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Resumen

En el presente estudio se sintetizaron nanorods de 6xido de zinc (NR-ZnO) mediante el método hidrotermal a 90 °C, a
diferentes tiempos de reaccion (2, 3, 4 y 5 h) para evaluar cuantitativamente su evolucion morfologica. La
caracterizacion por FTIR confirmo la formacion del 6xido, mientras que las micrografias SEM evidenciaron nanorods
homogéneos con geometria hexagonal tipica de la fase wurtzita. A través de un flujo de analisis basado en los softwares
ImageJ y Origin se determinaron parametros morfométricos como longitud, diametro y relacion de aspecto,
demostrando que el tiempo de reaccion es un factor clave para controlar la morfologia sin recurrir a técnicas de analisis
mas complejas. Estos resultados aportan informacion util para optimizar la sintesis de NR-ZnO y orientar su
incorporacion en biomateriales con potencial en aplicaciones avanzadas.
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Abstract

In this study, zinc oxide nanorods (NR-ZnO) were synthesized by the hydrothermal method at 90 °C with different
reaction times (2, 3, 4, and 5 h) to quantitatively evaluate their morphological evolution. FTIR characterization confirmed
the formation of the oxide, while SEM micrographs revealed homogeneous nanorods with hexagonal geometry typical of
the wurtzite phase. Using an analysis workflow based on ImageJ and Origin software, morphometric parameters such as
length, diameter, and aspect ratio were determined, demonstrating that reaction time is a key factor in controlling
morphology without resorting to more complex analytical techniques. These findings provide useful information to
optimize the synthesis of NR-ZnO and guide their incorporation into biomaterials with potential for advanced
applications.
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1. Introduccién
La nanotecnologia es un campo multidisciplinario de
vanguardia con aplicaciones en los sectores ambiental,

un medio, su morfologia en estado solido o su estructura
cristalina. Entre las mas utilizadas se encuentran la
dispersion dinimica de luz (DLS), la microscopia

industrial, medicinal, agricola y alimentario. Una de las
propiedades mas determinantes de las nanoparticulas
(NPs) es su tamafio, ya que condiciona directamente sus
caracteristicas fisicas y quimicas y, en consecuencia, su
utilidad practica. Pequefias variaciones en el tamaiio de las
NPs pueden traducirse en alteraciones profundas de sus
propiedades. Por ello, la caracterizacion y el analisis
dimensional de nanoestructuras son esenciales para
estimar su uso potencial, especialmente en aplicaciones
con intenciones biologicas. Existen diversas técnicas para
determinar el tamailo de las nanoparticulas (NPs), las
cuales pueden clasificarse segtin evallen su dispersion en

electronica de transmision (TEM), la microscopia de
fuerza atomica (AFM) y la difraccion de rayos X (XRD).
No obstante, estas técnicas no siempre estan disponibles
en todos los entornos experimentales y, en algunos casos,
los costos asociados a su implementacion pueden resultar
elevados [1, 2, 3, 4].

Por otro lado, dentro de las NPs inorganicas, las de
oxido de zinc (ZnO) han sido ampliamente estudiadas por
sus  propiedades  fisicoquimicas, antimicrobianas,
excelente biocompatibilidad ¥ facilidad de
funcionalizacion. Las rutas para su obtencion son diversas,
desde sintesis convencionales, enfoques verdes y métodos
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fisicos. La eleccion del método de sintesis suele responder
a la aplicacion prevista, ya que cada técnica produce
particulas de ZnO con morfologias y tamafios diferentes
[5].

El ZnO nanométrico exhibe un amplio repertorio
morfolégico (nanorods ¢ nanobarras, nanocables,
nanotubos, nanoesferas, nanoagujas, tambores,
nanoanillos, espirales, poliedros, flores, discos, placas v
estrellas), y cada forma confiere propiedades
fisicoquimicas especificas vinculadas a los mecanismos de
sintesis reportados [6]. En particular, los nanorods de ZnO
(NR-ZnO) se estan consolidando como plataforma
prometedora en  bio-aplicaciones y  dispositivos
piezoeléctricos. Su morfologia —en especial la relacion
longitud/diametro (L/D)— impacta de manera directa en
el desempefio, por lo que diversos estudios se han
enfocado en ajustar las condiciones de sintesis para
controlar estas dimensiones y optimizar la respuesta
funcional [7].

En este estudio se sintetizaron NR-ZnO por via
hidrotermal a diferentes tiempos de reaccion (2, 3,4y 5
h), manteniendo constantes ¢l resto de los parametros de
sintesis. La caracterizacion se realizd mediante
microscopia  electronica de  barrido  (SEM) vy
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR). Se incluyd un flujo de andlisis que combind el
software libre [Image y Origin para procesar las
micrografias SEM y cuantificar longitud, diametro y
relacion de aspecto, con el fin de evaluar el efecto del
tiempo de reaccion sobre la morfologia de los nanorods.

2. Parte experimental

2.1 Reactivos

Hexametilentetramina (HMTA) (CH2)sN4)  y nitrato
de zinc hexahidratado (Zn(NOsz)2 - 6H20) se utilizaron
como precursores. Ambos son de grado analitico,
adquiridos en CTR Scientific™ (Monterrey, Nuevo Leon,
México).

2.2 Sintesis y caracterizacion de nanorods

La sintesis hidrotermal de nanorods de ZnO siguio la
metodologia  desarrollada por el Laboratorio de
Nanociencias y Nanotecnologia de la Facultad de Ciencias
Fisico Matematicas de la UANL, con ligeras
modificaciones. HMTA y Zn(NOs):- 6H:20, fueron
disueltos en agua desionizada por separado. Se prepararon
ambas soluciones a una concentracion de 0.01 mol/L,
utilizando para la reaccién una relacion 1:1. Las sintesis
ocurrieron en pequefos reactores sometidos a 90°C en un
horno. Posteriormente las soluciones fueron centrifugadas,
los pellets obtenidos fueron lavados cuidadosamente tres
veces con agua destilada, para finalmente ser secados a
90°C durante 24 h [8]. Para estudiar la influencia del
tiempo de reaccion en la morfologia de los nanorods, las
sintesis se detuvieron en los intervalos de 2, 3, 4 y 5 horas.

Se realizo la caracterizacion por FTIR para determinar
la presencia de grupos funcionales. Se utilizo el Thermo
Scientific™ Nicolet™ iS50 FTIR (ISASA, Guanajuato,
México), en modo de Reflectancia Total Atenuada (ATR),
registrando la transmitancia en un rango de 4000 a 400
em™'. Se utilizd un microscopio electrénico de barrido
(SEM) (JEOL Modelo: JSM-6390-LV) para caracterizar
la morfologia de las muestras.
2.3 Analisis cuantitativo

Las micrografias obtenidas fueron analizadas con el
software libre ImageJ, para medir la longitud y didmetro
de los nanorods. Los datos recolectados fueron procesados
utilizando las herramientas estadisticas del software
Origin (OriginLab, 2021) [2].

3. Resultados y discusion

3.1 Analisis por FTIR

Los espectros FTIR de los NR-ZnO sintetizados a
diferentes tiempos de reaccion (2, 3, 4 y 5 h) mostraron
en todos los casos una banda intensa en ~600 cm™,
atribuida al estiramiento Zn—Q caracteristico de la
estructura cristalina del ZnO. La persistencia de esta
formacion del oxido
independientemente del tiempo de reaccion. Asimismo,

senal confirma la

no se detectaron bandas adicionales que pudieran ser
atribuibles a compuestos organicos en la region
analizada, lo que sugiere la ausencia de residuos
organicos tras la sintesis y el lavado. Esta asignacion
coincide con lo reportado en la literatura para
nanoparticulas y nanocristales de ZnO [9, 10].
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Figura 1: Espectro FTIR de NR-ZnO a diferentes tiempos de
reaccion.

3.2 Analisis de la morfologia por SEM

Las micrografias de los NR-ZnO sintetizados a 2 h, 3 h,
4 h y 5 h se pueden apreciar en la Figura 2 (a-d). En todas
las imagenes se aprecia una poblacion homogénea de
varillas con extremos bien definidos, indicando la correcta
formacion de los nanorods. No obstante, en la Figura 17,
correspondiente a NR-ZnO-2h se puede apreciar algunos
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precipitados secundarios, atribuibles a la presencia de
precursores sin reaccionar. Se aprecia un aspecto mas
robusto de las nanobarras a partir de las 4 h de reaccion.

- [ A
Figura 2. Imagenes SEM de NR-ZnO a x40,000 a diferentes
tiempos de reaccion: a) 2h, b) 3h, ¢) 4h y d) 5h.

En la Figura 3 (a-d) se aprecia que las nanobarras de
ZnO presentan la geometria prismatica hexagonal
caracteristica de la estructura cristalina tipo wurtzita, la
cual se ha reportado ampliamente en la literatura como la
fase mas estable del ZnO a nivel nanométrico [11, 12].
Esta morfologia es consistente con un crecimiento
orientado a lo largo del eje cristalogrifico ¢, favorecido
por la minimizacion de energia superficial en las facetas
{10001} [13]. Desde las 2 h de reaccion se observan NRs
bien formados, mostrando una formaciéon temprana de
nucleos.

Figura 3. Imagenes SEM a x40,000 de la seccion transversal
de NR-ZnO a diferentes tiempos de reaccion: a)2h, b)3h, c)4h
y d)s5h.

3.3 Analisis cuantitativo

Para el analisis cuantitativo se utilizo el software
libre [fmageJ. Se obtuvieron datos de longitudes vy
diametros lo que permitié caracterizar la evolucion
morfologica de los NR-ZnO conforme el aumento del
tiempo de reaccion. Los histogramas de distribucion de
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longitud y de diametro obtenidos se muestran en las
Figuras 4 y 5, respectivamente. Se determinaron los
valores promedio asi como las desviaciones estindar
correspondientes a cada condicion de sintesis (Tabla 1).
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Figura 4: Histogramas de longitud: a) NR-ZnO-Zh; b) NR-
Zn0-3h; ¢) NR-ZnO-4h; d) NR-ZnO-5h.
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Figura 5: Histogramas de didmetros a) NR-ZnO-2h; b) NR-
Zn0-3h; ¢) NR-ZnO-4h; d) NR-ZnO-5h.

Tabla 1: Parametros morfométricos de las nanobarras de ZnO
segln el tiempo de reaccion™

Relacion
Tiempos de Longitud Didametro de
reaccion media (um) medio (pm) aspecto
(L/D)
2h 2.86+0.99 0.371+0.097 7.709
3h 289+£1.50 0436+0.167 6.628
4h 3.82+2.23 0.571 £0.283  2.181
5h 445+ 1.88 0.426 =0.121 10.446

*valores promedio calculados a partir de micrografias SEM.

En la primera condicion de sintesis, correspondiente a
las 2h de reaccion (a), los nanorods presentaron una
longitud promedio de 2.86 £ 0.99 ym y diametro de
0371 £ 0.097 pm. Los histogramas muestran
distribuciones relativamente estrechas, lo que indica
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que ya desde las primeras etapas de reaccion se
establece una nucleacion consolidada, generando
varillas homogéneas, bien definidas y con alta densidad
superficial.

Tras 3h de sintesis (b), la longitud promedio apenas
vario, mientras que el diametro aumenté a 0.436 +
0.167 pm. Los histogramas de espesor muestran un
ensanchamiento en la distribucion, lo que refleja una
mayor heterogeneidad en el crecimiento radial. Esto
sugiere que en esta etapa predomina el engrosamiento
lateral sobre la elongacion axial, posiblemente asociado
a la mayor disponibilidad de iones Zn** y OH en la
solucion precursora, en concordancia con reportes
previos sobre sintesis hidrotermal [14, 15].

Respecto a las 4h de reaccion (¢), se observo un
incremento significativo tanto en la longitud como en el
espesor (Tabla 1). Los histogramas muestran una
dispersion mas amplia en ambos parametros, lo que
refleja un crecimiento  simultaneo  en  ambas
direcciones. Morfologicamente, las nanobarras exhiben
facetas cristalinas mas definidas, lo que indica un
régimen de crecimiento controlado caracteristico de la
estructura wurtzita de ZnO, orientada preferentemente a
lo largo del eje cristalografico ¢ [16].

Finalmente, a las 5h (d), los nanorods alcanzaron una
longitud de 4.45 + 1.88 pm, mientras que el espesor
disminuyo ligeramente respecto al valor registrado a las
4h. Los histogramas corroboran una reduccion en la
dispersion de diametros, lo que confirma un cambio
hacia un crecimiento anisotrépico. Estos hallazgos
concuerdan con estudios que indican que, si bien el
tiempo de crecimiento puede influir en la longitud de
las nanobarras, su diametro se ve mas afectado por
otros factores [17].

Los resultados en el aumento de las dimensiones de las
nanobarras conforme al tiempo concuerdan con
Almarami y col. Esto autores realizaron un estudio
similar para nanorods sintetizados a tiempos de
crecimiento de 4, 6, 8, 10 y 12 h, obteniendo que los
diametros de los NR aumentaron con el aumento de los
tiempos de crecimiento hidrotermal. [ 18]. En sentido
general, nuestros hallazgos contribuyen a la comprension
del crecimiento de NR-ZnO en condiciones
hidrotermales y brindan informacion para su posible
incorporacion en biomateriales.

El enfoque empleado en este estudio fue efectivo para
demostrar que el tiempo de reaccion es un factor
determinante en la evolucion morfologica de los NR-ZnO.
De manera general y en base a los resultados obtenidos, se
pueden distinguir cuatro etapas: /) una nucleacion
temprana a las 2h con la generacion de wvarillas
homogéneas y definidas, if) crecimiento radial a las 3h
dado el aumento del diametro con dispersion heterogénea,
le sigue iif) un crecimiento robusto a las 4h, incremento de

longitud y espesor con mayor dispersion dimensional vy,
por ultimo, iv) crecimiento axial a las Sh de reaccion en el
cual hay una elongacion predominante con estabilizacion
de la geometria hexagonal.

La obtencion de NRs bien definidos desde 2h establece
una duracion minima efectiva del proceso de sintesis que
permite acortar ciclos, reducir los costos asociados al
consumo energeético y aumentar el rendimiento por lote en
el laboratorio. Ademas, el poder confirmar la nucleacion
temprana habilita el ajuste morfologico por tiempo como
Unico parametro. Intervalos entre 2-3 h producen NRs
mas cortos, mientras que tiempos mayores a 3h favorecen
mayores longitudes v, por ende, un coeficiente L/D mas
alto. Esto se considera de gran relevancia para
aplicaciones en diversas areas, como fotodetectores UV
[19], sensores piezo/optoelectronicos [20, 21, 22] y en
procesos fotocataliticos [23] donde la relacion de aspecto
condiciona las propiedades y el desempeno del sistema.

El flujo de trabajo desarrollado en esta investigacion
resultd efectivo para el seguimiento de la evolucion
morfologica de los nanorods. Esto esta en correspondencia
con el trabajo de Botasinii donde el recuento manual
mostro resultados sin diferencias significativas respecto al
recuento automatico por HR-TEM [3].

4. Conclusiones

En este estudio se sintetizaron nanorods de ZnO por
via hidrotermal a 90 °C variando el tiempo de reaccion,
lo que permitié evaluar cuantitativamente su evolucion
morfologica. El andlisis SEM evidencié la formacion
uniforme de nanorods con geometria hexagonal,
caracteristica de la estructura wurtzita del ZnO. Mediante
un flujo de analisis basado en procesamiento de
imagenes se determinaron de manera rutinaria
parametros como longitud, didmetro y relacion de
aspecto, demostrando que el tiempo de reaccidn
constituye un factor clave para controlar la morfologia de
los nanorods sin necesidad de recurrir a técnicas de
analisis mas complejas.
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