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Resumen 
 
En este trabajo se reportan los resultados obtenidos del estudio realizado a polvos de óxido 

de zinc (ZnO) sintetizados mediante la técnica de precipitación homogénea, así como la 

respuesta sensora, en una atmósfera de propano, de pastillas fabricadas a partir de estos 

polvos. Se determinó la influencia de las diferentes variables utilizadas en la preparación de 

la solución de partida sobre el tamaño de partícula mediante el uso de método de Taguchi. 

Así, inicialmente, se encuentran las condiciones óptimas para sintetizar polvos de ZnO con 

menor tamaño de partícula, utilizando ocho variables a tres niveles o valores, a saber, tipo de 

precursor de Zn, tipo de agente precipitante, concentración molar de Zn, porcentaje de 

saturación, tipo de solvente, velocidad y tiempo de agitación y temperatura de síntesis. 

Posteriormente, se plantea una segunda propuesta experimental que consiste de ocho 

experimentos que permite, además de confirmar los primeros resultados, refinar las 

condiciones de síntesis óptimas. De manera general, los precipitados obtenidos de las 

soluciones son secados a 100°C en un horno convencional, y posteriormente calcinado a 

400°C por 2 h, obteniendo los polvos de ZnO. Los polvos finales fueron sometidos a 

diferentes caracterizaciones, rayos X (XRD), microscopía electrónica de barrido (SEM) y 

microscopía electrónica de transmisión (TEM) para estudiar sus propiedades estructurales y 

morfológicas, respectivamente. Además, a ciertas muestras seleccionadas se les realizó un 

análisis superficial mediante la técnica Brunauere Emmette Teller (BET).  A partir de los 

polvos de ZnO se fabricaron  pastillas circulares con un diámetro y espesor aproximados de  

diez y un milímetro, respectivamente, las cuales fueron empleadas para medir su respuesta 

sensora en una atmósfera de propano (C3H8) a diferentes concentraciones y temperaturas de 

operación. Los polvos puros de ZnO, cuyas pastillas presentaron mayor sensibilidad,  fueron 

adicionados con Ag, Ni y Cu a diferentes concentraciones, 1 y 5 % at., y fabricadas nuevas 

pastillas para ser caracterizadas de la misma manera. Finalmente, a las pastillas que 

mostraron la más alta estabilidad mecánica les fueron medidos los tiempos de respuesta y de 

recuperación a las condiciones óptimas de operación, 500 ppm de propano y 300°C. 
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Abstract 
 
In this work we report the results obtained from the study carried out on zinc oxide (ZnO) 

powders synthesized by the homogeneous precipitation technique, as well as the sensing 

response, in a propane atmosphere, of pellets manufactured from synthesized ZnO powders. 

The influence of the different variables used in the preparation of the starting solution on the 

particle size was determined by using the Taguchi method. Thus, initially, optimal conditions 

are found to synthesize ZnO powders with small particle size, using eight variables at three 

levels or values, namely, type of Zn precursor, type of precipitating agent, molar 

concentration of Zn, percentage of saturation, type of solvent, speed and time of agitation and 

temperature of synthesis. Subsequently, a second experimental proposal consisting of eight 

experiments is proposed for, in addition to confirming the previous results, refining the 

optimal synthesis conditions. In general, the precipitates obtained from the solutions are dried 

at 100 ° C in a conventional oven, and then calcined at 400 ° C for 2 h, obtaining undoped 

ZnO powders. The final powders were subjected to different characterizations, X-rays 

(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) 

to study their structural and morphological properties, respectively. In addition, selected 

samples were subjected to a superficial analysis using the Brunauere Emmette Teller (BET) 

technique. ZnO powders were used to manufacture circular pellets with an approximate 

diameter and thickness of ten and one millimeter, respectively, which were used to measure 

their sensing response in a propane atmosphere (C3H8) at different concentrations and 

operating temperatures. The undoped powders of ZnO, whose pellets showed greater 

sensitivity, were doped with Ag, Ni and Cu at different concentrations, 1 and 5% at., and new 

pellets were manufactured to be characterized in a similar way. Finally, in those pellets that 

showed the highest mechanical stability were measured the response and recovery times at 

optimal operating conditions, 500 ppm of propane and 300 ° C. 
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Capítulo 1 
 
Introducción 

 

1.1 Problemática de la contaminación del aire 

En los últimos 16 años, el acelerado crecimiento industrial (incluyendo manufactura, 

minería y construcción) ha contribuido al deterioro ambiental, conformando así una 

importante fuente de contaminación. De los principales contaminantes destacan los 

gases tóxicos y flamables, que se han convertido en un tema importante de discusión, 

ya que estos se encuentran en ambientes tanto domésticos como industriales [1.1], 

provocando contaminación y daños irreversibles tanto en la salud de la población 

como en el entorno. Al respecto se ha vuelto cotidiano escuchar en los diferentes 

medios de comunicación, información sobre de la calidad del aire, y las precauciones 

a tomar para realizar las diversas actividades al aire libre.  

Los índices de  contaminación a nivel global van en aumento, con relación estrecha a 

la tasa de crecimiento industrial, la cual se estimó en 3.3% al año tan sólo en 2016, de 

acuerdo a la Agencia Central de Inteligencia (CIA) World Factbook. En cuanto a 

México, el crecimiento en la contaminación fue de 3.3% en 2015, ocupando el lugar 

72 del ranking mundial [1.2]. En el Valle de México, los vehículos automotores son 

la principal fuente de contaminación del aire, según datos del Programa de Calidad 

del Aire (Proaire).  

La gravedad de esta situación a nivel mundial ya demanda la participación de todas 

las Instituciones, con el objetivo de trabajar en soluciones de largo plazo. Y ante esto, 
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la Comunidad Científica  propone materiales en el desarrollo de energías renovables 

y tecnologías verdes, tratando afrontar el fenómeno de la contaminación. Se requiere 

también de la participación de la sociedad, a fin de concientizar a las generaciones 

actuales sobre su contribución a la contaminación y que le permitan crear hábitos que 

sean amigables con su medio ambiente.  

La medición de la contaminación por procesos de combustión a nivel doméstico, es 

un tema que requiere de atención, debido a que es un problema de la vida diaria. Esta 

situación plantea una creciente necesidad de diseñar un sensor de gas fiable,  que sea 

de fácil manejo y de bajo costo [1.3]. De aquí la importancia de la síntesis de nuevos 

materiales para el desarrollo de sensores de gases que permitan detectar y controlar 

gases en el medioambiente, así como alertar de su presencia en el entorno.  

Los sensores semiconductores de óxidos metálicos constituyen una excelente 

alternativa pues  ofrecen un método económico, robusto y simple para el monitoreo 

de gases [1.4]. 

1.1.1 Tipos de contaminantes 

El Instituto Nacional de Ecología y Cambio Climático (INECC), considera la 

contaminación del aire como el conjunto de todos los contaminantes generados por 

las actividades humanas, donde un contaminante es toda aquellas sustancias que 

producen efectos perjudiciales en el ambiente, lo cuales pueden afectar tanto la salud 

de la población y al ambiente [1.5].  

Los contaminantes, según la fuente que los genera, se clasifican en primarios y 

secundarios. Los primeros se emiten directamente a la atmósfera y los contaminantes 

secundarios se forman como  consecuencia de la reacción que sufren  los 

contaminantes primarios en la atmósfera [1.6, 1.7]. Se ha adoptado el término 

“contaminante criterio” en muchos países, al hablar de los contaminantes primarios, 

como estandarización, al referirse a todos aquellos gases perjudiciales para la salud y 

el bienestar de los seres humanos, siendo Estados Unidos quien lo utilizó por primera 

vez [1.7]. Los contaminantes primarios o de criterio son: bióxido de azufre (SO2), 
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bióxido de nitrógeno (NO2), material particulado (PM), compuestos orgánicos 

volátiles (COVs), plomo (Pb), monóxido de carbono (CO) y ozono (O3) [1.6, 1.7].  

En este trabajo, nos enfocaremos en los compuestos orgánicos volátiles (COVs), que 

son todos los hidrocarburos que se presentan en estado gaseoso y específicamente en 

el gas propano (C3H8). La presencia de este gas en el aire se debe principalmente a 

las fugas y la combustión incompleta del gas licuado de petróleo (GLP), el cual está 

constituido de 49% de n-propano, 28% de n-butano, 15% iso-butano y 8% de otros 

alquenos, que es empleado comúnmente en cocinas y calentadores de agua, a nivel 

doméstico e industrial, así como el gas refrigerante y propelente de aerosoles [1.7-

1.8]. 

1.1.2 Sensores de gases 

Un sensor químico de gas está diseñado para transformar información química 

(concentración) de un gas en particular, en una señal eléctrica (u óptica) [1.9]. En 

particular, los sensores a base de óxidos metálicos, adsorben las moléculas de gas 

produciendo un cambio significativo en la resistencia superficial del material [1.10]. 

En la literatura se reportan una variedad de óxidos metálicos en el diseño de sensores 

químicos de gases, tales como: WO3 [1.11], NiO [1.12], TiO2 [1.13], ZrO2 [1.14], 

SnO2 [1.15], In2O3 [1.16], Nb2O5 [1.17], CuO [1.18], ZnO [1.19], entre otros.  Siendo 

el ZnO y el SnO2, los materiales más estudiados, debido a que sus propiedades físicas 

son apropiadas para esta aplicación, además de su bajo costo de síntesis, ya que se 

pueden depositar mediante casi todas  las técnicas conocidas. También existe una 

amplia variedad de precursores de Zn y Sn en el mercado, que son manufacturadas 

por diferentes empresas, lo que lo conduce a una competencia de precios y por 

consiguiente una reducción de precios.  

Los óxidos metálicos puros, en general, presentan buenas propiedades de sensado, no 

obstante, la respuesta o sensibilidad, puede ser incrementada mediante la adición de 

catalizadores o dopantes. Adicionalmente, la relación área/volumen juega un papel 

fundamental, ya que los procesos de adsorción-desorción son superficiales, por lo que 

el control de la morfología superficial es relevante [1.20]. En el caso particular de 
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materiales a base de polvos, otro de los factores importantes en las propiedades 

sensoras es la forma y tamaño de las partículas, tal como se ha reportado para 

diversos nanomateriales, nanoesferas [1.20], nanobarras, nanoagujas [1.21], 

nanoalambres [1.22], y nanovarillas [1.23], donde se especifica que un incremento en 

el área superficial activa, actúa en beneficio de la sensibilidad de los sensores de gas.  

Después de exponer la problemática actual de la contaminación del aire y su 

perspectiva, en este trabajo de investigación se presenta un estudio sobre la síntesis de 

nanopolvos de ZnO para la fabricación de pastillas y su empleo como sensores de 

gases, en particular para la detección de propano. Los objetivos establecidos para esta 

investigación fueron los siguientes, 

1.2 Objetivo general 

Estudiar las propiedades sensoras de pastillas manufacturadas a partir de nanopolvos 

de ZnO obtenidos mediante la técnica de precipitación homogénea. 

1.2.1 Objetivos particulares 

 Sintetizar nanopolvos de ZnO con el menor tamaño de partícula. 

 Emplear el método estadístico de Taguchi para identificar las variables que 

mayor influencia tienen sobre el tamaño de partícula. 

 Caracterizar integralmente las propiedades físicas de los polvos de ZnO. 

 Determinar las condiciones de síntesis que conduzcan a la obtención de 

polvos de ZnO homogéneos. 

 Emplear los polvos de ZnO para la fabricación de pastillas para su aplicación 

como sensores de gases.  

 Impurificar los polvos de ZnO optimizados con Ag, Ni y Cu, a diferentes 

concentraciones atómicas para fabricar pastillas, y comparar sus propiedades 

sensoras con las de polvos de ZnO puro. 

1.3 Introducción general de la tesis 

En el presente trabajo se realizó un estudio de las diferentes variables en la síntesis de 

nanopartículas  de óxido de zinc y su aplicación como sensor de gases. La parte 

experimental se desarrolló en 3 etapas, las cuales se describen a continuación: 
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Etapa 1: Síntesis de nanopartículas de ZnO. Debido a la gran cantidad de variables 

involucradas en la síntesis de nanopartículas de ZnO, lo cual requiere de la 

realización de numerosos experimentos, se empleó el diseño estadístico de Taguchi 

para estudiar solo las variables más significativas y de mayor impacto. Como 

resultado, en primera instancia, se realizó una serie de 18 experimentos, utilizando la 

mayor cantidad de variables reportadas en literaturas y el análisis de sus propiedades 

estructurales y morfológicas. Posteriormente, el resultado de éstos se analizó 

mediante una serie de gráficas de respuesta, bajo el criterio de reducir el tamaño de 

partícula, donde se analizó el efecto de cada variable sobre dicho parámetro, para 

graficar después el tamaño de partícula (en nanómetros) versus el valor del 

parámetro. Las gráficas de respuesta ayudaron en el análisis del comportamiento de 

las variables de manera individual. Finalmente, se realizó una segunda serie de 8 

experimentos (optimizados), con base en los resultados obtenidos en la primera serie 

de experimentos. 

Etapa 2: Manufactura de pastillas sensoras. Se fabricaron las pastillas con los 

polvos de ZnO optimizados en una prensa hidráulica, posteriormente, a éstas se les 

colocaron contactos óhmicos con pintura de plata. El desempeño de los sensores se 

midió a través de los cambios de las características eléctricas de la superficie, las 

cuales se realizan en un sistema diseñado y construido en nuestro laboratorio. Este 

sistema consiste de una cámara de cuarzo en donde se controla la concentración de 

gas propano de manera indirecta a través de la regulación de la presión, un sistema de 

alimentación de gas propano y un calefactor controlado electrónicamente.    

Etapa 3: Adición de catalizadores a los polvos de ZnO puro. Con base en los 

resultados de sensibilidad de los sensores fabricados en la Etapa 2, se eligieron los 

polvos de ZnO que presentaron la mejor respuesta de sensibilidad. Las muestras 

seleccionadas son repetidas y a su vez impurificadas con materiales que contienen 

una función de trabajo mayor al material con la finalidad de incrementar sus 

propiedades eléctricas, y tener sensores más eficientes. 
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1.4 Estructura de la tesis 

A continuación se da una breve reseña de los capítulos que conforman este trabajo de 

tesis: 

El Capítulo 2, hace referencia a los aspectos de las nuevas tendencias, como la 

nanociencia y la nanotecnología, enfocándose en los aspectos teóricos del material a 

sintetizar, óxido de zinc (ZnO), tales como propiedades físicas, estructura cristalina y  

propiedades eléctricas. Asimismo, se describen algunas generalidades de los sensores 

químicos de gases y su funcionamiento. 

En el Capítulo 3,  se describen los procedimientos empleados para el desarrollo del 

sensor, partiendo con la descripción de los factores que intervienen en la síntesis, la 

optimización del proceso usando la técnica Taguchi y la preparación de las muestras 

para el análisis morfológico y estructural. Continuando con la fabricación de las 

pastillas de los polvos de ZnO optimizados, tanto puros como impurificados y por 

último, se dan los detalles del método empleado para determinar las propiedades 

sensoras de las pastillas adicionadas con diversos metales (Ag, Ni y Cu) en una 

atmósfera de propano (C3H8), a diferentes concentraciones de gas y temperaturas de 

operación. 

En el Capítulo 4,  se muestran y discuten los resultados obtenidos a partir de las 

caracterizaciones estructurales y morfológicas realizadas a los polvos de ZnO 

obtenidos, tales como XRD, SEM, TEM y BET, respectivamente. Finalmente se 

muestran los resultados de la sensibilidad, el tiempo de respuesta y recuperación 

presentados en las pastillas sensoras manufacturadas con los polvos de ZnO puros y 

adicionados con los catalizadores mencionados anteriormente. 
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Capítulo 2 
 
Marco Teórico 

 
El presente Capítulo aborda los conceptos fundamentales de los óxidos 

semiconductores, haciendo énfasis en el ZnO, la evolución de este material y sus 

aplicaciones, ampliando la información respecto a las características y propiedades 

que lo hacen un candidato potencial para la aplicación como sensor de gases. Se 

describen las diferentes técnicas de síntesis reportadas en la literatura respecto a la 

elaboración de nanopartículas de ZnO, en particular, la precipitación homogénea.  Se 

presentan brevemente los conceptos de sensor de gas y sus propiedades, así también 

el funcionamiento de los sensores químicos de gas, y finalmente se describe el efecto 

de la adición de los catalizadores y cómo puede mejorar el desempeño de un sensor 

de gases. 

2.1 Óxidos semiconductores 

El campo de la electrónica revolucionó gracias a la invención de los materiales 

semiconductores, los cuales se caracterizan por tener propiedades eléctricas 

intermedias entre los conductores metálicos y los aislantes. Además son los 

protagonistas en el desarrollo de las nuevas tecnologías, ya que son la parte activa en 

el desarrollo de dispositivos, siendo el primero y el más importante el transistor 

bipolar en 1947. El silicio (Si) y el germanio (Ge) son los semiconductores más 

usualmente empleados por su calidad, pureza y propiedades. Los semiconductores 
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compuestos se nombran compuestos binarios, ternarios o cuaternarios, dependiendo 

del número de elementos que constituyen la aleación [2.1-2.3]. Cabe mencionar que, 

los semiconductores compuestos juegan un papel cada vez más significativo en las 

aplicaciones electrónicas y optoelectrónicas [2.2].  

En los materiales compuestos se encuentran los semiconductores de óxido metálico 

(MO’s) los cuales son usados en dos tipos de dispositivos, en aquellos que responden 

a un cambio de temperatura, el cual ocurre en la superficie del material y aquellos 

que responden al cambio electrónico como resultado de una interacción de la 

interface sólido-gas [2.4]. Este tipo de materiales son utilizados en la fabricación de 

sensores, y los óxidos metálicos tales como SnO2, ZnO, In2O3, ITO y WO3 son 

excelentes candidatos para dicha aplicación, ya que muestran un cambio significativo 

en su resistencia eléctrica, al ser expuestos a una concentración de gases reductores u 

oxidantes [2.5]. Entre estos materiales, destaca el ZnO en el uso como sensor de gas 

quimioresistivo [2.6]. Con el progreso en las técnicas para la fabricación de 

nanomateriales, crece la posibilidad de obtener varios diseños de nuevas estructuras a 

una escala nanométrica, lo cual es benéfico en dicha aplicación ya que mejora el 

desempeño [2.7]. 

2.2 Propiedades del óxido de zinc 

El óxido de zinc (ZnO) es un óxido semiconductor que presenta características físicas 

apropiadas para ser empleado en la fabricación de sensores de gases, además de ser es 

considerado como “el material del futuro”, ya que, ha sido estudiado desde 1935, se 

ha incrementado su número de aplicaciones desde entonces, por lo que ha ganado un 

lugar prominente en la industria electrónica, de cosméticos, fungicida, biosensores, 

catálisis y otras aplicaciones. El creciente interés sobre este material surge a partir del 

desarrollo de las nuevas tecnologías, en la manufactura de dispositivos electrónicos y 

optoelectrónicos [2.8].  

El ZnO pertenece a la familia IIB-VIA, cuyos compuestos generalmente cristalizan 

como zinc blenda o tipo wurtzita (Wz) [2.9].  
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Dentro de las propiedades del ZnO,  destacan las propiedades estructurales, ya que a 

presión y temperatura ambiente, cristaliza en la estructura tipo wurtzita, como se 

muestra en la Fig. 2.1, la cual consiste en una red hexagonal que pertenece al grupo 

espacial P63mc, que se caracteriza por dos subredes interconectadas de Zn2+ y O2-, de 

tal manera que cada ion de Zn está rodeado por un tetraedro de iones  O [2.8]. 

    

Figura 2.1 Estructura wurtzita del ZnO. Los átomos de Oxígeno se representan con el color 
rojo y los átomos de Zinc con color azul. 

 

En condiciones normales de presión y temperatura los parámetros de red, para la 

estructura tipo wurtzita son: a=3.253 Å  y c=5.213 Å [2.9]. 

El ZnO tiene una banda de energía prohibida de 3.36 eV, presenta transiciones 

ópticas de banda directa y una alta energía de enlace de excitones, ~ 60 meV, a 

temperatura ambiente [2.10], lo cual lo convierte en un material atractivo para el 

diseño de dispositivos optoelectrónicos. 

En forma nativa, el ZnO es un semiconductor tipo n, lo cual se asocia comúnmente 

con la desviación estequiométrica del compuesto debido a la presencia de defectos 

intrínsecos, tales como vacancias de oxígeno y/o zinc intersticial. Esto permite la 

variación de la resistividad eléctrica en un intervalo muy amplio, entre 106 y 10-4 

Ωcm  [2.11]. 

Por sus propiedades antes mencionadas, el ZnO es un material muy utilizado y es un 

compuesto clave en muchos procesos de manufactura industrial. En los últimos años, 
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con el advenimiento de la Nanociencia y la Nanotecnología, se ha permitido el 

desarrollo de nuevas estructuras, ampliando sus aplicaciones, los investigadores se 

han estado enfocando en el control de las nanoestructuras de ZnO mediante las 

técnicas de síntesis [2.12]. 

Para lograr lo anterior, varios métodos químicos se han re-adaptado para la síntesis de 

polvos nanocristalinos, que de acuerdo a las propiedades requeridas y su aplicación, 

el ZnO como películas puede ser procesado por diferentes técnicas, tales como: rocío 

químico [2.13-2.14], sputtering [2.15], deposición de láser pulsado (PLD) [2.16] y 

sol-gel [2.17], tan solo por mencionar algunas. Sin embargo, para la síntesis de 

nanopartículas de ZnO se han reportado pocas técnicas dentro de la literatura, entre 

las que se encuentran el método de precipitación homogénea [2.18], sol-gel [2.19], 

microemulsiones [2.20], aerosol [2.21], sonoquímica [2.22] y mecanoquímica  [2.23]. 

Las técnicas de síntesis del material han permitido el control de las propiedades 

estructurales y morfológicas del ZnO, y esto a su vez permite diversificar sus 

aplicaciones en el sector electrónico, en celdas solares [2.24], fotocatálisis [2.25], 

varistores [2.26], sensor de gases [2.27], transductores, actuadores y nanocantilevers 

[2.28].       

2.3 Técnicas de síntesis de polvos de ZnO 

Las propiedades de polvos de ZnO, como son, tamaño de cristal, morfología y 

estructura cristalina, se han  modificado mediante diferentes métodos de síntesis, y se 

han optimizado sus propiedades para distintas aplicaciones [2.29]. De acuerdo a la 

experiencia en investigación y desarrollo, este proceso de optimización continuará 

con cada desarrollo tecnológico y teórico. Enseguida se da una breve descripción de 

los métodos de síntesis de nanopartículas reportados en la literatura. 

2.3.1 Método de precipitación homogénea  

La técnica de precipitación homogénea, consiste en la preparación de una solución 

que contiene el catión del óxido deseado, a la cual se le añade el agente precipitante, 

comúnmente algún hidróxido, carbonato de amonio, urea, o ácido oxálico, el cual se 
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añade gota a gota, o lentamente y de manera uniforme en una solución [2.30-2.31]. 

Las reacciones químicas que describen el proceso son las de hidrólisis de ciertos 

compuestos, y reacciones de oxidación-reducción [2.31].  

Las características físicas de los polvos se controlan a través de la nucleación, la cual 

se lleva a cabo en la fase líquida y el crecimiento de los núcleos en la fase sólida del 

sistema. La sobresaturación química es la fuerza conductora para que ocurra la 

precipitación y esta se puede lograr a través de la adición directa de algún agente 

precipitante y eliminando el disolvente. La precipitación es la formación de una 

nueva fase a partir de una fase aparentemente homogénea  [2.29]. 

La principal ventaja de la precipitación por métodos homogéneos es que los cristales 

precipitados por estos métodos crecen más lentamente y producen partículas más 

homogéneas, regulares y de mayor tamaño. Los precipitados obtenidos están 

frecuentemente libres de contaminantes que pueden ser calcinados hasta un peso 

constante a bajas temperaturas, menores a las requeridas por otros métodos [2.31].   

En la Fig. 2.2 se presenta un esquema general del proceso de la precipitación 

homogénea, que consiste esencialmente en la preparación de 2 soluciones acuosas, en 

la cual se vierte la solución denominada agente precipitante en la solución que 

contiene los iones del Zn (en la síntesis de ZnO), manteniendo la solución en 

agitación magnética y temperatura constante  (25-80 °C) por un determinado tiempo, 

el cual va desde 1 hora hasta 6 horas. Una vez cumplido el tiempo, la solución es 

centrifugada y la pasta de color blanco es lavada con agua o algún alcohol varias 

veces (reportando como máximo 3), posteriormente el precipitado blanco es 

recuperado para ser secado, la temperatura de secado al igual que el tiempo varían 

desde 40 a 600 °C, de  2 hasta 24 horas, respectivamente. Finalmente los polvos son 

calcinados en un intervalo de 250 a 650 °C de 2 a 6 horas [2.32-2.38]. 
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Figura 2.2 Diagrama general de la síntesis de polvos de ZnO por precipitación homogénea, 
de acuerdo a lo reportado en la literatura.  

 
2.3.2 Método Sol-gel 

Otro de los métodos utilizados en la síntesis de polvos de ZnO es el sol-gel [2.30], el 

cual consiste básicamente en la formación de redes compuestas por elementos 

inorgánicos obtenidos a través de dos reacciones químicas simultáneas que son la 

hidrólisis y condensación. Esto se inicia a partir de una solución homogénea de un 

alcóxido del metal, disolvente, agua y un catalizador, este último puede o no ser 

usado y lo anterior depende básicamente del tipo de material y su aplicación final 

[2.39].  

El proceso sol-gel  se divide en dos etapas, la primera es la obtención del  “sol” o 

suspensión de partículas coloidales [2.38], a partir de la hidrólisis del alcóxido, y 

puede ser catalizada por medio de un ácido o una base, la suspensión obtenida es de 

aspecto similar a una disolución [2.39]. En la segunda etapa se forma un “gel” sólido, 

más o menos compacto y denso, lo cual dependerá de las condiciones de secado. Esto 

es seguido por la deshidratación y calcinación del gel para formar los polvos [2.30]. 

Las estructuras tanto del sol como del gel, formados en las primeras etapas, dependen 

fuertemente de las condiciones de la reacción inicial como son la temperatura, tipo de 

catalizador, así como, de las velocidades relativas de hidrólisis y de la condensación 

[2.40]. 

El enfoque de sol-gel es de particular interés ya que permite la adaptación de la 

composición  microestructural mediante el control de las condiciones de la química y 

procesamiento del precursor. Sol-gel proporciona una excelente homogeneidad 

química del óxido y la posibilidad de derivar estructuras metaestables únicas a 
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temperaturas de reacción bajas.  Otra de las ventajas que presenta esta técnica es el 

control del tamaño de partícula, morfología y superficie del óxido semiconductor. Sin 

embargo, el alto costo de los precursores metálicos (alcóxido o alcoholatos 

principalmente)  es una limitante en este proceso [2.30]. 

 
Figura 2.3 Idea fundamental de la técnica Sol-Gel. 

2.3.3 Microemulsiones 

Otra de las técnicas utilizada comúnmente para la obtención de polvos de ZnO es la 

técnica de microemulsiones, la cual Shulman y Hoar, la definen como: “dispersiones 

líquidas transparentes de agua en aceite, a las cuales se le conoce como 

hidromiscelas oleofáticas” [2.40]. Este método ofrece un buen camino para obtener 

nanocristales de óxidos semiconductores con superficie y tamaño controlado [2.30].  

El proceso consiste en dos pasos, el primero es la preparación de nanopartículas en 

microemulsiones de agua-en-aceite, la cual es transparente en un medio  líquido 

isotrópico con gotas de agua, de tamaño nanométrico dispersas en una fase continua 

de aceite y estabilizadas por moléculas de tensoactivo en la interfase agua/aceite. 

Estas piscinas de agua de tensoactivos cubiertas ofrecen un microambiente único para 

la formación de nanopartículas. Ellos actúan como microreactores para el 

procesamiento de las reacciones e inhiben la agregación de las partículas en exceso. 

Como resultado, las partículas obtenidas en un microambiente son generalmente muy 

finos y monodisperso. Otro paso en el proceso es cristalizar las nanopartículas 



17 
 

mediante el aumento de la temperatura de recocido. Las propiedades de los 

nanocristales, como el tamaño y la forma, se rigen por la naturaleza química del 

"micro-reactor" y el proceso de recocido de las nanopartículas  [2.30].  

De las técnicas descritas anteriormente, cabe mencionar que todas se pueden llevar a 

cabo en un laboratorio estándar. Autores tales como Khorand Zaka et al. [2.41] 

reporta la síntesis de polvos de ZnO en forma de placa con un tamaño de partícula de 

41 nm, utilizó como materiales ácido acético, dietanolamina y ácido nítrico como 

agente de polimerización, agente complejo y combustible, respectivamente. Los 

cuales son mezclados con el precursor, acetato de zinc. Para obtener partículas 

homogéneas y mantener estable el sol, se utilizó un reflujo  por 4 horas  a 110 °C. 

Después, la solución fue colocada en baño de agua  a una temperatura de 80 °C por 

16 h, para obtener el gel, el cual, es calcinado a  750 °C.  

En el caso de síntesis de ZnO por microemulsiones Pineda-Reyes et al. [2.42] 

muestran la síntesis de polvos de ZnO utilizando aceite de emú, una mezcla de 

surfactantes (Span 80 y Tween 80) e hidróxido de sodio como agente precipitante. 

Como resultado reporta partículas de  ZnO del orden  31.2 nm, con una morfología 

semiesférica. En el procedimiento describe la mezcla de los surfactantes con el 

acetado de zinc y se deja reposar por 24 h, para asegurar la fase orgánica.  

Posteriormente a esta mezcla se le añade el agente precipitante para inducir  la 

reacción apropiada para la formación de ZnO.  

Los procesos antes decritos presentan altas temperaturas de calcinación y un largo 

período de secado o calcinado. Además de presentar procesos extras para inducir a la 

reacción de ZnO, como son tiempos de almacenamiento, reflujos y baños de agua. En 

cambio la técnica de precipitación homogénea utilizada en este trabajo, no requiere de 

procesos extras y es posible obtener polvos de ZnO desde el proceso de secado.  

2.4 Polvos de ZnO nanoestructurados 

Las síntesis de polvos de ZnO se han reestructurado de tal manera que se busca 

obtener partículas con una variación de morfologías y tamaño nanométrico. Esto se 
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debe a que la nanociencia y la nanotecnología, es considerada un área 

multidisciplinaria, que  proporciona un amplio abanico de aplicaciones, algunas áreas 

son: los nuevos nanomateriales, la nanoelectrónica, la nanobiotecnología y la 

nanomedicina, la nueva instrumentación necesaria para trabajar en la nanoescala. 

Siendo los nanomateriales, los que se han colocado en las industrias rápidamente 

[2.43].  

Dentro de las nanoestructuras se pueden mencionar nanohojas, nanoflores, 

nanobarras, nanocintas, nanofibras, nanotubos, nanohilos, y una amplia variedad de 

nanoformas [2.44]. Los materiales con dimensiones nanométricas, tienen gran 

superficie relativa (relación superficie y volumen), también empiezan a manifestarse 

comportamientos mecánicos, eléctricos u ópticos diferentes a los de un material a 

escala micro. Aunque otros materiales presentan características como tener poros, los 

cuales son utilizados para almacenar moléculas peligrosas, o filtrar sustancias 

nocivas, entre otras [2.43].   

Por otro lado, la nanotecnología permite fabricar dispositivos electrónicos cada vez 

más diminutos y funcionales, algunas de las implementaciones que se han dado en 

recientes años son en los equipos de telefonía móvil, ordenadores, televisores, GPS, 

sensores, etc. Siendo la aplicación de los sensores prácticamente infinita en el campo 

de las aplicaciones domésticas e industriales [2.45], como la medición de 

contaminantes, detección de incendios, detección de explosivos [2.43], gases tóxicos 

de baja concentración [2.45], etc. 

En la literatura, en particular para el ZnO, se han reportado diferentes morfologías, 

tales como nanobarras [2.46],  nanoajugas [2.47], nanolambre [2.48], nanovarillas 

[2.49], nanoflores [2.50], tan solo por mencionar algunas. Además, estas morfologías 

son comúnmente reportadas como sensores de gases (los cuales se reportan en la 

Tabla 2.1) o fotocatalizadores. 
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Tabla 2.1 Nanoestructuras de ZnO aplicadas como sensores de gases 

TIPO DE 

NANOESTRUCTURA CATALIZADOR GAS A 

SENSAR 
DIMENSIONES DE LA 

NANOPARTÍCULA [nm] REFERENCIA 

Esférica Itrio (Y) O−   y   O2− 50-150 nm [2.51] 

Nanobarra, 
nanoaguja Indio 

Benceno, 
acetona, 
etanol, 

tolueno y 
xileno 

Diámetro: 20-50 
Longitud: 150  

 
Diámetro: 5-10 
Longitud: 200  

[2.52] 

 Carbono Acetona y  
etanol 20-25  [2.53] 

Nanoalambre Oro Monóxido 
de Carbono 500  [2.54] 

Nanofibras, 
nanobarras y 
nanopolvos 

- 
Etanol, 

acetona  y 
tolueno. 

Tamaño del poro: 5.7, 
5.3 y 4.7  

[2.55] 

Nanovarillas 
hexagonal como 

agujas y 
nanovarillas 

hexagonales con 
forma de  flor 

 
 

- 
Etanol y 

dióxido de 
nitrógeno 

Diámetro: 340  y 
Longitud: 3500 
Diámetro:  380 
Longitud: 5000 

 
Flor:  diámetro de 100 
nm y un largo de 850  

[2.50] 

Elipses, y esferas Aluminio y 
galio - 20-35  [2.56] 

Polimorfos  
polidispersidad 

 
- 

H2, SF6, 
C4H10, 

gasolina, 
C2H5OH 

59-66  [2.57] 

Nanovarillas - NO2 
5-270  

 [2.49] 

Nanobarras - Etanol 6-50  [2.58] 
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2.5 Sensores de gases 

En general un sensor se define como aquel dispositivo que transforman la 

información física o química en una señal útil que pueda ser procesada y, por tanto, 

facilite información de interés de  una manera rápida y sin necesidad de análisis muy 

complejos [2.59]. 

La clasificación de los sensores se da de acuerdo a magnitud que se desea medir, en 

este caso se desea obtener el cambio de resistencia presente en la interacción gas-

superficie por lo que esta sección se enfoca a los sensores químicos de gas o sensores 

quimiresistivos, los cuales son transductores entre una reacción química de un 

determinado gas y la superficie del óxido semiconductor, el cual al entrar en contacto 

con el gas modifica el valor de la resistividad del material con el cual ocurre la 

reacción [2.59]. 

Las cualidades que distinguen a este tipo de sensores son: sensibilidad, selectividad,  

temperatura de operación, tiempo de respuesta y tiempo de recuperación. 

Considerando como una de las características importantes en los sensores de gas a la 

sensibilidad, la cual se define empíricamente como la razón Ra/Rg (resistencia 

normalizada), donde Ra es la resistencia en aire y Rg es la resistencia en gas, en el 

caso de gases oxidantes, donde la resistencia incrementa la respuesta se define como 

Rg/Ra (resistencia normalizada). Y la velocidad de recuperación expresada en función 

del tiempo (τ) necesario para una respuesta completa o recuperación de 90%. 

Mientras que la respuesta y la recuperación incrementan naturalmente con el 

incremento de la temperatura [2.60].  

Para un mejor entendimiento de la relación entre las especies de gas adsorbidas en la 

superficie del sensor y los cambios de resistencia que sufre el material, en la siguiente 

sección se describe a detalle el funcionamiento de los sensores químicos de gases. 

2.5.1 Principio de funcionamiento de un sensor químico de gases 

El mecanismo exacto del funcionamiento de un sensor químico de gas aún es 

controversial debido a la complejidad del proceso. Sin embargo, éste tipo de sensores 
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se caracterizan principalmente por su naturaleza de detección, la cual depende 

principalmente de la superficie, como ya se ha mencionado anteriormente. 

Generalmente este tipo de sensores requieren de energía para calentar la superficie a 

una temperatura de operación, el cual está en un rango de 150 a 500 °C [2.61-5.63]. 

El modelo que explica el principio de operación para la detección de gases se basa en 

el cambio en la resistencia eléctrica (conductancia) debido a la adsorción del gas a 

sensar. Los sensores basados en óxido semiconductores tipo n (por ejemplo, ZnO, 

SnO2), su funcionamiento se enfocan en la respuesta a la presencia de un gas 

objetivo, la cual depende de las reacciones superficiales que se producen entre las 

especies de oxígeno adsorbidas y el gas a sensar [2.59]. 

En la Fig. 2.4 se muestra el diagrama del mecanismo de funcionamiento de los 

sensores quimiresistivos. La Fig. 2.4 (a) presenta el mecanismo en aire (resistencia de 

referencia), en el cual el oxígeno adsorbido en la superficie atrapa los electrones 

libres debido a su alta afinidad electrónica, formando una barrera potencial en los 

límites del grano. Cuando el sensor se expone a una atmósfera que contiene gases 

reductores (hidrocarburos, CO, etanol, etc.), Fig. 2.4 (b), las moléculas de gas se 

adsorben en la superficie y reaccionan con especies de oxígeno reactivo (O-, O-
2 y O2-

). Las reacciones con especies de oxígeno superficial variarán dependiendo de la 

temperatura y la reactividad del material base del sensor, provocando una 

disminución de la barrera de potencial permitiendo que los electrones fluyan 

fácilmente, reduciendo así la resistencia eléctrica, en función de la concentración del 

gas a sensar [2.59]. 
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Figura 2.4. Modelo esquemático del mecanismo de operación de los sensores de gas a base 

de  óxidos semiconductores de tipo n en presencia de gases reductores.  

Puntualizando en los sensores de ZnO cuando un ion de oxígeno se adsorbe en la 

superficie de la pastilla de ZnO puro, atrapa uno o dos electrones de conducción para 

producir especies cargadas negativamente (O- u O2
-, dependiendo de la temperatura 

de funcionamiento), aunado a la presencia de gases reductores como los 

hidrocarburos, los electrones atrapados se liberan a la banda de conducción, lo que 

resulta en una disminución de la resistencia eléctrica de la superficie. La reacción 

general de las moléculas de hidrocarburos con oxígeno adsorbido se muestra a 

continuación [2.64]: 

CnH2n+2+2O- (ads)→/Calor/→ H2O + CnH2n:O + e-     (1) 

CnH2n:O+O- (ads)→ CO2 + H2O + e-       (2) 

Donde: CnH2n+2, representa el metano (CH4), propano (C3H8) o butano (C4H10) y 

CnH2n:O representa la oxidación parcial en la superficie del ZnO. De las ecuaciones 

anteriores se deduce que el mecanismo de detección es impulsado principalmente por 

las especies de oxígeno y su adsorción conduce a la eficiencia del sensor de gas.  

Sin embargo, la respuesta del dispositivo en un ambiente del gas objetivo 

(sensibilidad) depende de varios factores, entre los que se encuentran: área superficial 

efectiva, la forma del grano y los límites del grano, principalmente. La adsorción de 
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gas también se ve afectada por el tamaño de grano, ya que el incremento de este 

disminuye la sensibilidad, lo cual es un comportamiento normal, a medida que 

disminuye el tamaño de grano, aumenta la relación superficie/volumen que a su vez 

aumenta la sensibilidad mediante la adsorción de oxígeno [2.64], además de añadir 

impurezas que modifiquen las propiedades superficiales del material, de tal manera 

que puede aumentar la sensibilidad, la selectividad y disminuir la temperatura de 

operación [2.65] 

2.5.2 El efecto de los catalizadores 

Los catalizadores que se añaden a la red del semiconductor, y tienen como objetivo 

modificar las propiedades superficiales del sensor (pastilla) de manera que se 

promueven las reacciones catalíticas, mejorando la sensibilidad, y disminuyendo la 

temperatura de operación a la que se presente la máxima sensibilidad [2.65]. Algunos 

de los catalizadores que se han utilizado en los sensores de gas a base de ZnO se 

presentan en la Tabla 2.2. 

Tabla 2.2 Aditivos utilizados en los sensores de gases a base de ZnO 

 

 

CATALIZADOR GAS A ANALIZAR REFERENCIA 
Sn NO2 [2.66] 

Cu CO [2.67] 

Al, In, Cu , Sn, Fe Vapor de Etanol [2.68] 

Grafeno NO2 [2.69] 

Ca, Al CO2 [2.70] 

Co C2H2, CO2, CH4, C2H4, CO, H2 [2.71] 

Ag Acetona [2.72] 

Ni Amónico [2.73] 

Mn Acetona [2.74] 
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Uno de los criterios para la elección de los catalizadores es su función de trabajo, 

siendo los adecuados aquellos que presentan un valor alto, ya que lo que se busca es 

un vaciamiento de electrones, creando una zona de deserción entre el ZnO y el 

catalizador. En la Tabla 2.3 se enlistan algunos de los  elementos utilizados como 

catalizadores, que se eligen de acuerdo a su función de trabajo. 

Tabla 2.3 Lista de materiales utilizados comúnmente como catalizadores en sensores de 
gases  

ELEMENTO 

CATALIZADOR 
FUNCIÓN DE 

TRABAJO (eV) 
REFERENCIA 

Cobre (Cu) 4.98 [2.75] 
Plata (Ag) 4.73 [2.75] 
Oro (Au) 5.1 [2.76] 

Paladio (Pd) 5.3 [2.77] 
Platino (Pt) 5.43 [2.76] 

Rutenio (Ru) 5.0 [2.78] 
Níquel (Ni) 5.35 [2.75] 

Aluminio (Al) 4.54 [2.79] 
Carbono (C) 5.05 [2.80] 

Zinc (Zn) 4.33 [2.81] 
 

En sí, el rol de los catalizadores es incrementar la velocidad de las reacciones 

promovidas por las impurezas, los cuales actúan como sitios de adsorción para las 

especies a detectar [2.82], es decir, promueve la oxidación de los gases de la 

atmósfera, esto se puede analizar mediante el modelo “spillover” [2.83]. 

El efecto spillover se refiere a la interacción química, en la cual el catalizador 

metálico disocia la molécula del gas a detectar, cuyos átomos se pueden adsorber 

sobre la superficie del semiconductor y eventualmente reaccionan con el oxígeno, 

provocando una  aceleración en la reacción [2.83]. Yamazoe et al. propuso el modelo 

químico mencionado, el cual se representa en la Fig. 2.5 [2.84], en el cual las 

moléculas del gas a detectar (H2) es disociado por el elemento catalizador y las 

moléculas disociadas (H) se desbordan sobre la superficie y reaccionan con el 

oxígeno adsorbido, por lo que el catalizador facilita la reacción entre el gas a detectar 

(H2) y el oxígeno adsorbido en la superficie del semiconductor [2.85]. Este tipo de 
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disociaciones son representativas y por lo tanto se pueden considerar similares para 

otros gases, como el oxígeno [2.86], el propano (C3H8) [2.86], entre otros. 

 
Figura 2.5 Esquema del modelo spillover del catalizador sobre la superficie del material 

semiconductor. 

Adicional al modelo de spillover, el modelo del control de la energía de Fermi 

determina  el contacto electrónico entre el óxido semiconductor y el catalizador, lo 

que resulta en un alineamiento de los niveles de Fermi formando una barrera 

Schottky, debido a las diferentes funciones de trabajo, como se ilustra en la Fig. 2.6, 

produciéndose una deserción de electrones en la región de carga espacial. En el 

modelo de bandas, las impurezas en la superficie del semiconductor actúan como 

receptores mientras que el semiconductor actúa como un transductor de los cambios que 

tienen lugar en la superficie al adsorberse un gas [2.88-2.89]. 

 
Figura 2.6 Esquema del modelo control de la energía de Fermi. 
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En la Fig. 2.6 se presenta el esquema del doblamiento de las bandas debido al efecto 

del control de la energía de Fermi del catalizador sobre la superficie del 

semiconductor, donde EO es el nivel de vacío, EC y EV son los bordes de la banda de 

conducción y valencia, EFS la posición del nivel de Fermi del semiconductor, Фm y 

Фs la función de trabajo del metal y semiconductor y eVb es la altura de la barrera de 

potencial [2.89]. 
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Capítulo 3 

Generalidades del Desarrollo Experimental 

 
En esta sección se describe el procedimiento empleado para la síntesis de polvos 

nanométricos de óxido de zinc empleando la técnica de precipitación homogénea y el 

método estadístico de Taguchi, para optimizar el proceso de síntesis. Así mismo, se 

describe la preparación de las muestras para el análisis estructural y morfológico, 

utilizando las técnicas de difracción de rayos X y microscopías de barrido y 

transmisión, respectivamente. Además se presenta la caracterización BET, para 

determinar el volumen total de poro y el área superficial.  

3.1 Síntesis de polvos de óxido de zinc 

Los polvos de ZnO fueron sintetizaron mediante la técnica de Precipitación 

Homogénea. En la preparación de los polvos de ZnO se realizaron dos etapas; la 

primera etapa consistió en 18 experimentos, y la segunda etapa en 8 experimentos, los 

cuales fueron propuestos de acuerdo al tamaño de partícula de los polvos de ZnO de 

la primera etapa aplicando el método estadístico para diseños robustos Taguchi.   

En la primera propuesta se eligieron 8 variables involucradas en la síntesis de polvos 

de ZnO, los cuales fueron: tipo de precursor de zinc, tipo de agente precipitante, 

concentración molar de Zn (M), porcentaje de saturación (%), tipo de disolvente, 

temperatura de síntesis (°C), velocidad de agitación (rpm) y tiempo de agitación 
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(min). Para cada una de estas variables se determinaron 3 niveles, a excepción del 

tipo de precursor en el cual solo se consideraron 2.  

Tabla 3.1. Presentación de los parámetros en la síntesis de nanopolvos de ZnO 

 

Donde, Zn(CH3COO)2·2H2O es acetato de zinc (AcZn), Zn(NO3)2·6H2O es nitrato de 

zinc, NaOH es hidróxido de sodio, (NH4)2CO3 es carbonato de amonio, NH4OH es 

hidróxido de amonio y los disolventes: agua desionizada (DI-H2O), metanol (CH3-

OH) y etanol (CH3-CH2-OH), todo el material utilizado es de grado reactivo, en el 

caso de las sales son marca Sigma Aldrich y los disolventes marca J.T. Baker. 

Utilizando los datos anteriores a continuación se describe el procedimiento a detalle 

de la síntesis de polvos de ZnO por la técnica de precipitación homogénea, para la 

cual se siguió el procedimiento siguiente, primeramente los precursores de Zn ((AcZn 

o Zn(NO3)2)) se disolvieron en 60 ml de agua desionizada (DI-H2O), mientras que los 

agentes precipitantes (NaOH, (NH4)2CO3 o NH4OH),  fueron disueltos de manera 

separada en 100 ml de disolvente (H2O, CH3-OH o CH3-CH2-OH). Una vez que se 

tienen las soluciones homogéneas (Tabla 3.2), son mezcladas por pares, una solución 

precursora y una solución precipitante, manteniendo la temperatura (30, 50 o 70 °C) 

de la reacción y la velocidad de agitación (300, 500 y 1000 rpm) por un tiempo de 

(30, 60 o 120 min). 

Posteriormente, las soluciones obtenidas  fueron centrifugadas en un equipo 

Eppendorf  modelo 5430, a una velocidad de 4500 rpm durante 6 minutos, hasta 

FACTOR DESCRIPCIÓN 
NIVEL 

1 2 3 
A Tipo de precursor de Zn Zn(CH3COO)2 

·2H2O 
Zn(NO3)2· 

6H2O 
- 

B Tipo de precipitante NaOH (NH4)2CO3 NH4OH 
C Concentración molar  de Zn (M) 0.05 0.2 0.5 
D Porcentaje de saturación (%) 5 25 50 
E Tipo de disolvente DI-H2O CH3-OH  CH3-CH2-OH  
F Temperatura de síntesis (°C) 30 50 70 
G Velocidad de agitación (rpm) 300 500 1000 
H Tiempo de agitación (min) 30 60 120 
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obtener una pasta sólida de color blanco, la cual fue lavada tres veces con metanol. A 

continuación las pastas resultantes fueron secadas en aire en un horno convencional a 

100 °C durante1 h (ECOSHEL Modelo HV-20); finalmente los polvos fueron 

calcinados en atmósfera de aire en un horno de alta temperatura a 400 °C durante 2 

horas, con el fin de remover los compuestos orgánicos residuales. 

 
Figura 3.1. Diagrama esquemático del proceso de síntesis de los polvos de ZnO. 

 

Tabla 3.2. Reacciones de las soluciones  

SOLUTO  DISOLVENTE  PRODUCTO 
𝒁𝒁𝒁𝒁(𝑪𝑪𝑯𝑯𝟑𝟑𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪)𝟐𝟐 ∙ 𝟐𝟐𝑯𝑯𝟐𝟐𝑪𝑪(𝒔𝒔)  + 𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑙𝑙) ⟶ 𝑍𝑍𝑍𝑍+2(𝑎𝑎𝑎𝑎) + 2𝐶𝐶𝐻𝐻3𝐶𝐶𝑂𝑂𝑂𝑂−(𝑎𝑎𝑎𝑎) 

𝒁𝒁𝒁𝒁(𝑵𝑵𝑪𝑪𝟑𝟑)𝟐𝟐(𝒔𝒔) + 𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑙𝑙) ⟶ 𝑍𝑍𝑍𝑍+2(𝑎𝑎𝑎𝑎) + 2𝑁𝑁𝑂𝑂3−(𝑎𝑎𝑎𝑎) 

𝑵𝑵𝑵𝑵𝑪𝑪𝑯𝑯(𝒔𝒔) + 𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑙𝑙) ⟶ 𝑁𝑁𝑁𝑁+(𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝑂𝑂𝐻𝐻−
(𝑎𝑎𝑎𝑎) 

(𝑵𝑵𝑯𝑯𝟒𝟒)𝟐𝟐𝑪𝑪𝑪𝑪𝟑𝟑(𝒔𝒔) + 𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑙𝑙) ⟶ 2𝑁𝑁𝐻𝐻4 (𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝐶𝐶𝑂𝑂3−2(𝑎𝑎𝑎𝑎) 
𝑵𝑵𝑯𝑯𝟒𝟒𝑪𝑪𝑯𝑯(𝒍𝒍) + 𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑙𝑙) ⟶ 𝑁𝑁𝐻𝐻4 (𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝑂𝑂𝐻𝐻−

(𝑎𝑎𝑎𝑎) 
𝑵𝑵𝑵𝑵𝑪𝑪𝑯𝑯(𝒔𝒔) + 𝐶𝐶𝐻𝐻3𝑂𝑂𝐻𝐻(𝑙𝑙) ⟶ 𝑁𝑁𝑁𝑁+(𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝑂𝑂𝐻𝐻−

(𝑎𝑎𝑎𝑎) 
(𝑵𝑵𝑯𝑯𝟒𝟒)𝟐𝟐𝑪𝑪𝑪𝑪𝟑𝟑(𝒔𝒔) + 𝐶𝐶𝐻𝐻3𝑂𝑂𝐻𝐻(𝑙𝑙) ⟶ 2𝑁𝑁𝐻𝐻4 (𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝐶𝐶𝑂𝑂3−2(𝑎𝑎𝑎𝑎) 
𝑵𝑵𝑯𝑯𝟒𝟒𝑪𝑪𝑯𝑯(𝒍𝒍) + 𝐶𝐶𝐻𝐻3𝑂𝑂𝐻𝐻(𝑙𝑙) ⟶ 𝑁𝑁𝐻𝐻4 (𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝑂𝑂𝐻𝐻−

(𝑎𝑎𝑎𝑎) 
𝑵𝑵𝑵𝑵𝑪𝑪𝑯𝑯(𝒔𝒔) + 𝐶𝐶𝐻𝐻3 − 𝐶𝐶𝐻𝐻2𝑂𝑂𝐻𝐻(𝑙𝑙) ⟶ 𝑁𝑁𝑁𝑁+(𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝑂𝑂𝐻𝐻−

(𝑎𝑎𝑎𝑎) 
(𝑵𝑵𝑯𝑯𝟒𝟒)𝟐𝟐𝑪𝑪𝑪𝑪𝟑𝟑(𝒔𝒔) + 𝐶𝐶𝐻𝐻3 − 𝐶𝐶𝐻𝐻2𝑂𝑂𝐻𝐻(𝑙𝑙) ⟶ 2𝑁𝑁𝐻𝐻4 (𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝐶𝐶𝑂𝑂3−2(𝑎𝑎𝑎𝑎) 
𝑵𝑵𝑯𝑯𝟒𝟒𝑪𝑪𝑯𝑯(𝒍𝒍) + 𝐶𝐶𝐻𝐻3 − 𝐶𝐶𝐻𝐻2𝑂𝑂𝐻𝐻(𝑙𝑙) ⟶ 𝑁𝑁𝐻𝐻4 (𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝑂𝑂𝐻𝐻−

(𝑎𝑎𝑎𝑎) 
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Para determinar la influencia de las variables en el proceso de síntesis de los polvos 

de ZnO se utilizó el método Taguchi, el cual consiste en aplicar la estadística en 

procesos robustos ayudando a disminuir la complejidad involucrada en el diseño 

experimental, comparado con las técnicas convencionales, relacionando cualquier 

parámetro a obtener con las variables del proceso, dando como resultados el mejor 

producto y de la mejor calidad [3.1].  

Una vez que se han definido las variables y los niveles, se propone una matriz 

ortogonal, con la finalidad que esta englobe todas las posibles combinaciones [3.2], 

tal como lo propone la técnica Taguchi. Dado que se identificaron 7 variables a 3 

niveles, se determina la matriz a partir de la siguiente ecuación:  

𝐿𝐿 = 1 + 𝑘𝑘(𝑍𝑍 − 1)         (3.1) 

Donde, L es el arreglo de la matriz ortogonal, k es la cantidad de variables y n es la 

cantidad de niveles de cada variable.  

Una vez obtenidos los polvos de ZnO, estos se caracterizaron mediante diferentes 

técnicas, tales como: difracción de rayos-X (XRD), microscopía electrónica de 

barrido (SEM), microscopía electrónica de transmisión (TEM) y análisis de área 

superficial BET, las cuales permiten obtener información de las propiedades 

estructurales y morfológicas de las muestras. Específicamente, el tamaño de cristal se 

estima de los espectros de XRD, y el tamaño de partícula de las micrografías 

obtenidas mediante SEM y TEM, mientras que el análisis de fisisorción por N2 fue 

utilizado para determinar el volumen total de poro y el área superficial. Cada una de 

las técnicas mencionadas se describen en la siguiente sección. 

3.2 Técnicas de caracterización  

Las técnicas de caracterización utilizadas para determinar las propiedades 

estructurales y morfológicas de los polvos de ZnO fueron, difracción de rayos X 

(XRD), microscopía electrónica de barrido (SEM), y microscopía electrónica de 

transmisión (TEM).  Adicional a estas caracterizaciones se realizó un análisis de 

adsorción de nitrógeno,  Brunauer-Emmett-Teller (BET). El análisis BET fue 
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realizado únicamente a los polvos optimizados con el fin de determinar el volumen 

total de poro y el área superficial específica. 

3.2.1 Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X es una de las herramientas de caracterización más 

importantes en ciencia de los materiales y química del estado sólido. Está técnica se 

usa, principalmente, para analizar la estructura de los cristales [3.3] y determinar el 

tamaño de cristalito [3.4]. De los parámetros que se pueden obtener con esta técnica 

destaca, la identificación de la fase cristalina, tamaño de partícula, coeficiente de 

textura y diagrama de polos [3.5]. La identificación de fases se puede determinar 

mediante los distancias interplanares y el parámetro de red que forman las especies 

atómicas [3.6].  

La técnica de XRD consiste en hacer incidir los rayos X, generados por la 

desaceleración de un haz de electrones al impactarse con un blanco, sobre el material 

a analizar, y como resultado de su interacción con los átomos del material, éstos serán 

difractados al mismo ángulo, respecto a la superficie [3.7, 3.8]. 

Bragg sugirió que si la estructura del material es repetitiva en las tres dimensiones se 

tienen planos paralelos con la misma distribución de átomos, llamado planos de 

Bragg. En esta situación, si los rayos X monocromáticos inciden sobre los átomos de 

un plano pueden ser reflejados especularmente, siempre y cuando se satisfaga la 

condición para la interferencia constructiva entre las reflexiones de planos atómicos 

sucesivos (ec. 3.2)  [3.3, 3.9], dada por la siguiente ecuación, 

𝑍𝑍𝜆𝜆 =  2𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑍𝑍𝜃𝜃     (3.2) 

Siendo,  la longitud de onda de los rayos X,  es el ángulo de difracción,  es la 

distancia entre los planos adyacentes del sistema (hkl) y  es un número entero que 

representa el orden de la difracción. La reflexión de Bragg puede producirse 

únicamente  para longitudes de onda 𝜆𝜆 ≤ 2𝑑𝑑 [3.9]. 
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Figura 3.2. Representación de la Ley de Bragg, interacción de los rayos X con la estructura 

del sólido. 

El tamaño promedio de cristalito (𝐷𝐷ℎ𝑘𝑘𝑙𝑙) se determina a partir de la fórmula de Debye-

Scherrer, dada por la siguiente fórmula:  

𝐷𝐷ℎ𝑘𝑘𝑙𝑙 = 𝑘𝑘𝑘𝑘
𝛽𝛽𝑎𝑎𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽

              (3.3) 

Donde, 𝐷𝐷ℎ𝑘𝑘𝑙𝑙  es el tamaño del cristal (en nm), 𝑘𝑘  (factor de forma) = 0.8-1.39, 

(usualmente se usa un factor cercano a la unidad, por ejemplo, 0.9), λ es la longitud 

de onda de la radiación (en nm), β es el ancho del pico a la mitad de la altura (en 

radianes) o  FWHM (por sus siglas en inglés full width at half maximum) y θ es la 

posición de la máxima difracción (°). La fórmula de Debye-Scherrer está delimitada 

para partículas de tamaño nanométrico, no es aplicable para granos mayores a 0.1µm 

[3.10]. 

En este trabajo se obtuvieron polvos de ZnO en la fase tipo wurtzita controlando el 

tamaño del cristalito, ya que el objetivo es obtener nanopartículas de ZnO. 

Las propiedades estructurales se analizaron en un equipo marca PANalytical modelo 

XPERT-PRO, con un ánodo de Cu a un voltaje de  40kV, corriente  20mA, una 

radiación kα de 1.541874 Å, con una velocidad de escaneo de 0.039 °/s para 2 theta  

(2θ) en un intervalo de 30 a 80°. La preparación de las muestras es como sigue: sobre 

un sustrato de vidrio de 1x1 mm se coloca cinta de carbón, posteriormente se pesan 

10 mg de polvos de ZnO son en una balanza digital (Marca A&D Modelo GR-200),  

y son depositados sobre el sustrato preparado previamente, finalmente se cubre la 
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muestra con papel parafilm, esto evita que el polvo de la muestra se derrame sobre el 

equipo y contamine para futuras mediciones. 

 
Figura 3.3 Presentación final de la preparación de las muestras de polvo de ZnO para su 

análisis estructural por difracción de rayos X. 

 

3.2.2 Propiedades morfológicas  

3.2.2.1 Microscopio electrónico de barrido 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un instrumento que permite observar 

la superficie de los materiales, el cual es popular entre la comunidad científica debido 

que son capaces de producir imágenes de alta resolución de la superficie de una 

muestra utilizando las interacciones electrón-materia  y la fácil interpretación de las 

imágenes [3.11].Además con esta técnica se puede realizar un microanálisis para 

determinar la presencia cualitativa y/o semi-cuantitativo de elementos a detalle. 

[3.12-3.13]. 

Esta técnica utiliza haz de electrones de alta energía que barre una superficie de la 

muestra y en consecuencia genera una serie de señales relacionadas con la estructura 

atómica del material. Las señales generadas son electrones secundarios, 

retrodispersados y Auger, fotones debidos a la fluorescencia de rayos X. De las 

señales producidas se acuedo a su origen es la información que proporciona, como los 

electrones secundarios que se emplea para obtener una imagen de la superficie de la 

muestra. Los electrones retrodispesados se utilizan para obtener un mapa que permita 

distinguir dases del material de diferente composición química. Y los Rayos X 

permite obtener información sobre la composición del material [3.12, 3.14]. 
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A grandes rasgos un equipo SEM está constituido por un cañón de electrones que 

produce electrones con energías entre 0.5−30kV; un ánodo que atrae a los electrones 

y en consecuencia son acelerados; lentes magnéticas que crean un campo magnético 

para converger el haz de electrones sobre la muestra; bobinas de barrido que permiten 

mover el haz de electrones sobre toda la superficie de la muestra; detectores para 

electrones retrodispersados y secundarios [3.14].  

Las propiedades morfológicas de los polvos de ZnO se llevaron a cabo en un equipo 

marca AURIGA. La preparación de la muestra consistió en colocar una pequeña 

cantidad de la muestra sobre una cinta de carbón y esta es colocada a su vez sobre un 

pin de aluminio. 

3.2.2.2 Microscopio electrónico de transmisión 

El microscopio electrónico de transmisión (TEM) es una de las principales técnicas 

de caracterización en el área de materiales [3.15], ya que mediante esta técnica se 

pueden visualizar una amplia variedad de materiales, por ejemplo se pueden examinar 

materiales metálicos, cerámicos, polímeros, semiconductores [3.16] y en el área 

biológica se pueden visualizar, virus, nanopartículas, secciones de tejidos, polímeros 

laminares, etc. [3.17].  

El funcionamiento a groso modo de este equipo consiste en que un fino haz de 

electrones acelerados a gran velocidad como fuente de iluminación. El haz de 

electrones incidente atraviesa la muestra o espécimen observado y la sombra de 

detalles finos o ultra estructura es capturada en una pantalla fosforescente con 

propiedades de emisión de luz. Los electrones que atraviesan la muestra, producen la 

dispersión de los mismos en diferentes trayectorias características del material 

analizado. En TEM los electrones transmitidos con y sin dispersión se utilizan para 

crear imágenes de transmisión convencionales, de campo oscuro y alta resolución, 

revelando la estructura interna de las muestras, tamaño y distribución de partículas, su 

red cristalina, interfaces y defectos puntuales de la red atómica, etc. [3.14, 3.18] 

Las mediciones de TEM se llevaron a cabo en el microscopio electrónico  JEM-

ARM200F. Las muestras se prepararon suspendiendo en un vial una cantidad mínima 
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de los polvos de ZnO en 1 ml de alcohol isopropílico, enseguida se coloca en 

ultrasonido aproximadamente 5 minutos, posteriormente utilizando un tubo capilar se 

toma una muestra y se coloca sobre una rejilla. Las rejillas utilizadas son rejillas de 

cobre con un soporte de Formvar/Carbono de 300 mesh, marca Tedpella.  

3.2.3 Análisis por fisisorción de N2 

El método de adsorción de gas Brunauer-Emmett-Teller (BET) es ampliamente 

utilizado para determinar el área superficial de polvos ultra finos y materiales porosos 

[3.19]. La adsorción de las moléculas de gas sobre la superficie se interpreta mediante 

las isotermas de adsorción-desorción y así determinar las áreas superficiales de 

sólidos [3.20].  

El procedimiento para medir el gas adsorbido en un sólido, es el siguiente: se utiliza 

generalmente el gas Nitrógeno (N2), medido a diferentes concentraciones, el volumen 

de este gas se ha adsorbido cuando se llega al equilibrio a una temperatura 

determinada generalmente a su punto de ebullición (-195.8°C). Se determina la 

cantidad de gas adsorbido a través del volumen (cm3). Gráficamente la obtención de 

Vm se da a partir de la ecuación de BET: 
𝑝𝑝

𝑉𝑉(𝑝𝑝0−𝑝𝑝)
= 1

𝑉𝑉𝑚𝑚𝐶𝐶
+ 1

𝑉𝑉𝑚𝑚
∙ 𝑝𝑝
𝑝𝑝0

          (3.4) 

Donde, V es el volumen de gas adsorbido a la presión p, Vm es el volumen adsorbido 

cuando la superficie del sólido está cubierta por una monocapa, C es una constante 

que depende de la temperatura y el sistema sólido-gas, p es la presión del gas y p0 es 

la presión de saturación del adsorbato [3.20]. 

Así que mediante la técnica BET (realizada con un equipo Micromeritics, Gemini 

3240) se  estimó el área superficial de los polvos de ZnO para aquellas muestras que 

presentaron dos de las morfologías más destacadas  (S6, barras y S7, flores)  con  

adsorción de nitrógeno gaseoso en 12 puntos de la muestra. La medición se realiza 

después de desgasificar las muestras a 150 °C durante 2 h en N2.  Además que se 

realizó esta caracterización a las 8 muestras de los polvos de ZnO sintetizados en la 

segunda serie de experimentos. 
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Esta caracterización es importante, debido a que en la fabricación de los sensores 

químicos de gases, el incremento de la magnitud del área superficial, así como la 

presencia de un material poroso, son convenientes para dicha aplicación, ya que estos 

incrementan la sensibilidad de los sensores. 
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Capítulo 4.  

Metodología, Resultados y Discusión 

 

En el presente capítulo se presenta la metodología empleada para la preparación de 

las muestras de cada etapa del trabajo, además se describen y discuten los resultados 

de cada una de las caracterizaciones realizadas a las muestras de los polvos de ZnO 

obtenidos. Las caracterizaciones realizadas a las muestras fueron XRD, SEM,  EDS, 

TEM y BET. Adicionalmente, se reportan las propiedades sensoras de pastillas 

fabricadas a base de los polvos de ZnO puros y catalizados. Esta caracterización 

consiste en el cálculo de la sensibilidad de las pastillas en base a ZnO, en función de 

la concentración de propano. Los resultados se presentan en tres etapas. En la primera 

etapa se presenta la metodología empleada para la síntesis de los polvos de ZnO de 

acuerdo a los 8 parámetros seleccionados. Seguido de la discusión de los resultados 

de la serie de 18 experimentos, que sirvieron para determinar las variables que tienen 

mayor influencia en el tamaño final de las partículas de ZnO. La segunda etapa 

reporta el desarrollo experimental de la síntesis de una serie de 8 muestras y los 

resultados que corroborar el efecto de las variables seleccionadas, logrando reducir 

aún más el tamaño de partícula respecto a los resultados obtenidos en la primera 

etapa. Finalmente, la tercera etapa se detalla el proceso de manufactura de las 

pastillas (pellets) sensoras a base de polvos de óxido de zinc (ZnO) y la 

caracterización de las pastillas sensoras en una atmósfera de gas propano, a diferentes 

temperaturas y concentraciones de gas, además se muestra los resultados de la 
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caracterización eléctrica en presencia de gas propano, con la finalidad de demostrar la 

potencial aplicación de los polvos de ZnO en el campo de los sensores químicos de 

gases. Culminando esta etapa con el procedimiento de la síntesis de ZnO adicionado 

con Ag, Ni y Cu; la fabricación de pastillas sensoras de gases y sus mediciones en 

una atmósfera de propano. 

4.1 Metodología experimental. Primera etapa 

La primera etapa consiste en la síntesis de polvos de ZnO, utilizando 8 variables a 3 

niveles, las cuales son: (A) tipo de precursor de zinc, (B) tipo de agente precipitante, 

(C) concentración molar de Zn (M), (D) porcentaje de saturación (%), (E) tipo de 

disolvente, (F) temperatura de síntesis (°C), (G) velocidad de agitación (rpm) y (H) 

tiempo de agitación (min). En la Tabla 4.1 se muestra la matriz ortogonal L18 

resultado de aplicar la técnica Taguchi, en la cual se representa el número de 

experimento con sus respectivas condiciones, es decir a cada variable (A-H) se le 

asigna un nivel (1-3). 

Tabla 4.1.  Representación de la matriz ortogonal (L18) 

NO. EXPERIMENTO A B C D E F G H 
S1 1 1 1 1 1 1 1 1 
S2 1 1 2 2 2 2 2 2 
S3 1 1 3 3 3 3 3 3 
S4 1 2 1 1 2 2 3 3 
S5 1 2 2 2 3 3 1 1 
S6 1 2 3 3 1 1 2 2 
S7 1 3 1 2 1 3 2 3 
S8 1 3 2 3 2 1 3 1 
S9 1 3 3 1 3 2 1 2 
S10 2 1 1 3 3 2 2 1 
S11 2 1 2 1 1 3 3 2 
S12 2 1 3 2 2 1 1 3 
S13 2 2 1 2 3 1 3 2 
S14 2 2 2 3 1 2 1 3 
S15 2 2 3 1 2 3 2 1 
S16 2 3 1 3 2 3 1 2 
S17 2 3 2 1 3 1 2 3 
S18 2 3 3 2 1 2 3 1 
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En la Tabla 4.2 se aprecia la matriz ortogonal L18 con los datos correspondientes a 

cada nivel según la variable. Así mismo, en la Tabla 4.3 se muestra a detalle las 

condiciones a seguir de cada uno de los experimentos incluyendo los valores 

cuantitativos de cada variable. 

Tabla 4.2. Matriz ortogonal L18, con los datos de la variable y nivel correspondiente de 
acuerdo al diseño experimental Taguchi 

NO. EXPERIMENTO A B C D E F G H 

S1 AcZn NaOH 0.05  5 DI-H2O 30  300 30 

S2 AcZn NaOH 0.2  25 CH3-OH  50 500 60 

S3 AcZn NaOH 0.5 50 CH3-CH2-OH  70 1000 120 

S4 AcZn  (NH4)2CO3 0.05  5 CH3-OH  50 1000 120 

S5 AcZn (NH4)2CO3 0.2  25 CH3-CH2-OH  70 300 30 

S6 AcZn (NH4)2CO3 0.5 50 DI-H2O 30 500 60 

S7 AcZn NH4OH 0.05  25 DI-H2O 70 500 120 

S8 AcZn NH4OH 0.2  50 CH3-OH H2O 30 1000 30 

S9 AcZn NH4OH 0.5 5 CH3-CH2-OH  50 300 60 

S10 Zn(NO3)2 NaOH 0.05  50 CH3-CH2-OH  50 500 30 

S11 Zn(NO3)2 NaOH 0.2  5 DI-H2O 70 1000 60 

S12 Zn(NO3)2 NaOH 0.5 25 CH3-OH  30 300 120 

S13 Zn(NO3)2 (NH4)2CO3 0.05  25 CH3-CH2-OH 30 1000 60 

S14 Zn(NO3)2 (NH4)2CO3 0.2  50 DI-H2O 50 300 120 

S15 Zn(NO3)2 (NH4)2CO3 0.5 5 CH3-OH  70 500 30 

S16 Zn(NO3)2 NH4OH 0.05  50 CH3-OH  70 300 60 

S17 Zn(NO3)2 NH4OH 0.2  5 CH3-CH2-OH  30 500 120 

S18 Zn(NO3)2 NH4OH 0.5 25 DI-H2O 50 1000 30 
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Tabla 4.3. Datos específicos de la síntesis de los polvos de ZnO para cada experimento 
individual según el análisis de Taguchi 

 

 

Uno de los objetivos de este trabajo de investigación es analizar el efecto de cada una 

de las variables exploradas sobre el tamaño de partícula; y debido al gran número de 

variables estudiadas se propuso  utilizar el diseño experimental de Taguchi. Este 

método nos va a permitir analizar la influencia de las variables analizadas sobre el 

 

SOLUCIÓN PRECURSORA 
(SP) 

SOLUCIÓN PRECIPITANTE (SPR) CONDICIONES DE  
OPERACIÓN 

No. 
Exp. 

TIPO DE 

PRECURSOR                
(60 ml DE H2O) 

CANTIDAD 

(g) 
TIPO DE 

PRECIPITANTE 
CANTIDAD 

( g ) 
DISOLVENTE 

(100  ml ) 

SP AGITACIÓN 

TEMP 

(°C) 
VEL  

(rpm) 
TIEMPO 

(min) 

S1 Zn(CH3COO)2 

.2H2O 0.6585 NaOH 0.2520 H2O 30 300 30 

S2 Zn(CH3COO)2 

.2H2O 2.6341 NaOH 1.1999 CH3OH 50 500 60 

S3 Zn(CH3COO)2 

.2H2O 6.5853 NaOH 3.5997 CH3CH2OH 70 1000 120 

S4 Zn(CH3COO)2 

.2H2O 0.6585 (NH4)2CO3 0.3027 CH3OH 50 1000 120 

S5 Zn(CH3COO)2 

.2H2O 2.6341 (NH4)2CO3 1.4414 CH3CH2OH 70 300 30 

S6 Zn(CH3COO)2 

.2H2O 6.5853 (NH4)2CO3 4.3242 H2O 30 500 60 

S7 Zn(CH3COO)2 

.2H2O 0.6585 NH4OH 0.2629 H2O 70 500 120 

S8 Zn(CH3COO)2 

.2H2O 2.6341 NH4OH 1.2618 CH3OH 30 1000 30 

S9 Zn(CH3COO)2 

.2H2O 6.5853 NH4OH 2.2082 CH3CH2OH 50 300 60 

S10 Zn(NO3)2.6H2O 0.8925 NaOH 0.3600 CH3CH2OH 50 500 30 
S11 Zn(NO3)2.6H2O 3.5700 NaOH 1.0079 H2O 70 1000 60 
S12 Zn(NO3)2.6H2O 8.9250 NaOH 2.9998 CH3OH 30 300 120 
S13 Zn(NO3)2.6H2O 0.8925 (NH4)2CO3 0.3604 CH3CH2OH 30 1000 60 
S14 Zn(NO3)2.6H2O 3.5700 (NH4)2CO3 1.7297 H2O 50 300 120 
S15 Zn(NO3)2.6H2O 8.9250 (NH4)2CO3 3.0270 CH3OH 70 500 30 
S16 Zn(NO3)2.6H2O 0.8925 NH4OH 0.3155 CH3OH 70 300 60 
S17 Zn(NO3)2.6H2O 3.5700 NH4OH 0.8833 CH3CH2OH 30 500 120 
S18 Zn(NO3)2.6H2O 8.9250 NH4OH 2.6288 H2O 50 1000 30 
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tamaño de partícula, utilizando un análisis gráfico de la respuesta de interés en 

función de la magnitud de los niveles propuestos para cada variable (ver Fig. 4.2). 

Así, si el comportamiento es lineal y se presenta una pendiente pequeña, cercana a 

cero, se dice que dicha variable no presenta efecto en el tamaño de la partícula, por 

otro lado si la pendiente es apreciable, ya sea positiva o negativa, esa variable 

presenta una influencia considerable en el tamaño de partícula. No obstante, las 

gráficas pueden presentar picos, indicando cambios de comportamiento de la 

respuesta. 

4.2 Resultados y discusión. Primera etapa  

4.2.1 Caracterización estructural  

La fase estructural y el tamaño de cristalito de los polvos de ZnO fueron analizados 

usando la técnica de difracción de rayos X (XRD). Para identificar la estructura 

cristalina presentada en nuestros polvos nos basamos en la indexación de los picos de 

difracción empleando las tarjetas cristalográficas de la base de datos del ICDD. La 

Tabla 4.4 presenta los datos de la tarjeta cristalográfica JCPDS 00-036-1451 de la 

fase ZnO tipo wurtzita, de acuerdo a la referencia [4.1]. 

Tabla 4.4 Parámetros estándar de la estructura del ZnO tipo wurtzita, para los picos 

presentados en el intervalo 30 - 80° 

NO. H K L d (Å) 2THETA (°) I (%) 
1 1 0 0 2.81430 31.770 57.0 
2 0 0 2 2.60330 34.422 44.0 
3 1 0 1 2.47590 36.253 100.0 
4 1 0 2 1.91110 47.540 23.0 
5 1 1 0 1.62470 56.604 32.0 
6 1 0 3 1.44710 62.865 29.0 
7 2 0 0 1.40720 66.378 4.0 
8 1 1 2 1.37820 67.962 23.0 
9 2 0 1 1.35820 69.103 11.0 
10 0 0 4 1.30710 72.565 2.0 
11 2 0 2 1.23800 76.956 4.0 
12 1 0 4 1.18160 81.372 1.0 
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En la Fig. 4.1 se muestran los patrones de difracción de todas las muestras de ZnO 

sintetizadas en la primera etapa de este trabajo. El total de los difractogramas están 

arreglados en dos series, la primera corresponde a las muestras secas y sin el proceso 

de calcinado (Fig. 4.1(a)); la segunda corresponde a las muestras calcinadas (Fig. 

4.1(b)). Como se puede observar en ambos arreglos de los difractogramas, todos los 

picos de difracción presentados se ajustan bien a la fase hexagonal del ZnO, de 

acuerdo a la Tabla 4.4. Los picos de difracción asociados a los diferentes planos 

cristalográficos de la fase se ubican en los siguientes ángulos,  2θ, 31.69 (1 0 0), 

34.33 (0 0 2), 36.21 (1 0 1), 47.53 (1 0 2), 56.50 (1 1 0), 62.80 (1 0 3), 66.35 (200), 

67.92 (1 1 2) y 69.03° (2 0 1).  
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Figura 4.1. Patrones de difracción de rayos X de los polvos de ZnO: (a) sin calcinar y (b) 

calcinados a 400 °C por 4 h. 

En los patrones de difracción de rayos X se puede observar la ausencia del 

difractograma correspondiente a la muestra S13, al respecto se debe aclarar que en el 

proceso de síntesis las condiciones correspondientes a la muestra S13 no se 

obtuvieron polvos de ZnO, resultado que es atribuido a que las condiciones 
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propuestas inhiben la reacción química que conduce a la precipitación del ZnO, razón 

por la que  no se presentan los resultados de la caracterización de esta muestra. 

En los difractogramas de las muestras de ZnO sin calcinado (Fig. 4.1(a)) se observan 

picos en los ángulos: 32.58, 32.93, 32.84, y 33.91° de las muestras S14, S15, S17 y 

S18, los cuales corresponden al carbonato de amonio y al nitrato de zinc, de acuerdo a 

las cartas cristalográficas referencia 00-001-915 y 00-024-1459 de la base de datos 

del software X’Pert High Score Plus. En contraste, en los difractogramas mostrados 

en la Fig. 4.1 (b) que corresponden a las muestras calcinadas, se observa que los picos 

presentan una mejor cristalinidad y definición, ya que en aquellas corridas que 

mostraron evidencia de carbonato de amonio y sales de zinc, estos se eliminan en su 

totalidad al incrementar la temperatura, ya que dichos compuestos se evapora a 

temperaturas superiores de 105 y 110 °C, respectivamente, dando lugar a la 

cristalización de ZnO en su fase tipo wurtzita, mejorando su cristalinidad. 

Cabe mencionar que no podemos obtener alguna conclusión sobre las diferentes 

intensidades relativas registradas, ya que la cantidad de polvo analizado no fue 

controlada. Empero, se puede observar el predominio de la intensidad del pico 

asociado a los planos (101), seguido de la intensidad del pico asociado los planos 

(100), lo cual concuerda con la tarjeta. La intensidad del resto de las señales cae en un 

valor constante. 

A partir de los patrones de difracción presentados en la Fig. 4.1(b), se estimó el 

tamaño de cristalito utilizando la ecuación de Debye-Scherrer (ecuación 4.1), 

 𝐷𝐷ℎ𝑘𝑘𝑙𝑙 = 𝐶𝐶𝑘𝑘
𝛽𝛽𝑎𝑎𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽

        (4.1) 

donde, c es una constante (~0.89), λ es la longitud de onda de la radiación utilizada 

(λ=0.154 nm), θ es el ángulo de difracción en grados (18.12) y β es el ancho a la 

altura media del pico de difracción, dada en radianes [4.2]. En la Tabla 4.5 se 

presentan los resultados de la estimación del tamaño de cristalito en las partículas de 

ZnO, los cuales oscilan entre 34.2 y 57.6 nm, que es un intervalo amplio de variación, 

considerando que los espectros presentan características muy similares y que la fase 
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se mantiene invariante. Este resultado hace evidente la influencia de las magnitudes 

de los parámetros empleados para cada uno de los experimentos realizados. 

Tabla 4.5. Tamaño del cristalito de los polvos de ZnO calcinados a 400 °C 

MUESTRA  𝑫𝑫𝒉𝒉𝒉𝒉𝒍𝒍 (nm) 

S1 48.4 
S2 41.6 
S3 37.1 
S4 36.2 
S5 34.2 
S6 42.5 
S7 52.4 
S8 40.0 
S9 49.1 
S10 36.0 
S11 44.0 
S12 36.0 
S14 39.0 
S15 57.6 
S16 40.3 
S17 52.9 
S18 53.0 

De la tabla anterior, se observa que las muestras que presentan un tamaño menor de 

cristalito entre 34.2 a 39.0 nm fueron sintetizadas utilizando hidróxido de sodio y 

carbonato de amonio como agente precipitante (S3, S4, S5, S10, S12 y S14). 

Mientras que aquellas que presentaron un tamaño de cristalito mayor, en el intervalo 

de 52.9 a 57.6 nm, fueron sintetizadas utilizando nitrato de zinc como precursor, 

independientemente del resto de las variables (S15, S17 y S18). 

Una posible explicación a este resultado se  puede basar en el hecho de que la energía 

de las reacciones para la  síntesis de ZnO son función del precursor de Zn empleado, 

así, la reacción procede con mayor facilidad en el siguiente orden: 

Zn(nitrato) -> Zn(Acetato) -> Zn(cloruro) 
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Lo cual explicaría el mayor tamaño de partícula encontrado, al emplear como 

precursor nitrato de zinc [4.3]. 

4.2.2 Análisis de resultados en base a la técnica de Taguchi 

En la Tabla 4.5 se analiza el efecto de las variables de la síntesis sobre el tamaño de 

partícula de los polvos de ZnO, utilizando las gráficas de respuesta, lo cual se aprecia 

en la Fig. 4.2 que presenta el tamaño de partícula en función del nivel del parámetro. 

De todas las variables involucradas se observa que el porcentaje de saturación 

presenta una mayor influencia en el tamaño de la partícula, ya que presenta una 

diferencia entre sus extremos de 9 unidades, y además presenta una tendencia a 

disminuir el tamaño de partícula, de acuerdo al incremento del porcentaje de 

saturación. Por otro lado, la temperatura de síntesis y el tiempo de agitación fueron 

las variables que presentan la menor influencia en el tamaño de partícula, ya que la 

tasa de variación o pendiente tiende a cero. De acuerdo con esto, para una nueva 

propuesta se conservan dichas variables dándoles un valor fijo, es decir son 

necesarias para la síntesis del material por el método de precipitación homogénea, 

pero no presenta efecto alguno sobre el tamaño de partícula.  
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Figura 4.2. Gráficas de respuesta. Tamaño de partícula en función del nivel de la variable a 
analizar en la síntesis de polvos de óxido de zinc por la técnica de precipitación homogénea. 
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4.2.3 Caracterización morfológica 

4.2.3.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Las propiedades morfológicas de los polvos de ZnO sintetizados mediante la técnica 

de precipitación homogénea se analizaron utilizando las técnicas de microscopía 

electrónica de barrido y transmisión.  

Las imágenes SEM de los polvos de ZnO, que corresponden a las 18 muestras de la 

primera etapa, con diferentes magnificaciones, para realizar una comparación de la 

distribución de las partículas, se presentan en las Figs. 4.3-4.7. A partir de las 

imágenes, se puede observar que los polvos tienen diferentes morfologías, 

dependiendo de las condiciones de síntesis, tales como, alambres, flores, barras y 

tetraedros. El tamaño de partícula se estimó utilizando el software ImageJ®. El 

diámetro promedio en las muestras con partículas redondas oscilan entre 35 y 165 

nm; mientras que las partículas en forma de flor (S7) fueron de 675×382 nm, largo y 

ancho, respectivamente. 

El arreglo de las micrografías SEM se expone de acuerdo a la morfología que revelan, 

ya que se presentó la formación de nanoestructuras así como superficies porosas. Las 

morfologías más notables son presentadas en las muestras S5 (nanoalambres), S6 

(nanobarras) y S7 (nanoflores), Fig. 4.3. Estas muestras fueron sintetizadas bajo las 

siguientes condiciones síntesis, se utilizó acetato de zinc como precursor de zinc para 

las tres muestras. En el caso de los polvos  de ZnO S5 y S6, se utilizó  carbonato de 

amonio como agente precipitante a una concentración molar de 0.2 y 0.5, 

respectivamente. Para los polvos de ZnO  S7, se utilizó como agente precipitante 

hidróxido de amonio a una concentración molar de 0.05. 
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Figura 4.3 Micrografías SEM de las muestras S5, S6 y S7 de los polvos de ZnO, los cuales 
comparten el acetato de zinc como precursor,  para las muestras S5 y S6 se empleó 
carbonato de amonio y en S7 hidróxido de amonio, como agente precipitante. 

En la Fig. 4.4 se observan las muestras S8, S9, S15, S17 y S18, las cuales revelan 

partículas aglomeradas con una apariencia de placa. Las variables en común 

empleadas en la síntesis de estos polvos de ZnO, son: acetato de zinc como precursor 

de zinc para las muestras S8 y S9, e hidróxido de amonio como agente precipitante a 

una concentración molar de 0.05 y 0.2, respectivamente. Mientras que para las 

muestras restantes se empleó como precursor de ZnO nitrato de zinc, y como agente 

precipitante carbonato de amonio para la muestra S15 a una concentración molar de 

0.5 e hidróxido de amonio para S17 y S18, con una concentración de 0.2 y 0.5, 

respectivamente. 
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Figura 4.4 Micrografías SEM de las muestras S8, S9, S15, S17 y S18. Para las muestras S8 y 
S9 se utilizó acetato de zinc como precursor e  hidróxido de amonio como agente 
precipitante. Para las muestras S15, S17 y S18 se empleó nitrato de zinc, y como agente 
precipitante, carbonato de amonio para S15 e hidróxido de amonio para S17 y S18. 

Las micrografías SEM de las muestras S3 y S14 tienen una estructura muy porosa, 

tipo “esponja”, Fig. 4.5. Estas muestras se sintetizaron bajo las siguientes 
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condiciones, como precursor se zinc se utilizó acetato de zinc para S3, e  hidróxido de 

sodio a una concentración molar de 0.5. Para la muestra S14 se empleó como 

precursor de zinc nitrato de zinc y carbonato de amonio como agente precipitante a 

una concentración molar de 0.2. 

 

 

Figura 4.5 Micrografías SEM de las muestras S3 y S14, de los polvos de ZnO. Para estas 
muestras se utilizó acetato de zinc como precursor de zinc y nitrato de zinc, respectivamente. 
El agente precipitante empleado fue hidróxido de sodio para S3 y carbonato de amonio para 
S14. 

Mientras que las micrografías SEM de las muestras S1, S2, S4, S10, S11, S12 y S16, 

presentadas en las Figs. 4.6 y 4.7 tienen una distribución uniforme con una 

morfología casi esférica. En el caso de las muestras S1, S2 y S4 se utilizó acetato de 

zinc como precursor, en las muestras S1 y S2 se utilizó  hidróxido de sodio como 

agente precipitante a una concentración molar de 0.05 y 0.2, respectivamente. Para la 

muestra S4 se empleó como agente precipitante carbonato de amonio y una 

concentración molar de 0.05. 

 

 



63 
 

 

 
Figura 4.6 Micrografías SEM de las muestras S1, S2 y S4. Polvos de ZnO sintetizados a 
partir de acetato de zinc, e hidróxido de sodio para S1 y S2, y carbonato de amonio para S4. 

 
Las condiciones de síntesis para las muestras S10, S11, S12 y S16, exhibidas en la 

Fig. 4.7 fueron: se empleó carbonato de zinc como precursor de zinc e  hidróxido de 

sodio para las muestras S10, S11 y S12, a una concentración molar de 0.05, 0.2 y 0.5, 

respectivamente.  En el caso de la muestra S16 se empleó el mismo precursor de zinc 

y como agente precipitante hidróxido de amonio a una concentración molar de 0.05. 
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Figura 4.7 Micrografías SEM de las muestras S10, S11, S12 y S16. Polvos sintetizados a 
partir de nitrato de zinc, y como agente precipitante, hidróxido de sodio para S10, S11 y S12, 
e hidróxido de amonio para S16. 

 
La muestra S5 presentó el menor tamaño de partícula, 34.2 nm, mientras que la 

muestra S1 tiene el mayor tamaño del orden de 164.9 nm. La Tabla 4.6 reporta las 

geometrías mostradas en cada una de las muestras. 

 

Varios autores, J. Wang et al. [4.5], S. Hussain et al. [4.6] y A. Smith et al. [4.7], 

atribuyen este el de autoensamble del ZnO en la fase tipo wurtzita al momento 

dipolar y a la polarización espontanea existente a lo largo del eje c, debido a las 

cargas opuestas producidas por las cargas positivas del Zn (001)  y las cargas 
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negativas del O (001�) . Esto produce una interacción dipolo-dipolo entre las 

partículas induciendo al autoensamble.  

Ahora bien, un posible esquema del autoensamble de las nanopartículas se presenta 

en la Fig. 4.8, el cual sugiere que, durante el proceso de precipitación, la nucleación 

del ZnO se produce en ausencia de cualquier  agente estabilizador, regulando la 

forma de las estructuras por el proceso de autoensamble. Este autoensamble puede 

producirse ya sea por un proceso aleatorio o altamente orientado, considerando que la 

alta temperatura de la nucleación favorece a la alta orientación [4.7-4.9]. 

 
Figura 4.8. Representación esquemática de la formación de arreglos de partículas en la 

síntesis de ZnO por el método de precipitación. 
 

Aquellas muestras que presentaron autoensamble serán analizadas a detalle. En la 

Fig. 4.9 (a), se observa una imagen panorámica de los polvos de ZnO 

autoensamblados como nanobarras con un diámetro y una longitud de alrededor de 

127 nm y 2.5 µm, respectivamente. La Fig. 4.9 (b), muestra partículas con geometría 

esférica de un diámetro aproximado de 42.5 nm.  
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Figura 4.9. Imágenes SEM de la muestra S6, (a) imagen panorámica y (b) acercamiento de 
las nanobarras de ZnO. Sintetizadas con AcZn, (NH4)2CO3, con una concentración molar de 

0.5, porcentaje de saturación de 50, DI-H2O, 50 °C a 500 rpm por 60 min. 

Autores tales como Di Li, et al. [4.10] reportan la síntesis de polvos de ZnO por rutas 

acuosas, utilizando nitrato de zinc como precursor y una presión  reducida (<10-4 Pa), 

obteniendo morfologías de barras, con dimensiones de 0.8 x 0.24 µm. Por otro lado, 

en crecimiento de películas de ZnO para obtener morfologías de 1D, es decir  

nanobarras, se requiere un procedimiento largo en cuestión de la preparación de los 

sustratos, como por ejemplo el trabajo realizado por Muhammad et al. [4.11] que 

reportan barras de 80 nm de diámetro y 1 µm de longitud, utilizado el método dip-

coating, el cual consiste en sumergir el sustrato de vidrio en una solución acuosa a 

90°C por 3 horas.   

Otra de las morfologías que sobresalen de las primeras 18 muestras son las 

nanoflores, este tipo de morfología se obtuvieron con la ruta de síntesis S7, y las 

imágenes SEM se presentan en la Fig. 4.10. De la cual, se aprecian dos imágenes, en 

la Fig. 4.10 (a) se presentan un área selecta amplia de los nanopolvos de ZnO con la 

intención de observar la distribución de las partículas, además en dicha imagen se 

pueden observar nanopartículas elongadas con una longitud de 675 nm y un diámetro 

de 370 nm, las cuales se aprecian mejor en la Fig. 4.10 (b), cuya imagen es un 

acercamiento a la estructura representativa de las nanoflores. Este tipo de morfologías 

resultado de la síntesis de ZnO mediante la rutas acuosas, se han reportado con 

frecuencia, tal es el caso del grupo de S. Sepúlveda et al. [4.8], quienes utilizaron 
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como materiales de partida  nitrato de zinc e hidróxido de sodio, y agua desionizada 

como disolvente. Se prepararon soluciones por separado y posteriormente se 

mezclaron manteniendo una agitación constante por 3 horas, con una temperatura de 

síntesis de 60, 70 y 80 °C. De este estudio se obtienen partículas de ZnO con 

morfología de flor cuyas dimensiones disminuyen con el incremento de la 

temperatura, de 1 µm a 500 nm. 

 
Figura 4.10. Imágenes SEM de la muestra S7, (a) imagen panorámica y (b) acercamiento de 

las nanoflores de ZnO. Sintetizadas a partir de AcZn, (NH4)2CO3, concentración molar de 
0.05, porcentaje de saturación de 25, DI-H2O, 70 °C a 500 rpm por 120 min. 

De nuestros resultados y de la comparación con los obtenidos por otros autores, se 

corrobora que el método de precipitación homogénea es una técnica idónea para la 

preparación de polvos de ZnO ya que la síntesis se lleva a cabo en presión 

atmosférica normal, la temperatura empleada es relativamente baja (30-70 °C) y el 

tiempo de preparación varía entre 30-120 min, para obtener autoensambles de 

partículas con diferentes morfologías como nanobarras y nanoflores, con dimensiones 

menores o iguales a las reportadas. 

Para mostrar un panorama de las propiedades morfológicas como lo son el tamaño y 

forma de la partícula, éstas se resumen en la Tabla 4.6. Del análisis de esta tabla, se 

puede concluir que la muestra S5 presenta el menor tamaño de partícula (alrededor de 

34.2 nm) cuya morfología es esférica. Por otro lado el experimento S1 cuya 
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morfología es esférica presentó un tamaño de partícula de aproximadamente 164.9 

nm. Además, se obtuvieron morfologías tales como barras y flores, con precursor  de 

acetato de zinc y como agente precipitante se utilizó carbonato de amonio e hidróxido 

de sodio disueltos en agua. La temperatura de síntesis de las muestras S6 y S7 se 

realizó a 30 y 70 °C, respectivamente, (Tabla 4.7) 

Tabla 4.6. Resumen de las propiedades morfológicas de los polvos de ZnO 

MUESTRA TAMAÑO DE PARTÍCULA (nm) FORMA DE LA PARTÍCULA 

S1 164.9 Esférica 
S2 66.1 Esférica 
S3 45.2 Esférica 
S4 37.7 Esférica 

S5 34.7 
Tetraedral con tendencia a 

hilos  
S6 42.5 Barra 
S7 675.0 largo y 370.0 base Flor 
S8 35.1 Esférica 
S9 68.7 Esférica 
S10 44.9 Esférica 
S11 60.2 Esférica 
S12 54.0 Esférica 
S14 48.2 Esférica 
S15 85.4 Esférica 
S16 45.4 Esférica 
S17 79.1 Esférica 
S18 111.7 Tetraedral 
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Tabla 4.7. Características morfológicas de las muestras de los polvos de ZnO y las 
variables seleccionadas en la síntesis  
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S1 Esférica AcZn NaOH 0.05  5 DI-H2O 30  300 30 

S2 Esférica AcZn NaOH 0.2  25 CH3-OH  50 500 60 

S3 Esférica AcZn NaOH 0.5 50 CH3-CH2-OH  70 1000 120 

S4 Esférica AcZn (NH4)2CO3 0.05  5 CH3-OH  50 1000 120 

S5 
Tetraedral 

con tendencia 
a hilos  

AcZn (NH4)2CO3 0.2  25 CH3-CH2-OH  70 300 30 

S6 Barra AcZn (NH4)2CO3 0.5 50 DI-H2O 30 500 60 

S7 Flor AcZn NH4OH 0.05  25 DI-H2O 70 500 120 

S8 Esférica AcZn NH4OH 0.2  50 CH3-OH H2O 30 1000 30 

S9 Esférica AcZn NH4OH 0.5 5 CH3-CH2-OH  50 300 60 

S10 Esférica Zn(NO3)2 NaOH 0.05  50 CH3-CH2-OH  50 500 30 

S11 Esférica Zn(NO3)2 NaOH 0.2  5 DI-H2O 70 1000 60 

S12 Esférica Zn(NO3)2 NaOH 0.5 25 CH3-OH  30 300 120 

S14 Esférica Zn(NO3)2 (NH4)2CO3 0.2  50 DI-H2O 50 300 120 

S15 Esférica Zn(NO3)2 (NH4)2CO3 0.5 5 CH3-OH  70 500 30 

S16 Esférica Zn(NO3)2 NH4OH 0.05  50 CH3-OH  70 300 60 

S17 Esférica Zn(NO3)2 NH4OH 0.2  5 CH3-CH2-OH  30 500 120 

S18 Tetraedral Zn(NO3)2 NH4OH 0.5 25 DI-H2O 50 1000 30 

 

Finalmente, se realizó el análisis de composición química mediante EDS, la cual 

permite confirmar los elementos presentes en el material y su contribución relativa. 

En la Fig. 4.11 se aprecian los mapeos químicos representativas de las muestras de 
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nanopartículas de ZnO con su respectivo microanálisis elemental, con las cuales se 

confirma la obtención de ZnO puro, ya que no presenta la presencia de elementos 

adicionales. Para realizar este análisis se seleccionaron dos muestras en cuyo proceso 

de síntesis se utilizó como precursor acetato de zinc (S1 y S6) y en las dos restantes 

se empleó nitrato de zinc (S9 y S18), conservando aquellas que presentaron el menor 

y mayor tamaño de partícula. Además de incluir alguna de las muestras con 

autoensamble. 
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Figura 4.11. Microanálisis EDS  de las nanopartículas de ZnO. (a) S1, (b) S6, (c) S9 y (d) 
S18. Las muestras S1 y S6 se empleó AcZn como sal de Zn y en las muestras S9 y S18 se 

utilizó Zn(NO3)2. 
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4.2.3.2 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

La microscopía electrónica de transmisión es una técnica que proporciona 

información a mayor detalle de las partículas, con una mejor definición de la 

morfología y el tamaño de partícula, de aquellas muestras cuyas imágenes no están 

bien definidas las morfologías y tamaños mediante SEM.  

Es por ello, que se realizó la caracterización TEM a las 18 muestras de la primera 

parte, las cuales se presentan en las Figs. 4.12 y 4.13, las micrografías se presentan a 

diferentes magnificaciones, ya que, debido a la alta reactividad del ZnO ante el haz de 

electrones, algunas muestras no permiten su análisis en largos períodos de 

exposición.  

 
Figura 4.12. Micrografías TEM a diferente magnificación, correspondientes a  las muestras 

S1-S9. Muestras sintetizadas con AcZn como precursor de Zn. 
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En la Fig. 4.12 se presentan las micrografías TEM, correspondientes a aquellas 

muestras de polvos de ZnO sintetizadas con acetato de zinc como sal precursora.  En 

las micrografías podemos observar que algunas muestras presentan partículas que 

exhiben una geometría casi redonda, por ejemplo las muestras identificadas como  

(S5 y S6).  En particular, la muestra S5 presenta una morfología esférica y hexagonal, 

con una tendencia a la formación de alambres; mientras que en la muestra S6 se 

pueden observar partículas circulares, formando líneas poco definidas y presentando 

zonas de aglomeramiento.  

En el caso de la muestra S7, se aprecian granos alargados unidos de la parte de mayor 
diámetro, formando una flor. 

 
Figura 4.13. Micrografías TEM de las muestras S10-S18 a diferente magnificación. 

Muestras sintetizadas a partir de Zn(NO3)2 como precursor. 
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En las micrografías TEM correspondientes a las muestras S10-S18, se observan 

formas circulares y homogéneas se observan en la muestra S15, la cual presenta una 

peculiaridad, pues en los extremos se observan partículas alineadas (Fig. 4.13). 

Como lo presenta el grupo de investigación de Sepúlveda et al. [4.8] las partículas 

que presentan una agregación orientada tienden a formar autoensambles, lo cual se 

puede comprobar con imágenes TEM de alta resolución (HRTEM). Así que la Fig. 

4.14 muestra cuatro imágenes HRTEM correspondientes a las muestras S1, S6, S7 y 

S12, de las cuales como se ha mencionado, las muestras S6 y S7 presentaron algún 

autoensamble (Fig. 4.14 (b) y (c)). En la Fig. 4.14 (b) se muestran claramente planos 

(101) bien orientados con una distancia interplanar de 2.47 Å, mientras que para la 

Fig. 4.14 (c) se observa una orientación bien definida con una distancia interplanar de 

5.28 Å. 

 
Figura 4.14. Micrografías HRTEM  de las muestras (a) S1, (b) S6, (c) S7 y (d) S12. (S1, S6 y 

S7 sintetizadas con AcZn y S12 con Zn(NO3)2 como precursor de Zn) 
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Las Figs. 4.14 (a) y (d) corresponden a las muestras S1 y S12, las cuales presentaron 

morfologías esféricas sin presencia de autoensambles, observándose  más de una 

orientación. 

El tratamiento de las imágenes, tanto de TEM como HRTEM, se realizó utilizando el 

software especializado DigitalMicrograph, a partir del cual se estimó el tamaño 

promedio de las partículas de manera estadística. El resumen de las características 

obtenidas por esta técnica se presenta en la Tabla 4.8. 

Tabla 4.8. Tamaño de partícula de los polvos de ZnO, obtenidos de las micrografías TEM y 

tratadas con el software DigitalMicrograph® 

MUESTRA TAMAÑO DE PARTÍCULA (nm) 

S1 150.9 
S2 76.1 
S3 51.1 
S4 35.1 
S5 35.0 
S6 43.5 
S7 594.8 de largo 
S8 42.4 
S9 66.8 
S10 45.6 
S11 56.2 
S12 41.8 
S14 25.3 
S15 77.8 
S16 33.1 
S17 83.0 
S18 102.5 

De la Tabla 4.8 concluimos que la muestra S14 cuya apariencia observada en las 

imágenes SEM es de una esponja porosa, se estimó el tamaño de partícula alrededor 

de 25.3 nm, mientras que los polvos identificados como S1 el tamaño de partícula es 

aproximadamente de  150.9 nm.  
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4.3 Metodología experimental. Segunda etapa 

La segunda etapa de la síntesis de los polvos de ZnO se determinó con base en las 

gráficas de tendencia (Fig. 4.2), en esta nueva propuesta se modificaron los niveles de 

cada variable y se descartaron aquellas que presentaron una menor influencia en la 

síntesis como la temperatura de síntesis y tiempo de agitación. Esta nueva propuesta 

de la síntesis de los polvos de ZnO se presenta en la Tabla 4.9. En la Tabla 4.10 se 

muestra el arreglo experimental, con seis variables a dos niveles de acuerdo a la 

técnica Taguchi, obteniendo una matriz ortogonal L8. En la Tabla 4.11, se muestra la 

matriz ortogonal L8, con los datos de los niveles de acuerdo a la variable propuesta.  

Tabla 4.9. Propuesta de nuevos niveles de variables para la síntesis de nanopolvos de ZnO 
de acuerdo a las gráficas de respuesta 

FACTOR DESCRIPCIÓN 
NIVEL 

1 2 
A Tipo de precursor de Zn AcZn Zn(NO3)2 
B Tipo de precipitante NaOH (NH4)2CO3 
C Concentración de molar de Zn 0.1 0.35 
D Porcentaje de Saturación (%) 60 70 
E Tipo de disolvente CH3-OH  C2H5-OH 
F Velocidad de agitación (rpm) 100 1200 

 
 

Tabla 4.10. Matriz ortogonal L8, según la técnica Taguchi, para la optimización de la 
síntesis 

NO. EXPERIMENTO A B C D E F 
S1-OP 1 1 1 1 1 1 
S2-OP 1 1 1 2 2 2 
S3-OP 1 2 2 1 1 2 
S4-OP 1 2 2 2 2 1 
S5-OP 2 1 2 1 2 2 
S6-OP 2 1 2 2 1 1 
S7-OP 2 2 1 1 2 1 
S8-OP 2 2 1 2 1 2 
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Tabla 4.11. Matriz de arreglo experimental, L8,  correspondiente a la optimización del 
proceso de la síntesis 

NO. 

EXPERIMENTO 
A B C D E F 

S1-OP AcZn NaOH 0.1 60 CH3-OH H2O 100  

S2-OP AcZn NaOH 0.1 70 CH3-CH2-OH H2O 1200 

S3-OP AcZn (NH4)2CO3 0.35 60 CH3-OH H2O 1200 

S4-OP AcZn (NH4)2CO3 0.35 70 CH3-CH2-OH H2O 100 

S5-OP Zn(NO3)2 NaOH 0.35 60 CH3-CH2-OH H2O 1200 

S6-OP Zn(NO3)2 NaOH 0.35 70 CH3-OH H2O 100 

S7-OP Zn(NO3)2 (NH4)2CO3 0.1 60 CH3-CH2-OH H2O 100 

S8-OP Zn(NO3)2 (NH4)2CO3 0.1 70 CH3-OH H2O 1200 

En la Tabla 4.12, se presentan las condiciones empleadas en el arreglo experimental 

para la nueva propuesta de la síntesis de los polvos de ZnO, obteniendo 8 arreglos 

experimentales. 

Tabla 4.12. Datos particulares en la síntesis de nanopolvos de ZnO 

 

SOLUCIÓN PRECURSORA 

(SP) 
SOLUCIÓN PRECIPITANTE (SPR) 

CONDICIONES DE 

OPERACIÓN 

NO. EXP. 
PRECURSOR                

 (60 ml DE H2O) 
CANTIDAD 

(g) 
PRECIPITANTE 

CANTIDAD 

(g) 
DISOLVENTE 

(100 ml) 

SP AGITACIÓN 

TEMP 

(°C) 

VEL 

(rpm) 

TIEMPO 

(min) 

S1-OP Zn(CH3COO)2.2H2O 1.3171 NaOH 0.7679 CH3-OH H2O 70 100 120 

S2-OP Zn(CH3COO)2.2H2O 1.3171 NaOH 0.8159 
CH3-CH2-OH 

H2O 
70 1200 120 

S3-OP Zn(CH3COO)2.2H2O 4.6097 (NH4)2CO3 6.4575 CH3-OH H2O 70 1200 120 

S4-OP Zn(CH3COO)2.2H2O 4.6097 (NH4)2CO3 3.4306 
CH3-CH2-OH 

H2O 
70 100 120 

S5-OP Zn(NO3)2.6H2O 6.2475 NaOH 2.6878 
CH3-CH2-OH 

H2O 
70 1200 120 

S6-OP Zn(NO3)2.6H2O 6.2475 NaOH 2.8558 CH3-OH H2O 70 100 120 

S7-OP Zn(NO3)2.6H2O 1.7850 (NH4)2CO3 1.8450 
CH3-CH2-OH 

H2O 
70 100 120 

S8-OP Zn(NO3)2.6H2O 1.7850 (NH4)2CO3 0.9802 CH3-OH H2O 70 1200 120 
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Una vez sintetizados los polvos optimizados de ZnO, se analizaron sus propiedades 

estructurales y morfológicas. Así mismo se realizó un análisis de gráficas de acuerdo 

al diseño Taguchi, a partir del cual se propone un único y nuevo experimento que 

identificaremos como S9-OP, con el que se busca reducir aún más el tamaño de la 

partícula, obteniendo así las condiciones  de síntesis óptimas. El arreglo quedó 

constituido con las siguientes condiciones: 

 Tipo de precursor de zinc: Zn(NO3)2 

 Tipo de precipitante: (NH4)2CO3 

 Concentración de molar de Zn (M): 0.1 

 Porcentaje de saturación (%): 70 

 Tipo de solvente: CH3-OH 

 Velocidad de agitación (rpm): 1200 

4.4 Resultados y discusión. Segunda etapa  

En este apartado se presentan, describen y discuten los resultados obtenidos de  los 

polvos de ZnO medidos en una segunda etapa. Cabe mencionar que en la primera 

etapa se consideró estudiar el efecto de las variables de síntesis sobre el tamaño de 

partícula, y su optimización. En esta segunda etapa se propone una nueva serie de 8 

experimentos, en base al efecto de las variables de síntesis analizadas en una etapa 

previa, y a esta nueva serie de experimentos la identificaremos como polvos de ZnO 

optimizados y la nomenclatura usada para diferenciar de los anteriores es Si-OP, 

donde i representa el número de muestra, y varía de (1 a 8). Las caracterizaciones 

realizadas a las muestras de la ruta optimizada fueron XRD, SEM y BET. 

Adicionalmente, se analizan las propiedades sensoras de las 8 muestras en una 

atmósfera de propano a diferentes concentraciones de propano y temperaturas de 

medición.  
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4.4.1 Caracterización estructural de los polvos de ZnO optimizados 

Las propiedades estructurales de todas las muestras producto de la segunda etapa se 

analizaron mediante XRD, bajo condiciones similares a los polvos sintetizados en la 

propuesta inicial, sección 4.2.1.  

En la Fig. 4.15 se presentan los espectros de difracción de las muestras de polvos de 

ZnO optimizados, en los cuales se observa que todos los picos indexan a la estructura 

hexagonal. Además, cabe mencionar que los polvos obtenidos bajo éstas condiciones 

cristalizan en la fase tipo wurtzita desde el secado a 100 °C y mejorando su 

cristalinidad calcinando a 400 °C, es por ello que sólo se presentan los difractogramas 

de las muestras calcinadas. 

 
Figura 4.15. Difractogramas de los polvos de ZnO sintetizados en la segunda etapa, 

calcinados a 400 °C. 

De los difractogramas presentados en la Fig. 4.15 se estimó el tamaño de cristalito de 

los polvos de ZnO usando la fórmula de Debye-Scherrer utilizando el plano de mayor 

intensidad (101). El tamaño de cristalito de todas las muestras se resumen en la Tabla 

4.13, de la cual se observa que el tamaño promedio del cristalito oscila entre 32.0 y 

55.5 nm. Comparando los resultados de los polvos de ZnO de la primer etapa (18 

experimentos) con los polvos de ZnO optimizados (8 experimentos) el tamaño de 

cristal se redujo en 2.2+0.1 nm. 
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Tabla 4.13. Tamaño del cristalito de los polvos de ZnO calcinados a 400 °C 

MUESTRA 𝑫𝑫𝒉𝒉𝒉𝒉𝒍𝒍 (nm)  
S1-OP 37.2 
S2-OP 33.7 
S3-OP 34.1 
S4-OP 32.5 
S5-OP 36.3 
S6-OP 35.0 
S7-OP 32.0 
S8-OP 55.5 

 

4.4.2 Análisis Taguchi  

El objetivo de realizar un análisis Taguchi de los polvos de ZnO optimizados, es 

corroborar con los niveles propuestos para cada variable involucrada en la síntesis de 

ZnO por el método de precipitación homogénea, que se obtiene una muestra que 

presenta el menor tamaño de partícula y una segunda muestra, que en caso contrario 

el mayor tamaño de partícula, dentro del arreglo ortogonal. Entonces, de acuerdo a 

los resultados presentados en la Tabla 4.12, se determina el tamaño promedio para 

cada nivel de la variable, la tendencia de cada variable se determina con la pendiente 

de la recta. 
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Figura 4.16. Tendencia del tamaño de partícula de las condiciones optimizadas en la síntesis 

de polvos de ZnO. 
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Analizando las pendientes resultantes mostradas en la Fig. 4.16, se observa que para 

cada una de las variables la pendiente es similar, lo cual significa que los valores 

dados a cada nivel de las variables son los ideales para optimizar el tamaño de 

partícula. Para corroborar dicha aseveración, se predice el menor y mayor valor, con 

el extremo mínimo de cada variable es posible predecir el menor tamaño de partícula 

bajo estas condiciones, por lo cual con la combinación: Tipo de precursor de Zn (A) 

1, Tipo de precipitante (B) 1,  Concentración molar de Zn (C), Porcentaje de 

saturación (D)  1, Tipo de disolvente (E) 2, y Tiempo de agitación (F) 1, se obtiene el 

menor tamaño de partícula. Mientras que la combinación: (A) 2, (B) 2,  (C) 1, (D)  2, 

(E) 1, y (F) 2, presenta el mayor tamaño de partícula. Esta última combinación se 

puede comprobar ya que corresponde a la muestra S8-OP, sin embargo la 

combinación correspondiente al menor tamaño de partícula no está presente en la 

matriz ortogonal, es por ello que se lleva a cabo la síntesis de ésta nueva ruta para 

corroborar. 

Bajo esta premisa, se sintetizó una novena muestra identificada como S9-OP, la cual 

fue caracterizada utilizando XRD y SEM, para analizar sus propiedades estructurales 

y morfológicas. En la Fig. 4.17 se presentan los resultados de las caracterizaciones 

realizadas  a los polvos de ZnO. La Fig. 4.17 (a) presenta el patrón de difracción de 

los polvos calcinados a 400 °C, ya que dicha muestra presenta una indexación ideal 

de los planos característicos del ZnO en la fase hexagonal desde el secado del 

material. De este patrón de difracción se observa un que el plano (101) presenta la 

mayor intensidad, y con este plano se estimó el tamaño de cristalito, obteniendo un 

valor de aproximadamente 20.2 nm, lo cual corrobora la predicción realizada a partir 

de las gráficas de respuesta. En la Fig. 4.17 (b) se presenta una micrografía obtenida 

por SEM de la muestra S9-OP en la cual se observan una geometría y distribución 

irregular, con un tamaño de partícula aproximado de 31.0 nm. 
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Figura 4.17. (a) Difractograma de rayos X de la muestra S9-OP,  (b) migrografía SEM. 

 
Con los datos obtenidos hasta el momento, se concluye que fue es posible disminuir 

el tamaño de partícula obtenido en la primera etapa (~34.2 nm,), con las rutas 

obtenidas de la segunda etapa (~32.0 nm,). Además, de ésta última se predice que la 

partícula se puede disminuir aún más utilizando las gráficas de respuesta del análisis 

Taguchi, lo cual se comprobó mediante la caracterización de difracción de rayos X 

realizada a la muestra S9-OP (~20.2 nm). 

4.4.3 Caracterización morfológica de los polvos de ZnO optimizados 

Las propiedades morfológicas para los polvos de ZnO obtenidos en la segunda etapa 

se analizaron con la técnica SEM. En las Figs. 4.18 y 4.19 se observan las 

micrografías SEM con diferentes magnificaciones de los 8 experimentos obtenidas en 

la segunda etapa, la razón por la  cual se presentan diferentes magnificaciones para 

mostrar un área mayor y realizar una comparación de la distribución de las partículas. 

De las imágenes SEM presentadas en las Figs. 4.18 y 4.19 se observa que los polvos 

presentan geometrías esféricas y hexagonales. Además, en esta nueva propuesta de 

síntesis se aprecia la formación de autoensambles, como lo es la esfera y placa porosa 

(S2-OP y S4-OP).   
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Figura 4.18. Micrografías SEM correspondientes a los polvos de ZnO de la segunda etapa 

de síntesis, cuya variable en común es el AcZn. 
Sin embargo, de la Fig. 4.18 se observa que en la muestra S1-OP se observan 

partículas irregulares formando un aglomeramiento. En la micrografía 

correspondiente a  la muestra S2-OP se observan esferas con tendencia a aglomerarse 

hasta formar una placa porosa, aunque cabe señalar que sólo se presenta esta 

característica en zonas aleatorias. En cuanto a la muestra S3-OP presenta un efecto 

similar que la muestra anterior, con la diferencia que la formación de placas se 

aprecia en un área mayor. Mientras que la micrografía correspondiente a la reacción 

S4-OP se exhibe un ensamble de esferas porosas a partir de partículas esféricas y este 

tipo de morfología se presenta en toda el área de la micrografía SEM. 
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Figura 4.19. Micrografías SEM correspondientes a los polvos de ZnO de la segunda etapa 

de síntesis, cuya variable en común es el Zn(NO3)2. 

En el caso de la Fig. 4.19 en la muestra S5-OP se aprecian partículas esféricas con 

tamaño poco homogéneo. Ahora bien, en la imagen S6-OP se aprecian partículas 

esféricas sólidas, y en la micrografía de una magnificación de 100KX se observa que 

dichas esferas presentan porosidad. Continuando con la muestra S7-OP la micrografía 

revela geometrías y tamaños irregulares. Finalmente, en la micrografía 

correspondiente a la muestra S8-OP exhiben partículas planas con tamaño no 

homogéneo.  
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Utilizando el software ImageJ®, se estimó estadísticamente el tamaño de partícula a 

partir de las micrografía SEM, lo cual se resume en la Tabla 4.14, en la cual se 

aprecia  que el tamaño de partícula oscila entre 33.9 y 128.6 nm. 

Tabla 4.14. Tamaño de partícula de las muestras de ZnO optimizados, obtenidos de 
las micrografía SEM y tratadas con el software ImageJ® 

MUESTRA TAMAÑO DE PARTÍCULA (nm) 

S1-OP 38.7 
S2-OP 33.9 
S3-OP 41.6 
S4-OP 40.3 
S5-OP 47.8 
S6-OP 88.3 
S7-OP 65.0 
S8-OP 128.6 

La muestra S4-OP, fue seleccionada ya que presentó un autoensamble de una esfera 

porosa de acuerdo a la imagen SEM presentada en la Fig. 4.20, para analizarla 

mediante TEM, con el propósito de observar a detalle la consistencia de la esfera.  En 

la Fig. 4.20 se presenta la micrografía obtenida de la muestra S4-OP, en la cual se 

aprecia una esfera porosa sólida, en cuyo centro se encuentra un aglomerado a partir 

del cual se expande hacia el exterior con la adición de partículas esféricas de menor 

diámetro, esto probablemente producto de la interacción cinética de las partículas 

durante el proceso de síntesis. La magnitud del diámetro es de alrededor de 460 nm, 

mientras que en las micrografía SEM las magnitudes del diámetro oscilan entre 439 y 

1337 nm. Adicionalmente, como la esfera es el producto de un autoensamble de 

partículas esféricas con tamaño promedio de partícula de ~23.1 nm. 
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Figura 4.20. Micrografía TEM de los polvos de ZnO de la muestra S4-OP. 

Se logró reducir el tamaño de partícula de los polvos de ZnO, bajo las condiciones 

propuestas utilizando el método estadístico Taguchi, la cual disminuyó de 34.7 a 31.0 

nm, siendo las menores magnitudes de la primera y la segunda etapa. Además, 

mediante la caracterización SEM se observó la presencia de morfologías novedosas, 

como: flores, barras, alambres, placas y esferas porosas, las cuales se espera sea un 

parámetro más a favor para la aplicación como sensores de gases. 

4.4.4 Análisis por fisisorción de N2  

Una vez analizadas las propiedades morfológicas de los nanopolvos de ZnO 

optimizados, y de acuerdo a las micrografías SEM en las cuales se aprecian muestras 

porosas, se realizó un análisis superficial utilizando la técnica de fisicorción de N2, ya 

que esta característica favorece en la aplicación de los polvos en el área de sensores 

de gas. Adicional a éstas muestras, se incluye el análisis superficial para las muestras 

porosas de la primera etapa, S6 y S7. 

En la Tabla 4.15 se presentan las mediciones de área superficial (m2g-1) y el volumen 

total de poro (cm3g-1) obtenidas mediante la técnica BET. El intervalo de variación 



88 
 

del área superficial fue de 11.5 a 21.8  m2g-1, siendo las muestras S1-OP y S2-OP las 

que presentaron la mayor magnitud de área superficial. Por otro lado el volumen total 

de los poros osciló entre 0.015 y 0.044 cm3g-1. 

Tabla 4.15. Área superficial BET y volumen total de poros 

MUESTRA ÁREA SUPERFICIAL BET (m2g-1) VOLUMEN TOTAL DE PORO (cm3g-1) 

S1-OP 21.8 0.041 
S2-OP 21.6 0.044 
S3-OP 12.9 0.016 
S4-OP 16.2 0.023 
S5-OP 17.7 0.023 
S6-OP 15.3 0.019 
S7-OP 13.9 0.023 
S8-OP 11.5 0.015 
S9-OP 20.4 0.027 

El análisis de fisicorción de N2,  también se realizó a las muestras S6 y S7 de la 

primera etapa, ya que éstas presentaron las estructuras más porosas, tal como se 

puede observar en las imágenes SEM y TEM respectivas (ver sección 4.2.3), 

obteniéndose un área superficial de 19.9 y 18.3  m2g-1 y volumen total de poro de 

0.022 y 0.025 cm3g-1, respectivamente. 

4.5 Metodología. Tercera etapa 

4.5.1 Propiedades sensoras 

Se analizaron las propiedades sensoras de los polvos de ZnO obtenidos en la segunda 

propuesta, ya que presentaron el menor tamaño de partícula, uniformidad en la 

superficie y homogeneidad en su tamaño.    

Lo primero a realizar en esta etapa es la fabricación de pastillas de 10 mm de 

diámetro utilizando un dado de acero inoxidable D4 templado, y una prensa 

hidráulica (ITAL Mexicana), Fig. 4.21. Las condiciones óptimas para la fabricación 

de una pastilla estable fueron: 300 mg de polvo, presión mecánica de 10 Ton por 5 

minutos. 
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Figura 4.21 Diagrama de la preparación de las pastillas de ZnO, el dado sobre el cual se 
comprimen los polvos y la prensa hidráulica. 

 

Una vez fabricadas las pastillas, sobre una de las superficies de las pastillas se 

colocaron dos contactos óhmicos con pintura de plata de alta pureza (SPI). Las 

mediciones de sensado se llevaron a cabo en una campana de cuarzo, la cual contiene 

gas propano (C3H8)  a diferentes concentraciones (1, 5, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 

ppm), y temperaturas de operación: 100, 200 y 300 °C, el sistema utilizado se 

muestra en la Fig. 4.22. La variación de la resistencia eléctrica del sensor, se 

monitoreó mediante un multímetro Keithely 2001. Las concentraciones del gas dentro 

de la campana de cuarzo fueron controladas por la medición de la presión parcial, 

usando un detector TM20 Leybold.  

 
Figura 4.22 Diagrama del sistema de sensado de gases. 
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La sensibilidad, S, fue calculada como la razón relativa de la medición de la 

resistencia eléctrica en una atmósfera normal, Ra, y en una atmósfera en propano, Rg. 

(ec. 4.1): 

S =[Ra-Rg] /Rg                                             (4.1) 

4.5.2 Respuesta eléctrica de las pastillas de ZnO en una atmósfera de propano, 
C3H8 

Una vez concluida la etapa de la optimización del tamaño de partícula de los polvos 

de ZnO y sus respectivas caracterizaciones estructurales y morfológicas, se aborda la 

tercera etapa propuesta en este trabajo, la cual consistió en analizar las propiedades 

sensoras de pastillas fabricadas con los polvos optimizados en la etapa anterior. Cabe 

mencionar que los detalles de la fabricación de las pastillas fueron reportados en la 

sección 4.5 de este trabajo. En adelante, las pastillas fabricadas reciben el nombre de 

sensores.  

En primer término, fueron evaluadas las propiedades sensores de pastillas elaboradas 

con polvos de ZnO puro. Posteriormente, los polvos de ZnO que dieron lugar a los 

sensores con respuesta más alta, fueron seleccionados para ser adicionados con tres 

elementos (Ag, Ni  y Cu), separadamente. Para analizar el efecto catalítico de estos 

elementos se utilizaron dos concentraciones atómicas, 1 y 5 %.   

4.5.2.1 Respuesta de los sensores a base de polvo de ZnO  

Como se ha mencionado la finalidad de sintetizar polvos de ZnO, bajo una amplia 

variedad de condiciones, es para su aplicación como sensores de gases. Es por ello, 

que los sensores fueron caracterizados en una atmósfera de propano a diferentes 

concentraciones en partes por millón, 0, 1, 5, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 y a 

temperaturas de operación del sensor, de 100, 200 y 300 °C.   

En la Fig. 4.23 se muestran las gráficas de cambio de resistencia eléctrica del sensor 

de ZnO, en función de la concentración del gas, para los 8 sensores. En las graficas se 

aprecia a simple vista que, a temperaturas de operación de 100 y 200 °C, la mayoría 

de los sensores  muestran una variación muy pequeña de la resistencia eléctrica, que 
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se mantiene casi constante, con la variación de la concentración de gas propano; este 

resultado se debe a que bajo estas condiciones no hay suficiente energía para activar 

la desorción de oxígeno, localizado en la superficie del sensor. Mientras que a 300 °C 

los sensores muestran un cambio significativo en sus resistencia eléctrica, lo cual se 

debe a que el incremento de la temperatura favorece a la desorción de las diferentes 

especies de oxígeno (O2-, O-) en la superficie de los sensores.  

Esta desorción  mejora a temperaturas más altas y, en consecuencia, la sensibilidad 

aumenta con la temperatura de operación, como lo evidencian las gráficas. En el caso 

de los sensores procesados a partir de los polvos S1-OP, S6-OP, S7-OP y S8-OP, 

presentaron las menores magnitudes de sensibilidad, independientemente de la 

temperatura de operación, en comparación con los sensores fabricados a partir de los 

polvos S2-OP, S3-OP, S4-OP y S5-OP, en cuyo caso el cambio de resistencia varió 

desde 2 hasta 5 ordenes de magnitud. Además, esta variación se presenta a partir de 

una concentración de propano de 250 ppm. 
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Figura 4.23 Respuesta eléctrica del sensor (S1 a S8-OP) en función de la concentración de 

gas propano. 

Los datos del cambio de resistencia de cada uno de los sensores de las gráficas 

anteriores, se presentan en las Tablas 4.16 a 4.223 

Tabla 4.16 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S1-OP 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 600 600 600 590 580 565 547 531 520 
200 540 540 535 502 457 346 231 120 39.35 
300 510 505 450 320 265 184.8 106.89 25.65 1.31 

 
Tabla 4.17 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-OP 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 595 595 595 595 595 593 593 593 593 
200 594 594 594 594 593 593 593 586 582 
300 594 594 594 590 480 400 250 0.02 0.014 
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Tabla 4.18 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S3-OP 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 600 600 600 595 581 573 556 548 590 
200 593 593 590 590 588 585 583 581 580 
300 250 250 246 127 78.3 35.6 12.14 2.5 0.124 

 
Tabla 4.19 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S4-OP 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 589 589 589 589 588 588 588 588 588 
200 580 580 580 578 565 553 540 524 517 
300 200 200 195 182 104 76.23 50.01 24.15 1.8 

 
Tabla 4.20 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S5-OP 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 544 544 544 544 543 543 543 542 542 
200 541 541 541 541 541 541 540 540 540 
300 503 503 500 465 324 211 107 12.7 0.028 

 
Tabla 4.21 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S6-OP 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 598 598 597 592 587 584 580 578 576 
200 595 595 593 589 573 558 537 520 504 
300 485 485 483 473 424 387 331 255 216 

 
 
 
 



95 
 

Tabla 4.22 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S7-OP 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 604 604 604 604 603 603 602 601 600 
200 600 600 597 582 563 550 536 524 509 
300 598 598 590 581 524 463 387 298 241 

 
Tabla 4.23 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S8-OP 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 597 597 596 594 593 591 588 586 585 
200 596 596 595 593 596 584 575 569 567 
300 580 580 578 572 552 536 524 485 462 

 

Adicional a las ocho muestras de la segunda propuesta de experimentación, se reporta 

la muestra S9-OP como sensor de gas, en la Fig. 4.24 se presenta la gráfica 

correspondiente a la variación de la resistencia eléctrica del sensor de ZnO respecto a 

la concentración de gas propano, en la cual se aprecia que a temperaturas bajas (100 y 

200 °C) la respuesta superficial es baja, permaneciendo casi constante ya que para la 

temperatura de operación de 100 °C se tiene un cambio de resistencia de 595 a 567 

MΩ, y para una temperatura de operación de  200 °C  la variación se presenta de 595 

a 525 MΩ, mientras que a temperaturas mayores es decir, 300 °C el cambio de 

resistencia es de 584 a 161 MΩ, y se aprecia que a partir de una concentración de gas 

propano de 250 ppm se tiene respuesta significativa. Las mediciones de la 

sensibilidad para este sensor se presentan en la Tabla 4.24. 
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Figura 4.24 Respuesta eléctrica del sensor S9-OP en función de la concentración de gas 

propano.  

 

Tabla 4.24 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S9-OP 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 595 595 594 591 586 582 573 569 567 
200 595 595 587 580 568 552 543 531 523 
300 584 584 580 557 468 413 349 225 161 

 

La sensibilidad se determina a partir de la razón de cambio de la diferencia de la 

resistencia en aire y la resistencia en una atmósfera de gas propano respecto a la 

resistencia del gas a sensar. En la Fig. 4.25 se presenta la gráfica de sensibilidad de 

cada sensor a una temperatura de operación de 300 °C y a una concentración de gas 

propano de 500 ppm; ya que bajo estos parámetros se apreció el máximo cambio 

significativo de variación de la resistencia eléctrica del sensor.  
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Figura 4.25 Gráfica de sensibilidad presente en cada sensor. 

 
Comparando cada magnitud de sensibilidad reportada, es evidente que el sensor S2-

OP muestra la mejor respuesta con un valor de 4.2x104, seguida del sensor S5-OP con 

una respuesta de 1.8x104.  Por otro lado, los sensores que presentaron la menor 

sensibilidad fueron los sensores S1-OP y S8-OP con un valor de 5.7x10-1  y  2.5x10-1  

respectivamente. Cabe mencionar que los sensores fabricados a base de los polvos 

S2-OP muestra el segundo menor tamaño de partícula y el sensor S8-OP muestran el 

mayor tamaño de partícula, de 33.9 y 128.6 nm, respectivamente. Las magnitudes de 

la sensibilidad obtenida para cada sensor, se aprecia en la Tabla 4.25. 
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Tabla 4.25 Mediciones de la sensibilidad de los sensores de gas fabricados a base de los 
polvos de ZnO optimizados 

NO. SENSOR SENSIBILIDAD 
S1-OP 5.7x10-1   
S2-OP 4.2x104 
S3-OP 2.0x103 
S4-OP 1.1x102 
S5-OP 1.8x104 
S6-OP 5.2x100 
S7-OP 1.4x100 
S8-OP 2.5x10-1   
S9-OP 2.6x100 

4.5.3  Impurificación de los polvos de ZnO 

Dado que la sensibilidad del sensor se incrementa adicionando un dopante, o 

catalizador, al material base, las pastillas sensoras fabricadas a base de los polvos de 

ZnO puro optimizados que presentaron la sensibilidad más alta fueron adicionados 

con Ag, Ni y Cu al 1 y 5 % at. Las sales empleadas como precursores de Ag, Ni y Cu, 

fueron nitrato de plata (AgNO3), nitrato de níquel (Ni(NO3)) y cloruro de cobre 

(CuCl), respectivamente. 

La pastilla sensora a base de ZnO que presentó la mejor sensibilidad fue la 

manufacturada con los polvos optimizados, S2-OP, los cuales fueron sintetizados 

bajo las siguientes condiciones: 

 Precursor de Zinc: Zn(CH3COO)2.2H2O  (1.3171g),  

 Agente precipitante: NaOH (0.8159g),  

 Disolvente: CH3-CH2-OH H2O,  

 Temperatura de síntesis: 70 °C,  

 Velocidad de agitación: 1200 rpm,  

 Tiempo de síntesis: 120 min 

El procedimiento que se siguió para preparar las soluciones de partida adicionadas 

con los catalizadores seleccionados, Ag, Ni o Cu, es el siguiente, en primer lugar, se 

disolvieron en 30 ml agua desionizada (DI-H2O) las cantidades adecuadas para 
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obtener el 1 y 5 % at. de sales portadoras del elemento catalizador, AgNO3, Ni(NO3) y 

CuCl, respectivamente. Y de manera separada una solución de 30 ml de la sal precursora de 

Zn, acetato de zinc. Una vez disueltas todas ellas, se vierte la solución que contiene los 

iones del catalizador en aquella que contiene el acetato de zinc. Posteriormente, a esta 

mezcla le es adicionado el agente precipitante, hidróxido de sodio, tal como se 

describió en la sección 3.1 síntesis de polvos de óxido de zinc. 

En la Tabla 4.26 se muestran las cantidades, en peso, de los catalizadors empleados 

(Ag, Ni y Cu), para obtener el 1 y 5 % at. en solución, en la muestra S2-OP. 

Tabla 4.26 Cantidad de sales empleadas para la preparación de 60 msoluciones adicionadas 
con los catalizadores.  

PORCENTAJE 
ATÓMICO  DEL 
CATALIZADOR 

Ag EN Zn Ni EN Zn Cu EN Zn 

MASA DE 
AgNO3 (g) 

MASA DE 
ACZnO (g) 

MASA DE 
Ni(NO3) (g) 

MASA DE 
ACZnO (g) 

MASA DE  
CuCl (g) 

MASA DE 
ACZnO 

(g) 

1 0.0339 1.2832 0.1143 1.2028 0.0360 1.2811 

5 0.1536 1.1634 0.4242 0.8929 0.1624 1.1547 
 

Finalmente, los precipitados resultantes son secados a 100 °C y posteriormente 

calcinados a 400 °C en una atmósfera normal. Estos polvos fueron utilizados para 

manufacturar las pastillas sensoras a base de los polvos de ZnO adicionados con los 

catalizadores, las cuales son caracterizadas en gas propano a las condiciones descritas 

en la sección 4.4.1 Propiedades sensoras. 

 

4.5.4 Respuesta eléctrica de las pastillas de ZnO adicionados con Ag, Ni y Cu en 

una atmósfera de propano, C3H8 

Con base a los resultados previos,  la muestra S2-OP fue adicionada con Ag, Ni y Cu, 

para analizar el efecto catalítico de estos elementos, en la misma atmósfera de trabajo 

y temperaturas de operación. También se presenta la caracterización estructural de 

todos los polvos catalizados para descartar la formación de nuevas fases, y con esto 

corroborar que los elementos adicionados no superan la concentración 

correspondiente al límite mínimo de detección del difractómetro < 2.5% at.  
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4.5.5 Caracterización estructural de los polvos de ZnO puros optimizados y 

adicionados con los catalizadores 

Los polvos S2-OP fueron catalizados con Ag, Ni y Cu a 1 y 5 % at., a los cuales 

identificaremos a partir de este punto como S2-Ag, Ni o Cu-1 o 5.  

En la Fig. 4.26 se muestran los espectros de difracción de la muestra S2-OP 

adicionada con los diferentes catalizadores bajo las condiciones ya mencionadas. En 

la Fig. 4.26 (a) se observan todas los difractogramas correspondientes a los polvos 

S2-OP catalizados, en los cuales se aprecia que todos los planos característicos del 

ZnO indizan perfectamente en la fase tipo wurtzita según la carta cristalográfica 

JCPDS 00-036-1451 [4.1]. Además, en dichos difractogramas  exhiben un 

crecimiento preferencial en el plano (101). A simple vista se observa  que todos los 

espectros son similares, sin embargo en las Fig. 4.26 (b)-(d) se presenta una 

amplificación del pico asociado al plano (101) para cada una de las muestras 

catalizadas (Ag, Ni y Cu). También es notorio un ligero corrimiento hacia ángulos 

más altos, lo cual es indicativo de la incorporación efectiva de la Ag, Ni y Cu en la 

red hexagonal de óxido de zinc. Tal corrimiento de los picos de difracción se atribuye 

a la diferencia entre los tamaños de los radios atómicos del Zn (1.31 Å) y el de los 

elementos catalizadores, Ag (1.34 Å), Ni (1.25 Å) y Cu (1.28 Å), conduciendo a una 

distorsión de la red debido a la tensión [4.12] 

 
Figura 4.26 (a) Difractogramas de las muestras S2-OP puras  y adicionadas con los 

catalizadores. (b) Acercamiento de la difracción (101) para los polvos de ZnO con Ag, Ni y 
Cu, a diferentes concentraciones atómicas. 
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Después de comprobar la fase tipo wurtzita de los polvos sintetizados y comprobar la 

incorporación de los iones de Ag, Ni y Cu en la red cristalina de la estructura del 

ZnO, presentados en los espectros de difracción de XRD, se fabricaron las pastillas 

sensoras a base de los polvos de ZnO puros y adicionados con catalizadores.  

4.4.6 Caracterización de las propiedades sensoras de los polvos de ZnO 
catalizados 

Como última etapa de este trabajo de investigación se presenta la caracterización de 

las pastillas a base de polvos de ZnO puros y agregados con Ag, Ni y Cu como sensor 

de gases. Se analizó el efecto de los elementos catalizadores en el cambio de la 

resistencia eléctrica de las pastillas, cuya caracterización se llevó a cabo en una 

atmósfera cerrada controlando las concentraciones de gas propano y la temperatura de 

operación del sensor.  

En la Fig.  4.27 se presentan las gráficas de variación de la resistencia eléctrica del 

sensor en función de la concentración de gas propano para las muestras S2-OP, 

agregadas con Ag al 1, y 5 % at.  En la gráfica correspondiente al sensor S2-Ag-1 se 

aprecia que la resistencia eléctrica del sensor se mantiene invariante a una 

temperatura de operación de 100 °C, y eso puede ser atribuido a las bajas 

temperaturas de operación ya que a 100 °C la única especie de oxígeno que se 

desorbe es el ion superóxido (O-2),  además de que éste se presenta en pequeñas 

cantidades. A una temperatura de operación mayor, es decir 200 °C se observa un 

cambio en la respuesta del sensor, la cual es de un orden de magnitud, esto es debido 

a la existencia de otra especie de oxígeno desorbida, O-, el cual se desorbe en un 

intervalo de temperatura de 100 - 225 °C, además de incremento de la presencia del 

ion O-
2 en la superficie del sensor.  Al incrementar la temperatura de operación del 

sensor a 300 °C  es notorio el cambio de resistencia hasta cuatro órdenes de 

magnitud, este comportamiento se debe a que a temperaturas entre 225 a 400 °C se 

desorben tres especies de oxígeno (O2, O-2  y O-) de la superficie del sensor, por lo 

cual se puede deducir que al incrementar la temperatura de operación, el cambio de 

resistencia eléctrica del sensor será mayor. Además se aprecia a simple vista que el 

incremento de la concentración del gas favorece a la respuesta del sensor, siendo a 
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una concentración de gas propano de 500 ppm donde se presenta el máximo cambio 

de resistencia eléctrica. Un comportamiento similar se presenta en la gráfica de 

resistencia eléctrica del sensor S2-Ag-5. Los valores de la resistencia de los sensores 

S2-Ag-1, y S2-Ag-5 se presentan en las Tablas 4.27 y 4.28. 

 
Figura 4.27 Resistencia eléctrica del sensor de ZnO en función de la concentración de gas 

propano a diferentes temperaturas de operación de las muestras  S2-Ag-1 y S2-Ag-5. 
 

Tabla 4.27 Mediciones obtenidas de la resistencia eléctrica del sensor fabricado a partir de 
la muestra S2-Ag-1 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 587 587 582 577 563 550 543 536 531 
200 576 570 548 483 402 335 284 198 109 
300 0.117 0.115 0.1 0.089 0.021 0.0087 0.0036 0.00054 0.00013 

Tabla 4.28 Mediciones obtenidas de la resistencia eléctrica del sensor fabricado a partir de 
la muestra S2-Ag-5 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 

DE OPERACIÓN 
 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 586 586 583 580 574 566 561 554 550 
200 586 586 585 582 570 562 554 541 534 
300 470 470 462 421 378 295 186 139 73.33 
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En la Fig. 4.28 se presentan las gráficas del cambio de resistencia de las pastillas 

sensoras manufacturadas a partir de los polvos catalizados con Ni a una 

concentración atómica de 1 y 5 %. En las gráficas se observa que a una tempera de 

operación de 100 °C la resistencia del sensor permanece constante, y al incrementar 

la temperatura de operación a 200 °C el sensor S2-Ni-1 muestra un cambio de 4 

órdenes de magnitud, mientras que para el sensor S2-Ni-5 es de 3 órdenes para ambos 

sensores el máximo cambio se presenta  a una concentración de gas de 500 ppm. Al 

elevar la temperatura de operación hasta 300 °C, la pastilla sensora identificada como 

S2-Ni-1 exhibe un cambio de 5 órdenes de magnitud y la pastilla S2-Ni-5 de 3 

órdenes de magnitud. En las Tablas 4.29 y 4.30 se presentan las mediciones de la 

resistencia eléctrica para cada pastilla adicionada con Ni  a 100, 200 y 300 °C. 

Figura 4.28 Representación gráfica del cambio de resistencia eléctrica del sensor en función 
de la concentración de gas propano de los sensores  S2-Ni-1 y S2- Ni-5. 

 
Tabla 4.29 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-Ni-1 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 599 599 599 599 598 598 598 597 597 
200 480 355 342 287 198 123 60.21 2.3 0.42 
300 210 207 200 165 84.2 10.14 1.36 0.012 0.0034 
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Tabla 4.30 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-Ni-5 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 585 585 582 576 563 554 542 536 531 
200 504 355 342 287 198 123 60.21 2.3 115 
300 0.125 0.122 0.12 0.085 0.042 0.013 0.0065 0.0015 0.00022 

 
En la Fig. 4.29 se presentan las gráficas de la variación de la resistencia del sensor en 

función de la concentración de gas propano, para las muestras S2-OP, adicionadas 

con Cu al 1 y 5 % at. Se observa que a la temperatura de operación de 100 °C no se 

presenta cambio alguno de la resistencia del sensor ante la presencia del gas propano. 

Mientras que a la temperatura de operación de 200 °C  se exhibe un ligero cambio de 

la resistencia del sensor de aproximadamente un orden de magnitud, mientras que a 

300 °C se presenta la máxima variación de resistencia y a 500 ppm de la 

concentración de gas propano. De las muestras adicionadas con Cu, la que mayor 

sensibilidad presentó fue la muestra S2-Cu-1, con un cambio de resistencia de hasta 6 

órdenes de magnitud, y la muestra S2-Cu-5 con 5 órdenes de magnitud. En las Tablas 

4.31 y 4.32 se presentan las mediciones del cambio de resistencia eléctrica para cada 

sensor adicionado con Cu a diferentes concentraciones de gas y a temperaturas de 

operación. 

 
Figura 4.29 Representación gráfica del cambio de resistencia eléctrica del sensor en función 

de la concentración de gas propano de los sensores  S2-Cu-1 y S2- Cu-5. 



105 
 

Tabla 4.31 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-Cu-1 
RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 

TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 602 602 601 597 586 579 570 567 565 
200 600 598 592 577 520 462 395 334 290 
300 300 295 284 236 148 95.6 18.32 0.058 0.00036 

 
Tabla 4.32 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-Cu-5 

RESISTENCIA  ELÉCTRICA (MΩ) 
TEMPERATURA 
DE OPERACIÓN 

 (°C) 

CONCENTRACIÓN DE GAS PROPANO (ppm)   

0 1 5 50 100 200 300 400 500 

100 589 589 587 582 578 575 572 569 567 
200 575 574 567 552 536 512 468 455 433 
300 244 242 239 215 157 68.64 22.48 5.23 0.0013 

Una vez presentadas y analizadas las gráficas del cambio de resistencia eléctrica 

respecto a la concentración de gas propano, se concluye que al incrementar la 

temperatura de operación de las pastillas y la concentración del gas se mejora la 

respuesta del sensor, siendo a 300 °C la temperatura óptima de sensado y la 

concentración de gas propano a  500 ppm donde se presentó la máxima respuesta. A 

partir estos resultados se determinó la sensibilidad de las pastillas fabricadas a partir 

de los polvos de ZnO puro y catalizados con Ag, Ni y Cu a dos diferentes porcentajes 

atómicos, 1 y 5 % at., la cual se representa en la Fig. 4.30. En dicha figura se presenta 

la gráfica de sensibilidad en función de la concentración de gas propano. El panorama 

presentado es una comparación de la sensibilidad de cada uno de los sensores de gas, 

en la cual se aprecia que la mejor sensibilidad la presenta el sensor S2-Cu-1, seguido 

del S2-Cu-5 y S2-Ni-1, cuyos valores son 8.3x105, 1.8x105 y 6.1x104, 

respectivamente, los cuales son mayores respecto al sensor de ZnO puro (4.2x104). 

Por otro lado, aquellos sensores que presentaron una sensibilidad baja fueron las 

pastillas fabricadas a partir de los polvos adicionados con Ag  a 5 % at,  Ni  a 5 % at y 

Ag  a 1 % at. 
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Figura 4.30 Sensibilidad en función de la concentración de propano a una temperatura de 
operación de 300 °C para todos los sensores S2 catalizados con Ag, Ni y Cu a diferentes 

porcentajes atómicos. 

Por lo que se puede concluir que la sensibilidad máxima se presentó a una 

temperatura de operación de 300 °C y una concentración de gas propano a 500 ppm, 

y las pastillas manufacturadas a partir de los polvos adicionados con cobre a 1 y 5 % 

at. fueron aquellos sensores que presentaron la sensibilidad más alta, mientras que los 

sensores fabricados a partir de los polvos de ZnO adicionados con 5 % at. de Ag 

mostraron la más baja sensibilidad. Además se observó que al incrementar la 

concentración del catalizados se afecta la sensibilidad, ya que se presentó la mejor 

sensibilidad a una concentración baja, es decir a 1 % at., mientras que esta disminuyó 

a la concentración de 5 % at. 

Tabla 4.33 Mediciones de la sensibilidad de las pastillas  fabricadas a base de los polvos S2-
OP puros  y agregados con Ag, Ni y Cu 

NO. SENSOR SENSIBILIDAD 
S2-Ag-1 8.9 x102   
S2-Ag-5 5.4 x100 
S2-Ni-1 6.1 x104 
S2-Ni-5 5.6 x102 
S2-Cu-1 8.3 x105 
S2-Cu-5 1.8 x105   
S2-OP 4.2 x104 
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Cabe aclarar que este trabajo de investigación solo presenta la etapa del análisis de las 

propiedades del material y el comportamiento de las mismas en la sensibilidad como 

pastilla sensora. Para determinar la selectividad se requiere de una etapa adicional, 

por ejemplo en la literatura se han reportado la creación de sensores en forma de 

pastilla realizando heterouniones de SnO2-ZnO y dopándolas con CuO, como lo  

reporta W. J. Moon et al. [4.13] en dicho trabajo se varía la temperatura para 

determinar la selectividad entre los gases de CO y H2, concluyendo que es más 

selectivo para el CO a una temperatura entre 150 y 250 °C y para el H2, entre 310 y 

400 °C.  

M. Aslam et al. [4.14] reporta la creación de pastillas de ZnO e impregna con rutenio 

(RuCl3) en las cuales determina en primer instancia las condiciones de mayor 

sensibilidad, y posteriormente la pastilla es analizada en diferentes atmósferas tales 

como amonia, alcohol, LPG, H y NOX.  Reportando una alta selectividad para 

amomia.  

4.5.7 Tiempo de respuesta y tiempo de recuperación 

Otro de los parámetros que determinan la calidad de un sensor de gas es el tiempo 

que tarda en responder ante la presencia del gas a medir y el tiempo que tarda en 

llegar al estado inicial cuando el gas es retirado. En la Fig. 4.31 se presentan las 

gráficas de tiempo de respuesta y tiempo de recuperación para las pastillas S2-OP y 

S2-Ni-5 a una concentración de 500 ppm del propano a una temperatura de 300°C, 

esto ya que bajo estas condiciones se presentó la mejor respuesta de sensado, cabe 

aclarar que sólo se presentan los resultados para estas dos pastillas, ya que presentan 

la mejor estabilidad mecánica. En las gráficas se observa que la frecuencia de 

medición es de 5 s, observándose que la respuesta es inmediata y al evacuar el gas la 

pastilla inicia a estabilizarse hasta llegar a su valor inicial.   
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Figura 4.30 Tiempo de respuesta y tiempo de recuperación para las pastillas (a) S2-OP y (b) 

S2-Ni-5. 

La Fig. 4.31 (b) presenta la variación de la respuesta y recuperación de la pastilla de 

ZnO adicionada con 5 % at. de Ni, en la cual se observa una mejora en la respuesta 

del tiempo en presencia del gas respecto a la de ZnO puro, esto podría ser causado 

por el vaciamiento de electrones al incorporar el catalizador. 
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Capítulo 5  

Conclusiones 

Las conclusiones obtenidas en cada una de las etapas de este trabajo se presentan en 

este capítulo. El orden de la presentación de estas, es acorde a las diferentes etapas 

desarrolladas; así, iniciamos con la síntesis y optimización de los nanopolvos de ZnO, 

seguida de la segunda etapa, en la cual se presentó la caracterización de las pastillas 

sensoras a base de polvos de ZnO puro, y finalmente se concluye con la tercera y 

última etapa, que consistió en la caracterización de los sensores fabricados a base de 

polvos de ZnO impurificados con Ag, Ni y Cu.  

5.1 Síntesis y caracterización de nanopolvos de ZnO  

Se obtuvieron nanopolvos de ZnO mediante la técnica química de precipitación 

homogénea,  de la cual se obtuvieron buenos resultados, ya que un 80 % de las 

muestras secas se obtuvieron en la fase tipo wurtzita, mejorando su cristalinidad en el 

proceso de calcinado además que el resto de las muestras cristalizaron en la fase 

wurtzita hexagonal.  El otro 20% correspondió a muestras con presencia de nitrato y 

carbonato de amonio. 

Se utilizó la técnica estadística de Taguchi para explorar las condiciones de síntesis 

más relevantes que influyen sobre las propiedades de las nanopartículas de ZnO, 

obtenidas por precipitación química. El número de experimentos se redujo 

notablemente, de un aproximado de 392 a sólo 18, lo cual permitió ahorrar tiempo y 

recursos de manera significativa.  
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En la primera y segunda etapa se obtuvieron polvos de ZnO con una estructura 

hexagonal.  Los resultados indicaron un tamaño promedio de cristalito entre 34.2 y 

57.6 nm, mientras que para la segunda etapa el tamaño promedio del cristalito osciló 

entre 32.0 y 55.5 nm. 

Una vez obtenidas las muestras de la primera corrida, la caracterización estructural y 

morfológica permitió identificar las condiciones de síntesis óptimas de manera más 

rápida y eficaz, esto mediante la obtención de las gráficas de respuesta. Así, se 

encontró que el “porcentaje de saturación” fue la variable de mayor influencia, 

mientras que la “temperatura de agitación” y el “tiempo de agitación” fueron las 

variables que menos efecto tienen sobre el tamaño de partícula. 

De los resultados obtenidos se muestra que la técnica de precipitación homogénea es 

una opción viable para la síntesis de nanopartículas de ZnO con un control de las 

propiedades morfológicas. Sin embargo, es claro que se requieren más estudios para 

ampliar el conocimiento sobre los mecanismos de formación de las nanopartículas. 

Mediante las micrografias SEM se observó la obtención de polvos de ZnO con 

morfologías porosas e incluso la formación de autoensambles, tales como nanoagujas, 

nanobarras, nanoflores y esferas porosas. El tamaño promedio de partícula estimado, 

varío entre 34.7 y 164.9 nm para el conjunto de los 18 experimentos, mientras que 

para los polvos de  ZnO optimizados, fue de  33.9 y 128.6 nm. 

Posteriormente, mediante las micrografías TEM se comprobó la morfología, y la 

tendencia a formar autoensambles, además se obtuvo el tamaño promedio de partícula 

de los primeros dieciocho experimentos, el cual oscila entre 25.3 y 150.9 nm. 

Adicionalmente, los polvos de ZnO optimizados, presentaron un área superficial de 

11.50 a 21.83  m2g-1, y un volumen total de poro entre 0.015 y 0.044 cm3g-1. 

5.2 Caracterización de las pastillas sensoras a base de polvos de ZnO  

Una vez realizadas todas las caracterizaciones estructurales y morfológicas de las 

muestras de los polvos de ZnO optimizados, se manufacturaron pastillas a base de 

dichos polvos. Estas pastillas sensoras se caracterizaron en una atmósfera de propano 
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a diferentes concentraciones, encontrándose una sensibilidad máxima a una 

temperatura de operación de 300 °C y a una concentración de gas propano de 500 

ppm. 

La sensibilidad mostró una relación directamente proporcional con el tamaño de 

partícula (a menor tamaño de partícula mayor sensibilidad). El sensor S2-OP presentó  

la sensibilidad más alta, del orden de  4.2x104, con un tamaño de partícula fue de 33.9 

nm, con un área superficial de 21.6 m2g-1. 

5.3 Caracterización de las pastillas sensoras a base de polvos de ZnO 
adicionados con Ag, Ni y Cu 

Los polvos de ZnO puro utilizados para fabricar las pastillas que mostraron la 

sensibilidad máxima fueron empleados para adicionarles los elementos catalizadores 

seleccionados, Ag, Ni y Cu a dos diferentes concentraciones atómicas, 1 y 5 %. 

Mediante difracción de rayos X se demostró que la incorporación de estos elementos 

al ZnO, condujo a un corrimiento hacia ángulos mayores, evidenciando así la 

incorporación de los elementos a la red del ZnO. 

Finalmente, se fabricaron pastillas a partir de los polvos de ZnO catalizados, las 

cuales lograron una estabilidad mecánica con 10 Ton por 5 min, presentando su 

máxima respuesta en una concentración de gas propano de 500 ppm y una 

temperatura de operación de 300 °C.  

En este caso la sensibilidad no mostró una relación directa con el tamaño de partícula, 

evidenciándose que el efecto del catalizador domina sobre el tamaño de partícula. Las 

muestras catalizadas con cobre mostraron la máxima sensibilidad, del orden de casi 

seis órdenes de magnitud, mientras que las catalizadas con plata fueron las menos 

sensibles. 

El tiempo de respuesta del sensor fue casi inmediato ya que se presentó un cambio en 

la resistencia eléctrica en los primeros 5 s de medición, logrando su estabilidad en el 

segundo 35. 
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Perspectivas 

Trabajo a futuro 

Dado que este trabajo lo consideramos solo como una primera etapa en el diseño de 

sensores de gas, es por ello que a continuación se presenta una serie de actividades 

para continuar con esta línea de investigación: 

 Utilizar los polvos sintetizados para fabricando películas delgadas o gruesas, y 

analizar su efecto como sensor de gases.   

 

 Analizar  la reproducibilidad de la sensibilidad de las pastillas sensoras. 

 

 Realizar estudios de selectividad en diversas atmósferas de gas. 

 

 Realizar los análisis pertinentes para determinar el tiempo de respuesta y 

tiempo de recuperación de las pastillas. 

 

 Explorar la síntesis de polvos de ZnO con otros catalizadores como lo 

aluminio, hierro o magnesio, los cuales son los más reportados en la literatura. 

 

 Manufacturar pastillas en vacío  y analizar el efecto de las condiciones del 

prensado de las pastillas como sensor de gases. 
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