. Zinc oxide powder synthesis 

The ZnO powders were synthesized by the homogeneous 

precipitation method by using Zinc acetate 

[Zn(CH3COO)2·2H2O] or zinc nitrate [Zn(NO3)2·6H2O] as Zn 

precursors. The synthesis process consisted of preparing 

starting solutions containing the Zn precursor, deionized water 

and sodium hydroxide (NaOH). The preparation method was 

the following; firstly, the Zn precursors were separately 

dissolved in deionized water at three different molar 

concentrations, namely, 0.05, 0.2 and 0.5 M. Secondly, 

sodium hydroxide (NaOH) was separately dissolved in three 

different solvents (water, methanol, and ethanol). Considering 

the reaction stoichiometry between the salt and the precipitate 

of the balanced equation, two moles are required of NaOH to 

react with one mole of Zn(CH3COO)2·2H2O, therefore the 

molar concentration of the precipitate was obtained (S1= 

0.063, S2= 0.30, S3= 0.90, S4= 0.09, S5= 0.25, and S6= 0.75 

M.), however it requires an excess of OH- to allow 

supersaturation in the reaction point (Table I). All the 

synthesis conditions used are reported in Table II. 

Once prepared the above solutions, they were combined 

according the data given in Table II. All the solutions were 

prepared mixing 60 ml of the zinc salt solution with 100 ml of 

the NaOH solution, the last was slowly added to keep the 

temperature work. After stirring, the resultant precipitate is 

centrifuged and washed with methanol for 3 times. 

The past obtained was calcined at 400°C for 2 h. The  

synthesis process is graphically shown in the Fig. 1. 

B. Zinc oxide powder characterization 

The ZnO powders phase was identified by X-ray 
diffraction (XRD) using the Cu-kα radiation (λ = 0.15406 nm) 
in a diffractometer system (PANalytical, model XPERT- 
PRO). The spectra  were taken in the 2  mode, in the 20 to   
80° range, with a 0.02°/min scan increment. The morphology 
of the ZnO powders was determined by scanning electron 
microscopy (SEM), in a scanning electron microscopy 
equipped with energy dispersive spectrometer (EDS) mode, 
AURIGA microscope. 

III. RESULTS AND DISCUSSION 

A. Structural characterization 

All samples were processed by X-ray, namely, uncalcined 
and calcined at 400°C for 2 h. Fig. 2 shows the X-ray 
diffraction patterns of all uncalcined and calcined samples 
processed at different conditions (see Table I). As can be 
observed from this figure, all spectra present similar 
characteristics. All the peaks, (100), (002), (101), (102), (110), 
(103), (200), (112), (201), (004) and (202), fit well to the 
hexagonal wurtzite structure, according to the JCPDS 01-076- 
0704 card [18]. 

Table I. Synthesis parameters of L18 (2
1 x 37) orthogonal array. 

 

Table II. Synthesis parameters according to the experimental array. 
 

The (101) peak, presented at 2 ~36.15° is the preferential 
orientation in all the spectra. It is worthy to note that the two 
peaks presented at low angle in all the spectra (~ 21 and 23°) 
correspond to the plastic covering the powders during the X- 
Rays analysis. Non extra peaks, corresponding to another Zn 
phase were observed, that means that, all the Zn2+ ions 
contained in the starting solutions were properly decomposed 
to form the ZnO phase and the absence of extra peaks also 
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indicates that the ZnO samples produced with both precursors 
were of good quality. 

 

Fig. 1. The synthesis process of ZnO powders. 
 

 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of (a) uncalcined, (b) calcined ZnO powders, 
synthesized from different starting solutions. 

In Fig. 2a, the difference among the intensity magnitudes 
presented in the same peak, but different spectrum, are 
consequence of the analyzed powder quantity that was 
different in all samples. 

The width of the diffraction peaks indicates that the 
synthesized ZnO powder present a nano-regime [2]. 

The average crystallite sizes, D were calculated by using 
Scherrer´s equation: 

Where K is Scherrer´s constant, 0.9, λ is the X-ray 

wavelength used, Cu-k ~ 0.5406 nm; β is the full width at 
half maximum (FWHM); is the Bragg diffraction angle in 
radians. Table III shows the average crystallite sizes for all 
synthesized samples. The crystallite size varied from 34.4 to 
53.5 nm. We can conclude that the Zn precursor type does not 
influence the crystal size. Whereas the excess OH- and the 
solvent could be the main variables affecting the crystallite 
size magnitudes. These results were confirmed in the analysis 
of linear graphs by Taguchi method (Fig. 3). 

 

 
Fig. 3. Graphical analysis by Taguchi’s method. 

Table IV shows the Miller´s indices, standard angles and 
the corresponding angles of every peak presented in the 
spectra of all samples calcined. The last column represents the 
relative ratio of the angle shift, corresponding to the same 
Miller´s index in the different spectra, taking as reference the 
standard [18]. This shift is associated to the lattice constants 
(a, and c) variation, either stretching or compression, which is 
dependent on the solution conditions. 

B. Scanning electron microscopy analysis 

Figs. 4 and 5 show the SEM images of the six samples 
analyzed. From these, it can be observed that all processing 
conditions lead to samples with different particle size with an 
irregular geometry. 

Additionally, all the synthesized samples showed different 
agglomeration level of particles. Fig. 4 shows the morphology 
of samples synthesized from Zn acetate (S1, S2, S3) with 
different molar concentrations, temperatures of synthesis, and 
solvents (see Table II), according to the experimental array 
proposed by the L18Taguchi method. In this series of SEM 
images can be observed that, as the temperature and the molar 
concentration of the solutions increases the particle size is 
reduced, and the particles agglomeration increases. 
Nevertheless, as the solvents used are different in the three 
samples, this conclusion should be taken with reserve. In the 
same way, the SEM micrographs showed in the Fig. 5, 
corresponding to the Zn nitrate (S4, S5, S6), show a particle 
size decreasing with the molar concentration, whereas the 
solutions temperature lead to a contrary behavior, giving rise 
to a slight particle size decreasing. The average particle sizes 
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of all the samples analyzed were calculated in the Image J 
1.42 software and they are reported in the Table V. 

Comparing both series of images, it can be deduced that, 
the effect of the solvent on the particle size is not evident. 
However, the Zn precursor type influence the particle size, 
since, in general, powders processed by Zn acetate present a 
.higher particle size, and it is more evident for the lowest 
solution temperature used. 

 

Table III. Results average crystallite size D. 
 

ID Sample D (nm) 

S1 53.5 
S2 46.0 
S3 39.6 
S4 34.4 
S5 49.2 
S6 37.1 

From the particle size magnitudes presented in some of the 
powders, they can be considered or named as “nanopowders”, 
having numerous applications in the industry, including the 
microelectronics. 

 
Table IV. Position of the peaks presented in the XRD diffraction patterns, 

and the respective Miller indices, for calcined ZnO samples 
 

 
 

2 -Rr= Relative ratio of the angle shift. 

C. Energy Dispersive Spectrometer analysis 

Fig. 6 shows a typical EDS spectrum of the ZnO powders. 

The spectrum presented in this figure correspond to the  

sample S3, nevertheless all samples presented similar results. 

From this study it is confirmed the ZnO phase, since no other 

element was detected within the equipment detection limit. 

The obtained elemental composition in weight was Zn 75.8 wt 

% and O 24.2 wt %, whereas the stoichiometry was 43.4:56.6 

in at %. We believe that, the excess of oxygen in our 

compound is consequence of the supersaturation of OH- ions 

in the starting solution, since a pH around 14 was measured in 

this sample. Small traces of carbon, coming from the tape used 

for measurements, were also detected in all the spectra. 

The EDS spectra corroborated that only Zn and O are 
contained in the synthesized powders. The SEM images 
evidenced both a clear trend of the particle size with the molar 
concentration of the starting solutions, irrespective of the Zn 
precursor, and a higher particle size in the case of powders 
obtained by using Zn acetate. A clear effect of the solvent type 
and the solution temperature was not observed. 

The particles sizes, estimated directly from the SEM 
images, varied from 39.7 nm for the sample S6 to 160.5 for 
sample S1. From these results one can consider that the 
processed material present a nanostructured morphology, 
hence they can be used for different applications in several 
technological areas. 

 
Table V. Results average crystallite size D. 

 

Sample code D (nm) 

S1 160.5 
S2 60.9 
S3 43.6 
S4 52.3 
S5 52.7 

S6 39.7 
 

Fig. 4. SEM images of ZnO powders synthesized from zinc acetate at 
different preparation conditions. 
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IV. CONCLUSIONS 

We have presented results of ZnO powders obtained by the 
homogeneous precipitation method, which is considered a 
direct, simple and economical method. 

From the XRD patterns it was confirmed that ZnO 
powders exhibited a preferential growth along the (101) 
planes. The particles sizes oscillated from 34.4 to 53.5 nm, 
which were calculated from Scherrer´s formula. 
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