SEGUIMIENTO DEL MECANISMO DE FORMACION DE
PARTICULAS EN LA SINTESIS DEL OXIDO DE CINC (ZnO)
POR EL METODO DE PRECIPITACION CONTROLADA, A
TRAVES DE PARAMETROS FISICO-QUIMICOS Y UN
METODO OPTICO

Maria Alejandra Ordofiez Zambrano

Universidad del Cauca
Facultad de Ciencias Naturales, Exactas y de la Educacion
Ingenieria Fisica
Popayan
2019



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

SEGUIMIENTO DEL MECANISMO DE FORMACION DE PARTICULAS EN
LA SINTESIS DEL OXIDO DE CINC (ZnO) POR EL METODO DE
PRECIPITACION CONTROLADA, A TRAVES DE PARAMETROS FISICO-
QUIMICOS Y UN METODO OPTICO

Trabajo de grado para optar al titulo de Ingeniera Fisica

Maria Alejandra Ordofiez Zambrano

Director: Dr. Jorge Enrique Rodriguez Paez
Docente

Co-Director: Mario Milver Patifo

Universidad del Cauca
Facultad de Ciencias Naturales, Exactas y de la Educacion
Ingenieria Fisica
Popayan
2019



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Nota de aceptacion

El trabajo de grado titulado “SEGUIMIENTO
DEL MECANISMO DE FORMACION DE
PARTICULAS EN LA SINTESIS DEL
OXIDO DE CINC (ZnO) POR EL METODO
DE PRECIPITACION CONTROLADA, A
TRAVES DE PARAMETROS FISICO-
QUIMICOS Y UN METODO OPTICO”

elaborado por el estudiante Maria Alejandra

Ordofez Zambrano, cumplié con todos los

requisitos para optar por el titulo de Ingeniera

Fisica.

Director:

Jurado:

Jurado:

Lugar y fecha de sustentacion: Sala Virtual Atenea de la Facultad de Ciencia Naturales
Exactas y de la Educacién, 8 de Abril de 2019.

PAGINA 3 DE 115

MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Agradecimientos

Al eje central de mi vida le agradezco este trabajo que ha tomado tanto esfuerzo y
dedicacion: Dios. Sin El, Jesucristo y la Virgen Maria, nada de esto se hubiese podido
plasmar. Y aqui en la tierra, principalmente les agradezco enormemente a mis padres,
Carlos Ordofiez y Esperanza Zambrano, su amor, compafiia y apoyo en todos los
sentidos posibles ha sido mi baston para continuar mi camino. Mis hermanos, Nury,
Cecilia e Ivan hacen parte de este triunfo por el simple hecho de estar conmigo
dandome una voz de aliento donde mas lo necesitaba. Mis amigos, que son la familia
que pudimos escoger, como los del colegio donde, al graduarnos, tomamos caminos
diferentes, pero que sin importar tiempos y distancias, aun estan a mi lado: Pao, Tatis y
Gabis. Y los que hice en la universidad, especialmente a mi primo Eduardo, donde la
carrera nos unid y se convirtio en un gran apoyo constante para llegar alto y donde casi
la vida nos permite terminar este camino juntos. A José Fernando, que me permite aun
contar con su amistad a pesar de las dificultades y lo duro que fue todo este proceso. A
mi novio Juan Sebastian, quien sin buscarlo y esperarlo llegé a mi vida para darme
lindas experiencias que no conocia y la motivacién que necesitaba. Al profesor Jorge
Rodriguez, mi director de tesis, por compartir todos sus conocimientos y aportar de
gran manera a este trabajo. Asi mismo, la guia del profe y Co-Director Mario Patifio. A
los jurados, el profe Yasser y el profe Modesto por sus consejos, tiempo y voluntad para
leer el documento. A todos mis maestros por sus ensefianzas y su constante paciencia,
quien sin ellos no habria podido llevar a cabo todo este proyecto. A la vida entera,

muchas gracias.

PAGINA 4 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

CAPITULO 1

1. INTRODUCCION. .....ouiiiiiiie e 14
1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA. ... .o 14
1.2 JUSTIFICACION. ...ttt e 15
L3 OBIETIVOS. ... 16

1.3.1 OBJETIVO GENERAL ... 16
1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS........ouiiiiieeiie e 16
CAPITULO 2

2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE CINC
OBTENIDOS A TRAVES DEL METODO DE PRECIPITACION

CONT RO L A A . .. e e e 18
2.1 CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DEL ZNO......cooviviieiieean . 18
2.2 USOS DEL ZNO ... ..ot 19
2.3 METODOS DE SINTESIS PARA OBTENEREL ZNO ......ccoviviiieiinn, 20

2.3.1 Metodos Convencionales...........o.vuvuiiiiiiie i 20
2.3.2  Metodos por ruta QUIMICA. ........ovinie et 21
2.4 METODO DE PRECIPITACION CONTROLADA.........coviieiieiieain, 21
24.1 GENERALIDADES..... ..o e, 21
2.4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.....cciiiiiiiiee 24

2.4.2.1 OBTENCION DEL OXIDO DE CIN POR EL METODO DE
PRECIPITACION CONTROLADA: DESCRIPCION GENERAL DEL

PROCESO. ... o 24
2422 SINTESIS DEL OXIDO DE CINC: PROCEDIMIENTO
ESPECIFICO. .. ..o, 27

PAGINA 5 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

2.4.2.3 GRAFICAS DE VALORACION POTENCIOMETRICA: CONTROL

DEL PROCESO......iiiiitii e 29
2.4.3 ANALISIS DE SOLIDOS OBTENIDOS EN DIFERENTES ETAPAS
DEL PROCESO......oiiiiiii e, 33

Espectroscopia infrarroja
Espectroscopia de ultravioleta visible
Difraccion de rayos x
Espectroscopia Raman

Microscopia electronica de barrido (SEM)

24317008 1. .. 41
2A4.3.2Z0N8 2. .. 48
2.4.3.3Z0N8 3. . 58
2A3A4Z0N84. ... . 60
244 TRATAMIENTOS TERMICOS.....couiiiiiiiiie e 66
2.4.4.1 Analisis termico (DSC/ATG)....c.oeiiiiiiiiieeea 67
2.4.4.2 Tratamiento térmico final para obtener ZnO....................... 73

2.4.4.3Caracterizacion de los polvos ceramicos tratados
TErMICAMENTE. ... 75
2.4.4.4Espectroscopia  infrarroja  (tratados),  UV-Vis(tratados),

Difraccién de rayos X-DRX (tratados), Espectroscopia Raman

(tratados), Microscopia electronica de barrido

SEM(tratados)......covviiiiiiii i 75

245 CONCLUSIONES. ... .ttt e 83
CAPITULO 3

3. USO DE UN METODO OPTICO PARA SEGUIR EL PROCESO DE

SINTESIS. ..o 89

PAGINA 6 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

3.1 GENERALIDADES. ... . 89
3.2 DISENO Y MONTAJE DE UN EQUIPO PARA REGISTRAR CAMBIOS EN

EL SISTEMA Zn(CH;C00),-H,0-NH,0OH CONSIDERANDO
VARIACIONES DE PH ..., 95
3.2.1 ELEMENTOS OPTICOS REQUERIDOS PARA REALIZAR EL
SEGUIMIENTO DE LA FORMACION DE UNA FASE SOLIDA EN
UN SOLVENTE. ...ttt 95
3.2.2 MONTAIJE Y CALIBRACION DEL SISTEMA OPTICO................ 96
3.2.3 SEGUIMIENTO DEL PROCESO DE SINTESIS CON EL SISTEMA
OPTICODISENADO ......oviiiiiiiieee e, 101
3.2.4 CORRELACION DE LOS RESULTADOS FISICO-QUIMICOS DEL
PROCESO DE SINTESIS CON LOS RESULTADOS
OPTICOS . ..o 106
3.2.5 LAVADOS DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS.........ccccccccoo..... 111
3.2.6 CONCLUSIONES. ......ccooiiiiiiiii e, 113

PAGINA 7 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Lista de figuras

Figura 2.1 Estructuras cristalinas del ZnO: (a) Sal de roca, (b) Blenda de cinc y (c)

WUrzita, Bl L 19
Figura 2.2 Procesos cinéticos involucrados en la precipitacion. ©......................... 22
Figura 2.3. Esquema general del proceso de precipitacion. ©...................coooi. 23

Figura 2.4. Esquema de la composicion de las etapas que pueden ocurrir entre la

estructura ideal del liquido (EIL) y la estructura ideal del solido (EIS) (esquema de

Figura 2.5. Etapas iniciales del proceso de sintesisdel ZnO..................c.oooiviinin. 28

Figura 2.6. Curva de valoracion potenciométrica del sistema Zn(CH3;COO),-H,O-

Figura 2.7. Superposicion curvas de valoracion potenciométrica para diferentes valores
de PH de trabajo. .. .....oovi i 32
Figura 2.8. Representacion grafica de la excitacion de una sustancia por la incidencia de
radiacion sobre ella ™0 35
Figura 2.9. (a) Espectro IR y (b) Deconvolucion del espectro IR entre 400 y 1000 cm™
correspondiente a la muestra sintetizadaa pH 5.6 (zona1)...........ccoceoiiiiiininnn. 42

Figura 2.10. Espectro de absorcion UV-Vis de la muestra sélida sintetizada a un pH 5.6

40 - 0 24
Figura 2.11. Difractograma de rayos x de la muestra sintetizada a pH 5.6 (zona 1).....44
Figura 2.12. Espectro Raman del sélido obtenido a pH 5.6 (zona 1)..................... 46

Figura 2.13. Microscopia electronica de barrido correspondiente a la muestra sintetizada
a pH 5.6 a diferentes magnificaciones: (a) 200 x. (b) 2K X. () 10K X..........cccevvnneene 48
Figura 2.14. Espectros IR correspondientes a sélidos sintetizados en la zona 2 a los pH
B.52, 6,57 ¥ B.8. .ot 49
Figura 2.15. Deconvolucion de los espectros IR, entre 400 y 1000 cm™, de las muestras
sintetizadas la zona 2, a: (a) pH 6.52, (b)) pH6.57y (C) 6.8.......ccoiiiiiii, 50

PAGINA 8 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Figura 2.16. Espectro de absorcion UV-Vis correspondiente a sélidos sintetizados en la
zona 2 de la curva de valoracion potenciométrica..............ooooiiiiiiiiiieiinn.. 53

Figura 2.17. Difractograma de rayos x de la muestra sdlida sintetizada a pH 6.8

(ZONA2) ... 54
Figura 2.18. Espectro Raman correspondiente a la muestra sélida sintetizada a pH 6.8
(ZONA ) ..o 56

Figura 2.19 Fotografias obtenidas con Microscopia electrénica de barrido para el sélido
sintetizado a pH 6.8, a diferentes magnificaciones: (a) 200 x, (b) 2K x y (c)-(d) 10K

Figura 2.20. Mapeo elemental realizado usando la micro-sonda de EDS a una zona
especifica del sélido sintetizado a pH 6.8 (ZONa 2)..........covviiiiiiiiiiiiiiieen . 58
Figura 2.21. (a) Espectro IR general y (b) deconvolucién del espectro IR, entre 400 y
1000 cm™, correspondiente a la muestra solida sintetizada a pH 7.6 (zona 3)............... 59

Figura 2.22. Espectro de absorcion UV-Vis de la muestra sélida sintetizada a pH 7.6

Figura 2.23. (a) Espectro IR general y (b) deconvolucion del espectro IR, entre 400 y
1000 cm™, correspondiente a la muestra sélida sintetizada a un pH 8.5 (zona 4)........ 61

Figura 2.24. Espectro de absorcién UV-Vis correspondiente a la muestra solida

sintetizada a PH 8.5 (ZONA 4) . .. .eniiri i 62
Figura 2.25. Difractograma de rayos x obtenido de la muestra sélida sintetizada a pH
B D (ZONA ) . e 63
Figura 2.26 Espectro Raman de la muestra solida sintetizada a pH 8.5 (zona 4).........64

Figura 2.27. Microscopia electronica de barrido para el pH 8.5- seco. (a) 200 x. (b) 2K
X () LOK Xttt 66
Figura 2.28 Analisis térmico correspondiente a la muestra sintetizada a pH 5.6 (zona 1);

(@) analisis térmico gravitacional (TGA) y (b) calorimetria diferencia de barrido

PAGINA 9 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Figura 2.29. Analisis térmico correspondiente a la muestra sintetizada a pH 6.8: ()TGA

Y (D) DS .o 70
Figura 2.30. Analisis térmico correspondiente a la muestra sintetizada a pH 8.5: (a)
TGAY (D) DSC..oeoii 71

Figura 2.31. Programa de calentamiento utilizado para tratar térmicamente las muestras
sintetizadas a diferentes valores de pH y obtener el ZnO de interés........................ 74
Figura 2.32. Etapas del tratamiento térmico a 300 °C a que fueron sometidos los sélidos
obtenidos a diferentes pH para obtener el ZnO de interés...............cooovvviiiiininnnn. 74
Figura 2.33. Espectros IR correspondientes a muestras tratadas a 300 °C, sintetizadas a
valores de pH de: (a) 5.6, (b) 6.52, (c) 6.57, (d) 6.8, () 7.6y () 85..............o...... 76
Figura 2.34. Deconvolucién del espectro IR, entre 400 y 1000 cm™, correspondiente a la
muestra sintetizadaa pH 8.5y tratadaa 300 °C.........c.cooiiiiiiiiiii e, 77
Figura 2.35. Espectro de absorcion UV-Vis correspondientes a muestras sintetizadas a
valores de pH de: (a) 5.6. (b) 6.52, (c) 6.57, (d) 6.8, (e) 7.6 y (f) 8.5, tratadas a 300

Figura 2.36. Deconvolucion del espectro de absorcion UV-Vis del sélido sintetizado a
pH 8.5 (zona 4) y tratado térmicamente @300 °C...........coiiiiiiiiiiie e, 79
Figura 2.37. Difractograma de rayos x de la muestra sintetizada a pH 8.5 (zona 4) y
tratada @ 300 %C... . 80
Figura 2.38. Espectro Raman correspondiente a la muestra solida sintetizada a pH 8.5y
tratada @ 300°C. . .. . e 81
Figura 2.39. Fotografias obtenidas con Microscopia electrénica de barrido de la muestra
sintetizada a pH 8.5 y tratada a 300 °C, con magnificaciones de: (a) 200 x. (b) 2K x. (c)
0O () 20 G 83
Figura 3.1. Curva de calibracion del sensor TSL2591.......ccoovvviiiiiiiiiiiiiiane, 99

PAGINA 10 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Figura 3.2. Esquema del montaje optico utilizado para registrar los cambios “Opticos”
durante la conformacion de la fase solida en el interior del sistema
2T 0101510 1 PP 101
Figura 3.3 Fotografias del montaje 6ptico empleado para registrar los cambios “opticos”
del sistema solucidn/suspension de cinc durante la formacion de la fase solida en su
111 o] SR PR 102
Figura 3.4. Gréaficas dpticas obtenidas del proceso de formacién de fase solida en el
interior del sistema solucidn/suspensién de cinc, durante la sintesis del 6xido de cinc, y
que indican el comportamiento de la intensidad de los haces: (a) reflejado y (d)
transmitido, durante el primer ensayo; (b) reflejado y (e) transmitido del segundo
ensayo; Y (c) reflejado y (f) transmitido del tercer ensayo................ccceeveninnenn... 103
Figura 3.5 Superposicion de la curva potenciométrica con la gréafica que muestra el
cambio de la intensidad del haz reflejado, durante la adicion del precipitante a la
solucién de cinc. (a) Considerando el espectro completo (b) Considerando el espectro
10V 210 (o) [0 106
Figura 3.6. Superposicion de la curva potenciométrica con la grafica que muestra el
cambio de la intensidad del haz transmitido, durante la adicion del precipitante a la
solucién de cinc. (a) Considerando el espectro completo (b) Considerando el espectro
INETAITOJO. . o ettt e 109
Figura 3.7. Superposicion de los cambios de la intensidad del haz reflejado con la curva
que muestra el cambio de la intensidad del haz transmitido, durante la adicion del
NH,OH alasolucion de CINC........oouiiii e 110
Figura 3.8. Espectros IR correspondientes a las muestras solidas recolectadas durante
los lavados realizados al precipitado obtenido a pH 8.5: (a) sin lavar, (b) primer lavado,

(c) segundo lavado y (d) tercer lavado..............cooviiiiiiiiii e 112

PAGINA 11 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Lista de tablas

Tabla 2.1 Principales propiedades fisicoquimicas del dxido de cinc™.................... 18
Tabla 2.2. NUmero de onda y simetrias de los espectros Raman, de primer y segundo
orden, observados en ZnO a temperatura ambiente ™. 38
Tabla 2.3. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y
1000cm™, correspondiente a la muestra sintetizada a pH 5.6 (zona 1)..................... 42
Tabla 2.4. Compuestos cristalinos de cinc que pueden existir en el solido sintetizado a
UNPH AE 5.6 (ZONA 1) .. .eineii i e 45
Tabla 2.5. Nimero de onda correspondiente a las bandas observadas en el espectro
Raman del sélido sintetizado a pH 5.6 y su posible asignacion.............................. 47
Tabla 2.6. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y
1000cm™, correspondientes a la muestra sélida sintetizada a pH 6.52 (zona 2).......... 50

Tabla 2.7. Bandas representativas de la deconvolucién del espectro de la sintesis a pH

6.57, entre 400 y 10000 ... oo i 51
Tabla 2.8. Bandas representativas de la deconvolucién del espectro de la sintesis a pH
6.8, entre 400 Y 1000CIM ™. .. ..ottt 52
Tabla 2.9. Posibles compuestos cristalinos de cinc existentes en el solido sintetizado a
PH 6.8 (ZONA 2). ..o ne i 55

Tabla 2.10. Numero de onda correspondiente a las bandas observadas en el espectro
Raman del sélido sintetizado a pH 6.8 y su posible asignacion............................. 56
Tabla 2.11. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y
1000cm™, correspondiente al solido obtenido a pH 7.6 (zona 3).........oevvueeeeuennn... 59

Tabla 2.12. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y

1000cm™, correspondiente al solido obtenido a pH 8.5 (zona 4)...............c........... 62
Tabla 2.13. Compuestos cristalinos de cinc que pueden estar presentes en el solido
sintetizado @ PH 8.5 (ZONA4) ... ..oniieiii e, 63
Tabla 2.14. Frecuencias asociadas al espectro Raman conunpH de 85.................. 65

PAGINA 12 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Tabla 2.15 Analisis de la curva de TGA correspondiente a la muestra sintetizada a pH
D0 (ZONA L) .t 68

Tabla 2.16 Analisis de la curva de DSC correspondiente al sélido sintetizado a pH 5.6

Tabla 2.19 Anadlisis de la curva de TGA correspondiente a la muestra sintetizada a pH

B0 (ZONA ) . e 72
Tabla 2.20 Anélisis de la curva de DSC correspondiente a la muestra sélida sintetizada
APH 8.5 (ZONAA) .. e 72

Tabla 2.21 Bandas que se observan en el espectro IR deconvolucionado, entre 400 y

1000cm™, correspondiente a la muestra sintetizada a pH 8.5 tratada a 300

Tabla 2.22. Valores de energia correspondientes a las bandas de absorcién UV-Vis del

espectro deconvolucionado de la muestra sintetizada a pH 8.5 y tratado a 300

Tabla 2.23. Numeros de onda de las bandas que aparecen en el espectro Raman de la

muestra sélida sintetizada a pH 8.5 y tratadaa300 °C...........cccoeiiiiiiiiiiiiin, 82

PAGINA 13 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



1.

TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Aunque se han realizado distintos trabajos sobre la sintesis de polvos ceramicos por el
método de precipitacion controlada, donde se han determinado las diferentes etapas del
proceso y descrito los fendmenos que se presentan en el proceso de la sintesis, no se ha
implementado un método que in situ y en tiempo real que dé informacion sobre las
reacciones y procesos que ocurren dentro del sistema. Hasta el momento, se tiene
conocimiento de lo que ocurre después de la reaccion, porque se puede extraer un poco
del producto, el cual se caracteriza para tener una primera aproximacion del mecanismo
de formacion de las particulas, pero no es una informacion que se pueda obtener en el
instante del proceso y mucho menos que algln equipo bésico la proporcione. Es decir,
se ha considerado el efecto de los distintos parametros de sintesis que condicionan el
proceso de precipitacion (temperatura, naturaleza del solvente, pH, etc.), pero no se han
correlacionado adecuadamente con los procesos que se espera ocurran en el sistema,
tales como: formacidn de especies polinucleares, embrionacién y formacién de nucleos
de fase solida en el seno del solvente, asi como el crecimiento de estos ultimos. Por lo
tanto, se requiere establecer esta correlaciéon, haciendo uso de métodos fisicos y/o
quimicos sencillos y versatiles que permitan obtener un mayor conocimiento del
proceso para poder tener un control del mismo. Debido a esto, en el presente trabajo de
grado, se plante6 como pregunta de investigacion si era posible implementar una
metodologia que permita a través del seguimiento de un parametro fisicoquimico, como
lo es el pH del sistema, y el registro del comportamiento optico del mismo, durante su
cambio, conocer la evolucion de los procesos que comunmente se presentan durante la

obtencion de un solido por el proceso de precipitacion. Un estudio como este permitiria
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conocer y optimizar el proceso de sintesis, asi como tener control y predecir cambios en
el producto por modificaciones en variables como: temperatura, presion, naturaleza del
solvente del sistema, entre otros. Por eso, se estudio el proceso de obtencion del 6xido
de cinc, ZnO, para analizar el comportamiento del sistema durante toda la sintesis,
registrando tanto el cambio de un parametro fisico-quimico del mismo como su

respuesta optica, utilizando un método o6ptico.

1.2 JUSTIFICACION

El analisis de las etapas que habitualmente se presentan durante la precipitacion,
permitiria determinar y controlar méas las caracteristicas y las propiedades de las
particulas precipitadas, que estan determinadas por los mecanismos de formacion de los
complejos intermediarios asi como por las velocidades relativas de nucleacion,

» My transformacion de fase;

crecimiento de los nucleos, proceso “Ostwald ripening
este estudio ayudaria a obtener mas informacion sobre los procesos fisico-quimicos que
ocurren durante la sintesis del producto de interés. Con base en este conocimiento, se
podria optimizar, priorizar y definir pardmetros del sistema que se podrian controlar
para mejorar los procesos de produccion y mecanismos de sintesis de 6xidos, a nivel
industrial. Vale la pena destacar que, el proceso de precipitacion, es el método mas
cercano a la implementacion industrial considerando produccion de materia prima;
ejemplo de ello es el proceso Bayer a través del cual se obtiene alimina (Al,O3) de la

bauxita.

1.30BJETIVOS
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OBJETIVO GENERAL

Evaluar el proceso de formacion de las particulas del ZnO al interior de un solvente,

considerando las diferentes etapas que ocurren durante el proceso.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Establecer una metodologia que garantice la obtencion de particulas de ZnO por el
método de precipitacién controlada y realizar el registro de la variacion del pH del
sistema durante el desarrollo del proceso.

Determinar dentro de este registro, las regiones donde ocurren los principales eventos
fisico-quimicos durante la formacion de la fase sélida en el seno del solvente. Este
registro debe permitir la descripcion y el control de la evolucion del proceso de sintesis.
Estructurar un método dptico que permita evidenciar las diferentes etapas del proceso
de sintesis del ZnO y registrar el desarrollo de los principales eventos fisico-quimicos
que ocurren dentro del sistema.

Establecer el efecto de los tratamientos quimicos (lavados con agua) y térmicos en la

obtencién del ZnO de interés.
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CAPITULO 2

2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE CINC
OBTENIDOS A TRAVES DEL METODO DE PRECIPITACION
CONTROLADA

2.1 CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DEL ZnO

El 6xido de cinc (ZnO) es un compuesto inorganico relativamente abundante y esta
presente en la corteza terrestre como el mineral cincita. La mayor parte del ZnO
utilizado comercialmente es sintético ! y est4 formado por elementos del grupo-I1°
(30Zn) y del grupo-VI (s0). Este Oxido es un semiconductor que ha sido materia de
estudio en los dltimos tiempos por el gran interés industrial que presenta. Sus
aplicaciones se extienden desde la optica y optoelectronica hasta la industria energética,
de sensores y otras. Por éste motivo se ha convertido en un material llamativo para la
nanotecnologia porque al usar materiales nano-estructurados de ZnO se generan mas
posibilidades tecnoldgicas en areas como: nano-fotonica, nano-electrénica y nano-
biotecnologia, entre otras. ™ En la tabla 2.1 se indican las propiedades fisicoquimicas

mas relevantes que presenta el 6xido de cinc.

Tabla 2.1 Principales propiedades fisicoquimicas del éxido de cinc ™

PROPIEDADES
Masa molar 81,408g/mol
Apariencia Blanco sélido
Densidad 5,606g/cm3
Punto de fusion 1975°C (se descompone)
Punto de ebullicion 2360°C
Solubilidad en agua 0,16mg/100mL (30°C)
Brecha de la banda 3,3eV (directo)
Iindice de refraccion 2,0041
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Desde el punto de vista estructural, el ZnO existe en la naturaleza en tres formas
cristalinas reportadas hasta el momento: wurzita, blenda de cinc y sal de roca (figura
2.1), siendo la forma cristalina tipo wurzita la mas estable a condiciones ambientales.
La mayor parte del producto comercial se obtiene por medio de la oxidacion a altas

temperaturas del cinc metalico. 2

Figura 2.1 Estructuras cristalinas del ZnO: (a) Sal de roca, (b) Blenda de cinc y (c)
Waurzita. Las esferas grises y negras representan &tomos de cinc (Zn) y oxigeno (O),

respectivamente !

2.2USOS DEL ZnO

Una de las aplicaciones importante del 6xido de cinc esté en la industria de las celdas
solares CIGS (Copper indium gallium selenide). Experimentos recientes se han
centrado en determinar el efecto del espesor de la capa del 6xido de cinc sobre la
potencia méxima de salida de las celdas. ™ Otro uso esté en la fabricacién del cemento
porque ayuda al conformado del concreto, mejorando su resistencia al agua. ! Dentro
de la industria farmacéutica el 6xido tiene propiedades antibacterianas y desodorantes.

Por este motivo se emplea como polvo para bebés y cremas para tratar afecciones como
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la erupcion del pafial, otras irritaciones en la piel e incluso la caspa. Ademas, por sus
propiedades reflectantes, también es muy usado en los bloqueadores solares. ™

El 6xido de cinc cuenta con adecuadas propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas
debido a la poca simetria que presenta la estructura cristalina tipo wurzita y a su gran

acoplamiento electromecénico. !

Debido a las propiedades indicadas, y a otras adicionales que presenta, el uso del ZnO
es amplio y actualmente es un material que se estd estudiando para aplicaciones en
diversos campos de la industria. Por este motivo, se tomo el 0xido de cinc para

investigar su proceso de obtencion.

2.3 METODOS DE SINTESIS PARA OBTENER EL ZnO

2.3.1 METODOS CONVENCIONALES

Dentro de los métodos convencionales el o0xido de cinc se obtiene por oxidacion de
vapor de cinc metalico a elevadas temperaturas. Industrialmente existen dos procesos de

obtencién del ZnO:

Proceso directo o americano

En este caso, menas oxidadas o concentrados de sulfuro metélicos previamente
tostados, se mezclan con carbon (tipo antracita) y se funde en un horno tipo Wetherill o
similar. El carbén junto con los productos procedentes de la combustion parcial,
particularmente el CO, reduce la mena a cinc metalico, el cual es arrastrado con los
humos del horno como vapor. En la cAmara de combustion el vapor junto con los gases,
se oxidan bajo condiciones controladas y son conducidos a unos filtros de mangas

donde se recoge el dxido.
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El 6xido del proceso americano se caracteriza por la presencia de compuestos del
sistema Zn-O-S, tales como los sulfatos bésicos de cinc. Este tipo de 6xido es el

preferido por algunos fabricantes de caucho y pinturas.

Proceso indirecto o francés

En este caso, el material de partida, es cinc metalico. Este se volatiliza en unos
recipientes adecuados utilizando fuentes calefactoras externas. En una camara de
combustion el vapor se oxida con aire formandose un polvo muy fino de 6xido de cinc.
Este proceso fue popularizado por LeClaire (Francia) en 1844, debido a esto es
conocido por el método francés. [

2.3.2 METODOS POR RUTA QUIMICA

En la actualidad existen, en general, otras metodologias de sintesis que permiten la
obtencion de nano-particulas de diferentes 6xidos, procesos conocidos como “métodos
humedos” entre los que se destacan los métodos: sol-gel, precipitacién controlada,
precipitacion homogénea, precursor polimero (Pechini) y reacciones en estado sélido, a
través de la descomposicion de carbonatos. !

En el presente trabajo, para la obtencion del 6xido de cinc, se utiliz6 el método de

precipitacion controlada que se describe a continuacion.

2.4 METODO DE PRECIPITACION CONTROLADA

24.1 GENERALIDADES
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El método de precipitacion controlada, como su nombre lo indica, permite controlar las
diferentes etapas del proceso de sintesis a través de los registros de variacién de pH,

valoracion potenciomeétrica, y de otras variables fisico-quimicas.

El proceso de precipitacion involucra una serie de etapas que se representan
esquematicamente en las figuras 2.2 y 2.3. Este inicia con la formacion de especies
mononucleares que se unen para formar especies polinucleares y la union de éstas
ultimas propician la conformacién de embriones que, al alcanzar un tamafio critico,
darian origen a los nucleos (Figura 2.3). Estos nacleos crecen hasta formar las particulas
primarias. Esta etapa de crecimiento puede estar acompafiada por la formacion de
nuevos nucleos lo que ocasiona la conformacion de grupos de particulas con diferente

tamanfo.

4—— Nucleacion secundaria —»

Cambios secundarios
recristalizacion, envejecimiento —jp
agregacion

o Nucleacion —>

primaria

Crecmientog ————————p

Extension de la precipitacion

i
|

Tiempo

Figura 2.2 Procesos cinéticos involucrados en la precipitacion. ©
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LN CRISTAL SOBRE - SATURADA

Figura 2.3. Esquema general del proceso de precipitacion. [©

Al considerar la formacién de un sélido en un liquido, es posible obtener o una
suspension estable o un sedimento. Aparentemente, ésta seria la Ultima etapa del
proceso pero si se “observa este sistema”, por un tiempo suficientemente largo, es
posible que los pequefios cristalitos se disuelvan y los grandes crezcan (proceso
denominado Ostwald — Repinning). Este “envejecimiento” del sistema puede propiciar
cambios en la morfologia de las particulas y transformaciones de fase. Las propiedades
del precipitado final estaran determinadas por la velocidad de las distintas etapas
individuales, que dependen de las condiciones experimentales: concentracion inicial de
los reactivos, pH, intensidad o fuerza idnica, aditivos empleados, temperatura etc.
Debido al numero de variables involucradas, una aproximacion sistematica al resultado

esperado es una actividad complicada.
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Durante el proceso de precipitacion se presenta la transicion de una estructura ideal de
liquido (EIL) a una estructura ideal del solido (ELS), la cual ocurre rara vez de manera
espontéanea. ® Se considera como estructura ideal del liquido aquella en que el sistema
presenta una homogeneidad dpticamente “transparente” y una estructura ideal del sélido
al momento en el cual en el sistema existen pequefias particulas de fase soélida,
usualmente con dimensiones nanométricas, que pueden presentar patrones reticulares

regulares de largo rango (cristales) o de orden local (amorfas). !

2.4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.42.1 OBTENCION DEL OXIDO DE CINC POR EL METODO DE
PRECIPITACION CONTROLADA: DESCRIPCION GENERAL DEL
PROCESO.

En el metodo de precipitacion controlada se toma, inicialmente, un compuesto
denominado precursor, que puede ser una sal, y que contiene el cation de interés del
cual se quiere sintetizar su éxido, el ZnO por ejemplo. Posteriormente, se toma un
solvente, donde se disuelve la materia prima o sea se propicia que el tamafio de la
particula del precursor, acetato de cinc en el presente trabajo, se reduzca. Pero no es
suficiente que éste se disuelva, se debe favorecer la disociacion del compuesto para que
existan en este sistema liquido: atomos, iones o moléculas (constituyentes o
componente fundamentales) provenientes del precursor. En esta accion de disociacion
del compuesto, la naturaleza del solvente es importante y por eso normalmente se
utiliza agua que, por su alta polaridad, solvata (creando la esfera de solvatacién) a los
iones. Adicionalmente, antes de agregar el precursor, se adiciona acido nitrico HNO5 al
solvente para favorecer la disociacion y poder controlar las reacciones de hidrolisis de

los iones. Si la materia prima, acetato de cinc, se disocia, total o parcialmente, el
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sistema contendria, principalmente, cationes (cinc en forma idnica solvatado) al igual

que aniones (iones de acetato solvatados), tal como se indica en la siguiente ecuacion:

(CH;C00),Zn —» Zn?* + 2CH,C00~ (Ec.1)

Ya que el interés es obtener el ZnO, a partir del acetato de cinc disuelto en el solvente
acidulado, se debe adicionar una base para favorecer las reacciones de hidrolisis y
condensacion que permitan la formacion de diferentes complejos de cinc, que existiran
en el seno de la solucion, asi como su union y conformacion de enlaces que propicien la
formacién de particulas que contengan el cation de interés. Para que esto ocurra, se
debe adicionar un agente precipitante, en el presente proyecto se uso hidroxido de
amonio (NH,OH — Merck), el cual debe suministrar grupos hidroxilo (OH) para
favorecer las reacciones de hidrélisis y condensacion, incrementandose el pH del
sistema a medida que se va adicionando. El catién rodeado por moléculas de agua
(solvatacion), y a través de reacciones de hidrolisis, se va transformando en una especie
mononuclear 0 mondémero (cation rodeado por moléculas de agua y grupos hidroxilo,
especie acuo-hidroxo). Dependiendo de la cantidad de OH, el tamafio de esta especie
empieza a aumentar debido a las reacciones de condensacion; por otro lado el NH5 se
volatiliza del sistema, percibiéndose un fuerte olor a amoniaco. Con la adicion del
hidroxido de amonio, las especies mononucleares se unen por el avance de las
reacciones de condensaciéon (formaciones de puentes OH/olacion y/u Ol/oxolacion),
formandose especies polinucleares o polimeros, especies asociadas 0 pares de iones.
Posteriormente, estas especies comienzan a interactuar formando una especie de
“fibrillas de lana”, cadenas largas que se van uniendo dando origen a los "embriones” o
sea aglomerados constituidos por complejos de cinc. Estos “embriones” se forman y se
rompen debido a que no tienen estabilidad fisico-quimica. No obstante, al incrementar

el contenido de OH en el sistema, por la adicion del NH,OH, se presenta un momento
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en que los embriones alcanzarian su punto critico, estabilizandose para dar origen a lo
que se denominan nucleos; estos estan constituidos por cadenas largas bien entrelazadas
que constituyen una estructura (amorfa o cristalina) dificil de romper. Alrededor del
nucleo se formaria una capa difusa debido a que sobre la superficie de los coloides
aparece una carga superficial, dependiente del pH del sistema, que puede ser positiva 0
negativa. Sin embargo, los contra-iones neutralizarian la carga superficial y el
crecimiento del nucleo va a estar propiciado por los atomos, moléculas e/o iones de la
solucién hasta que existan, en el medio, unidades de crecimiento que se van adhiriendo
a los ndcleos. Cuando los nucleos crecen y alcanzan un determinado tamafio, se
convierten en particulas primarias. Posteriormente, estas particulas empiezan a unirse, a
través de fuerzas superficiales tipo van del Waals por ejemplo, obteniéndose las
particulas secundarias, es decir, los aglomerados. Un esquema del proceso mencionado

se ilustra en la figura 2.4 (esquema de Tezak).
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Figura 2.4. Esquema de la composicidn de las etapas que pueden ocurrir entre la
estructura ideal del liquido (EIL) y la estructura ideal del solido (EIS) (esquema de
Tezak) 1!

2.4.2.2 SINTESIS DEL OXIDO DE CINC: PROCEDIMIENTO ESPECIFICO

Para este trabajo de grado se utilizd el método de precipitacion controlada con el fin se
sintetizar 6xido de cinc. Se tomd acetato de cinc dihidratado como precursor
((CH3€00),Zn * 2H,0 marca Merk) y para determinar la cantidad de acetato que se

requeria para obtener 6,5 gramos de ZnO se utilizo la siguiente relacién:
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1 mol ZnoO " 1 mol prec " 219,5gr prec

6.5 gr ZnO * = 17,53gr prec (Ec.2)

81,38 gr ZnO 1 mol Zno 1 mol prec

Por lo tanto, se emplearon 17,53 g de acetato de cinc dihidratado, como materia prima
para obtener el ZnO, y se eligié como solvente agua destilada por ser esta el medio de
reaccion méas conveniente dada su alta polaridad y constante dieléctrica, entre otras
propiedades fisicoquimicas y su bajo costo. Para tener un control del proceso de
sintesis, se registrd el pH del sistema usando un pH-metro Orién modelo 410. El
sistema se conformd tomando inicialmente 400mL del solvente que se sometid a una
agitacion a 200 r.m.p, durante diez minutos. Después de adicionar &cido nitrico al agua,
hasta obtener un valor de pH de aproximadamente 1 en continua agitacion del solvente,
se procedi6 a disolver el acetato de cinc, observandose un incremento del pH del
sistema hasta un valor de ~4. Finalmente, se adiciond de manera controlada el agente
precipitante, en este caso hidroxido de amonio (NH,OH marca Merck), afiadiéndole a
la suspension dos gotas de hidroxido de amonio (alrededor de 0,100 a 0,150 mililitros)
cada 10-15 segundos. Cuando el sistema alcanz6 un pH de 8.5, éste se sometié a un
proceso de volatilizacion del solvente, el cual se realizé en agitacion (200 r.m.p) a una

temperatura de 80°C. La figura 2.5 ilustra el proceso realizado.

Acido nitrico Adicién acetato de
/7 cinc
: Adicién de NHsOH

hasta el pH deseado
.

Agus i
destilada M

La solucion se
calientaa 80°C

solucidnen agitacion
constante

Figura 2.5. Etapas iniciales del proceso de sintesis del ZnO.
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2.42.3GRAFICAS DE VALORACION POTENCIOMETRICA: CONTROL DEL
PROCESO

En general, la técnica de valoracion potenciométrica permite obtener informacion sobre
la polimeracion y micro-precipitacion de cationes hidrolizables. ¥ Usando este ensayo
es posible determinar de manera indirecta la absorcién de cationes y/o aniones, por
parte de un solido, midiendo las variaciones que experimenta la curva de valoracion
potenciométrica cuando ocurre la absorcion especifica de estas especies. ! Las curvas
de valoracion potenciométrica también se utilizan para estudiar la formacion de

compuestos de intercalacién y organometélicos en arcillas. ©

Este método de valoracion se basa en la correlacion que se presenta entre la diferencia
de potencial entre un electrodo indicador y un electrodo de referencia y los cambios de
concentracion del ion de interés en la solucion que se esta valorando. La versatilidad
que presenta la valoracion potenciométrica esta condicionada por diferentes variables,
entre ellas el desarrollo de electrodos indicadores utiles para una gran variedad de

reacciones de valoracion.

La curva de valoracién potenciométrica de una solucion se obtiene graficando la
variacion de pH de la misma en funcion del volumen adicionado del reactivo utilizado
como valorador. Esta curva se puede utilizar para obtener informacion general sobre las
posibles reacciones que ocurren en al interior del sistema, principalmente aquellas que
involucran a los grupos hidroxilo (OHY) y a los protones (H") o sea las denominadas

reacciones de hidrolisis y condensacion. !

En el presente trabajo se obtuvo la curva de valoracion potenciométrica que se muestra
en la figura 2.6, al adicionarle NH,OH al sistema Zn(CH3;COO), — H,O — HNO; accién
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que condujo al desarrollo de las primeras etapas del proceso de sintesis del ZnO de

interés.

8 4

Zonal Zona2 Zona 3 Zonad

4 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
NH_OH (mi)
Figura 2.6. Curva de valoracion potenciométrica del sistema Zn(CH;COQ),-H,0-
HNO;.

La curva de la figura 2.6 permite hacer un seguimiento del proceso a través de la
variacion del pH en funcion de la cantidad de NH,OH adicionado al sistema. El sistema
presentd un valor inicial de pH de 4.2, con una apariencia totalmente transparente.
Posteriormente, se observo un incremento del pH a medida que se adicionaba hidroxido
de amonio a la solucion. La curva de valoracion obtenida durante este proceso permitié
definir ciertas zonas considerando la variacion de la pendiente de la misma. Asi, la zona
entre un pH de 4.2 a 6.4 (zona 1) mostr6 un comportamiento exponencial y podria
corresponder a la formacion de especies mononucleares y su unién para formar especies
di o trinucleares, o en general “oligdmeros” (especies polinucleares no tan largas), ya
que no es tan apreciable el consumo de especies OH; el sistema se mantuvo
transparente. Lo que se obtuvo después, entre un pH 6.4 a 6.8 (zona 2), fue un cambio

de pendiente muy pequefio (zona practicamente plana) indicando un alto consumo de
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OH por parte del sistema, comportamiento que indica un gran desarrollo de las
reacciones de hidrdlisis (liberacion de protones por las aguas de solvatacion de los
cationes) y, principalmente, de condensacion (formacion de puentes “ol” — OH y “oxo0”
— 0) lo que propiciaria la formacion de especies polinucleares, de embriones (lo que se
evidencia por la presencia en el sistema de una especie de “lana blanca” que aparece y
desaparece rapidamente) y finalmente, cuando ya estos alcanzan un tamafio critico, de
los nucleos de la fase solida. En esta zona, el sistema, visualmente comienza a tonarse
turbio y cambia su color a uno totalmente blanco. Una vez se logra una estabilidad
cinética en la formacion de los nicleos, punto donde la grafica cambia de concavidad
(zona 3), éstos comenzarian a crecer presentandose, nuevamente, un comportamiento
casi exponencial de la curva (no tan marcado como en la zona 1) y que corresponderia a
la formacion de las particulas primarias asi como a su aglomeracion (particulas
secundarias). Finalmente, el proceso alcanza su saturacion (zona 4), por encima de un

valor de pH de ~8.5.

Considerando el andlisis anterior, y las zonas indicadas en la figura 2.6, se definieron
ciertos valores de pH con el objetivo de obtener muestras del sistema que permitieran
obtener informacién mas detallada del proceso de sintesis de los compuestos
intermedios de cinc. Para ello se realizd6 nuevamente las sintesis de la fase sélida
considerando cada uno de los valores de pH seleccionados (valor final del pH o pH de
trabajo). En la figura 2.7 se muestra la superposicion de las curvas de valoracién

potenciométrica correspondientes a cada uno de los valores de pH de trabajo.
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Figura 2.7. Superposicion curvas de valoracion potenciométrica para diferentes valores

de pH de trabajo.

La figura 2.7 muestra que las curvas de valoracion presentan un comportamiento
similar, lo que indicaria que existe una reproducibilidad del método de sintesis
empleado. Las curvas muestran un corrimiento en su origen debido a que el solvente se
acidulo un poco mas para algunos sistemas, por ejemplo para el ensayo con pH de
trabajo 8,5, esto con el objetivo de determinar el efecto del pH de inicio del proceso. De
acuerdo a los resultados de la figura 2.7, se observa otra pequefia regién al inicio
(cambio de pendiente) pero el comportamiento general de la curva es similar. El
desplazamiento de las curvas hacia la derecha (mayor cantidad de NH,OH para alcanzar
un cierto valor de pH), al disminuir el valor de pH inicial, se puede justificar
considerando que habrian mas protones (H*) en el sistema para neutralizar, lo que
exigiria un mayor suministro de OH" al sistema (adicionar una mayor cantidad de base).
Por otro lado, mayor cantidad de protones en la solucion (condicion mas acida del

sistema) permitiria un mejor control sobre las reacciones de hidrolisis (desprotonacion
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de las moléculas de agua de solvatacién de los cationes), ya que hasta que no se

neutralice una cantidad adecuada de estos protones no se iniciarian las mismas.

ANALISIS DE SOLIDOS OBTENIDOS EN DIFERENTES ETAPAS DEL
PROCESO

La determinacion de las zonas del proceso vy la seleccién de ciertos valores de pH en las
mismas permitio realizar un analisis mas cuidadoso de lo que ocurre al interior del
sistema. Para ello se recolecto producto s6lido en cada uno de los pH de trabajo (5.6 —
zona 1; 6.52, 6.57 y 6.8 — zona 2; 7.6 — zona 3 y 8.5 — zona 4). Para obtener el sélido
seco, se tomd cuidadosamente un poco de precipitado solido de la suspension y se trato
térmicamente a una baja temperatura, 80°C durante seis a siete dias en una plancha
calefactora. Una vez obtenido el sélido, para cada pH de trabajo, este se caracterizo

utilizando las técnicas de analisis que se indican a continuacion.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Esta espectroscopia vibracional es una de las técnicas espectroscopicas que mas
frecuentemente se usa en quimica analitica. En particular, la espectroscopia infrarroja
(IR) recibe su nombre por la region del espectro electromagnético implicada; entre
12800-10 cm™. Esta espectroscopia se puede dividir en tres zonas: IR cercano (NIR)
12800-4000 cm™; IR medio 4000-400 cm™ e IR lejano entre 400 y 10 cm™, siendo el IR
medio el mas empleado en las aplicaciones analiticas tradicionales. Una de las grandes
ventajas de la espectroscopia IR es su versatilidad, ya que permite estudiar
practicamente cualquier tipo de muestra, independiente del estado en que se encuentre:

liquido, disolucidn, pasta, polvo, fibra, pelicula, gas o superficie, son algunos ejemplos.
o]
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En este trabajo de grado se utiliz6 la espectroscopia IR para determinar los grupos
funcionales presentes en el polvo sintetizado. Para ello se utilizd el espectrofotometro
FT-IR Nicole Model IR200 Spectrometer de la Universidad del Cauca. Para obtener una
informacion mas precisa, los espectros obtenidos se deconvolucionaron en ciertas

regiones, especificamente donde se encontrarian los enlaces de interés.

ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA VISIBLE

La radiacién electromagnética incidente sobre la materia puede ser absorbida por el
solido si se propician transiciones electrénicas en él; para ello la radiacion debe tener
una A del mismo tamafio o mayor que las dimensiones del cuerpo irradiado. Ya que la
radiacion de la region ultravioleta del espectro esta en el rango ~ 1 - 400 nm, su
absorcion puede propiciar transiciones electronicas en las moléculas y en las
nanoparticulas (< 100 nm). La espectroscopia UV-Vis analiza la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que
absorbe o transmite una muestra, en funcion de la naturaleza y cantidad de sustancia
presente.

En las técnicas de absorcion se considera que, cuando la radiacion incide sobre una
muestra, se produce una absorcion parcial de esta radiacion propiciando la transicion de
electrones entre los niveles energéticos de la sustancia: &tomo, molécula o i6n, desde su
estado fundamental base a un estado excitado, tal que el resto de radiacion es
transmitida. Estas transiciones pueden involucrar electrones del “core”, mas ligados al
nucleo o sea que ocurririan entre estados discretos propios de los atomos, electrones de
valencia (transiciones entre bandas de energia) asi como electrones asociados o
relacionados con defectos estructurales. Considerando el esquema de la figura 2.8, se
podria obtener informacion sobre la naturaleza y cantidad de “especie activa” presente

en la muestra.
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X+hy X

hv X* =2 X+hv' (vi<v)

Eo
Niveles energéticos sustancia X

Figura 2.8. Representacion gréfica de la excitacion de una sustancia por la incidencia de

radiacion sobre ella.

Segun la figura 2.8, donde hv es la radiacion incidente, X el estado fundamental de la
sustancia, X" el estado excitado y v’ una frecuencia menor a la incidente, después de la
transicion electrénica propiciada por la radiacién absorbida, de cierta frecuencia, se
produce el proceso de relajacion del sistema con la emision de un foton con una energia

dada por la siguiente expresion:
AE = Ef —E, =hv (Ec.3)

Este AE es caracteristico de cada sustancia por lo que esta cantidad proporciona un
método de analisis cualitativo de un analito en una muestra. Ademas, la cantidad de E
absorbida o transmitida es proporcional a la concentracion de sustancia X con lo que
también podemos hacer un analisis cuantitativo.

Para el determinar la energia asociada a la radiacion, ya sea incidente o emitida, se

utiliza la siguiente expresion:

ch
E== (Ec.4)

donde:
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E: Energia de la radiacion

c: Velocidad de la Luz

h: Constante de Planck

A: Longitud de onda de la radiacion.

En el caso concreto de transiciones electronicas que involucren las banda de valencia y
de conduccion, el AE estaria relacionado con el ancho de la banda prohibida (“gap” de
energia), siendo Ef y E,, el borde inferior de la banda de conduccion y borde superior de
la banda de valencia, por ejemplo; a temperatura ambiente, el valor de esta cantidad
para el ZnO es de ~3.33 eV. 1%

Para obtener el espectro UV-vis de los sélidos sintetizados en este trabajo de grado, se
pesaron 7 mg de cada precipitado seco y se dispersaron en 40mL de agua destilada
(obteniéndose una concentracion del orden de los mol), utilizando para ello ultrasonido
durante 12 horas. Posteriormente, la suspension se depositd en una celda de cuarzo, de 1
cm de longitud, que se coloco en el porta muestra del Espectrofotometro UV/VIS -

Modelo DMS100 (marca Varian Intralab) y se realizd un barrido entre 190 y 700 nm.

DIFRACCION DE RAYOS X

Debido a que los rayos X poseen una longitud de onda del orden de los A, rango
habitual de las distancias interatdmicas en los solidos, los convierte en una excelente
sonda para estudiar la estructura cristalina de los materiales. Por lo tanto, en la
interaccion entre un haz de rayos X y un sélido cristalino, ademas del proceso de
absorcién de energia que propiciaria la transferencia de electrones de las capas mas
internas del 4&tomo a los estados excitados mas altos o aun al exterior del atomo, se
produce un fendmeno de difraccion. En éste ultimo se cumple la ley de Bragg dada por

la expresion:

2dsenf = ni (Ec.5)
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donde “d” es la distancia interplanar, “0” es el angulo de incidencia de la radiacion, “A”
la longitud de onda y “n” un numero entero. Es conveniente sefialar que esta expresion
fue formulada por Bragg considerando reflexion especular de la radiacion en su
deduccién. Sin embargo, posteriormente, Max Von Laue desarroll6 un formalismo

| 1322 |3 cual, en su forma escalar

alternativo obteniendo una expresion tridimensiona
coincide con la ecuacion (5) y en cuya deduccion no es necesario introducir la premisa
ad hoc de reflexion especular. Por lo tanto, a partir de la medida de la ubicacién de los
angulos a los que se presentan picos de difraccion, se puede obtener informacion, entre
otra, de los planos cristalinos, formados por los diferentes atomos que constituyen el
material en cuestion y que propician la difraccion, asi como de los parametros de red de
la celda unitaria del cristal.

Para este trabajo de grado y haciendo uso del difractometro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE, radiacion tipo CuKal y con geometria DaVinci, de la
Universidad Industrial de Santander, se obtuvieron los difractogramas de los sélidos

sintetizados de interés para este trabajo.

ESPECTROSCOPIA RAMAN

La informacion molecular que proporciona la espectroscopia Raman es basicamente del
mismo tipo que la obtenida con la espectroscopia infrarroja. ¥ Las dos técnicas se
complementan y proporcionan informacién acerca de las vibraciones moleculares y que
se pueden usar para analizar tanto cualitativa como cuantitativamente las muestras
organicas. ™ Cuando un haz de luz incide sobre un conjunto de moléculas, una
cantidad pequefia de esta radiacion (~1 en 10’ fotones) es esparcida inelasticamente a
frecuencias dpticas mayores 0 menores que la frecuencia de los fotones incidentes. El
proceso relacionado con este esparcimiento inelastico se denomina efecto Raman, tal

que la diferencia de energia entre el fotdn incidente y el fotbn Raman-esparcido es igual
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a la energfa de una vibracién de la molécula. ™ Es por ello que el espectro Raman es
una gréafica de la intensidad de la luz esparcida versus la diferencia de energia.

Cuando una molécula es excitada sus enlaces pueden vibrar de diferente modo y la
energia de estos modos vibracionales depende de la estructura molecular y de su
ambiente. La masa atomica, el orden del enlace, los sustitutos moleculares, la geometria
molecular, y todos los enlaces de hidrégeno afectan la constante de fuerza vibracional,
que a su vez determina la energia vibracional. [**! La espectroscopia Raman vibracional,
en el contexto amplio, es una técnica extremadamente versatil que se usa para realizar el
seguimiento y control de varios fendmenos que son de interés para disciplinas como la
fisica, quimica y ciencia de los materiales. 17

En este trabajo de grado los espectros Raman fueron tomados con el equipo LabRam
HR Evolution marca HORIBA Scientific’s de la Universidad Industrial de Santander.
En la tabla 2.2 se indican los nimero de onda donde se ubican las bandas caracteristicas

del ZnO en el espectro Raman segun la referencia. ™

Tabla 2.2. Nimero de onda y simetrias de los espectros Raman, de primer y segundo

orden, observados en ZnO a temperatura ambiente ™!

Frecuencia (cm™) Simetria Proceso Puntos de zona de
Satos ef T Brillouin
obtenidos

99 101 E, E, " r

203 208 AL (E,) 2TA; 2E,°" L,M,H;[

284 A B,"oh_glow r

333 332 | A, (Ey E)) E,"OM-E, oW r

378 380 A, A.(TO) r

410 408 E: E.(TO) r
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438 437 E, E,"" r
483 A, 2LA M-K
536 541 A 2B,"; 2LA I;LMH
574 574 A, A(LO) r
590 584 E. E.(LO) r
618 A TA+TO H,M
657 E.E, TA+LO LH
666 A, TA+LO M
700 A, LA+TO M
723 A, LA+TO L-M
745 A LA+TO L-M
773 A LA+TO M,K
812 A LA+TO LM
980 990 A 2TO L-M-K-H
1044 A, TO+LO AH
1072 1080 A, TO+LO M,L
1105 A, 2LO H,K
1158 1160 A 2A,(LO), 2E,(LO); [; A-L-M
2LO

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electronica de barrido (MEB o SEM por su nomenclatura en inglés) se

basa en el principio de la microscopia Optica, sustituyendo el haz de luz por un haz de

electrones. Con este cambio se consigue una resolucion muy superior a cualquier

instrumento Gptico, hasta los 100 A,
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Durante su funcionamiento se hace que un haz de electrones barra la muestra. La
muestra (salvo que ya sea conductora) se recubre, normalmente, con una capa muy fina
de oro o carbdn propiciandole propiedades conductoras. Esta capa se deposita sobre la
superficie de la muestra usando las técnicas de “sputtering” (pulverizacion catodica) o
la de evaporacion.

Al incidir el haz sobre la superficie de la muestra se generan, principalmente, electrones
retro-dispersados (el) y electrones secundarios (e2), ademas de radiacion
electromagnética (rayos X) y otras particulas menos significativas. Es por ello que el
equipo posee detectores para los electrones secundarios: (SEI — Secundary Electron
Image), con los que se obtienen las imagenes de alta resolucion; los electrones
retrodispersados: (BEI — Backscattered Electron Image), con menor resolucion de
imagen pero mayor contraste para obtener la topografia de la superficie y la energia
dispersada (EDS — Energy Dispersive Spectrometer), especificamente los rayos X
generados, que permite realizar un andlisis espectrografico de la composicion de la
muestra. Y1 es por ello que el microanalisis EDX es otra posibilidad de anélisis que
puede tener el SEM, el cual se ha implementado en la mayoria de estos microscopios.
Este permite el andlisis elemental de los materiales para determinar su composicion
quimica elemental en ciertos puntos y zonas, tanto cualitativa como cuantitativa, a nivel
superficial (hasta una profundidad del orden de la micra, dependiendo de la densidad
del material), y con una resolucién espacial del orden de una micra. Un software,
generalmente muy completo de tratamiento de la sefial que acompaiia a estos equipos de
microanalisis, permite un amplio abanico de posibilidades en la obtencion de
informacién composicional del material estudiado. 1?2

Para obtener las microscopias electronicas de barrido de las muestras de interés para
este trabajo de grado se enviaron a la Universidad de Antioquia para su respectivo
analisis. La identificacion morfologica superficial de las muestras se realizo usando el

equipo SEM (EVO MA10, Carl Zeiss). Asi mismo, se realizé el analisis composicional
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EDS de las mismas con un detector X-Act (Oxford Instruments) y el software INCA.
Para observar las muestras, éstas fueron recubiertas con una capa de oro (QT150R,
Quorum technologies).

Las técnicas de caracterizacion indicadas anteriormente fueron las que se utilizaron para
analizar las muestras tomadas en las diferentes zonas del proceso (ver figura 2.6), a los
valores de pH de trabajo previamente definidos. Los resultados de estos ensayos se

indican a continuacion.

24.3.1 Zonal

La zona 1 estd comprendida entre un pH inicial de 4.6 y final de 6.4 y se eligi6 como
pH de trabajo 5.6, valor a la que se sintetizo la muestra, la cual se analizd para conocer
las caracteristicas del solido que se forma en esta zona. Los resultados de las

caracterizaciones de esta muestra se indican a continuacion.

En la figura 2.9 (a) se muestra el espectro IR del precursor acetato de cinc dihidratado.
La figura 2.9 (b) muestra el espectro IR correspondiente al solido sintetizado a pH 5.6
y en la tabla 2.3 se indican los modos vibracionales asociados a las bandas més
importantes que aparecen en este espectro. Adicionalmente, para obtener una mayor
informacion del espectro IR, se realizo, con el programa Fityk, la deconvolucion a partir

de la funcion VoigtA de la region entre 400 y 1000cm™ que se muestra en la figura 2.9

(©)
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Figura 2.9. (a) Espectro IR y (b) Deconvolucién del espectro IR entre 400 y 1000 cm™
correspondiente a la muestra sintetizada a pH 5.6 (zona 1).

Tabla 2.3. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y

1000cm™, correspondiente a la muestra sintetizada a pH 5.6 (zona 1)

Banda | Numero de onda (cm™) Asignacion de grupos funcionales a las
bandas
B1 728.19" Enlace N-H,
B2 681.51" Enlaces C-O-O
B3 620.33"
B4 825.85V Enlaces C-C
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B5 953.40M
B6 413.82° Enlace Zn-O
B7 855.95° Enlace C-C

Los valores que se muestran en la tabla 2.3 acompariados de los supra-indices asociados
a intensidad L (“large”), M (“mediun”) y S (“small”), indican que se presenta una
pequefia banda a 413.82° cm™, (figura 2.9 (b)) que se podria asociar a enlaces Zn-O 1?2,
Por otro lado, la banda de 681 cm™ (figura 2.9 (b)) corresponderia a enlaces C-O-O ),
Finalmente, las bandas que se encuentran entre 700 y 1000cm™ se podrian asociar a
modos vibracionales de los enlaces C-O, C-N, C-C, N=0O indicando la apreciable

cantidad de material organico presente en la muestra. [2°!

En la figura 2.10 se muestra el espectro de absorcion UV-Vis del solido sintetizado a
pH 5.6. La curva de la figura 2.10 muestra un maximo a 215.04 nm que corresponde a
un valor de energia de 5.85 eV (célculo realizado usando la ecuacién 4). Si esta
transicion electrénica involucrara las bandas de energia, el compuesto de cinc
sintetizado se comportaria mas como aislante que como semiconductor, ya que este
valor de energia estaria relacionado con el gap de energia del sélido que presentaria un
valor alto (5.85 eV). Como lo indican los resultados de espectroscopia IR (figura 2.9 y

tabla 2.3), en esta muestra predomina la fase organica en el sistema.
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Figura 2.10. Espectro de absorcion UV-Vis de la muestra sélida sintetizada a un pH 5.6

(zona 1).

En la figura 2.11 se muestra el difractograma correspondiente al sélido sintetizado a pH
5.6.

100000

[ DRX- Solidos secos con contenido de ZnO (pH 5.6) |
80000 A
60000 4
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©
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‘v
5 40000 -
=
L
1 T 1 T 1 T I T I T 1 T
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2 Theta

Figura 2.11. Difractograma de rayos x de la muestra sintetizada a pH 5.6 (zona 1)
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En este difractograma se observan, tal como se indica en la tabla 2.4, los picos mas
destacados de las fases cristalinas presentes en la muestra identificadas con el programa
Crystallographica Search-Match y confirmadas en el informe de resultados del
laboratorios de rayos X de la Universidad Industrial de Santander empleando la base de
datos PDF-2 (2016) del International Centre for Diffraction Data (ICDD).
Principalmente se tienen compuestos de cinc que contendrian: Zn-O-H-C, por ejemplo
zinc acetate hydrate; Zn-O-H-N, como el zinc nitrate hydroxide hydrate o el ammonium

zinc nitrate hydroxide.

Usando también los patrones de DRX obtenidos a determinados pH y teniendo en
cuenta el pico de mayor intensidad en ellos, se calculé el tamafio de cristalito,
empleando la ecuacién Debye-Scherrer; estd formula establece que el tamafio de
cristalito es inversamente proporcional al ancho medio del pico y al coseno del &ngulo

de su ubicacion, tal como lo indica la siguiente ecuacion:

L
t= BcosO

(Ec.6)

Donde se tomé como factor de forma k=0.9 y A=1.54A, B representa el ancho medio de
pico considerado, a la altura media, y 0 la mitad del &ngulo de ubicacion del pico en el
difractograma. A partir de esta ecuacién y para la muestra sintetizada a pH 5.6 se

obtuvo un tamafo de cristalito de t=57.14nm.

Tabla 2.4. Compuestos cristalinos de cinc que pueden existir en el sélido sintetizado a
un pH de 5.6 (zona 1)

FORMULA QUIMICA COMPUESTOS DE CINC PDF

Zn(C,H;0,),2H,0 Zinc acetate hydrate 14-902
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Zn5(NO3),(OH)g2H,0 Zinc nitrate hydroxide hydrate 24-1460
NH,Zn,(OH),NO, Ammonium zinc nitrate hydroxide 44-740
Zng(OH),4(NO,),1.3NH;0.7H,0 | Zinc hidroxide nitrate ammonia 40-1459

En la figura 2.12 se muestra el espectro Raman correspondiente a la muestra solida

sintetizada a un valor de pH de 5.6.

4000

= - FE
3500 g E 3
b <
@ S 3
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3000
] —— Raman pH 5.6-seco
25004
=) ]
S 2000 4
8 ]
w
g 1500
= ] -
- &
1000 + g %
] ~ =
500 b @ T
04 L‘_AJ\/LJ\
T T T T —

T L —=—T—T i T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Numero de onda (cm )

Figura 2.12. Espectro Raman del sélido obtenido a pH 5.6 (zona 1)

El espectro Raman de la figura 2.12 muestra los modos vibracionales fononicos que
presenta el sélido sintetizado a pH 5.6 y que, dadas las condiciones de sintesis, varios
de ellos estarian asociados a especies que contendrian carbono. El analisis y la
asignacion de estas bandas se muestran en la tabla 2.5, proceso que se realiz6 tomando
como referente la tabla 2.2 y considerando las desviaciones que se deben presentar por
la presencia de otros enlaces, diferentes al Zn — O pero que podrian contener al Zn, en la

muestra analizada. Por otro lado, las bandas ubicadas a 1359 cm™, correspondiente a
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iones carboxilato-CO,, y 1452cm™, a sales &cidas de carboxilato-CO-OOH, se pueden

atribuir a compuestos organicos asociados a grupos acetato. *°!

Tabla 2.5. Namero de onda correspondiente a las bandas observadas en el espectro

Raman del sélido sintetizado a pH 5.6 y su posible asignacion.

NUmero de onda Simetria Modo fononico | Puntos de zona de

(cm™) Brillouin

88 E, E," r

228 Ay, (Ey) 2TA; 2E," L,M,H:;T
260 A B,""-B,"*" r

402 E. E.(TO) r

471 A, 2LA M-K

620 A, TA+TO H,M

693 A, TA+TO M

713 A, LA+TO L-M

952 A; 2TO L-M-K-H
1041 A, TO+LO AH

1357 No identificada | No identificada No identificada
1452 No identificada | No identificada No identificada

La figura 2.13 muestra una fotografia tomada con el microscopio electrénico de barrido,

correspondiente a la muestra sintetizada a pH de 5.6.
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\ b {
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— WD=90mm FilamentAge = 58.94 Hours Mag= 10.00 KX w
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Figura 2.13. Microscopia electronica de barrido correspondiente a la muestra sintetizada
a pH 5.6 a diferentes magnificaciones: (a) 200 x. (b) 2K x. (c) 10K x

Como se puede observar en las imagenes de la figura 2.13, las particulas presentes en la
muestra tienen una morfologia tipo plaqueta, con una distribucion de tamarfio aleatoria
del orden de las micras. Es de resaltar que las particulas no presentan porosidad interna

considerable y si un alto grado de aglomeracion.

2.4.3.2 Zona 2
En la zona 2 se tomaron tres valores de pH de trabajo (6.52, 6.57 y 6.8) por los diversos

procesos de interés que alli ocurren: gran formacion de especies polinucleares,
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“embriones” y nucleos de la fase solida. Las muestras obtenidas a cada uno de estos pH
de trabajo se les caracterizd y los resultados de estos ensayos se indican a continuacion.
La figura 2.14 muestra la superposicion de los espectros IR correspondiente a los

solidos sintetizados en la zona 2, a los pH de trabajo previamente definidos.

Unidades arbitrarias

—— IR (PC Zn0 pH 6 .52)-seco
—— IR (PC Zn0 pH 6 .57)-seco
—— IR (PC Zn0 pH 6 8)seco

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 2.14. Espectros IR correspondientes a solidos sintetizados en la zona 2 a los pH
6.52,6.57 y 6.8.
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Espectro original

Espectro original

B3

B4 B1
B6
05\7
T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
-1 -
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm 1)
(a) (b)
Espectro original
B1
. : . T . : . : . : .
400 500 600 700 800 900 1000

Numero de onda (cm")
(c)

Figura 2.15. Deconvolucién de los espectros IR, entre 400 y 1000 cm™, de las muestras
sintetizadas a: (a) pH 6.52, (b) pH 6.57 y (c) 6.8. (zona 2)

Tabla 2.6. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y

1000cm™, correspondientes a la muestra sélida sintetizada a pH 6.52 (zona 2).

Banda | Numero de onda (cm™) Asignacion de grupos funcionales a las
bandas
B1 798.52" Enlace N-H,
B2 690.55" Enlaces C-O-O
B3 618.50"
B4 516.02" Enlace Zn-O
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B5 953.41 Enlace C-C
B6 405.55° Enlaces Zn-O
B7 420.03°

Los resultados de la tabla 2.6, en comparacién con la tabla 2.3, muestra la presencia de
nuevas bandas tales como 516.02" cm™ con una intensidad media, 405.55° de
intensidad pequefia acorde a la deconvolucién del espectro, todas correspondientes a
enlaces Zn-O. Otro aspecto a destacar es el aumento en la intensidad de la banda
855.95° cm™ correspondiente al enlace C-C de la tabla 2.3 y que aqui toma un valor de
953.41 ecm™.

Tabla 2.7. Bandas representativas de la deconvolucién del espectro de la sintesis a pH
6.57, entre 400 y 1000cm™

Banda | Numero de onda (cm™) Asignacion de grupos funcionales a las
bandas

B1 689.19" Enlaces C-0-O

B2 612.72"

B3 954.88" Enlace C-C

B4 517.28M Enlace Zn-O

B5 829.66° Enlaces C-C

B6 442.59" Enlace Zn-O

B7 403.63°

B8 771.72° Enlace H-H,

Con los resultados de la tabla 2.7 se puede ver que la banda de 517.28™ se mantiene con
la misma intensidad respecto a la tabla anterior. Asi mismo, aparece una nueva banda

de 442.59™ cm™ con una intensidad mayor a las bandas cercanas a este valor. En cuanto
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a la banda de 403.63° se puede establecer que es una banda que se mantiene en

intensidad respecto a las bandas con la misma intensidad de la tabla 2.6.

Tabla 2.8. Bandas representativas de la deconvolucién del espectro de la sintesis a pH
6.8, entre 400 y 1000cm™

Banda | Numero de onda (cm™) Asignacion de grupos funcionales a las
bandas

B1 428.08™ Enlace Zn-O

B2 696.12" Enlaces C-0-O

B3 610.55"

B4 521.85M Enlace Zn-O

B5 926.23° Enlaces C-C

B6 826.54°

En términos generales, en las deconvoluciones de los espectros IR para los valores de

pH en la zona 2, es decir mayores a 5.6, se puede observar la presencia de dos nuevas

bandas las cuales se asocian directamente a los enlaces ZnO, siendo éstas de 428.08M y

521.85™ cm™ con intensidades medias que representan al pH con valor de 6.8.

En la figura 2.16 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis correspondiente a los

solidos sintetizados en la zona 2.
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218 nm —— UV-ZnO (pH 6.8)-seco
—— UV-Zn0O (pH 6 57)-seco
UV-Zn0O (pH 6.52)-seco

211 nm

ﬁ

212 nm

Unidades arbitrarias

T T T
400 600

N
= -
o

Longitud de onda (nm)
Figura 2.16. Espectro de absorcion UV-Vis correspondiente a solidos sintetizados en la

zona 2 de la curva de valoracién potenciométrica.

Con base en la ubicacion de la banda de méaxima absorcion de estos espectros (figura
2.16) se determind un valor de energia, por medio de la ecuacion 4, valor que daria
informacion sobre la energia del gap. Después de realizado el célculo se obtuvieron los
siguientes valores de energia: 5.66, 5.84 y 5.84 eV correspondientes a los solidos
sintetizados a pH 6.52, 6.57 y 6.8, respectivamente (figura 2.16). Estos valores de
energia calculados, relacionados con la energia del gap de los respectivos sélidos
sintetizados, son muy altos si se comparan con el valor de ~3.3 eV reportado en la
literatura para el ZnO. Estos valores deben corresponder al valor del gap de energia de
los compuestos de Zn, que se forman en el seno de la solucidn, y su alto valor se podria
justificar considerando fendmenos de confinamiento cuantico por el pequefio tamafio
que se espera presenten las particulas sintetizadas.

Considerando que las caracteristicas de las muestras sélidas sintetizadas a valores de pH

de la zona 2 (figuras 2.14 a 2.16) son muy similares, se escogio la muestra obtenida a
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mayor valor de pH de trabajo (6.8) para realizar las otras caracterizaciones previstas

para la muestra sélida.

La figura 2.17 muestra el difractograma de rayos X correspondiente al sélido
sintetizado a pH 6.8 (zona 2).

70000 +

[DRX-Solido seco con contenido de ZnO (pH 6.8)|

60000 +
50000 +
40000 +

30000 4

Intensidad

20000 4

10000 -

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta

Figura 2.17. Difractograma de rayos x de la muestra solida sintetizada a pH 6.8 (zona2).

Igual a lo que sucedio con el difractograma de rayos X de la muestra obtenida a pH 5.6
(figura 2.11), varios de los picos presentes no se pudieron asignar a un Unico PDF,
obteniéndose la tabla 2.9 donde se realiz6 la asignacion de las cartas patrén
correspondientes a los posibles compuestos de cinc existentes en el sélido analizado.
Entre los compuestos existentes en la muestra se destacan aquellos que contienen: Zn-
O-H-C, por ejemplo zinc acetate hydrate; Zn-O-H-N, como el Zinc hydroxide nitrate
ammonium - ammonium zinc nitrate hydroxide. Asi mismo, empleando la ecuacion 2.6,

se obtuvo en este caso un tamafio de cristalito de t=99.49nm
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Tabla 2.9. Posibles compuestos cristalinos de cinc existentes en el sélido sintetizado a
pH 6.8 (zona 2)

FORMULA QUIMICA NOMBRE DEL COMPUESTO PDF

Zn(C,H;0,),2H,0 Zinc acetate hydratate 30-1464

Zn(OH),(NO,),1.3NH50.7H,0 | Zinc hidroxide nitrate ammonia 40-1459
NH,Zn,(OH),NO, Ammonium zinc nitrate hidroxide 44-740

La figura 2.18 muestra el espectro Raman del sélido obtenido a pH 6.8. El analisis y la
asignacion de bandas (tabla 2.10) se realizd tomando como referente la tabla 2.2 y
considerando las desviaciones que se deben presentar por la presencia de otros enlaces,
diferentes al Zn — O pero que podrian contener al Zn y/o al C, en la muestra analizada.
Se observa que al aumentar el pH de sintesis se redujo el nUmero de bandas en el
espectro Raman (figura 2.18), esto indicaria que disminuyo la cantidad de grupos
funcionales presentes en la misma si se comparar con el espectro de la muestra obtenida
a pH 5.6 (figura 2.12).
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Figura 2.18. Espectro Raman correspondiente a la muestra sélida sintetizada a pH 6.8

Tabla 2.10. Numero de onda correspondiente a las bandas observadas en el espectro

Raman del sélido sintetizado a pH 6.8 y su posible asignacion.

NUmero de onda Simetria Modo fonénico Puntos de zona de

(cm™) Brillouin

88 E, E," r

140 E, E," r

168 AL (E,) 2TA; 2E,°" L,M,H;

713 A; LA+TO M

951 A; 2TO L-M-K-H
1041 A, TO+LO AH
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Figura 2.19 Fotografias obtenidas con Microscopia electronica de barrido para el sélido
sintetizado a pH 6.8, a diferentes magnificaciones: (a) 200 x, (b) 2K x y (c)-(d) 10K x.

En las fotografias tomadas a la muestra sélida obtenida a pH 6.8, figura 2.19, se puede
ver que la formacién de particulas con morfologia tipo plaqueta es méas evidente que
para la muestra sintetizada a pH 5,6 - zona 1 (figura 2.13), asi como su alto grado
aglomeracién y tamafio de particula (del orden de las micras). Para determinar la
distribucion en una zona dada de la muestra de los principales elementos que conforman
las fases intermedias presentes en la muestra, se le realiz6 un mapeo de los rayos x

caracteristicos del C, O y Zn, obteniéndose lo que muestra en la figura 2.20.
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Electron Image 1

C Ka1 2

OKa1 Zn Ka1
Figura 2.20. Mapeo elemental realizado usando la micro-sonda de EDS a una zona

especifica del sélido sintetizado a pH 6.8 (zona 2).

Observando el mapeo de los elementos C, O y Zn realizado a una zona especifica del
solido sintetizado a pH 6.8 es evidente la importante presencia de carbono en la misma
y la mayor presencia de Zn que O lo que indica la presencia de compuestos que
contengan Zn - O - C méas que ZnO. Este resultado reitera lo que indican los resultados
de espectroscopia IR (figura 2.14 y tabla 2.6) y DRX (figura 2.17 y tabla 2.9)

2.4.3.3Zona3
La zona 3 estd comprendida, de acuerdo a la curva de valoracion potenciométrica
(figura 2.6), entre un pH de 6.8 y 7.9, donde se seleccion6 como pH de trabajo 7.6 para

sintetizar la muestra sélida caracteristica de esta zona.
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La figura 2.21 muestra el espectro IR de la muestra obtenida a un pH de 7.6, asi como
su respectiva deconvolucién, y en la tabla 2.11 se indica la asignacion de grupos

funcionales a las bandas representativas del espectro.

o
S
1

Espectro original

@ =)
=1 =]
1 1

Transmitancia (%)
-
o
1

20

04 —— IR (PC ZnO ph7_6)-seco

4000 I 35IOO I BOIOD I 25I00 I EOIOO I 15IOO I 10I00 I 5£I]0 400 I 560 I a[l)o I 7[I)0 I B[I)O I 9;)0 I 1000
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
(a) (b)
Figura 2.21. (a) Espectro IR general y (b) deconvolucion del espectro IR, entre 400 y

1000 cm™, correspondiente a la muestra solida sintetizada a pH 7.6 (zona 3).

Tabla 2.11. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y

1000cm™, correspondiente al s6lido obtenido a pH 7.6 (zona 3).

Banda | Numero de onda (cm™) Asignacion de grupos funcionales a las
bandas

B1 660.29" Enlace C-0-O

B2 825.37" Enlace C-C

B3 415.06" Enlace Zn-O

B4 686.92" Enlaces C-0O-O

B5 633.84"

B6 833.80° Enlace C-C

B7 479.24° Enlace Zn-O
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En el espectro IR correspondiente a la muestra sintetizada a pH 7.6 (figura 2.21) las
bandas ubicadas a 660.29" y 833.80° cm™ indicarian la presencia de una apreciable
cantidad de grupos funcionales que contendrian carbon (ver tabla 2.11). Ademas son
evidentes bandas caracteristicas del ZnO, aquellas ubicadas a 415.06™ cm™ y 479.24°

cm™, esta tltima de baja intensidad.

La figura 2.22 muestra el espectro de absorcion UV-Vis correspondiente al sélido
sintetizado a pH 7.6. Este presenta un maximo de absorcion al que le corresponderia un
valor de energia de 5.78 eV, para una longitud de onda de 214 nm, relacionado con una
transicion electronica entre la banda de valencia y la banda de conduccion del

compuesto o sea con el valor de su gap de energia.

184214 nm
[—— UV-ZnO (pH 7.6)-secq|
16
14
12
.o
o 104
3
5 0,8 -
2
=y 0.6
04 4
02
0,0
2
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)
Figura 2.22. Espectro de absorcion UV-Vis de la muestra sélida sintetizada a pH 7.6
zona 3).
24.3.4 Zona 4
Esta zona comenzaria a un pH de 7.6 e involucra la saturacion del sistema por la adicion

del hidroxido de amonio. Para tener informacion de lo que podria ocurrir en esta zona
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del proceso se obtuvo fase solida a un pH de 8.5, el cual se caracterizd utilizando

diferentes técnicas.

En la figura 2.23 se muestran tanto el espectro IR general como la deconvolucién del
mismo, entre 400 y 1000 cm™, de la muestra sintetizada a pH 8.5 mientras que en la
tabla 2.12 se indica la asignacion de grupos funcionales a las bandas mas
representativas, en el espectro deconvolucionado (figura 2.23(b)). Aungue siguen
predominantes los grupos funcionales que contienen carbon, comienzan a ser mas

evidentes, aunque de manera incipiente, las bandas asociadas al enlace Zn — O (tabla
2.12).

100 4 Espectro completo

80

60

40 4

Transmitancia (%)

20 4 E==—1R (PC ZnO pH 8.5)seco|
04
—TT—1—— —r
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400 500 600 700 800 900 1000
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
(@ (b)

Figura 2.23. (a) Espectro IR general y (b) deconvolucidon del espectro IR, entre 400 y
1000 cm™, correspondiente a la muestra s6lida sintetizada a un pH 8.5 (zona 4).

PAGINA 61 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Tabla 2.12. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y

1000cm’™, correspondiente al sélido obtenido a pH 8.5 (zona 4).

Banda | Numero de onda (cm™) Asignacion de grupos funcionales a las
bandas

B1 661.66" Enlace C-0-O

B2 825.89" Enlace C-C

B3 413.91" Enlace ZnO

B4 688.48" Enlace C-0-O

B5 496.32"

B6 448.33° Enlaces Zn-O

B7 401.71

La figura 2.24 muestra el espectro de absorcién UV-Vis del cual, tomando la ubicacion
de la banda de maxima absorcion y realizando los célculos correspondientes, se obtuvo
un valor de energia de 5.69 eV que estaria relacionado con el valor del gap de energia

del compuesto de cinc que predomina en el sélido sintetizado a pH 8.5.

204 519 nm [—— UV-ZnO (pH 8.5)-secq]

Absorbancia

05

0,0 -

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 2.24. Espectro de absorcion UV-Vis correspondiente a la muestra solida

sintetizada a pH 8.5 (zona 4).
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En la figura 2.25 se muestra el difractograma de rayos X de la muestra solida obtenida a
pH 8.5 y en la tabla 2.13 se indican los compuestos cristalinos de cinc que podrian estar

presentes en la misma. De acuerdo a la ecuacién (6) el tamafio de cristalito para esta
muestra es de A=66.7 1nm.

50000 4 [DRX- Solido seco con contenido de ZnO(pH 8,5)]
40000 4
o 30000 4
[}
R
[]]
=
£ 20000
N -\J M
- i
I ' I ' 1 ! I ' I ' I '
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta
Figura 2.25. Difractograma de rayos x obtenido de la muestra sélida sintetizada a pH
8.5 (zona 4).

Tabla 2.13. Compuestos cristalinos de cinc que pueden estar presentes en el sélido
sintetizado a pH 8.5 (zona 4)

FORMULA QUIMICA NOMENCLATURA PDF
Zn(C,H;0,),2H,0 Zinc acetate hydrate 1-215
Zn,(OH),(NO,),1.3NH,0.7H,0 | Zinc hidroxide nitrate ammonia 40-1459
NH,Zn,(OH),NO, Ammonium zinc nitrate hydroxide 44-740
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De acuerdo a la tabla 2.13 predominarian los compuestos constituidos por: Zn-O-H-C-
N, como el zinc acetate hydratate; Zn-O-H-N, por ejemplo zinc hydroxide nitrate

ammonia - ammonium zinc nitrate hydroxide; y no hay evidencia de ZnO cristalino.

En la figura 2.26 se muestra el espectro Raman obtenido para la muestra solida
sintetizada a pH 8.5 y en la tabla 2.14 se indica la asignacion de las bandas a los modos
fondnicos correspondientes que se realizé tomando como referente la tabla 2.2 y
considerando las desviaciones que se deben presentar por la presencia de otros enlaces,
diferentes al Zn — O pero que podrian contener al Zn y/o al C, en la muestra analizada.
Por otro lado, las bandas ubicadas a 1359 cm™, correspondiente a iones carboxilato-
CO,, y 1452cm™, a sales 4cidas de carboxilato-CO-OOH, se pueden atribuir a la
presencia de compuestos orgéanicos asociados a grupos acetato ™ tal como lo reiteran
los resultados de espectroscopia IR (tabla 2.12) y DRX (tabla 2.13)

7000

5000

1041 cm

|—— Raman pH 8.5-seco]

5000 H

4000

3000

Intensidad (U.A)
54 cm”

2000 H

R

713 c¢m”

1000

1359 ecm
421 cm’
1452 cm’’

F

693 cm’”
1286 cm”’

' I ' 1 ' 1 ' 1 i 1 i 1 I
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Numero de onda (cm’)

Figura 2.26 Espectro Raman de la muestra solida sintetizada a pH 8.5 (zona 4).
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Tabla 2.14. Frecuencias asociadas al espectro Raman con un pH de 8.5

NUmero de onda Simetria Modo fononico Puntos de zona de

(cm™) Brillouin

85 E, E," r

136 E, E,°" r

168 AL (Ey) 2TA; 2E,°" L,M,H;

226 Ay (E)) 2TA;2E, r

264 A, B,"9".B, oW r

406 E. E.(TO) r

475 Ay 2LA M-K

693 A; TA+LO M

713 Ay LA+TO M

954 Ay 2TO L-M-K-H
1041 A, TO+LO AH
1286 No identificada | No identificada No identificada
1359 No identificada | No identificada No identificada
1421 No identificada | No identificada No identificada
1452 No identificada | No identificada No identificada

La figura 2.27 muestra fotografias obtenidas con SEM, a diferentes magnificaciones, al

solido sintetizado a pH 8.5. En estas fotografias es evidente la morfologia tipo plaqueta

y el tamafio micrométrico de las particulas, asi como la alta aglomeracion de las

mismas. Esta muestra presento, durante su manipulacion, una alta capacidad

higroscépica.
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Figura 2.27. Microscopia electronica de barrido para el pH 8.5- seco. (a) 200 x. (b) 2K
X. (c) 10K x.

Los resultados obtenidos en el presente analisis, correspondientes a sélidos sintetizados

a diferentes valores de pH (diferentes zonas de la curva de valoracion potenciometrica —
figura 2.6), presentaron diferencias importantes, principalmente en los compuestos
cristalinos de cinc (resultados de DRX) y grupos funcionales (resultados de
espectroscopia IR) presentes en los mismos, reiterando que el pH de sintesis es un
pardmetro importante a considerar en la obtencion del 6xido de cinc, y en general de

cualquier éxido de interés.

2.4.4 TRATAMIENTOS TERMICOS

Normalmente, para obtener el ZnO utilizando el método de precipitacion controlada, es

necesario tratar térmicamente el precipitado obtenido después de adicionar el

PAGINA 66 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

precipitante, en el presente caso NH,OH, y que se describe adecuadamente por la curva
de valoracion potenciométrica de la figura 2.6. Para tener informacién del
comportamiento termico de las muestras solidas obtenidas en las diferentes zonas del
proceso (figura 2.6), se realizo su andlisis térmico en una atmosfera de nitrégeno ya que
el equipo que se utilizo para hacerlo, y que pertenece a la Universidad del Valle, solo

considera el empleo de esta atmosfera.

2.4.4.1 Analisis Termico (TGA/DSC)

100

T T T i 00 -3000 T T T T
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperaturs (“C)

Temperature ('C)

(a) (b)

Figura 2.28 Analisis térmico correspondiente a la muestra sintetizada a pH 5.6 (zona 1);

(a) analisis termo gravimétrico (TGA) y (b) calorimetria diferencia de barrido (DSC)

En la figura 2.28(a) se muestra la pérdida de peso que experimenta el sélido obtenido a
pH 5.6 y la tabla 2.15 se indican los posibles procesos que podrian explicar estas
pérdidas; los eventos fisicoquimicos méas destacados durante el tratamiento térmico
podrian corresponder a la volatilizacion del agua y del amoniaco remanente en la
muestra, asi como del carbono por la presencia de fase organica en la muestra. La curva
de TGA (figura 2.28(a)) adquiere un valor practicamente constante a partir de los ~ 220
°C.
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Tabla 2.15 Analisis de la curva de TGA correspondiente a la muestra sintetizada a pH

5.6 (zona 1)
Rango de Pérdida de peso (%) Volatilizacion de especies
temperatura (°C)

20-55 13 Agua fisisorbida

55-90 6

90-230 47 Agua quimisorbida, amoniaco y

fases organicas superficiales

230-400 2 Carbono estructural

En la figura 2.28(b) se muestra la curva de DSC correspondiente a la muestra

sintetizada a pH 5.6, la cual indica los principales eventos fisicoquimicos que

experimenta el sélido al ser tratado térmicamente en la atmosfera de nitrogeno. En la

tabla 2.16 se indican las temperaturas a las que ocurren los diferentes eventos

fisicoquimicos, el valor de la entalpia involucrada en el mismo, su naturaleza

(endotérmica o exotérmica) y el proceso involucrado en el mismo. Los eventos que

requieren 0 consumen mayor energia térmica para su realizacion son la volatilizacion

del amoniaco (61.768 J/g) y la reaccion del carbon estructural (87.391 J/g); a partir los

~310 °C la muestra solida solo contendria ZnO.

Tabla 2.16 Analisis de la curva de DSC correspondiente al sélido sintetizado a pH 5.6

(zona 1).
Temperatura Entalpia de Reaccion térmica Proceso
(°C) transicion (J/g)
60 21242 Endotérmica Volatilizacion del agua
fisisorbida
137 26619 Endotérmica Volatilizacion del agua
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quimisorbida
160 61768 Endotérmica Volatilizacion del
amoniaco
197 27160 Exotérmica Volatilizacion del

carbono superficial

281 87391 Exotérmica Reaccidn del carbono

estructural

La figura 2.29 muestra los resultados del analisis térmico realizado, TGA (figura
2.29(a)) y DSC (figura 2.29 (b)), correspondientes a la muestra obtenida a pH 6.8 (zona
2) y las tablas 2.17 y 2.18 indican el andlisis de las mismas. Se destaca en este analisis
que al tratar térmicamente la muestra sintetizada a pH 6.8, en una atmosfera de
nitrégeno, tanto el agua fisisorbida como la quimisorbida presentarian diferentes
energias de enlace, condicion que se puede justificar si se considera que ellas estarian
ligadas a diferentes sitios superficiales (terraza, pasos o esquinas) y, nuevamente, los
procesos que involucran mayor energia térmica son la volatilizacion del agua
quimisorbida y amoniaco (~92.000 J/g- tabla 2.18), y el desprendimiento de los
carbonos (~37.000 J/g - tabla 2.18). Estos resultados indican que para la obtencion del
ZnO puro, en una atmosfera de nitrégeno, se requeriria una temperatura mayor (~380

°C) a la que necesitaria la muestra sintetizada a pH 5.6 (~310 °C).
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Figura 2.29. Analisis térmico correspondiente a la muestra sintetizada a pH 6.8 (zona
2): (a) TGAy (b) DSC.

Tabla 2.17 Andlisis la curva de TGA correspondiente a la muestra sintetizada a pH 6.8

(zona 2)
Rango de Pérdida de peso (%) Volatilizacion de especies
temperatura (°C)

28-73 22 Agua fisisorbida con diferente

73-91 4 energia de enlace

91-128 44 Agua quimisorbida
128-247 91 Amoniaco y carbono superficial
247-440 5 Carbono estructural

Tabla 2.18 Analisis de la curva de DSC del sélido sintetizado a pH 6.8 (zona 2).

Temperatura Entalpia de Reaccion térmica Proceso
(°C) transicion (J/g)
59 8153 Endotérmica Volatilizacion de agua
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80 11905 Endotérmica fisisorbida

100 23904 Endotérmico Volatilizacion de agua

121 9146 Endotérmico quimisorbida

136 92017 Endotérmico Volatilizacion de agua
quimisorbida y amoniaco

272 91850 Exotérmico Volatilizacion de

345 35433 Endotérmico amoniaco, carbono

377 38603 Endotérmico superficial y reaccion del

carbono estructural

En la figura 2.30(a) se muestra la pérdida de peso que experimenta el s6lido obtenido a
pH 8.5 y en la tabla 2.19 se indican los posibles procesos que podrian explicar estas
pérdidas. La curva de TGA (figura 2.30(a)) adquiere un valor practicamente constante a
partir de los ~ 280 °C.

100

404

E v 7

100 200 300 400 500 160 200 B 400 500
rature ("C)

Temperature (°C) Temper
(a) (b)

Figura 2.30. Analisis térmico correspondiente a la muestra sintetizada a pH 8.5 (zona
4): (a) TGAy (b) DSC.
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Tabla 2.19 Analisis de la curva de TGA correspondiente a la muestra sintetizada a pH

8.5 (zona 4)
Rango de Pérdida de peso (%) Volatilizacion de especies
temperatura (°C)
20-50 9 Agua fisisorbida
50-120 15
120-270 49 Agua quimisorbida y amoniaco
270-320 0 Carbono superficial y estructural

En la figura 2.30(b) se muestra la curva de DSC correspondiente a la muestra
sintetizada a pH 8.5, la cual indica los principales eventos fisicoquimicos que
experimenta el sélido al ser tratado termicamente en la atmosfera de nitrogeno. En la
tabla 2.20. Los eventos que requieren 0 consumen mayor energia térmica para su
realizacién son la volatilizacion del agua quimisorbida (66.775 J/g) y la del carbon
superficial (82.426 J/g); a partir los ~350 °C, en una atmosfera de nitrogeno, se espera

que la muestra sélida solo contenga ZnO.

Tabla 2.20 Analisis de la curva de DSC correspondiente a la muestra solida sintetizada
apH 8.5 (zona 4)

Temperatura Entalpia de Reaccion térmica Proceso
(°C) transicion (J/g)
44 1360 Endotérmica Volatilizacion de agua
61 21026 Endotérmica fisisorbida
140 66755 Endotérmica Volatilizacion de agua
quimisorbida
203 3502 Endotérmica Volatilizacion de
amoniaco
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249 82426 Endotérmica Volatilizacion de carbono
superficial

312 41259 Exotérmica Reaccion del carbono
estructural

De acuerdo a los resultados de TGA y DSC obtenidos, para las muestras sintetizadas en
los diferentes valores de pH de interés en una atmdésfera de nitrogeno, por debajo de los
~300°C ocurririan la mayor cantidad de procesos que conducirian a la obtencion del
ZnO. Con base en estos resultados se definié, como temperatura para realizar los

tratamientos de las muestras sélidas a condiciones ambientales y en aire, la de 300 °C.

2.4.4.2 Tratamiento térmico final para obtener el ZnO

Con base en los resultados obtenidos del andlisis térmico realizado a los solidos
sintetizados a diferentes valores de pH, se pudo determinar la temperatura a la cual era
necesario tratarlos para obtener el ZnO de interés. Para ello los solidos de colocaron en
una mufla y se realizd un tratamiento térmico bajo el programa de calentamiento regido
por la siguiente ecuacion t = (T — T;)/(3°C/min); en la figura 2.31 se ilustra la
rampa de calentamiento, en funci+on del tiempo, que se utiliz6 para este tratamiento

térmico.

PAGINA 73 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

300

250 4

200 4

T(°C)

150

100

50

0 —r 17—
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min)

Figura 2.31. Programa de calentamiento utilizado para tratar térmicamente las muestras

sintetizadas a diferentes valores de pH y obtener el ZnO de intereés.

Las muestras secas, obtenidas a los diferentes valores de pH, se maceraron y se
sometieron al tratamiento térmico descrito en la figura 2.31. Las actividades
experimentales realizadas en esta etapa del proceso se ilustran en la figura 2.32. Las
muestras tratadas a 300 °C se volvieron a macerar y se rotularon indicando el pH de
sintesis y la sigla “ttc”, haciendo referencia a que habian sido tratadas térmicamente y

se procedid a su caracterizacion.

P

El polvo se lieva a
P Séhdo macerado Séhdo obtenido

tratamiento térmico

Figura 2.32. Etapas del tratamiento térmico a 300 °C a que fueron sometidos los solidos

obtenidos a diferentes pH para obtener el ZnO de intereés.
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2.4.4.3 Caracterizacion de los polvos ceramicos tratados térmicamente

La figura 2.33 muestra los espectros IR de los sdlidos sintetizados a diferentes valores
de pH y tratados a 300 °C utilizando el programa de calentamiento de la figura 2.31. En
ellos se observa que a bajos valores de pH auin son evidentes bandas entre 1000 y 1500
cm?® que se podrian asociar a grupos funcionales que contendrian carbono.
Especificamente, en la muestra sintetizada a pH 5.6 se observan las bandas
caracteristicas del grupo carboxilo (COO), bandas alrededor de 1500 cm™ a pesar del
tratamiento térmico. En todos los espectros IR de la figura 2.33 son evidentes las

bandas asociadas a los grupos hidroxilo, ~3500 cm™, al CO, adsorbido

superficialmente, ~2350 cm™, y la banda caracteristica del ZnO, ~450 cm™,
2.4.4.4 Espectroscopia infrarroja (tratados), UV-Vis (tratados), Difraccion de rayos

X-DRX (tratados), Espectroscopia Raman (tratados), Microscopia electrénica de
barrido SEM (tratados).
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Figura 2.33. Espectros IR correspondientes a muestras tratadas a 300 °C, sintetizadas a
valores de pH de: (a) 5.6, (b) 6.52, (c) 6.57, (d) 6.8, (¢) 7.6 y (f) 8.5.
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Para obtener méas informacion sobre esta Gltima, para la muestra sintetizada a pH 8.5y
tratada a 300 °C se realizd la deconvolucion de la misma (figura 2.34) y su

identificacion especifica se indica en la tabla 2.21.

Espectro original

Deconvolucion pH 8.5-ttc
B2

T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Numero de onda (cm™)
Figura 2.34. Deconvolucion del espectro IR, entre 400 y 1000 cm™, correspondiente a la

muestra sintetizada a pH 8.5 y tratada a 300 °C.

Tabla 2.21 Bandas que se observan en el espectro IR deconvolucionado, entre 400 y

1000cm™, correspondiente a la muestra sintetizada a pH 8.5 tratada a 300 °C.

Banda | Numero de onda (cm™) Asignacion de grupos funcionales a las
bandas
B1 456.33"
B2 542.09 (modo Gptico
longitudinal - v(LO)) Enlace Zn-O
B4 407.02° (modo 6ptico
transversal - v(TO))
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Figura 2.35. Espectro de absorcion UV-Vis correspondientes a muestras sintetizadas a
valores de pH de: (a) 5.6. (b) 6.52, (c) 6.57, (d) 6.8, (e) 7.6 y (f) 8.5, tratadas a 300 °C.
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Considerando que el valor de energia asociado al maximo de absorcion de los espectros
de la figura 2.35 (f), ubicado ~350 nm, esta relacionado con el valor de energia del gap
del sélido (ZnO) correspondiente, realizados los calculos se obtuvo que para la muestra
sintetizada a pH 5.6 su gap era del orden de 3.34eV, para la muestra obtenida a pH 6.52
de 3.21eV, 3.28 eV para la muestra sintetizada a pH 6.57, 3.24 eV para la muestra
sintetizada a pH 6.8, 3.2 eV para lade pH 7.6 y de 3.52 eV para pH 8.5. Esto indica que

dependiendo del pH de sintesis el sdlido obtenido puede variar el valor de la energia del

gap.

Para tener mas informacion de la muestra obtenida a pH 8.5 y tratada a 300 °C se
deconvoluciond su espectro de absorcion UV-Vis (figura 2.35 (f)) obteniéndose la

curva que se muestra en la figura 2.36.

1,0

1

0,8
spectro original

0,6

0.4

Absrovancia

02

Deconvolucion UV-Vis- pH 8.5-ttc

0,0 4

260 I 360 I 460 I 560 I 660 I ?60 I 800
Longitud de onda (nm)
Figura 2.36. Deconvolucion del espectro de absorcion UV-Vis del solido sintetizado a

pH 8.5 (zona 4) y tratado térmicamente a 300 °C.
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Tabla 2.22. Valores de energia correspondientes a las bandas de absorcién UV-Vis del

espectro deconvolucionado de la muestra sintetizada a pH 8.5 y tratado a 300 °C.

Banda | Longitud de onda (hm) | Energia (eV)
Bl 200 6.2
B2 213 5.82
B3 242 5.12
B4 352 3.52

La ubicacidn y los valores de energia asociados a las bandas mostradas en la figura 2.36
se indican en la tabla 2.22. Estos datos revelarian que el sélido sintetizado a pH 8.5 esta
constituido por particulas de ZnO con diferente tamafio de particula y que, ademas, este
es pequefio (< 100 nm) porque se evidencia el efecto de confinamiento cuantico

(ensanchamiento del gap de energia o incremento del valor de energia del gap)
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Figura 2.37. Difractograma de rayos x de la muestra sintetizada a pH 8.5 (zona 4) y
tratada a 300 °C.
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La figura 2.37 muestra el difractograma de rayos x de la muestra sintetizada a pH 8.5y
tratada a 300 °C. Este difractograma corresponde a un sélido que contiene como Unica
fase cristalina cincita, tipo wurtzita (PDF 3-888) muy bien cristalizada con un tamafio
de cristalito grande (picos esbeltos y estrechos), calculado por la ecuacién (6) y donde

su valor es de

La figura 2.38 muestra el espectro Raman del solido sintetizado a pH 8.5 y tratado a
300 °C. En la tabla 2.23 se indica la ubicacion de las bandas en el espectro de la figura

2.38 asi como la simetria y el modo fondnico correspondiente.
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Figura 2.38. Espectro Raman correspondiente a la muestra sélida sintetizada a pH 8.5y
tratada a 300°C.
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Tabla 2.23. Numeros de onda de las bandas que aparecen en el espectro Raman de la

muestra solida sintetizada a pH 8.5 y tratada a 300 °C.

NUmero de onda Simetria Modo fononico | Puntos de zona de

(cm™) Brillouin

95 E, E," r

330 Ay, (E, Ey) E,""-E, oW r

378 A A(TO) r

437 E, " r

575 A A,(LO) r

658 E.E, TA+LO LH

730 A, LA+TO L-M

924 A, 2TO L-M-K-H
1052 A, TO+LO A-H

1145 A 2A,(LO), I; A-L-M

2E,(LO); 2LO

1221 No identificada | No identificada No identificada
1338 No identificada | No identificada No identificada
1431 No identificada | No identificada No identificada
1549 No identificada | No identificada No identificada
1673 No identificada | No identificada No identificada

La figura 2.39 muestra fotografias con diferente magnificacion obtenidas con
microscopia electronica de barrido de la muestra sintetizada a pH 8.5 y tratada a 300°C.
En ellas es evidente el tamafio micrométrico de los aglomerados (tipo laminar — figuras
2.39(c) y (d)) y el nanométrico de las particulas primarias (< 100 nm), con morfologia

un poco irregular (ver figura 2.39 (d)).
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Figura 2.39. Fotografias obtenidas con Microscopia electronica de barrido de la muestra
sintetizada a pH 8.5 y tratada a 300 °C, con magnificaciones de: (a) 200 x. (b) 2K x. (c)
10K x. (d) 20K x

2.4.3 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que el pH del sistema, al que se obtiene el sélido, es
un parametro importante de sintesis y que la curva de valoracion potenciométrica del
sistema Zn (CH3;COO), — H,O — HNO;, obtenida al adicionar el NH,OH, es un registro
adecuado para describir el proceso de sintesis y controlar su desarrollo. Después de

tratar las muestras a 300 °C, todos los sélidos obtenidos, para valores mayores a pH 6.8
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presentaron como Unica fase cristalina el ZnO, condicion ratificada por los resultados de
DRX, espectroscopia IR, Raman y absorcion UV-Vis.

El anélisis de las muestras solidas obtenidas a los diferentes valores de pH (diferentes
zonas de la curva de valoracion potenciométrica) permitié determinar los diferentes
complejos de intermedio de cinc, asi como los mas importantes grupos funcionales, que
se formaron en el sistema por la reaccion del precursor de cinc, el precipitante y el
solvente. A medida que se aumentd el valor del pH de sintesis, la morfologia y el
tamafio de las particulas obtenidas cambio, tal que después de tratarlas a 300 °C su
tamafio se redujo y adquirieron una forma tipo plaqueta.

Por otro lado, los espectros Raman correspondientes a las muestras obtenidas a
diferentes pH de sintesis presentaron bandas desplazadas con respecto a las del patrén
referencial del ZnO, muy similares independiente del valor de pH, y las bandas
asociadas al grupo carboxilo COO, principalmente. Al tratarlas térmicamente, sus
espectros mostraron las bandas caracteristicas del ZnO asi como una serie de bandas,
por encima de 1221 cm-1, que se podrian asociar a defectos en la muestra (tanto
intrinsecos como extrinsecos), modos Opticos superficiales, confinamiento de
fonones®! y/o a fonones de segundo o tercer orden®® . Ademés, usando el valor de la
ubicacién de la banda de méaxima absorcién en el espectro de UV-Vis, para las muestras
obtenidas a diferentes valores de pH y tratadas a 300 °C, se obtuvieron valores de
energia entre ~3.2 eV y ~ 3.5 eV que estarian relacionados con el valor del gap de
energia. Especificamente, en el espectro de la muestra obtenida a pH 8.5 se obtuvieron
otros maximos (con valores de energia mayores) que indicarian una distribucion de
tamafio de particula, en la muestra, y confinamiento cuéntico de los electrones debido a

su pequefio tamario de particula.
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CAPITULO 3
3. USO DE UN METODO OPTICO PARA SEGUIR EL PROCESO DE SINTESIS
3.1 GENERALIDADES

La interaccion de la luz con suspensiones puede involucrar procesos de dispersion,
absorcidn, transmision y reflexion y es por ello que la turbidez que ellas presentan se ha
utilizado como un pardmetro para caracterizarla. Considerando lo anterior, se planteo la
posibilidad de hacer uso de esta interaccion luz — solucion/suspension para hacerle el
seguimiento al sistema acuoso durante la formacion de la fase sélida en su interior,
debido a la adicién del agente precipitante.

Normalmente, la formacion de particulas sélidas en el mundo es un fenémeno global
que puede ocurrir en una variedad de entornos, desde centros urbanos hasta zonas
remotas, incluyendo bosques, pastizales, sitios costeros y las atmésferas de Sub-artico y
Artico. Con mayor frecuencia, nuevas particulas se forman en eventos regionales que se
extienden cientos de kildmetros sobre la capa limite continental. Son frecuentes eventos
localizados donde ocurre la formacion de altas concentraciones de nanoparticulas, como
los penachos urbanos e industriales (masa de aire sobresaturada de vapor de agua que
suele contener contaminantes y que es vertida a la atmosfera por una chimenea). Estos
ocurren porque un flujo de viento, con la suficiente fuerza, desplaza la capa limite
urbana afectando sectores mas alejados, por ejemplo, zonas en la costa marina tal como
se ha podido observar. Los estudios atmosféricos, especificamente sobre la formacion
de aerosoles, contemplan, normalmente, medir la distribucion de la concentracion y el
tamario de las particulas durante la nucleacion de las mismas. Mediciones simultaneas
de gases precursores de nucleacion, andlisis quimico de nanoparticulas y, mas
recientemente, mediciones de aglomerados moleculares atmosféricos proporcionan

informacion sobre procesos de nucleacion y crecimiento del aerosol.
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Numerosos estudios en el campo de nucleacion y crecimiento del aerosol se han
realizado desde la década de 1990. Estas actividades se incentivan cada vez que nuevos
instrumentos capaces de medir la distribucion del tamafio de nanoparticulas, tan

81y detectar los precursores en fase gaseosa ™ son

pequefias como ~3nm
desarrollados. Un rango de plataformas de medicién, incluidos sitios en tierra, barcos y
aeronaves, se han utilizado en campafias de campos locales y regionales para estudiar
los eventos de nucleacion a diferentes altitudes: desde el nivel del suelo (o mar) a la
troposfera libre. Considerando que la mayoria de las investigaciones se basan en
mediciones intensivas, a corto plazo, también hay un nimero creciente de estudios que
informan resultados de monitoreo a largo plazo ©. Entre ellos se puede destacar el de
Kulmala et al quien presentd una extensa revision donde resumia los resultados de méas
de 100 campafias anteriores a 2004. Revisiones posteriores de Curtius ), Holmes [, y
Kulmala y Kerminen ™ no solo proporcionaron una actualizacién en los estudios de
campo sino que, ademas, discutian los hallazgos de las mediciones atmosféricas, con
relacion a los datos obtenidos en el laboratorio, y abordaron el modelamiento de la
nucleacion atmosférica. Adicionalmente, otras revisiones recientes se han centrado en
aspectos especificos sobre la formacion de particulas en la atmdsfera, considerando: la
nucleacion mediada por iones (IMN: ion-mediated nucleation), la formacion de nuevas
particulas costeras y los aspectos mas destacados de los principales hallazgos cientificos
del proyecto integrado clima-calidad del aire en la nube de aerosoles y sus interacciones
(EUCAARI) M,

Como se puede vislumbrar, considerando lo enunciado, una gran cantidad de estudios,
sobre los fendbmenos de nucleacion y crecimiento de nanoparticulas, se han realizado
considerando la atmosfera debido al interés que existe por la calidad del aire. Por el
contrario, poco trabajo se ha realizado, usando las nuevas tecnologias, para estudiar
estos fendmenos al interior de los liquidos (principalmente el agua). Este es el tema

central del presente trabajo de Grado.

PAGINA 90 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

Actualmente, para medir la turbidez de un sistema, se utilizan dispositivos que
incorporan componentes de bajo costo y tecnologia abierta, como Arduino, impresoras
3D vy software libre. Especificamente, un montaje para realizar este tipo de estudio
consta, normalmente, de un LED que emite la luz, que interactia con el fluido a
analizar al atravesarlo, y un sensor que recibe la sefial de luz transmitida, dispersada y/o
reflejada. La cantidad de luz que se recepta se cuantifica para obtener una medida. Para
ello se dispone un sistema de receptores, cominmente dos (2) dispuestos a 90° uno del
otro, para obtener los datos requeridos. El montaje se debe calibrar para determinar el
rango efectivo de analisis; experimentalmente se ha obtenido un rango efectivo entre 50
NTU (unidades nefelométricas de turbidez) hasta 650 NTU ™. Dada la novedad de esta
metodologia de medida Optica, la misma se ha venido validando comparando los datos
obtenidos con ella con los que registra un turbidimetro empleado normalmente, por
ejemplo, con el turbidimetro comercial modelo HACH 2100Q, obteniéndose resultados

con un error del 3.3%.

Otro medidor de turbidez (turbidimetro) se construyé empleando tecnologia de bajo
costo, con componentes electronicos accesibles: LED’s, fotoceldas, una placa Arduino
Uno (micro-controlador ATMega328) para el procesamiento de datos y una impresora
3D para construir la estructura del sensor ™. La programacion la realizaron empleando
el lenguaje abierto “wiring”, propio del Arduino, y algunas plataformas libres. Para el
disefio del sensor, ellos investigaron varios métodos de medir la turbidez. EI primer
disefio lo construyeron utilizando un LED infrarrojo (emisor de luz) y un fototransistor
(receptor de luz) ubicados uno frente al otro, montados en una estructura impresa, de tal
forma que la luz atravesara totalmente la muestra. El circuito que implementaron
contenia un emisor y un receptor, a un angulo de 90° entre ellos, logrando obtener un
voltaje proporcional a la intensidad de luz que atravesaba el liquido. Para este disefio,
los rangos de medida fueron bajos (en el orden de 400 a 650 NTU) y con poca

repetitividad y exactitud. Dados los resultados se decidié disefiar un nuevo sensor 3,
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En esta version se utilizaron dos LED’s de luz blanca y dos LDR’s (“light-dependent
resistor”); con esta propuesta se logré una mejor resolucion y sensibilidad debido a que
se duplicé la cantidad de luz que atravesaba el porta-muestra. Los beneficios aportados
por este sistema fueron: una mayor sensibilidad y un mayor rango de medida (entre 50 a
650 NTU), todo esto con una adecuada exactitud. Los datos de voltaje obtenidos se
procesaron tomandose 20 datos, cada uno en un intervalo de 100 milisegundos.
Posteriormente, usando métodos estadisticos, se eliminaron los valores aberrantes
obteniéndose los resultados en NTU, datos que fueron visualizados por el usuario en el
LcD.

Especificamente, este tipo de metodologia no ha sido utilizada para estudiar los
procesos de nucleacion y crecimiento de una fase sélida en el seno de un liquido. El
interés actual sobre esta tematica se evidencia por lo enunciado por los autores de
recientes revisiones, tanto desde el punto de vista teérico 4 como experimental ™. La
literatura cientifica 4 indica que los métodos experimentales normalmente utilizados,
para obtener informacion sobre estos fendmenos, son: Microscopia de Fuerza Atomica
(AFM), Microscopia de Barrido con focal, Microscopia Electronica de Transmision
(cryo-TEM), centrifugacion analitica, microscopia optica, dispersién de rayos x de
femtosegundos, Calorimetria Diferencial de barrido (DSC), espectroscopia infrarroja
(FTIR), entre otros. Estas técnicas requieren una adecuada infraestructura y manejo de
las muestras, con limitaciones en el rango de resolucién espacial y temporal. Pero, a
pesar de que existe un nimero apreciable de potentes técnicas experimentales y otras
que estan emergiendo, ain hay grandes retos para obtener informacion del proceso de
nucleacion de la fase solida en un liquido. Esta necesidad fue un aspecto motivador para

realizar el presente trabajo de Grado.

Para abordar el estudio de esta problematica es necesario mencionar algunos aspectos

basicos de la interaccion entre ondas electromagnéticas y un sistema coloidal. Siempre
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que la radiacion electromagnética pasa de un material dieléctrico a otro, esta se refleja 'y
se transmite parcialmente. EI nuevo medio retiene sus frecuencias caracteristicas pero
cada movimiento ondulatorio se propaga a una velocidad diferente. En general, la
radiacion también cambia abruptamente de direccidén en una interfaz, (o sea que es
refractada). Por otro lado, si la interfaz es pequefia en extension, condicion que se
presenta cuando una particula pequefia (coloide o nanoparticula) esta suspendida en
algun medio o fluido, la radiacion electromagnética es dispersada mas que reflejada. La
division entre la reflexion y la dispersion ocurre cuando las dimensiones alcanzan el
orden de una longitud de onda del haz incidente. Adicionalmente, absorcion de la
radiacion electromagnética también puede ocurrir en la interfaz y en la masa del
segundo material; pero, como definitivamente se trata de un efecto cuantico, se le
considera por separado. ™!

Concretamente, la refraccién de la luz involucra el cambio de la direccion de la
radiacion al pasar de un material al otro, fendmeno que puede atribuirse a las
diferencias de velocidad en los dos medios. Siempre que la radiacion pasa de un
material dieléctrico a otro es parcialmente reflejada y parcialmente refractada (o
transmitida). Una ley util para estudiar la refraccion de la luz es la ley de Snell que
indica que el seno del &ngulo de incidencia dividido por el seno del angulo de refraccion

es una constante denominada indice de refraccién n:

sen@ ST y
g == indice de refraccion Q)

El indice de refraccion se utiliza a menudo para identificar sustancias y permite predecir
el cambio de direccion que sufrird la luz al pasar, por ejemplo, del aire al interior de un
determinado material: para ello Unicamente se necesita conocer el indice de refraccion

del mismo 7
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Por otro lado, se produce reflexion siempre en la interfase entre dos medios que tengan
diferentes indices de refraccion. La calidad de la superficie donde ocurre la reflexion
tiene un efecto apreciable sobre el mismo: si la superficie es lisa el angulo de incidencia
es igual al angulo de reflexion, mientras que las superficies irregulares propician
reflexiones difusas, un tipo de reflexion que tiene poco interés desde el punto de vista

optico. 171

Se conoce como reflectancia p o poder de reflexion a la relacion entre la intensidad de
la radiacion reflejada y la de la radiacion incidente en la interfase. Para un angulo de
incidencia 0;, la reflectancia sera mayor cuanto mayor sea el indice de refraccion del
medio 2 con respecto al medio 1 (el de incidencia de la luz). Supongamos que la
radiacion incide perpendicularmente sobre la interfase que separa el medio 1 del medio
2, condicion que representaria muy bien lo que ocurre cuando la radiacion atraviesa una
muestra, tal que para este caso la reflectancia puede calcularse usando la siguiente

expresion:
I
p=-:="- 2

Donde:

Ir = intensidad reflejada

I, = intensidad incidente

Cuando la radiacion electromagnética interacta con particulas de pequefio tamafio,
dependiendo de su frecuencia, puede inducir oscilaciones en las cargas eléctricas de la
materia y los dipolos asi inducidos emitirian ondas secundarias en todas las direcciones;
en este proceso, parte de la radiacidn se emite sin ningin cambio en la longitud de onda
(igual frecuencia). Aunque la obtencion de esta radiacion secundaria pudo haberse

utilizado para explicar la reflexion y la refraccion, permitié introducir el concepto de
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dispersion cuando las particulas tienen dimensiones del mismo o de menor orden de
magnitud que la longitud de onda incidente y ademas se encuentran en un medio de
indice de refraccion distinto al que ella presenta. Si las particulas son mayores (de un
tamafio aproximadamente igual a 2A), el andlisis de las ondas muestra que unicamente
tienen lugar fenémenos de reflexion y refraccion. M

Todos los estados de la materia ocasionan procesos de dispersion. Por ejemplo, la
dispersion de la luz por los gases se observa en el aire, produciendo el color azul del
cielo, y en el polvo interestelar; los liquidos y sélidos puros también pueden producir
dispersion. Ademas, aplicaciones analiticas importantes se basan en la dispersion de
radiacion propiciada por disoluciones de moléculas de gran tamafio o por particulas en
suspension. Si la radiacién dispersada por la particula se encuentra en la zona visible
cualquier observador, con un microscopio o ultramicroscopio, puede <<ver>> la
particula, aunque aparece como un punto y no pueden distinguirse sus caracteristicas
superficiales. *7 Considerando lo anteriormente enunciado, se planteé la posibilidad de
“ver” lo que ocurre en un sistema acuoso cuando se estin formando en su interior
embriones y nucleos de una fase sélida, haciendo incidir radiacion electromagnética

sobre €l para que interactuen.

3.2DISENO Y MONTAJE DE UN EQUIPO PARA REGISTRAR CAMBIOS EN EL
SISTEMA Zn(CH5;COO),-H,0-NH,OH CONSIDERANDO VARIACIONES DE
pH

3.2.1 ELEMENTOS OPTICOS REQUERIDOS PARA REALIZAR EL
SEGUIMIENTO DE LA FORMACION DE UNA FASE SOLIDA EN UN
SOLVENTE

Una vez estudiado, caracterizado y analizado el proceso de sintesis, a diferentes valores
de pH del sistema (capitulo 2), se determinaron los elementos de emision de radiacion y

sensado de la misma requeridos para registrar los cambios Opticos que presentd el
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sistema durante el desarrollo de la sintesis. Fue por esto que se identificé y buscé una
fuente de radiacién que proporcionara la longitud de onda 6ptima para la interaccion de
la luz con la solucidn/suspensién. Esto llevo a elegir un diodo laser rojo modulado, de
longitud de onda de 650nm con dimensiones de 12x35mm, dispositivo funcional y
practico. Por otro lado, para captar la sefial de interaccion, se optd por un tipo de sensor
de luz que fuera lo suficientemente sensible a las variaciones que se presentasen durante
la interaccion radiacion — solucion/suspension y que tuviera un amplio rango dindmico
de operacion. Se considerd un sensor lo suficientemente desarrollado que poseyera su
propio regulador de voltaje y filtros con el fin de evitar cualquier tipo de ruidos en la
sefial recibida. Teniendo en cuenta estos requerimientos, se emplearon para realizar
estos ensayos los sensores de luz digitales TLS2591 de Adrafruit, con una interfaz 12C,
un rango de voltaje 6ptimo y con dimensiones y peso reducidos para permitir un uso
practico del mismo. Ademas, este sensor cuenta con diodos infrarrojos y de espectro
completo que permite medir por separado la luz infrarroja, de espectro completo, y el
visible detectado por el ojo humano. Luego, para la recoleccion de los datos, se
selecciond la tarjeta Arduino Mega 2560 por su gran capacidad de lecturas y conexion,
y porque ésta contaba con librerias para este tipo de sensores. Finalmente, como
elementos oOpticos se utilizaron un semi-espejo circular, de 2.5 cm de didmetro, para
dividir el haz de luz emitido por el laser y poder obtener una sefial de referencia para

compararla con la otra parte de la luz que interactta con la muestra.

MONTAJE Y CALIBRACION DEL SISTEMA OPTICO

A continuacion, se procedié al montaje y calibracion del sistema Optico que registraria
los cambios de la solucion/suspension durante la formacion de una fase solida en su

interior, pero se presentaron algunos inconvenientes. Entre ellos se observo que al hacer

incidir el haz del diodo laser modulado, sobre el sistema, este fue perdiendo su potencia
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hasta que finalmente se apag0; este inconveniente persistié a pesar de que se le cambio
la bateria que lo alimentaba. Por este motivo se decidié cambiar el diodo laser
modulado por un laser rojo (referencia 471830) polarizado linealmente y con longitud
de onda de 632,8 nm. Superado este inconveniente, se colocaron todos los sensores para
que actuaran simultdneamente, como se tenia esperado, pero se observo que las lecturas
que se recolectaban en el computador correspondian a un solo sensor y no se
registraban las lecturas de los tres sensores dispuestos adecuadamente para obtener la
informacion sobre los cambios del sistema. Al analizar con mas detalle el montaje se
encontrd que los sensores manejaban solo una Unica direccion 12C y no se podia
cambiar. Para solucionar este inconveniente se optd por emplear el multiplexor
TCA9548A de Adrafuit. La recoleccion de los datos registrados por los sensores se
direcciond directamente desde el prom del Arduino al block de notas y éste se importd a
un documento tipo Excel, para luego incorporarlo al programa Origin. Todo este
proceso facilito el trabajo, en cuanto a la recoleccion de datos, ya que no fue necesario
hacer un cddigo de interfaz para el sensado de la sefial. Finalmente, fue necesario
adecuar todos estos instrumentos y elementos dentro de un contenedor que fuera
compatible con los demaés que se utilizaban para hacer la sintesis del 6xido de cinc, ya
que los estudios se realizaron in situ. Para montar los instrumentos y elementos,
inicialmente, se dispuso una caja en lamina metélica, la cual se pint6 de negro para
evitar interacciones con el entorno. No obstante, durante el desarrollo del ensayo, se
observo que la sensibilidad de los sensores, que se fijaron en la caja, era tan alta que
cualquier pequefia perturbacion (vibraciones, corrientes de aires, etc) ocasionaba
cambios apreciables en los datos suministrados por los sensores. Por este motivo, se
cambid la caja metalica por otra de MDF (medium density fibreboard, fabricado a partir
de fibras de madera), material que propicio una adecuada rigidez al montaje, con una
apreciable versatilidad al momento de realizar el ensayo in situ, durante la sintesis del

solido de cinc. Contando con este montaje, se procedié a ejecutar el trabajo planeado.
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Para garantizar que los sensores TSL 2591 estaban bien calibrados se siguid el siguiente
protocolo. Inicialmente se evalué el comportamiento de los sensores frente a la
presencia de luz y si presentaban un buen comportamiento deberian cumplir la siguiente
relacion tipo ley de Malus:

I = Iycos?¢p (3)

Donde:

I, = intensidad incidente

| = intensidad captada por el sensor

@ = angulo del polarizador

Si el sensor cumple esta relacion, al graficar la intensidad registrada por este en funcion
del angulo de ubicacion, con relacion a la direccion del haz incidente, deberia obtenerse
una curva de tipo parabdlico. Si no fuera asi, se deberia modificar el codigo del
programa hasta que la curva presentara la forma deseada.

Para realizar esta calibracion, se hizo incidir el laser sobre el sensor y en medio de ellos
se ubicé un polarizador. Los datos que se registraron, durante el ensayo, fueron la
intensidad de la radiacion que incidia sobre el sensor (en lux) en funcion del angulo que
se giraba el polarizador, restringiendo la incidencia de radiacion sobre el sensor, hasta
que ésta era totalmente nula. Los datos obtenidos de esta calibracion se muestran en la
figura 3.1, presentandose el comportamiento deseado del sensor (cumpliendo la relacién

de la Ec. 3) e indicando una buena calibracion del mismo.
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Figura 3.1. Curva de calibracion del sensor TSL2591.

Como se menciond anteriormente, la eleccion de los sensores se realizd con base en
unos requerimientos especificos. Entre ellos se destaca el que el sensor de medidas de
intensidad, en unidades de lux, en cuatro diferentes rangos del espectro de frecuencias,
siendo estos: infrarrojo, visible, un “espectro completo” y un promedio de estos tres.
Esto permite que las graficas de los resultados 6pticos se puedan dar en cada uno esos

espectros.

Verificado el comportamiento de los sensores, se procedid a realizar el montaje del
instrumento de registro garantizando que el mismo quedara completamente fijo para
registrar los cambios “Opticos” del sistema mientras se desarrollaba, en su interior, la

sintesis de los complejos de cinc.

El montaje del sistema 6ptico disefiado, dispuesto en una caja de MDF, se indica en la
figura 3.2. A su vez, ésta caja se ubicé en el interior de la campana de extraccion de

gases del laboratorio de CYTEMAC. Se tomo la precaucion de que el interior de la
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campana estuviera totalmente a oscuras para evitar otro tipo de interaccion luz —
solucion/suspension, y solo registrar la interaccion del haz laser, dispuestos para este
fin, con el sistema. Es necesario indicar que al lado de este montaje se encontraba el
dosificador utilizado para el suministro de amoniaco durante el proceso de sintesis,

equipo que no se muestra en la figura 3.2.

La disposicion de los sensores se realizd como se muestra en la figura 3.2 y se
determiné su ubicacion después de localizar los haces correspondientes de luz del laser,
proyectados de acuerdo con la ubicacion del semi-espejo y el beaker con el solvente,
sobre el agitador, garantizando que todo el montaje quedara dentro de la caja de MDF.
Ahora bien, para evitar que la geometria del beaker afectara la direccion del laser se
utilizé una cubeta cuadrada de vidrio, pero no es esta la que se utiliza normalmente en
el proceso de sintesis, si no el beaker, fue éste el que finalmente se utiliz6 para realizar
el estudio. Ademas, como el interés no era medir los angulos de refraccién de la luz
sino el comportamiento que ésta experimentaba al interactuar con el sistema, que era lo
que median los sensores, estos se ubicaron en puntos donde se podia sensar
adecuadamente el haz reflejado y registrar el haz de luz transmitido por el sistema
solucién/suspension. Ubicados los sensores, estos se dispusieron como se indica en la
figura 3.2. El sensor 1 registré la sefial de referencia o sea la radiacion incidente que no
presentaba cambios de ningln tipo; este se ubicé a 90° grados sur del semi-espejo,
punto en donde el haz de luz se dividio. El sensor 2 registro el haz de luz reflejado por
el sistema (figura 3.2) y se le disefié un pequefio riel para re-ubicarlo debido a pequefios
corrimientos que se presentaron propiciados por pequefias perturbaciones del sistema,
como vibraciones, corrientes de aire, etc., 1o que evidencio la alta sensibilidad del
montaje. El sensor 3 registro datos de la luz transmitida a través de la

solucion/suspension (figura 3.2).
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Figura 3.2. Esquema del montaje Optico utilizado para registrar los cambios “Opticos’

durante la conformacién de la fase solida en el interior del sistema acuoso.

3.2.3 SEGUIMIENTO DEL PROCESO DE SINTESIS CON EL SISTEMA OPTICO
DISENADO

Una vez definida la disposicion final del montaje dptico disefiado (figura 3.2) para
registrar los cambios “opticos” del sistema solucion/suspension de cinc, al adicionar el
precipitante (amoniaco), se procedi6 a realizar los ensayos respectivos. Para garantizar
la reproducibilidad del proceso, se realizaron varios ensayos de los cuales aqui se
recopilan los més representativos, tres (3) de ellos en forma general y se hace énfasis en
uno de los mismos. Los registros obtenidos se analizaron y se correlacionaron con la
curva de valoracion potenciométrica (figura 2.6) que, tal como se indicd en el item
2.4.2.3, permitid determinar las diferentes etapas del proceso de sintesis. La figura 3.3
indica el montaje experimental utilizado para realizar los registros “Opticos” del proceso
de sintesis y la figura 3.4 muestra los registros “opticos” de los haces reflejado y
transmitido después de haber interactuado el haz incidente del laser con el sistema de

cinc.
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[({P4

Figura 3.3 Fotografias del montaje 6ptico empleado para registrar los cambios “Opticos”

del sistema solucion/suspension de cinc durante la formacion de la fase sélida en su

interior.
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Figura 3.4. Graficas dpticas obtenidas del proceso de formacion de fase sélida en el

interior del sistema solucion/suspension de cinc, durante la sintesis del 6xido de cinc, y

que indican el comportamiento de la intensidad de los haces: () reflejado y (d)

transmitido, durante el primer ensayo; (b) reflejado y (e) transmitido del segundo
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La figura 3.4 muestra los resultados épticos obtenidos para los tres procesos de sintesis
realizados para verificar la reproducibilidad del proceso. Como se menciond
anteriormente, los sensores podian trabajar en tres rangos espectrales diferentes, y ya
que el comportamiento de las graficas fue similar, en la figura 3.4 se muestra solo el
comportamiento del espectro visible. Las figuras 3.4(a), 3.4 (b) y 3.4(c) corresponden a
los valores de la intensidad normalizada del haz reflejado, registrados por el sensor 2,
en funcion de la cantidad de NH,OH adicionada al sistema de cinc. Para obtener los
datos intensidad graficados en estas figuras, se tomaron los valores de intensidad
registrados por el sensor 2 y se dividieron por los valores correspondientes de
intensidad registrados por el sensor de referencia (sensor 1). Se realizO este
procedimiento con los valores obtenidos, normalizar los datos de reflexion, para obtener
una informacién mas real del comportamiento del sistema ya que estos son valores
estadisticos. Aunque las curvas del comportamiento del haz reflejado, para los
diferentes procesos de sintesis realizados (figuras 3.4(a), 3.4 (b) y 3.4(c)), no fueron
idénticas, ellas presentaron una tendencia comdn. Inicialmente se observd un pequefio
incremento de la reflexion del haz tal que al ir adicionando el amoniaco la intensidad
del haz reflejado tendio a disminuir (presentando algunos pequefios incrementos de este
parametro durante el avance del proceso). Las curvas presentaron un minimo absoluto
cuando al sistema de cinc se le adiciono una cantidad dada de NH,OH, entre 20 y 30
ml. Previo a esta caida abrupta de la intensidad del haz reflejado, se presenté una
pequefia zona donde la intensidad vario muy poco. Posterior a este minimo absoluto, la
intensidad del haz reflejado comenzd nuevamente a aumentar abruptamente para luego
presentar pequefias variaciones de intensidad. En algunas de estas curvas (figuras 3.4(a)
y 3.4(c)) se observd que al finalizar el proceso de adicion del precipitante se volvid a
incrementar abruptamente la intensidad del haz reflejado. Para poder justificar este
comportamiento del haz reflejado es necesario considerar los diferentes procesos que

puede experimentar el haz incidente al interactuar con la solucién/suspension de cinc;
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por lo tanto, ademas de la reflexién y transmisién del haz incidente, hay que considerar
procesos de dispersion y de absorcién que pueden ser propiciados por las particulas
coloidales (precipitado) que se forman al interior del sistema. Un anélisis mas
cuidadoso se realizé cuando se correlacionaron los registros Opticos del proceso de
sintesis (figura 3.4) con la curva de valoracion potenciométrica (figura 2.6), tal como se
analizaré en el item 3.2.4.

Las figuras 3.4 (d), 3.4 (e) y 3.4 (f) muestran la intensidad normalizada del haz
transmitido durante el desarrollo del proceso de sintesis del ZnO (adicion del
precipitante — NH,OH) en funcién de la cantidad de precipitante. De una manera similar
a como se procedid con los valores de la intensidad del haz reflejado se hizo con las
intensidades del haz transmitido; se tomé cada uno de los valores registrados por el
sensor 3y se dividio por el valor indicado por el sensor de referencia (sensor 1) para
normalizarlos y fueron estos valores los que se graficaron en funcién de la cantidad de
NH,4OH adicionado al sistema de cinc. Nuevamente, aunque las curvas que indican el
comportamiento de la intensidad del haz transmitido (figuras 3.4 (d), 3.4 (e) y 3.4 (f))
no son idénticas, ellas presentan una tendencia comun. Aunque inicialmente la
intensidad normalizada no presenta grandes variaciones, la curva va decayendo a
medida que se incrementd la adicion del hidroxido de amonio al sistema de cinc.
Finalmente, al adicionar entre 14 y 20 ml de NH,OH, la intensidad normalizada del haz
transmitido cae abruptamente adquiriendo un valor de cero (no habria haz transmitido).

Aunque las curvas de la figura 3.2 (intensidad normalizada del haz reflejado (figuras
3.4(a), 3.4(b) y 3.4(c)) e intensidad normalizada del haz transmitido (figuras 3.4(d),
3.4(e) y 3.4(f))) no son idénticas, ellas presentan una cierta tendencia que es comudn para
los tres ensayos realizados, por lo que se podrian tomar como representativas de los
cambios Opticos que presenta el sistema de cinc, al adicionar el NH40OH, durante la
sintesis del ZnO. Las variaciones que presentan estas curvas se podrian justificar

considerando que el montaje es muy sensible y que pequefias perturbaciones, como

PAGINA 105 DE 115 MARIA ALEJANDRA ORDONEZ ZAMBRANO. COD: 102211010047



3.2.4

TRABAJO DE GRADO- MODALIDAD TRABAJO DE INVESTIGACION | PERIODO 2019

vibraciones mecéanicas, corrientes de aire, cambios de humedad, velocidad de agitacién
del sistema, etc., podrian alterar los valores registrados por los sensores. Otra causa de
estos cambios puede ser la variacion de la concentracion del NH,OH, ya que el amonio

se volatiliza muy facilmente a condiciones ambientales.

CORRELACION DE LOS RESULTADOS FISICO-QUIMICOS DEL PROCESO
DE SINTESIS CON LOS RESULTADOS OPTICOS

En la figura 3.5 se muestra la superposicion de uno de los registros Opticos
representativos, intensidad normalizada del haz reflejado en funcion del pH, y la curva
de valoracion potenciométrica del proceso de adicién de NH,OH al sistema de cinc
(etapa muy importante durante la sintesis del ZnO). Este montaje permitira analizar los
resultados Opticos y correlacionarlos con los fendmenos fisico-quimicos que ocurren en

esta etapa del proceso de sintesis del 6xido de cinc.

NH,OH (ml)
(@)

®

Figura 3.5 Superposicion de la curva potenciométrica con la grafica que muestra el

cambio de la intensidad del haz reflejado, durante la adicion del precipitante a la
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solucion de cinc: (a) Considerando el espectro completo (b) Considerando el espectro

del infrarrojo

En la figura 3.5 delimitada por las lineas azules que representan las cuatro zonas de la
curva de valoracién potenciométrica (figura 2.6) y las lineas verdes que muestran los
puntos de corte y de relacién de pendiente de la grafica de intensidad con respecto a la
potenciométrica, se observa que el sistema presenta inicialmente una cierta intensidad
normalizada del haz reflejado, generado por el beaker y el agua. Sin embargo, se
observa que, al adicionar el hidroxido de amonio, la curva comienza a descender.
Durante la primera etapa del proceso, segun la curva de valoracion potenciometrica, la
intensidad del haz reflejado disminuye progresivamente, de manera continua. Cuando
comienza la segunda zona de la curva de valoracion (“rodilla” de la curva a pH 6.2), la
grafica de la intensidad cambia de pendiente y los cambios que presenta este parametro
en esta region son mas suaves hasta cuando se alcanza el final de la segunda zona donde
se presenta una reduccion basta abrupta de la intensidad normalizada del haz reflejado
(a un valor de pH 6.8). Mientras en la zona uno de la curva de valoracion ocurririan,
principalmente, reacciones de hidrdlisis y comenzaria el proceso de polinucleacion
(formacidn de especies polinucleares), en la segunda zona el sistema pasa de ser semi-
transparente a estar completamente blanco, evidencia de que predominan las reacciones
de polinucleacion y por lo tanto la formacion de “embriones” y nucleos (formacion del
precipitado de particulas coloidales de complejos de cinc). Indudablemente, durante
estas dos etapas del proceso, se van conformando “obstaculos” para el haz de luz
incidente (especies polinucleares, “embriones” y ntucleos, principalmente) y era de
esperar que la intensidad normalizada del haz reflejado se mantuviera constante o se
incrementara pero no que se redujera, como ocurrié (figura 3.5). Para justificar el
comportamiento de la intensidad del haz reflejado (figuras 3.4 y 3.5), es necesario

considerar los diferentes procesos que se pueden presentar cuando un haz de luz incide
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sobre un medio, en este caso liquido donde se esta formando una fase sélida. En esta
interaccion del haz incidente con el sistema de cinc se puede producir, ademas de
transmision y reflexion que es lo que registraron los sensores dispuestos adecuadamente
(figura 3.2), dispersion del haz y absorcion del mismo por las particulas coloidales que
se forman al interior del sistema de cinc. Lo que indica el comportamiento de la
intensidad normalizada del haz reflejado (figuras 3.4 y 3.5) es que estos Ultimos
fendmenos mencionados son muy importantes en estos ensayos, mas en la zona donde
se presenta el minimo absoluto de la intensidad (entre pH 6,7 y pH 6.8). En esta region,
finalizando la zona dos, segun la curva de valoracion potenciométrica, se presentaria
una gran presencia de particulas coloidales porque la dispersion y la absorcion del haz
incidente se incrementarian abruptamente, ya que la reflexién se reduce (figuras 3.4 y
3.5) y, como se verd mas adelante, la componente transmitida del haz se anula. Esto
reitera que en la zona 2 es donde ocurre, principalmente, la formacion de los ndcleos de
la fase sdlida y la consolidacion de las particulas primarias Como se puede ver en la
figura 3.5, después de este minimo absoluto de la intensidad, este pardmetro vuelve a
aumentar abruptamente hasta alcanzar un valor donde su incremento es mas moderado
(zona 3 de la curva de valoracion) y a un valor de pH 7.5 vuelve a decrecer para volver
a incrementarse al final del proceso (zona 4 de la curva de valoracién). La reduccion de
la intensidad del haz reflejado a pH 7.5 se podria atribuir a la formacion de las
particulas secundarias, con tamafio mayor al de las particulas primarias, generando

nuevamente apreciable dispersion de la luz incidente.
La figura 3.6 muestra la variacion de la intensidad normalizada del haz transmitido, asi

como la curva de valoracion potenciometrica, durante la adicion de NH,OH al sistema

de cinc.
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Figura 3.6. Superposicion de la curva potenciométrica con la gréfica que muestra el
cambio de la intensidad del haz transmitido, durante la adicion del precipitante a la
solucion de cinc. (a) Considerando el espectro completo (b) Considerando el espectro

del infrarrojo

De la figura 3.6, inicialmente se observa que el haz incidente sobre la solucién de cinc
se transmite casi en su totalidad, pero al adicionar el hidroxido de amonio, para
favorecer las reacciones de hidrolisis y condensacion o sea la formacion de especies
mononucleares y pequefios oligomeros, la intensidad del haz transmitido se reduce.
Estas especies quimicas pueden absorber y dispersar la luz incidente, de manera
apreciable hasta un pH de 5.06; a partir de este valor y hasta pH 5.6, se vuelve a
incrementar la intensidad normalizada del haz transmitido (reduciéndose el efecto de los
fendmenos de absorcion y dispersion). A partir de rango de pH, la formacién de las
especies polinucleares y de los “embriones” comenzaria a ser importante ya que estas
especies quimicas propiciarian, nuevamente, una dispersion apreciablemente de la luz
incidente. Finalmente, cuando se forman los nucleos de la fase sélida, la intensidad del
haz transmitido decae abruptamente hasta anularse (a un valor de pH 6.54) debido a que

predominarian los fendmenos de dispersion, absorcion y reflexion ocasionados por la
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fase solida que se forma en el seno del sistema de cinc. Lo anterior indicaria que los
nacleos de la fase solida (compuestos de cinc) se formarian, principalmente, entre pH
5.6y pH 6.54

La figura 3.7 muestra la superposicion de las curvas que muestran los cambios tanto de
la intensidad del haz reflejado como del transmitido, durante la adicion del precipitante

al sistema de cinc.

Espectro completo-reflexion|

Unidades arbitrarias

|—Espectro completo-trasmision
1 ' I ' 1 T 1

0 I 10 20 30 40
NH,OH (ml)
Figura 3.7. Superposicion de los cambios de la intensidad del haz reflejado con la curva
que muestra el cambio de la intensidad del haz transmitido, durante la adicion del

NH,OH a la solucion de cinc.

En la figura 3.7 se observa que ambas curvas decaen simultaneamente a partir de un pH
de 4.6. No obstante, entre pH 5.2 y 6.3 ellas presentan una tendencia totalmente
opuesta: la intensidad del haz transmitido aumenta y la del haz reflejado disminuye. En
esta region de pH es donde, experimentalmente, mas cambios “visuales” (textura y

color, por ejemplo) se pueden observar durante el proceso de sintesis del ZnO.
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LAVADOS DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS.

Buscando remover los complejos carbonosos presentes en el precipitado obtenido al
final de la adicion del NH,OH al sistema de cinc y considerando que los grupos acetato
son los que predominan en los solidos, debido a la naturaleza del precursor y que estos
son parcialmente solubles en agua, se le realiz6 una serie de lavados con este solvente
para determinar el efecto de este proceso sobre los grupos funcionales presentes en las
muestras.

El proceso se realizé dejando reposar por una semana el precipitado de cinc obtenido a
pH 8.5 en el liquido madre. Pasada la semana de reposo de la suspension, periodo en la
que el precipitado se sedimentd, se retird el solvente que tenia el sistema empleando un
papel filtro. Una vez retirado todo el solvente, se tom6 un poco del sélido y se guardo
en papel aluminio con el fin de caracterizarlo usando espectroscopia IR. Posteriormente,
el solido restante se dispersé en la misma cantidad de agua utilizada al inicio del
proceso de sintesis, es decir 400 ml, utilizando para ello el Ultraturrax T50.
Nuevamente, la suspension obtenida se dejo reposar, ahora durante un dia, se filtrd, se
tomo la muestra solida correspondiente y el precipitado restante se volvié a dispersar en
400 ml de agua. Este proceso de lavado se repiti por tres ocasiones.

En la figura 3.8 se muestran los espectros IR de las muestras solidas recolectadas

durante el proceso de lavado del precipitado de cinc.
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Figura 3.8. Espectros IR correspondientes a las muestras solidas recolectadas durante
los lavados realizados al precipitado obtenido a pH 8.5: (a) sin lavar, (b) primer lavado,

(c) segundo lavado y (d) tercer lavado.

Los espectros IR de la figura 3.8 muestran que la banda asociada al grupo OH, ubicada
~ 3250 cm™, incremento su intensidad mientras que el doblete del grupo carboxilo,

alrededor de 1500 cm™, redujo apreciablemente su intensidad con el lavado con agua.
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Esto evidencia que la muestra se enriquecio en hidroxilos y que acetato que aun estaba
presente en la muestra se disolvid parcialmente. En un trabajo futuro habria que realizar
una mayor cantidad de lavados del precipitado, con mayor tiempo de reposo (no un dia
como se hizo en el presente trabajo), para remover los grupos acetato y evitar asi el
tratamiento térmico posterior, o reducir la temperatura de tratamiento, para obtener el
ZnO.

3.2.6 CONCLUSIONES

Se realiz6 el montaje de un sistema dptico que permitio registrar con mas detalle la
formacion de una fase sélida en el seno de una solucion de cinc por la adicién de
NH4OH. Los registros de la intensidad normalizada, tanto del haz reflejado por la
solucién/suspension de cinc como del haz transmitido a través de la misma, muestran
los cambios “Opticos” que el sistema experimenta durante los procesos de formacion de
especies mononucleares, polinucleares y oligdbmeros, asi como de los “embriones” y
nacleos de la fase solida, en su interior. Para el caso del sistema de cinc, segun los
registros dpticos obtenidos, los ndcleos se formarian entre pH 5.6 y 6.54, las particulas
primarias del compuesto de cinc se consolidarian en el minimo absoluto de la intensidad
(entre pH 6.7 y pH 6.8) y las particulas secundarias a pH 7.5. Considerando lo
mencionado, el montaje Optico realizado presenta la adecuada sensibilidad para dar
informacion sobre los cambios en las intensidades normalizadas de reflexion y
transmision debido a la interaccion del haz incidente con el sistema acuoso de cinc,
durante la formacion de una fase sélida en su interior. Aunque hay que evaluar mas
rigurosamente el montaje Optico y utilizar otras técnicas complementarias para
determinar las caracteristicas fisicoquimicas del precipitado, con este montaje se podria
inicialmente realizar el seguimiento de la formacion de particulas en el seno de un

solvente.
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