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3.2. Microscoṕıa electrónica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

3.3. AFM. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

4. Sensado de gases. 79

4.1. Gases utilizados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

4.1.1. Acetona (CH3COCH3). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

4.1.2. Isopropanol (C3H7OH). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

4.1.3. Amoniaco (NH3). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

4.1.4. Cloroformo (CHCl3). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

4.1.5. Tetracloruro de carbono (CCl4). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

4.2. Resultados y discusión. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

4.2.1. Sensado en MWCNTs y en TiO2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

4.2.2. Sensado en compositos con MWCNTs sin funcionalizar. . . . . . . . 90

4.2.3. Sensado en compositos con CNTs funcionalizados. . . . . . . . . . . 101

x



5. Conclusiones. 113

5.1. Conclusiones. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113

5.2. Trabajos a futuro. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
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(a) y (e) sin tratamiento térmico, (b) y (f) 200◦C, (c) y (g) 400◦C, (d) y

(h) 600◦C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

3.10. Estudio de tamaño de grano vs. temperatura de las fases anatasa y rutilo

de los materiales TiO2-CNT 1.0 %, con NH4OH (cuadrados) y sin NH4OH
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en presencia de vapores, porcentajes en volumen en un flujo de 150 ml de

N2, (a) sensando acetona, (b) sensando NH3. . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

4.12. Mecanismo de la adsorción de acetona en el TiO2. . . . . . . . . . . . . . . 87

4.13. Mecanismo de adsorción del amoniaco en el TiO2 v́ıa grupos hidroxilos. . . 88

4.14. Mecanismo de la adsorción del amoniaco en el TiO2. . . . . . . . . . . . . . 88

xvi
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te una hora, (a) composito A con 5 % de CNTs, sin NH4OH, (b) composito

B con 5 % de CNTs, 3 ml NH4OH, (c) composito C con 5 % de CNTs, 11

ml NH4OH, (d) composito D con 10 % de CNTs, 11 ml NH4OH. . . . . . . 91

4.17. Compositos de TiO2-CNT provenientes de la śıntesis con TiCl4 y amoniaco
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xviii



C.2. Hoja de cálculo para determinar el porcentaje de acetona en un flujo de
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Notación.

Abreviaturas.

❊ A Área en la superficie del ĺıquido dentro de un burbujeador.

❊ a Longitud de los vectores unitarios
→

a1,
→

a2.

❊ a, b, c Constantes de la celda unitaria cristalina.

❊
→

a1,
→

a2 Vectores unitarios para describir las posiciones de carbono en el grafito.

❊ AA Intensidad integrada de la difracción de la anatasa a 2θ = 25.22◦.

❊ AB Intensidad integrada de la difracción de la brookita a 2θ = 30.80◦

❊ acc Distancia entre carbonos en el grafito.

❊ ACGIH Conferencia Americana de Higienistas Industriales.

❊ AFM Microscoṕıa de Fuerza Atómica.

❊ AR Intensidad integrada de la difracción del rutilo a 2θ = 27.30◦.

❊ C60 Fulereno con 60 átomos de carbono.

❊ CNTs Nanotubos de carbono.

❊ CNx Nanotubos de carbono dopados.

❊ D Diámetro de nanotubos de carbono.

❊ DHHS Departamento de Salud y Servicios Humanos de los E.U.

❊ Dm Diámetro de los granos cristalinos de un material.

❊ DNA Ácido desoxirribonucleico.

❊ E Enerǵıa.
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❊ e Unidad de carga electrónica.

❊ E0 Nivel energético de vaćıo.

❊ EA Enerǵıa de activación.

❊ Eads Nivel energético de las especies adsorbidas.

❊ Ec Enerǵıa de la banda de conducción.

❊ ED Enerǵıa de los niveles donadores.

❊ EDS Espectroscoṕıa de enerǵıa dispersiva.

❊ EF Enerǵıa de Fermi.

❊ EPA Agencia de protección al ambiente de los Estados Unidos.

❊ ER−i Moles del componente volátil i que salen por unidad de tiempo.

❊ ER−nc Moles de gas no condensable que entran al recipiente por unidad de tiempo.

❊ Es Enerǵıa de las especies adsorbidas.

❊ Ev Enerǵıa de la banda de valencia.

❊ F sat
i Flujo volumétrico del componente i a presión de vapor saturado.

❊ Fnc Flujo volumétrico del gas no condensable.

❊ fs(E, EF ) Probabilidad de ocupación de los niveles de las fronteras de grano.

❊ FTIR Espectroscoṕıa infrarroja por transformada de Fourier.

❊ G Conductancia.

❊ G0 Factor de la conductancia intergranular de bulto y efectos geométricos.

❊ HRTEM Microscoṕıa electrónica de transmisión de alta resolución.

❊ I Corriente

❊ IARC Agencia Internacional para la Investigación del Cáncer.

❊ k Constante de Boltzmman.

❊ K Constante de proporcionalidad de la ecuación de Debye-Scherrer.
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❊ Kv Constante de proporcionalidad de un varistor.

❊ K0 Coeficiente de transferencia de masa de un compuesto de referencia.

❊ kA, kB Constantes de proporcionalidad de la anatasa y de la brookita.

❊ Ki Coeficiente de transferencia de masa del componente i.

❊ M0 Peso molecular del compuesto de referencia.

❊ MCL Nivel máximo de contaminación.

❊ MWCNT Nanotubo de carbono multipared.

❊ n Número de moles.

❊ NASICON Conductor superiónico de sodio.

❊ nbulto Cantidad de electrones en el seno del semiconductor.

❊ ND Densidad de estados donadores en el interior del semiconductor.

❊ NIOSH Instituto Nacional de Salud y Seguridad Ocupacional de los E.U.

❊ NIR Radiación del cercano infrarrojo.

❊ Ns Densidad superficial neta de estados cargados por unidad de enerǵıa.

❊ OSHA Administración de salud y seguridad ocupacional de los E.U.

❊ P Presión del gas.

❊ p.e. Punto de ebullición.

❊ p.f. Punto de fusión.

❊ PABS Poli(m-aminobenceno ácido sulfónico).

❊ pbulto Cantidad de huecos en el seno del semiconductor.

❊ PCO Presión parcial del monóxido de carbono.

❊ PEI Polietilimina.

❊ PET Polietilen tereftalato.

❊ PGA204 Amplificador programable.
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❊ pH Parámetro que mide la acidez de una solución.

❊ psat
i Presión de vapor saturado del componente i.

❊ PM Peso molecular.

❊ psat
nc Presión parcial del gas no condensable en condiciones de presión saturada del

solvente.

❊ PO Presión parcial del ox́ıgeno.

❊ ppb Partes por billón.

❊ ppm Partes por millón.

❊ Psys Presión de un sistema.

❊ PV Presión de vapor.

❊ Px Presión parcial de la fase gaseosa.

❊ Q0 Cargas adicionales de los estados llenos por las trampas interfaciales.

❊ Qs Carga superficial.

❊ QSCR Carga por unidad de área en la región de agotamiento.

❊ R Constante universal de los gases.

❊
∣

∣

∣

→

R

∣

∣

∣
Longitud del vector quiral.

❊
→

R Vector quiral.

❊ R2 Resistencia de cuadro.

❊ R2,base Resistencia de cuadro base, ĺınea base.

❊ Rmax Resistencia que alcanza un sensor expuesto a un gas (aumento o disminución).

❊ Rρ Resistividad.

❊ S Sensibilidad.

❊ SDS Dodecil sulfato de sodio.

❊ SEM Microscoṕıa electrónica de barrido.
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❊ Si Nivel de saturación del flujo de gas a la salida.

❊ Sol-Gel Técnica de elaboración de óxidos metálicos.

❊ STEL Ĺımite de exposición en un tiempo máximo de 15 minutos.

❊ STM Microscoṕıa de tunelaje por barrido.

❊ SWCNT Nanotubo de carbono unipared.

❊ T Temperatura absoluta (Kelvin).

❊ td Tiempo de desorción.

❊ TEM Microscoṕıa electrónica de transmisión.

❊ T iCl4 Tetracloruro de titanio.

❊ T i-Isopropox. Isopropóxido de titanio.

❊ T iO2 Dióxido de titanio.

❊ T i(OEt)4 Etóxido de titanio.

❊ T i(OPr)4 Isopropóxido de titanio.

❊ TLC548 Convertidor analógico digital.

❊ tr Tiempo de respuesta.

❊ TWA Concentración promedio máxima permisible de contaminantes en 8 horas.

❊ UV Radiación ultravioleta.

❊ V Voltaje.

❊ Vs Voltaje superficial.

❊ W Ancho de la región de carga espacial.

❊ WA, WR, WB Fracciones en peso de las fases anatasa, rutilo y brookita.

❊ Xads Concentración de especies adsorbidas.

❊ XANES Análisis por radiación de la región cercana al ĺımite de absorción de los

rayos X.

❊ Xchem Concentración de especies quimisorbidas.
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❊ Xfis Concentración de especies fisisorbidas.

❊ XPS Espectroscoṕıa fotoelectrónica de rayos X.

❊ XRD Difracción de rayos X.

❊ Y SZ Sensor de ox́ıgeno de electrolito sólido de zirconia y estabilizado con Itrio.

Notación griega.

❋ α Coeficiente de no linealidad de un varistor.

❋ ϕ Potencial eléctrico.

❋ ρ Densidad.

❋ Ψ Campo eléctrico.

❋ ρe Densidad de carga electrónica.

❋ ε Constante dieléctrica.

❋ φ Función de trabajo.

❋ χ Afinidad electrónica.

❋ χs Afinidad electrónica superficial.

❋ ε0 Permitividad eléctrica en el vaćıo.

❋ ∆ Cambio de alguna propiedad.

❋ θs Recubrimiento del semiconductor por especies quimisorbidas.

❋ σ Conductividad.

❋ σn Conductividad por electrones.

❋ σp Conductividad por huecos.

❋ µn Movilidad de los electrones.

❋ µp Movilidad de los huecos.

❋ θ Ángulo quiral.

❋ λ Longitud de onda.
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❋ β Ancho del pico de la difracción más intensa a la mitad de su altura media.

❋ θd Ángulo donde ocurre la difracción mas intensa.
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Resumen

E
sta tesis describe el proceso para el desarrollo, caracterización y optimización de un

sensor de gases tóxicos basado en un composito constituido por una matriz de nano-

part́ıculas (≈10 nm) de dióxido de titanio (TiO2) con un pequeño porcentaje de nanotubos

de carbono multipared (MWCNTs) (5-10 %). La técnica utilizada para la śıntesis de ma-

teriales fue la de Sol-gel y los precursores de titanio utilizados fueron el tetracloruro de

titanio (TiCl4) y el isopropóxido de titanio (Ti-Isopropox.). El TiO2 elaborado utilizan-

do TiCl4 estuvo constituido principalmente de una mezcla de anatasa y rutilo con la

subsecuente transformación de la anatasa a rutilo a temperaturas de 400-700oC en aire.

Utilizando TiCl4 y CNTs sin tratamiento qúımico y ajustando las variables de la solu-

ción de Sol-Gel se logró el control de las fases cristalográficas del TiO2 del composito

obtenido. Los CNTs introducidos en la śıntesis Sol-Gel funcionan como puntos de nu-

cleación para la formación del TiO2 puesto que se forma este material sin necesidad de

tratamientos térmicos, además, la inclusión de CNTs favorece el crecimiento del TiO2 en

su fase anatasa. Con la agregación de pequeños volúmenes de NH4OH se logró la obten-

ción de mezclas de anatasa-rutilo con un porcentaje mayor de rutilo a mayor volumen de

NH4OH. Otro efecto importante de la inclusión de los CNTs en la śıntesis de Sol-Gel fue

la disminución del tamaño de grano del TiO2 conforme se aumenta la concentración de

CNTs. Utilizando Ti-Isopropox. se obtuvo TiO2 en sus 3 fases: anatasa, rutilo y brookita

en una relación 50:5:45, con la inclusión de los CNTs purificados y funcionalizados la

relación cambió a 77:10:13. En el sensado de gases, los compositos en los cuales se usaron

CNTs sin tratamiento qúımico, presentaron tiempos de respuesta y de desorción en el

orden de los minutos y horas, además se observó una multiplicidad de sitios de adsorción.

Con el tratamiento qúımico en ácidos se logró la purificación y funcionalización de los

CNTs resultando en compositos con tiempos de respuesta y de desorción en el orden de

los segundos. Los gases estudiados fueron acetona, cloroformo, isopropanol, amoniaco y

tetracloruro de carbono. El composito optimizado tiene la capacidad de discriminar cada

gas dependiendo de la magnitud de su respuesta y del tipo de la misma (tipo n para el

amoniaco y tipo p para la acetona) y resuelve el problema de los tiempos de desorción

largos del amoniaco en sensores de CNTs. Las técnicas de estudio utilizadas fueron: di-

fracción de rayos X, microscoṕıa de fuerza atómica, microscoṕıa electrónica de barrido y

mediciones amperométricas.
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Introducción.

0.1. Justificación.

L
a medición de gases en todo tipo de ambientes requiere de analizadores o detectores que

nos indiquen tanto el tipo de gas de que se trata como su concentración. Al monóxido

de carbono por ejemplo se le conoce como el asesino silencioso, ya que puede causar el

envenenamiento repentino debido a que es un gas que no tiene color, sabor u olor y al

pasar desapercibido puede llegar a causar hasta la muerte.

Los elementos básicos para el monitoreo del aire se pueden agrupar en dos parámetros

que definen la calidad del aire:

✦ Presencia de gases combustibles.

✦ Presencia de gases tóxicos.

En el caso de los gases combustibles el peligro ocurre cuando gases flamables como el

metano, hidrógeno, propano o algún otro, está mezclado con el aire y dependiendo de la

concentración de esta mezcla aire-gas, esta masa de gas puede encontrar una fuente de

ignición y explotar. Cuando un gas flamable se introduce en un área abierta o espacio

confinado, el aire fresco es gradualmente desplazado hasta que el área se llena de gas.

Durante este proceso, la mezcla aire-gas se divide en tres regiones espećıficas: pobre,

explosiva y rica (Figura 1). La región pobre esta ligada a un ĺımite explosivo bajo (LEL),

este ĺımite es la mezcla mas baja en aire que soportará una combustión. La región explosiva

se encuentra entre los ĺımites de explosividad inferior y superior (LEL y UEL) y es una

área en la que el gas en el aire es suficiente para la ignición. La región rica queda después

del UEL y en este caso el gas desplaza la mayor cantidad de aire y la mezcla ya no es

explosiva, comportándose esta como tóxica, ya que pudiera no haber ox́ıgeno suficiente

para la respiración humana.

El objetivo principal es, entonces detectar una fuga de gas flamable, antes de que la

mezcla aire-gas alcance una relación tal que se llegue al ĺımite inferior de explosividad.

El sensor debe responder a cualquier tipo de gas combustible y debe estar funcionando

todo el tiempo ya que el peligro existe cuando se inicia una fuga, volviéndose a presentar

cuando el gas esta disipándose, ya que se vuelve a pasar por la región explosiva. En la

3



0.1. JUSTIFICACIÓN.

Figura 1. Ĺımites explosivos bajo y alto del metano y del hidrógeno.

mayoŕıa de los ambientes industriales existe riesgo de explosión debido a la presencia de

gases flamables o vapores, mezclas en la industria petroqúımica, materiales crudos los

cuales son una mezcla de compuestos qúımicos flamables que se descomponen natural o

artificialmente.

Por el lado de los gases tóxicos el peligro proviene de los efectos que estos gases pue-

den tener en la salud humana principalmente daños a la salud al inhalarlos. Debido a que

los gases tóxicos como el fluoruro, amoniaco, cloroformo, tetracloruro de carbono, etc.,

son ampliamente utilizados en campos como la industria, la medicina, sector servicios,

es necesario fijar estándares y valores ĺımite para las cantidades que pueden inhalar los

trabajadores en ambientes industriales sin riesgo, debido a esto, diferentes organizaciones

como la Conferencia Americana de Higienistas Industriales Gubernamentales (ACGIH)

de los E.U., la Organización de Seguridad e Higiene Ambiental de los E.U. (OSHA), Or-

ganismos Ambientales Nacionales, Secretaŕıa del Trabajo y Previsión Social, por nombrar

algunos, han editado valores permisibles de exposición del ser humano a gases tóxicos.

En la Tabla 1 se muestran algunos gases tóxicos y flamables con sus ĺımites permisibles

establecidos por la OSHA y la ACGIH, donde TWA (Time Weighted Average), es la

máxima concentración promedio permisible en una jornada de 8 horas de trabajo, STEL

(Short Term Exposure Limit), es la máxima concentración a la que se puede exponer una

persona durante 15 minutos. En forma general los valores LEL son muy superiores a los

valores TWA y STEL, además de que no todos los gases son tóxicos y flamables a la

vez. Por lo tanto es necesario diseñar dos tipos diferentes de sensores, uno para detectar

gases tóxicos y otro para detectar gases flamables. Debido a la propiedad de los CNTs de

detectar concentraciones de gases en el orden de partes por millón es de suponer que el

material desarrollado en este trabajo entrará dentro del tipo de los sensores para gases

tóxicos.
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0.2. ANTECEDENTES.

Tabla 1. Gases tóxicos y flamables con sus ĺımites permisibles

Gas TWA [ppm] STEL [ppm] LEL [ppm] UEL [ppm]

NH3 25 35 — —

Cl2 0.5 1 — —

NO2 3 5 — —

SF6 1,000 1,250 43,000 460,000

Diesel — — 6,000 75,000

Gasolina — — 76,000 75,000

Metano — — 50,000 150,000

0.2. Antecedentes.

El TiO2 es un óxido metálico tipo-n que ha sido utilizado ampliamente como sensor

de gases,1–21 los gases sensados comprenden: volátiles orgánicos (alcoholes, compuestos

aromáticos, etc.), gases tóxicos inorgánicos (NH3, NO2), gases explosivos (H2). La princi-

pal configuración para la utilización del TiO2 como sensor ha sido la de resistor, es decir

se aplica un voltaje constante y se mide su resistencia. Al exponerse a un gas ocurren

cambios en la resistencia los cuales se relacionan con la concentración del gas.

El principal inconveniente del TiO2 es su resistividad (108-1010 Ωcm), por lo que para

poder utilizarlo como sensor necesita ser calentado hasta temperaturas de ≈500oC, a

las cuales su resistividad disminuye hasta valores más fáciles de medir. Al aplicar calor

existe un gasto adicional de enerǵıa, lo cual desde el punto de vista económico redunda

en mayores gastos de operación.

La tendencia internacional actual en las investigaciones sobre este material es tratar

de reducir la temperatura de operación y hacerlo más sensible y selectivo a la presencia

de diferentes adsorbatos, para lo cual se han implementado diferentes estrategias como:

tratamientos qúımicos para estabilizar la fase anatasa, la cual está reportada como la

mejor fase cristalográfica para sensado de gases, disminución del tamaño de grano lo cual

asegura una gran área superficial y por la tanto una mayor respuesta. Sin embargo hasta

el momento no existe un sensor de TiO2 que funcione a temperatura ambiente y presente

resistividades mucho más bajas que las anteriormente mencionadas.

Por el lado de los nanotubos de carbono la situación es muy diferente, su resistividad se

encuentra en el orden de unos cuantos Ωcm, son muy sensibles a la presencia de una gran

cantidad de gases, además de que la cantidad de estudios sobre sus propiedades es impre-
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0.3. OBJETIVOS.

sionante. La mayor parte de estudios sobre sensado de gases con CNTs se han enfocado

a la utilización de nanotubos de carbono unipared (SWCNTs),22–45 y sólo una pequeña

parte se ha dedicado al sensado de gases en nanotubos de carbono multipared,46–52 de los

dos materiales, los que han presentado mejores propiedades de sensado son los SWCNTs,

sin embargo ambos tienen algunos inconvenientes: en primer lugar todos los CNTs han

presentado irreversibilidad en el sensado de algunos gases (NH3, NO2), en segundo lugar el

gran inconveniente desde el punto de vista económico es su precio, el gramo de SWCNTs

con un 80 % de pureza y 1-2 nm de diámetro se encuentra en el orden de los 450 dólares

(Nanoestructured & Amorphous Inc.), el gramo de MWCNTs con un 95 % de pureza y

5 nm de diámetro cuesta 75 dólares, estos precios tan altos hacen a un sensor de CNTs,

aún de MWCNTs no viable económicamente.

En la actualidad no existe un estudio reportado en el cual se presente el composito

TiO2-CNTs, utilizado en el sensado de gases. Lo que se ha reportado son combinaciones de

SWCNT-SnO2
53 y MWCNT-WO3.

54 En el caso del composito SWCNT-SnO2 se utilizaron

cantidades pequeñas de SWCNT (0.003-0.030 %) y se obtuvo ganancia en los tiempos de

recuperación del sensor cuando se trató de detectar NO2 a temperatura ambiente. A pesar

de que el tiempo de respuesta fue largo no se necesitó de calentamiento. En el caso del

segundo sensor se observó que al agregar una pequeña cantidad de MWCNT (0.1-1.0 %)

fue posible bajar la temperatura de operación hasta la temperatura ambiente, los gases

sensados fueron NO2, CO y NH3, el análisis por SEM y XPS reveló que la adición de

MWCNTs a una peĺıcula de WO3 incrementa el área superficial y disminuye el tamaño

de grano del óxido metálico mejorando la interacción con los gases y produciendo una

respuesta a temperaturas de operación más bajas.

En vista de que no se ha reportado el composito TiO2-CNTs el objetivo de este trabajo

es elaborar un material que combine las propiedades de ambos materiales en una combi-

nación sinérgica, por un lado se necesitan los tiempos de desorción rápidos del TiO2, por

otro lado de los nanotubos de carbono se necesita su baja resistividad. Para abatir costos

se utilizarán los MWCNTs (más económicos) para este trabajo. Además es necesario ave-

riguar si esta combinación elimina las dificultades para desorber rápidamente gases como

el amoniaco. Al mezclar estos dos materiales existe la posibilidad de reducir el tamaño de

grano del TiO2 lo cual resultaŕıa en una mayor área superficial lo cual es benéfico para

fines de sensado de gases.

0.3. Objetivos.

Se plantearon objetivos general y espećıficos para el desarrollo de este trabajo
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0.4. INFRAESTRUCTURA UTILIZADA.

0.3.1. Objetivo general.

Elaborar compositos de TiO2-Nanotubos de carbono y probar su aplicación como

sensor de gases.

0.3.2. Objetivos espećıficos.

☞ Optimización de la técnica sol-gel para la elaboración de compositos.

☞ Estudio de la influencia de los parámetros de śıntesis.

☞ Implementación de un sistema de sensado de gases.

☞ Elaboración del software para las mediciones amperométricas.

☞ Caracterización estructural.

☞ Caracterización eléctrica en presencia de gases.

☞ Generación de curvas de calibración de los sensores.

☞ Presentación de posibles mecanismos de sensado.

0.4. Infraestructura utilizada.

En el CIE-UNAM se cuenta con importante infraestructura para llevar a cabo este

proyecto de tesis, algo de la infraestructura que se utilizó fue la siguiente:

❄ Hornos tubulares y muflas para tratamientos térmicos en ambientes, oxidantes, re-

ductores, etc.

❄ Campana de extracción.

❄ Bombas de vaćıo.

❄ Material y equipo para la elaboración de peĺıculas de óxidos metálicos por diferentes

técnicas (Sol-gel, spin coating, serigraf́ıa).

❄ Cámara para sensado en vaćıo y a presión atmosférica al igual que para sensado en

diferentes gases.

❄ Centŕıfuga.

❄ Medidor electrónico de pH.
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0.5. DESCRIPCIÓN DE LA TESIS.

❄ Material y equipo de laboratorio para reflujo.

❄ Parrillas y almohadillas para calentamiento.

❄ Agitadores magnéticos.

❄ Equipo de difracción de rayos X.

❄ Equipo FTIR.

❄ Espectrofotómetro ultravioleta-visible.

❄ Equipo de fluorescencia de rayos X.

❄ Perfilómetro.

❄ Balanzas anaĺıticas.

además se contó con la colaboración del Dr. Jaime Ruiz Garćıa y del Dr. Ricardo Guirardo

del Instituto de F́ısica Manuel Sandoval Vallarta de la Universidad Autónoma de San

Luis Potośı, el primero participó facilitando el equipo de AFM y el segundo participó en

el estudio teórico que se presenta en esta tesis.

0.5. Descripción de la tesis.

La presentación de este trabajo se ha dividido en 6 caṕıtulos de los cuales se presenta

a continuación una breve descripción.

Caṕıtulo 1. Marco teórico Este caṕıtulo se enfoca a la parte teórica de los sensores de

gases, diferentes tipos de plataformas de sensado, óxidos metálicos como sensores,

propiedades del TiO2 y de los nanotubos de carbono, técnicas de purificación y

funcionalización de los nanotubos de carbono, comportamiento de ambos materiales

en presencia y en ausencia de gases.

Caṕıtulo 2. Experimentación En este caṕıtulo se presentan las técnicas de elabora-

ción del TiO2 nanométrico utilizadas aśı como el método de elaboración del compo-

sito, reactivos utilizados, tratamientos qúımicos, temperaturas de horneado, técnicas

utilizadas para la caracterización, equipos eléctricos y electrónicos, etc.

Caṕıtulo 3. Caracterización estructural En este caṕıtulo se presentan los resultados

de los estudios de la composición de los materiales, por la técnica de difracción de

rayos X, la influencia de los parámetros de la śıntesis de Sol-Gel y de la inclusión de

los nanotubos de carbono. Se estudia la influencia de utilizar diferentes precursores

de titanio además se lleva a cabo un breve estudio de microscoṕıa electrónica de
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barrido y de microscoṕıa de fuerza atómica y se relacionan las variables de la śıntesis

con la microestructura de los polvos y peĺıculas.

Caṕıtulo 4. Sensado de gases Se presenta el comportamiento de los diferentes mate-

riales elaborados ante la presencia de diferentes gases como: acetona, cloroformo,

amoniaco, tetracloruro de carbono, 2-propanol, se estudia la influencia de los tra-

tamientos qúımicos aplicados a los CNTs antes de introducirlos en la śıntesis. Los

parámetros medidos en cada sensor fueron: el tiempo de respuesta, tiempo de desor-

ción, sensibilidad, reproducibilidad, etc.

Caṕıtulo 5. Conclusiones Este es un caṕıtulo breve pero conciso en el cual se presentan

los objetivos alcanzados, se remarcan los principales logros obtenidos y se proponen

nuevas ĺıneas de investigación para una mejor optimización de los materiales de este

tipo.
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Caṕıtulo 1

Marco teórico.

1.1. Técnicas de sensado de gases.

L
a investigación y desarrollo de sensores es un tema que normalmente abarca varios

campos de conocimiento, como por ejemplo, el estudio de sensores electroqúımicos,

sensores ópticos y de medición de masa, sensores eléctricos entre otros. Por otro lado

debido al amplio rango de aplicaciones de los sensores en la investigación e industria, el

desarrollo de sensores se relaciona con campos de conocimiento como la bioloǵıa, medicina,

medio ambiente, etc.

Cada técnica de sensado tiene sus ventajas y limitaciones y es importante dar un pano-

rama de las más utilizadas. En la Figura 1.1 se presentan diferentes tipos de plataformas

de sensado, sus principios de sensado y sus aplicaciones.

1.1.1. Diodos Schottky.

Un diodo Schottky se compone de un metal en contacto con un semiconductor, o

un metal en contacto con una barrera energética muy delgada en un semiconductor,55

como se muestra en la Figura 1.2. La principal caracteŕıstica del diodo es que la corriente

puede fluir fácilmente en una dirección y se restringe en la dirección opuesta. La capa

metálica sirve como puerta del diodo, cuando un gas se adsorbe selectivamente en la

superficie de la capa metálica, la barrera energética Schottky cambia y este cambio es

medido y relacionado con la concentración del gas. El diodo opera en un modo en el cual

la respuesta a los cambios en la concentración del gas es exponencial y se puede modificar

para ampliar el rango de sensibilidad cambiando la capa metálica o el semiconductor.

Por ejemplo, los hidrocarburos que se disocian a alta temperatura se podŕıan detectar

utilizando un semiconductor de alta temperatura como el carburo de silicio.56
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1.1. TÉCNICAS DE SENSADO DE GASES. CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO.

Figura 1.1. Diferentes tipos de plataformas de sensado de gases, (Makel Engineering,

Inc.).

Figura 1.2. Esquema de un sensor tipo Schottky.
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CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO. 1.1. TÉCNICAS DE SENSADO DE GASES.

1.1.2. Resistores de óxidos semiconductores.

Los sensores basados en semiconductores de óxidos metálicos como el óxido de estaño

(Figura 1.3), han sido ampliamente utilizados para detectar gases qúımicos.57,58 Las nano-

part́ıculas de óxido presentan mejores propiedades de sensado con respecto a los materiales

de tamaño de grano mayor debido a que presentan mayor área superficial. La respuesta

t́ıpica de este tipo de sensores depende de una relación de potencia fraccional con la con-

centración de gases como el hidrógeno. En contraste con el diodo Schottky, el substrato

no es parte activa del sensor y el sensor completo se puede producir dependiendo de la

temperatura de operación a la que se vaya a utilizar. En la actualidad se pueden lograr

temperaturas de operación de 350-400oC con una enerǵıa de calentamiento de 80-120 mW

la cual es un orden de magnitud más pequeña que la utilizada para los primeros sensores

de este tipo. Los sensores de óxido de estaño se han usado para la detección de de H2, CO,

H2S y CHx. La selectividad y la sensibilidad del sensor se pueden mejorar si se agregan

catalizadores a las peĺıculas de óxidos metálicos policristalinos.

Figura 1.3. Esquema de un sensor resistor de óxido semiconductor.

1.1.3. Sensores electroqúımicos.

Dentro de los principios de operación de los sensores electroqúımicos se encuentran los

siguientes:

✎ Medición de la conductividad.

✎ Mediciones potenciométricas.

✎ Mediciones voltammétricas y amperométricas.

✎ Detección selectiva de iones.
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1.1. TÉCNICAS DE SENSADO DE GASES. CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO.

En la Figura 1.4 se muestra el diseño de un sensor de ox́ıgeno de electrolito sólido de

zirconia estabilizado con Itrio (YSZ).59 Un calentador de resistencia de platino permite

al sensor operar a temperaturas tan altas como 700oC. La reducción del ox́ıgeno en el

cátodo resulta en una corriente reductora que se usa para cuantificar el ox́ıgeno presente.

Figura 1.4. Esquema de un sensor de ox́ıgeno de electrolito sólido de Zirconia estabilizado

con Itrio (YSZ).

Escogiendo los materiales usados para la celda se pueden detectar diferentes gases. Por

ejemplo, el YSZ se puede usar para la detección de O2, conductores de protones y cationes

como el litio, sodio y potasio y el NASICON (un conductor superiónico de sodio). Los

gases detectados dependen en parte del voltaje de operación de la celda y esto se puede

utilizar para mejorar la selectividad de la celda a ciertos gases. Las celdas electroqúımicas

tienen respuestas logaŕıtmicas a los cambios de concentración de los gases.

1.1.4. Sensores calorimétricos.

Los sensores calorimétricos detectan la cantidad de calor de un gas combustible oxidado

por ox́ıgeno. El calor liberado sirve para cuantificar la cantidad de gas presente. El sensor

Pellistor (Figura 1.5) es un sensor calorimétrico que emplea dos detectores de temperatura,

uno de ellos cubierto con catalizador para el gas combustible, cuando los detectores de

temperatura son calentados normalmente a 400oC, el gas combustible es oxidado en el

detector cubierto con el catalizador resultando en un incremento de temperatura en este

detector. La diferencia entre la temperatura medida por los dos detectores es usada para

cuantificar la cantidad de gas combustible presente. Sin embargo el costo de este tipo de

sensor todav́ıa es elevado, además de que no son selectivos, con una respuesta proporcional

a la cantidad de gas combustible dada una concentración suficiente de ox́ıgeno.
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CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO. 1.2. PARÁMETROS DE UN SENSOR.

Figura 1.5. Sensor tipo Pellistor.

1.2. Parámetros de un sensor.

Los principales parámetros que determinan la efectividad de un sensor son los siguien-

tes:

❊ Sensibilidad (S).

❊ Tiempo de respuesta (tr).

❊ Tiempo de desorción (td).

La sensibilidad de un sensor es un parámetro que mide la magnitud de la respuesta

frente a un determinado est́ımulo (presencia de un gas) comparada con la respuesta en

condiciones ambientales normalmente en presencia de aire y se calcula por medio de la

fórmula:

S =

∣

∣

∣

∣

Respuestagas − Respuestaaire

Respuestaaire

∣

∣

∣

∣

× 100 (1.1)

para el caso de un sensor resistor como los que se utilizaron en esta Tesis la respuesta se

traduce en resistividad (Rρ) si se toma en cuenta el espesor de la peĺıcula o bien en la

resistencia de cuadro (R2) que fué el parámetro que se utilizó en este trabajo:

S =

∣

∣

∣

∣

Rρ,gas − Rρ,aire

Rρ,aire

∣

∣

∣

∣

× 100 =

∣

∣

∣

∣

R2,gas − R2,aire

R2,aire

∣

∣

∣

∣

× 100 (1.2)

El tiempo de respuesta (tr) es el tiempo en que el sensor alcanza el 90 % del total de

su respuesta y el tiempo de desorción (td) es el tiempo en el sensor recupera su ĺınea base.
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1.3. ÓXIDOS SEMICONDUCTORES. CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO.

1.3. Óxidos semiconductores.

Se ha conocido por mucho tiempo que la concentración de portadores de carga cerca

de la superficie en contacto con un gas es sensible a la composición del gas. Seiyama y

colaboradores en 1962 demostraron que peĺıculas delgadas de ZnO calentadas a ≈300oC

en aire teńıan una conductividad muy sensible a la presencia de gases reactivos.60 Taguchi

en 1962 demostró propiedades similares para el SnO2 sinterizado con la ventaja de que

este material teńıa gran estabilidad.61

La explicación del mecanismo de sensado a grandes rasgos se presenta en el esquema

de las reacciones 1.3 y 1.4 propuesto originalmente por Mark y colaboradores.62 La idea de

este mecanismo es que el ox́ıgeno adsorbido del aire actúa como un estado aceptor de elec-

trones que se encuentra dentro de la banda prohibida del óxido pero cercano a la superficie

del material. Las reacciones en la superficie provocan un cambio en la concentración de

estos estados aceptores en la superficie y por lo tanto un cambio en la conductividad.

1

2
O2 + 2e−

k1−−⇀↽−−
k
−1

O2−

ads (1.3)

CO + O2−

ads

k2−→ CO2 + 2e− (1.4)

Las reacciones 1.3 y 1.4 son un modelo simple de la respuesta del sensor en el cual, la

densidad de las trampas superficiales Ns, es sensible a la presión parcial de CO (PCO), si

k2PCO >> k−1, k1P
1/2

O2
, entonces Ns ≈ k1P

1/2

O2
/k2PCO por lo que el cambio de conducti-

vidad depende de las constantes de velocidad de las reacciones superficiales, el esquema

resume satisfactoriamente mucho del comportamiento observado en estos sistemas, sin em-

bargo sólo es una simplificación porque los efectos de cambio de la composición superficial

no se han tomado en cuenta y requiere de modelos más detallados.

Taguchi construyó sensores de gases utilizando capas altamente porosas con tamaño

de cristal nanométrico y desde entonces se han presentado varios art́ıculos sobre las pro-

piedades y aplicaciones de óxidos nanoestructurados como sensores de gases, enfocándose

la mayor parte de los estudios en el SnO2. Por medio de un estudio sistemático de una

amplia variedad de óxidos se ha observado que la sensibilidad a la presencia de gases

reactivos en el aire es un fenómeno muy común en los óxidos semiconductores.63,64 Si la

conductividad es muy alta, entonces no se presenta sensibilidad, de la misma forma si

la conductividad es muy baja entonces el cambio de sensibilidad será muy dif́ıcil de me-

dir. En términos prácticos, si un óxido tiene resistividad entre 104-108 Ωcm a 300-400◦C,

entonces funcionará como un sensor cuando se caliente a una temperatura en ese rango.

El signo de la respuesta (incremento de la resistencia o disminución) nos lleva a una

clasificación muy simple, los gases se pueden clasificar como reductor u oxidante por

lo tanto los óxidos se pueden clasificar como tipo-n o tipo-p de acuerdo a la forma de

la respuesta: los óxidos tipo-p muestran un incremento de la resistencia en
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presencia de gases reductores (donadores de electrones) y la resistencia dis-
minuye en presencia de gases oxidantes (aceptores de electrones), los óxidos
tipo-n presentan el comportamiento opuesto .

Los óxidos difieren entre śı en la magnitud de la respuesta, tiempo de respuesta y res-

puesta relativa a diferentes gases, estas diferencias se pueden relacionar con las constantes

de reacción de las reacciones 1.3 y 1.4. Además, los óxidos difieren en el grado de inter-

ferencia que sufren por el vapor de agua. Los efectos del vapor de agua son importantes

al momento de las aplicaciones prácticas, por ejemplo, en el caso del SnO2, la forma de

S 63 es debida a que en el rango de temperatura de los 200-400◦C, el agua se evapora

produciendo un incremento de la resistividad es decir el agua en forma de humedad se

comporta como un gas reductor.

1.4. Dióxido de titanio.

El dióxido de titanio se usa en la catálisis heterogénea como fotocatalizador, en celdas

solares para producción de hidrógeno y enerǵıa eléctrica, como sensor de gases, como

pigmento blanco en pinturas y productos cosméticos, como un recubrimiento protector de

la corrosión, como un recubrimiento óptico, etc.

Los materiales ZnO, TiO2, SnO2 en forma policristalina presentan una relación no

lineal muy alta entre la densidad de corriente y el campo eléctrico por lo tanto son útiles

como varistores para la supresión de voltajes transitorios altos.65 El TiO2 dopado tiene

propiedades de varistor con coeficiente de no-linealidad (α) en el rango α=3-12 y se utiliza

en la ecuación:

I = KvV
α (1.5)

donde I es la corriente, V es el voltaje y Kv es la constante de proporcionalidad. En

esta sección se presenta un resumen del estado del arte de las investigaciones a nivel

internacional sobre este material, de las propiedades del TiO2, de su comportamiento en

ausencia y en presencia de gases.

1.4.1. Estado del arte.

Al igual que varios óxidos metálicos, el TiO2 cambia su conductividad cuando un gas

se adsorbe. Este cambio en la señal eléctrica se usa en sensado de gases.66 El dióxido

de titanio no es tan usado como el SnO2 o el ZnO debido a que existe una barrera de

potencial en el material la cual se debe a la creación de defectos durante el sinterizado

del TiO2, este fenómeno resulta en una resistencia variable en función del campo eléctrico

aplicado al sólido. Dentro de los gases sensados con TiO2 se encuentran volátiles orgánicos

(alcoholes, benceno, acetona, xileno),12–14 gases oxidantes3,16, 17 y reductores como el H2
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y NH3,
18–21 también se ha utilizado como sensor de ox́ıgeno para calcular la mezcla aire-

combustible en los motores de los automóviles.67,68 Se ha observado que la respuesta del

TiO2 se puede ver afectada por su estructura cristalográfica. En estudios realizados con

vapor de agua,69 se observó que la fase rutilo es una fase con menos histéresis que la

anatasa, es decir adsorbe y desorbe más rápidamente que la anatasa.

El principal inconveniente para utilizar el TiO2 como sensor de gases es su alta resisti-

vidad (108-1010 Ωcm) por lo que para utilizarlo es necesario calentarlo hasta temperaturas

de 400-500oC para reducir su resistividad a un rango más fácil de medir. Por lo que la

principal tendencia a nivel internacional se ha enfocado a resolver este problema utili-

zando diferentes estrategias por ejemplo, técnicas para favorecer el crecimiento de la fase

anatasa la cual está reportada como la mejor fase para el sensado de gases, śıntesis de

materiales nanométricos lo cual asegura una gran área de interacción con las moléculas ga-

seosas, introducción de metales nobles o raros como Al, Ta, Nb, Cr, Au, Pd, Pt, La, CuO,

Cu1–11 para mejorar tiempos de respuesta, tiempos de desorción y bajar temperaturas de

operación.

También se ha intentado inducir selectividad por medio de recubrimientos poliméricos,

los cuales mejoran la selectividad del TiO2 hacia volátiles orgánicos como algoholes o ben-

ceno.70 Se han hecho estudios teóricos para modelar la respuesta del TiO2 ante diferentes

gases como la ley de quimisorción de Elovich-Roginsky71 y para el caso de la adsorción de

ox́ıgeno sobre TiO2 se desarrolló el modelo de difusión de defectos puntuales en el bulto.11

En la siguiente sección se presentan algunas de las propiedades más importantes del

TiO2.

1.4.2. Propiedades del TiO2.

El TiO2 cristaliza principalmente en tres formas cristalinas: anatasa (tetragonal, a =

b = 3.782 Å, c = 9.502 Å), rutilo (tetragonal, a = b = 4.584 Å, c = 2.953 Å), y brookita

(rombohédrica, a = 9.166 Å, b = 5.436 Å, c = 5.135 Å), en la Figura 1.6 se presentan

modelos tridimensionales de las tres fases cristalinas. Sin embargo solamente la anatasa

y el rutilo tienen aplicaciones importantes en el sensado de gases, en ambas estructuras

la construcción básica consiste en un átomo de Ti rodeado por seis átomos de ox́ıgeno en

una configuración octahédrica.

El diagrama de fase del sistema Ti-O (Figura 1.7) es muy rico en varias fases estables

con una gran variedad de estructuras cristalinas, por consiguiente el TiO2 se puede reducir

fácilmente, produciéndose defectos intŕınsecos los cuales dan su conductividad tipo-n. La

estructura de los cristales TiO2−x es muy compleja con varios tipos de defectos tales

como sitios vacantes de ox́ıgeno cargados, Ti3+ y Ti4+ intersticiales y defectos planares.

La estructura de defectos vaŕıa con la concentración de ox́ıgeno lo cual depende de la

temperatura, presión, impurezas, etc., todav́ıa se está investigando cual de estos defectos

es el dominante en cada región de deficiencia de ox́ıgeno. Se ha demostrado que el defecto

dominante en la región de TiO1.9996 a TiO1.9999, es de 3.7×1018 a 1.3×1019 átomos faltantes
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Figura 1.6. Estructuras cristalinas del TiO2, (a) fase anatasa, a=b=3.782 Å, c=9.502

Å, (b) fase rutilo, a=b=4.584 Å, c=2.953 Å, (c) fase brookita, a=9.166 Å, b=5.436 Å,

c=5.135 Å.
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de ox́ıgeno por cm3.72 El mecanismo de difusión de los diferentes tipos de defectos es

diferente, el ox́ıgeno migra v́ıa intercambio de lugares (difusión de vacancias), mientras

que el Ti en exceso se difunde a través del cristal como átomos intersticiales.

Figura 1.7. Diagrama de fase del sistema Ti-O.

1.4.3. Comportamiento en ausencia de gas.

Como ya se ha mencionado el dióxido de titanio es un semiconductor tipo-n debido

a la existencia de niveles donadores de electrones nativos. Estos niveles tienen enerǵıas

de 0.03-0.15 eV por debajo del ĺımite inferior de la banda de conducción, y se atribuyen

generalmente a la mono y doble ionización de los sitios vacantes de ox́ıgeno. Debido a que

a temperaturas por debajo de 400oC la concentración de las vacancias de ox́ıgeno puede

considerarse constante (independiente de la temperatura y presión parcial de ox́ıgeno) la

posición del nivel de Fermi es fija y está entre el ĺımite inferior de la banda de conducción

y la posición intŕınseca del nivel de Fermi (Figura 1.8 (a)). Lo anterior no es válido para

un material policristalino formado por pequeños cristales, debido principalmente a dos

efectos: la presencia de ĺımites de grano y el pequeño tamaño cristalino. Aśı, las áreas

de conexión entre granos o sea las fronteras de grano, están formadas por varias capas

de átomos desplazados de sus posiciones originales permitiendo el acoplamiento entre las

redes cristalinas de ambos cristales, con lo que el desorden natural de las fronteras de

grano resulta en la modificación de la estructura de bandas local del material debido a

la aparición de niveles de enerǵıa interfaciales. El origen de estos niveles condiciona su

comportamiento como niveles aceptores o donadores.
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CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO. 1.4. DIÓXIDO DE TITANIO.

Por lo que se refiere a la influencia del tamaño cristalino, se debe fundamentalmente

a que, al reducir el tamaño de grano aumentan los enlaces sueltos y las vacancias su-

perficiales, que conllevan niveles aceptores o donadores en la superficie de los granos. La

existencia de trampas superficiales o interfaciales actuando como aceptores o donadores

hace posible la existencia de una cierta densidad de estados y sus propios parámetros

de emisión y captura. La carga atrapada en las fronteras de grano o las superficies es

compensada por regiones de agotamiento de carga alrededor de ellos.

Para el caso de un semiconductor tipo-n como el TiO2 en el caso de los ĺımites de

grano, el nivel de Fermi se encuentra a potenciales más positivos (Figura 1.8 (b)). El tra-

tamiento riguroso de esta situación empieza con la ecuación de Poisson en una dimensión

en condiciones de agotamiento:

d2ϕ(x)

dx2
= −

dΨ

dx
= −

ρe(x)

ε
(1.6)

donde ϕ(x) es el potencial electrostático a distancia x de la interfaz, Ψ es el campo

eléctrico, ρe es la densidad de carga en la misma posición y ε es la constante dieléctrica

del semiconductor.

Si se considera que los tamaños de grano son los suficientemente grandes para tener

regiones neutras dentro, las condiciones de frontera son:

ϕ|x=0 = Vs (1.7)

dϕ

dx
|x=W = 0 (1.8)

donde Vs es la altura de la barrera y W es el ancho de la región de carga espacial.

Suponiendo que la densidad de carga neta en la región de agotamiento (0 < x < W ) es

ρe(x) = eND, siendo ND la densidad de estados donadores en el seno del semiconductor,

y solucionando la ecuación de Poisson, la amplitud de la zona de agotamiento está dada

por la relación:

W =

√

2εVs

eND

(1.9)

y la carga por unidad de área que hay en la región de agotamiento es:

QSCR = eNDW =
√

2εeNDVs (1.10)

considerando sólo los estados superficiales (sin considerar los potenciales de carga entre

dos granos) y aplicando la neutralidad de carga,

√

2εeNDVs = Qs = e

∫

Ns(E)fs(E, EF )dE (1.11)
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lo que da la altura de la barrera:

eVs =
Q2

s

2εND

=
e2

2εND

[
∫

Ns(E)fs(E, EF )dE

]2

(1.12)

donde Ns es la densidad superficial neta de estados cargados por unidad de enerǵıa y fs

es la probabilidad de ocupación de los niveles de las fronteras de grano, que viene dada

por la estad́ıstica de Fermi-Dirac.

Para calcular la expresión de la altura de la barrera es necesario introducir algún

modelo para la distribución de los estados superficiales-interfaciales, Ns(E). Aśı, conside-

rando una densidad de estados independiente de la posición energética, Ns(E) = Ns con

fs(E, EF ) = 0 para E > EF y fs(E, EF ) = 1 para E < EF , tenemos:

eVs =
e2N2

s (EF − EV )2

2εND

(1.13)

Si, por el contrario se considera una densidad de estados localizada en E se tiene que:

Ns(E) = Nsδ(E − Es) (1.14)

fs(E) =
1

[

exp
(

E−EF

kT

)

+ 1
] (1.15)

con lo cual se obtiene:

eVs =
e2N2

s

2εND

[

1

exp
(

Es−EF

kT

)

+ 1

]2

(1.16)

que para estados a potenciales más positivos que el nivel de Fermi (considerando que

solamente existe un estado efectivo y completamente lleno) da la conocida ecuación de

Schottky para geometŕıa planar:

φs = eVs =
e2N2

s

2εND

(1.17)

este tratamiento teórico puede entenderse con la ayuda de las Figuras 1.8 y 1.9, que mues-

tran como a partir de la ecuación de Poisson, se deduce que la carga en las regiones de

agotamiento causa curvatura de las bandas de enerǵıa, dando lugar a barreras de poten-

cial (doble barrera de Schottky en una interfaz), que evita el movimiento de portadores

libres mayoritarios de un grano a otro. Este mecanismo es el paso inicial del análisis del

mecanismo de detección de gases. Excepto en el caso de que el nivel de Fermi esté fijo

debido a una gran densidad de estado superficiales, la situación más realista es cuando

la superficie de los granos está cubierta por iones ox́ıgeno que dominan las alturas de la

barrera de potencial y por lo tanto la conducción de electrones de grano a grano.
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Figura 1.8. (a) Diagrama de enerǵıa de un semiconductor tipo-n. E0 es el nivel de vaćıo,

EC y EV son los bordes de la banda de conducción y de valencia, EF la posición del

nivel de Fermi, ED es la posición del nivel donador y φ y χ la función de trabajo y la

afinidad electrónica respectivamente, (b) cuando el material es policristalino la existencia

de trampas superficiales crea una región de agotamiento y una barrera de potencial cerca

de la superficie, (c) influencia de la quimisorción de ox́ıgeno, por creación de dipolos entre

las cargas quimisorbidas y las cargas no compensadas de la región de agotamiento, que

producen niveles localizados en la brecha entre bandas.

1.4.4. Comportamiento en presencia de gas.

Cuando el TiO2 es expuesto a una determinada atmósfera pueden ocurrir dos cosas:

adsorción de un gas debido a la reactividad de la superficie del TiO2 o una reacción de

interacción de las moléculas del gas con las moléculas quimisorbidas en la superficie del

TiO2.

La adsorción del gas es una interacción qúımica directa entre las moléculas del gas
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Figura 1.9. Las trampas superficiales o interfaciales crean una barrera de potencial y

una región de agotamiento. Con adsorción de gas, como las fronteras de grano están

menos expuestas, la altura de la barrera es diferente en las fronteras de grano de la de la

superficie.

y la superficie del semiconductor, normalmente es acompañada de una transferencia de

carga que, desde el punto de vista electrónico, puede entenderse como la creación de un

nivel en la brecha de enerǵıas prohibidas cuya probabilidad de ocupación viene dada por

la función de distribución de Fermi-Dirac. Su comportamiento como donador o aceptor

dependerá del tipo de molécula adsorbida. Gases que extraen electrones del seno del

semiconductor cuando se adsorben forman niveles aceptores, mientras que gases que dan

electrones a través de la creación de una vacante de ox́ıgeno producen niveles donadores.

Por otro lado, la reacción de moléculas del gas con las existentes en la superficie del

semiconductor se interpreta como la aniquilación de los estados en la brecha de enerǵıas

prohibidas previamente creados.

En muchos casos no hay una relación directa entre la presencia de un determinado gas

y el tipo de nivel creado o aniquilado, debido a que pueden ocurrir reacciones intermedias.

Además para que una molécula de gas sea detectada o no depende de si su interacción

con el elemento sensor es lo suficientemente fuerte y de duración significativa. Es a través

de un número estad́ısticamente grande de estos elementos locales como se produce una

respuesta macroscópica factible de ser medida y transducida a una señal entendible.

Hay dos tipos de adsorción: fisisorción y quimisorción, dependiendo de la fuerza de
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enlace. Se considera que es una fisisorción cuando la enerǵıa de enlace es del orden de

0.01-0.1 eV, mientras que se considera quimisorción cuando las moléculas adsorbidas están

enlazadas al semiconductor con enerǵıas del orden de 1 eV. La diferencia entre ambas es

debida a las fuerzas de adsorción, puesto que la fisisorción es causada por fuerzas de Van

der Waals, fuerzas de dispersión, fuerzas de naturaleza electrostática y fuerzas de imagen,

mientras que la quimisorción está basada en fuerzas covalentes, debidas al solapamiento

entre las funciones de onda del adsorbato y el TiO2 con lo cual se produce una transferencia

de carga.

La quimisorción puede también producir cambios en la movilidad superficial, ya que

las moléculas quimisorbidas participan en forma importante en la conducción electróni-

ca como centros de dispersión de carga en la superficie. Una vez que la superficie del

semiconductor está ocupada por moléculas adsorbidas, las nuevas moléculas que inten-

tan adsorberse experimentan un nuevo entorno de manera que la cantidad total de iones

adsorbidos está limitada a un recubrimiento de ≈ 10−2-10−3 monocapas por razones elec-

trostáticas (limitación de Weisz73). En el caso de la quimisorción del ox́ıgeno, la carga

positiva que aparece en la superficie del semiconductor como consecuencia de la adsorción

del ox́ıgeno causa una curvatura de bandas hacia potenciales más positivos y un grosor

de la capa de agotamiento de ≈ 10−6-10−5 cm. Con una mayor densidad superficial de

ox́ıgeno quimisorbido, la curvatura de la banda de agotamiento aumenta desplazando el

nivel de aceptores superficiales a potenciales más negativos que el nivel de Fermi, limitan-

do de esta forma la adsorción de las nuevas moléculas que lleguen. Esta limitación puede

evitarse si se introducen otros niveles aceptores, pero debido a la existencia de trampas

interfaciales, el nivel de Fermi puede entonces fijarse, haciendo al material insensible a la

adsorción de ciertos adsorbatos.

Si el recubrimiento de las superficies del semiconductor por especies quimisorbidas es

θs entonces la altura de la barrera está relacionada con el cuadrado de la carga superficial

(Nsθs)
2 a través de la relación de Schottky (Ecuación 1.17). En general, el recubrimiento

está determinado por la presión del gas P y habrá cargas adicionales (Q0), como conse-

cuencia de los estados llenos por las trampas interfaciales:

eVs =
e2(Qo + Nsθs(P ))2

2εND

(1.18)

la conductividad en la región superficial es:

σ = σn + σp = eµnnbultoe
−eVs/kT + eµppbultoe

eVs/kT (1.19)

Aunque los huecos pueden ignorarse al calcular la conductividad de bulto, su contri-

bución a la conductividad superficial cuando hay una gran cantidad de iones negativos

adsorbidos puede no ser negligible, ya que con el aumento de la altura de la barrera su-

perficial aumenta también la contribución de huecos mientras que el término electrónico
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disminuye. Estas condiciones pueden ocurrir en un ambiente rico en ox́ıgeno u otro gas

oxidante o a bajas concentraciones de gases reductores.

Si los granos que forman el semiconductor son suficientemente grandes como para

considerarlos formados por región de agotamiento superficial y una región interior neutra,

la conductancia puede considerarse dependiente solo de la conductividad superficial de

electrones y puede expresarse como:

G = Goe
−eVs/kT (1.20)

donde Go es un factor que incluye la conductancia intergranular de bulto y efectos

geométricos. Bajo condiciones atmosféricas reales, la altura de la barrera depende de

la temperatura, la presión parcial de ox́ıgeno y la posible presencia de gases reductores.

Se encuentran en la literatura dependencias de la conductividad respecto a la presión

parcial de ciertos gases, sobre todo del ox́ıgeno. Usando el modelo de transferencia de

carga, Clifford propuso un modelo teórico que conecta la presión parcial Px de la fase

gaseosa con la concentración de especies adsorbidas Xfis y aplicando la ley de acción de

masas a la reacción superficial cataĺıtica

aXfis + e− ⇐⇒ X−

chem (1.21)

lo que lleva a describir desde un punto de vista único las leyes potenciales de la conduc-

tividad observadas experimentalmente:

σ ∝ Ae−EA/kT P−1/m
x (1.22)

donde EA es la enerǵıa de activación, que representa la sensibilidad de la conductividad

eléctrica a los cambios de temperatura y 1/m representa la sensibilidad de la conductivi-

dad a los cambios en la presión parcial del gas X.

En la siguiente sección se estudian los nanotubos de carbono al cual se considera el

material principal para formar el composito TiO2-MWCNTs.

1.5. Nanotubos de carbono.

Los nanotubos fueron descubiertos en 1991 por Iijima74 y desde entonces han sido

investigados por varios grupos en todo el mundo. Su gran longitud (varias micras) y muy

pequeño diámetro (nanómetros) resultan en una relación longitud/radio muy grande (Fi-

gura 1.10) por lo tanto pueden ser considerados como macromoléculas unidimensionales.

Las investigaciones básicas y aplicadas de los nanotubos sugieren aplicaciones potenciales

en los campos de: almacenamiento de enerǵıa, electrónica molecular, dispositivos nano-

mecánicos, todav́ıa se están haciendo investigaciones sobre otras aplicaciones en otros

campos del conocimiento.
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Figura 1.10. Modelos de diferentes nanotubos de carbono, (a) nanotubo de carbono

unipared (5,5), longitud: 24.42 Å, estructura de sillón, (b) nanotubo de carbono de doble

pared, (c) nanotubo de carbono multipared, (d) grupo de nanotubos de carbono unipa-

red, (e) vista del interior de un grupo de nanotubos unipared, (f) nanotubo de carbono

unipared distorsionado.

1.5.1. Estructura de los nanotubos de carbono.

Existen muchas estructuras exóticas de los nanotubos de carbono: esferas regulares,

conos, tubos y otras más complicadas. Estas estructuras se forman básicamente enrrollan-

do hojas de grafito en diferentes configuraciones y presentan un parámetro que se llama

quiralidad que es importante cuando se trata de describir sus propiedades eléctricas y de

todo tipo y se describe en el Apéndice B. La quiralidad es el parámetro que determina

si un nanotubo es semiconductor o metálico, para medirla se desarrolló un sistema de

numeración de los átomos de carbono75 del grafito, el cual se presenta en la Figura 1.11

con base en los vectores unitarios
→

a1 y
→

a2 y siguiendo una notación (n, m), los parámetros

a determinar en un nanotubo para conocer el grado de su quiralidad son: el vector quiral
→

R y el ángulo quiral θ.

De acuerdo al valor del ángulo quiral los nanotubos se clasifican en 3 categoŕıas:

✻ θ= 30◦ se le llama nanotubo sillón.

✻ θ= 0◦ se le llama nanotubo zigzag.

✻ 0o < θ < 30o se le llama nanotubo quiral.
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Figura 1.11. Sábana de grafito con los átomos de carbono etiquetados siguiendo la

notación (n,m).

En la Figura 1.12 se presenta un ejemplo de los 3 casos anteriores con sus vectores y

ángulos quirales respectivos. Conociendo el vector quiral es posible conocer los parámetros

n y m con lo cuales es posible determinar el comportamiento eléctrico de un nanotubo

utilizando la ecuación:

n − m = p (1.23)

si al dividir p entre 3 resulta un entero se trata de un nanotubo metálico en caso contra-

rio se tratará de un nanotubo semiconductor, de acuerdo a esta consideración de ı́ndole

geométrica la tercera parte de los nanotubos serán metálicos y dos tercios serán semi-

conductores, el caso de los nanotubos sillón en el cual p = 0, presentan comportamiento

metálico, los nanotubos zig-zag pueden ser metálicos o semiconductores y los nanotubos

quirales pueden ser semiconductores o metálicos.

1.5.2. Nanotubos de carbono unipared y multipared.

Los nanotubos de carbono unipared (SWCNT) se pueden considerar como hojas largas

de grafito enrrolladas donde las puntas concentran los defectos estructurales formados por

pentágonos con propiedades qúımicas y f́ısicas diferentes de las de la pared del mismo,

siendo las puntas mucho más reactivas que la pared debido precisamente a los defectos

presentes. Los nanotubos de carbono multipared (MWCNTs) se pueden considerar como

una colección de nanotubos unipared concéntricos con diferentes diámetros, la longitud

y diámetro de estas estructuras difiere mucho de los SWCNTs y por consiguiente sus

propiedades también. Normalmente es en los MWCNTs donde se observa mayor cantidad

de defectos como los que se observan en la Figura 1.13.76
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Figura 1.12. Hoja de grafito con 3 diferentes nanotubos presentando el ángulo quiral θ

y el vector quiral
→

R, (a) nanotubo sillón, (3,3), θ= 30◦, (b) nanotubo zig-zag, (4,0), θ=

0◦, (c) nanotubo quiral, (3,2), θ=23.41◦.

Los CNTs pueden tomar formas ciĺındricas coaxiales curvadas, ciĺındricas coaxiales

poligonizadas u hojas de grafito enrrolladas como se muestra en la Figura 1.14.77 Un punto

interesante en los MWCNTs es que la separación entre cada nanotubo es de 0.34 nm, como

se observa en la fotograf́ıa de TEM de alta resolución que se presenta en la Figura 1.15, en

la cual además de apreciarse la distancia interplanar, se puede apreciar el diámetro externo

(10 nm) y el diámetro interno (4 nm), aśı como un total de 9 nanotubos concéntricos muy

ordenados. Las distancias entre nanotubos vaŕıan en el rango de 0.344 nm78,79y 0.36

nm80,81 equivalentes a carbones grafitizados y desordenados, respectivamente.

1.5.3. Propiedades de los nanotubos de carbono.

Las propiedades electrónicas, moleculares y estructurales de los nanotubos de car-

bono están determinadas principalmente por su estructura unidimensional. Enseguida se

presenta un breve resumen de las principales propiedades de los CNTs.

Reactividad qúımica. La reactividad qúımica de los CNTs se compara con la del grafi-

to, mejorada como resultado directo de la curvatura de la superficie. La reactividad

29 Marciano Sánchez Tizapa



1.5. NANOTUBOS DE CARBONO. CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO.

Figura 1.13. Diferentes estructuras de CNTs: (a) sección transversal de un nanotubo

de carbono multipared en el cual se pueden observar los diferentes nanotubos ordenados

concéntricamente, (b) terminación no simétrica (MWCNT), (c) terminación simétrica

(MWCNT), (d) SWCNT con diámetro externo de 1.2 nm y un grupo de SWCNTs re-

cubiertos con carbono amorfo, (e) MWCNT con dos tipos de defectos, en el punto P se

encuentra un pentágono y en el punto H un heptágono.

Figura 1.14. Varios modelos de nanotubos de carbón tomando en cuenta mediciones

experimentales, (a) coaxial ciĺındricamente curvo, (b) coaxial poligonizado, (c) hoja de

grafito enrrollada.
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Figura 1.15. Fotograf́ıa de HRTEM de un MWCNT de 10 nm de diámetro externo,

diámetro interno de 4 nm y distancia entre planos de 0.34 nm (Ahwahnee Technology

Inc.).

se relaciona directamente con el desequilibrio de los orbitales π causado por la mis-

ma curvatura. Se debe distinguir entre la pared de los tubos y los extremos de los

mismos, en donde en un caso la reactividad es debida a la curvatura y en otro a

la abundancia de defectos estructurales. Se espera que un nanotubo de diámetro y

longitud pequeños tenga una mayor reactividad.

Conductividad eléctrica. Dependiendo del vector y del ángulo quirales, los CNTs de

diámetro pequeño son o bien semiconductores o metálicos. Las diferencias en las

propiedades de conducción son causadas por la estructura molecular de los CNTs,

lo cual resulta en estructuras de bandas diferentes y por lo tanto brechas entre

bandas diferentes. Las diferencias en conductividad se pueden deducir fácilmente

de las propiedades del grafito. Como ya se mencionó anteriormente un nanotubo es

metálico cuando los parámetros n y m son iguales o bien n-m=3i donde i es un

entero. La resistencia a la conducción está determinada por la mecánica cuántica y

es independiente de la longitud del nanotubo.82

Actividad óptica. Estudios teóricos han revelado que la actividad óptica de los nano-

tubos quirales desaparece si el diámetro de los nanotubos aumenta demasiado (20

nm),83 por lo tanto es de esperarse que otras propiedades f́ısicas también se vean

influenciadas.

Resistencia mecánica. Los CNTs tienen un módulo de Young muy grande en la direc-

ción axial, el CNT en conjunto es muy flexible debido a su gran longitud, por lo

tanto estos materiales son potencialmente convenientes para aplicaciones en mate-

riales compositos que necesitan propiedades anisotrópicas.
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Las propiedades mencionadas anteriormente se complementan con las comparaciones

de las propiedades de los SWCNTs presentadas en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Propiedades de los nanotubos de carbono unipared.

Propiedad Nanotubos de carbono

unipared

Comparación

Diámetro (nm) 0.6 - 1.8 La litograf́ıa de haz

electrónico puede hacer

ĺıneas de 50 nm de ancho

Densidad (g/cm3) 1.33-1.40 La densidad del aluminio es

2.7 g/cm3

Resistencia a la tracción

(Pa)

45 × 109 Las aleaciones de acero de

alta resistencia se rompen a

alrededor de 2 × 109

Elasticidad Pueden doblarse a grandes

ángulos y vuelven a su esta-

do normal sin daño

Los metales y las fibras de

carbono se fracturan a las

mismas tensiones

Densidad de corriente

(A/cm2)

1 × 109 Los alambres de cobre se

funden a 1 × 106 A/cm2

Emisión de campo Pueden activar fósforos con

1-3 volts si los electrodos

están espaciados 1 micra

Las puntas de molibdeno re-

quieren campos de 50-100

V/m y tienen tiempos de vi-

da limitados

Conductividad térmica a

25◦C (W/mK)

6,000 El diamante casi puro trans-

mite 3,320 W/mK

Estabilidad térmica (◦C) 2,800 en vaćıo y 750 en aire Los alambres metálicos en

microchips se funden entre

600-1000oC

1.5.4. Purificación de nanotubos de carbono.

Un gran problema con la utilización de los nanotubos en diferentes campos es la

śıntesis en gran escala y la purificación de los mismos. Normalmente los CNTs recién
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elaborados presentan una gran cantidad de impurezas como son: grafito en forma de

carbono amorfo, catalizadores metálicos, fulerenos, etc. Estas impurezas interfieren con

la mayor parte de las propiedades deseadas de los CNTs. En la investigación básica, con

objetivo de conocer sus propiedades es necesario trabajar con CNTs tan puros como sea

posible. Otras aplicaciones en cambio, pueden beneficiarse de la presencia de impurezas.

Las técnicas de purificación se han dividido en dos categoŕıas: las técnicas selectivas de

estructura y las selectivas de tamaño. La primera separa a los SWCNTs de las impurezas

y la segunda proporciona una distribución de tamaño o diámetro más homogénea. Las

técnicas que se discutirán son la oxidación y tratamiento ácido ya que fueron las que se

utilizaron en esta tesis.

Oxidación.

El tratamiento oxidativo de los CNTs es una buena forma para remover impurezas

que contienen carbón,84–89 o para eliminar los catalizadores metálicos.84,87, 88, 90–94 Las

principales desventajas de la oxidación es que no solo las impurezas son oxidadas, sino

también los CNTs. En conjunto, la eficiencia y el rendimiento de los procedimientos

de oxidación dependen del contenido metálico, tiempo de oxidación, agente oxidante y

temperatura. El hecho de que el metal actúe como catalizador de los procesos de oxidación

obliga a tomar en cuenta el contenido de metal. Por encima de 600◦C en aire los SWCNTs

se oxidan incluso sin catalizadores.

Tratamiento ácido.

La oxidación qúımica en v́ıa húmeda de los CNTs ha demostrado ser más eficien-

te para la purificación y modificación de los CNTs. Desde que Tsang y colaboradores95

reportaron la oxidación en fase ĺıquida de los CNTs en HNO3, varios oxidantes han de-

mostrado reaccionar con los CNTs. Los ácidos que contienen ox́ıgeno como el HNO3,
96–98

HNO3 + H2SO4,
99 HClO4,

100 H2SO4 + K2Cr2O7,
101,102 y H2SO4 + KMnO4

103 han sido

los principales oxidantes reportados.

Las reacciones de oxidación con ácidos generalmente producen grupos funcionales como

-COOH, -OH, -C=O en los extremos abiertos o en los defectos de la estructura de los CNTs

(Figura 1.16). Otros grupos se introducen debido a reacciones colaterales, por ejemplo se

pueden introducir pequeñas cantidades de grupos que contienen azufre cuando se utiliza la

combinación H2SO4-HNO3 como se muestra en la Figura 1.17.99 En nuestro grupo se han

llevado a cabo funcionalizaciones y estudios de FTIR que confirman estos resultados.104

El grado de oxidación depende del oxidante y de las condiciones de la reacción. Los

SWCNTs y los MWCNTs se comportan diferente. Como los SWCNTs se agrupan, la

oxidación se lleva a cabo en los extremos de los CNTs y en la pared de los CNTs externos

del grupo.97 En los MWCNTs la oxidación empieza también en los extremos o en los puntos

donde existen defectos y avanza de la paredes externas de grafito hacia el interior del CNT
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Figura 1.16. Grupos funcionales adheridos a las paredes y extremo abierto de un SWCNT

. ������������������ ����� ��� �����	
 ������������� �����
Figura 1.17. Formación de grupos funcionales que contienen azufre por la oxidación en

H2SO4-HNO3.

produciendo una remoción sucesiva de los cilindros de grafito con lo cual se obtienen CNTs

más delgados.76,105, 106 Debido a la alta reactividad asociada con los extremos abiertos de

los CNTs oxidados, siempre presentan un diámetro interno más grande cerca al extremo

abierto.107,108 Se han utilizado un gran número de técnicas como FTIR, UV/vis/NIR,

Raman,109,110 absorción de Rayos X de estructura fina,111 microscoṕıa electrónica(SEM,

TEM),112 EDS, STM,113 XPS99 y XRD108 para caracterizar los CNTs oxidados.

1.5.5. Estado del arte.

La literatura referente a este tema es abundante sobre todo en los últimos 5 años.

Al igual que en otros campos del conocimiento, los CNTs han venido a provocar una

revolución debido a que son muy sensibles a una gran variedad de gases, cambiando su

respuesta eléctrica y su fuerza electromotriz térmica después de la adsorción de N2 o

He.114 Esto fue el punto de partida del trabajo de los CNTs como sensores de gases.

Además de las aplicaciones de sensado de gases que serán discutidas con más detalle en

la sección 1.5.6 y 1.5.7, los CNTs se han utilizado para otros tipos de sensado como los

que se describen a continuación.
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CAPÍTULO 1. MARCO TEÓRICO. 1.5. NANOTUBOS DE CARBONO.

Sensores de ĺıquidos.

Se pueden utilizar como sensores de ĺıquidos al registrarse cambios de frecuencia en los

espectros Raman después de la inmersión de los SWCNTs en varios ĺıquidos. La magnitud

del cambio de frecuencia depende de la tensión superficial del ĺıquido en particular lo cual

se puede usar para la determinación de su composición qúımica.115,116

Sensores electroqúımicos.

Se han reportado algunos trabajos de sensores electroqúımicos con MWCNTs indivi-

duales,117 nanotubos de 80 a 120 nm en diámetro y 15 a 20 µm de largo se unieron a una

punta de platino con resina epoxy, las paredes de los nanotubos fueron aisladas con po-

lifenol y se obtuvieron voltammogramas ćıclicos a diferentes profundidades de inmersión

de electrodos en soluciones electroĺıticas. Los nanotubos se han utilizado como electro-

dos,118 utilizando protéınas redox inmovilizadas en la superficie y dentro de los CNTs y

se han obtenido voltammogramas ćıclicos reproducibles. También se ha llevado a cabo la

inmovilización de DNA tratado con I2, [Pt(NH3)2]
2+ y otras protéınas en CNTs.119

Se desarrolló un sensor electroqúımico basado en MWCNTs para la determinación del

monóxido de carbono, se investigó la activación cataĺıtica de un electrodo de Pt recubierto

con MWCNTs en diferentes soluciones electroĺıticas por voltammetŕıa ćıclica y el resultado

fue que el electrodo presentó fuerte efecto cataĺıtico hacia la oxidación electroqúımica del

CO reduciendo el sobrepotencial y aumentando la corriente de oxidación.120

Biosensores.

La posibilidad de unión de porfirinas de metal a los nanotubos permite la fabricación

de biosensores para estudiar diferentes biomoléculas. Se piensa que los CNTs se pueden

utilizar para la determinación de glucosa y colesterol y su uso puede llevar a un cambio

básico en el análisis de sangre, de forma tal que una gota de sangre pueda servir para

llevar a cabo un recuento de la sangre en muy poco tiempo. Balavoine y colaboradores121

obtuvieron capas helicoidales de moléculas de protéınas sobre superficies de CNTs. Se

han utilizado MWCNTs como matriz fijadora para el desarrollo de un biosensor ampe-

rométrico, la apertura y funcionalización de los nanotubos permitió la fijación de enzimas

mientras que el sustrato de Pt empleado funcionó como plataforma de transducción.49

Espećıficamente en lo que es la aplicación de los CNTs al sensado de gases, existe

una amplia variedad de estudios que se pueden dividir básicamente en dos categoŕıas,

los que utilizan nanotubos de carbono unipared y los que utilizan nanotubos de carbono

multipared, a continuación se presentan los estudios que utilizan SWCNTs.
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1.5.6. SWCNTs en el sensado de gases.

La mayor parte de estudios se han enfocado en un principio al estudio de los SWCNTs

como sensores, probablemente porque tienen un área superficial máxima por unidad de

masa y se dispone de toda el área de los nanotubos cuando están abiertos en los extremos.

La variedad de gases que se han tratado de sensar con SWCNTs en los últimos años

es muy grande, se puede resumir en los siguientes trabajos: metano,22,23 O2,
24,25 H2,

26

metanol, etanol, 2-propanol, 1-butanol, butanol terciario, 1-pentanol, 1-octanol,27 O2, CO,

H2O, N2, NO2, SO2, NH3,
28 H2O,29,30 N2, NH3, CO2, NO2,

31,32 Xe, CF4, SF6, CH4, Ar, N2,

O2,
33–35 benceno, hexano, heptano, tolueno, tricloroetano, cloroformo, isopropanol, etanol

y 10 solventes,36 hexano, tolueno, éter, cloroformo, diclorometano, acetona, acetonitrilo,

metanol, agua.37

Se ha encontrado que en el proceso de adsorción puede haber descomposición del gas,24

preferencia por la estructura zig-zag vs. sillón,38 sensibilidad a la presencia de heteroáto-

mos.24 Tratándose de un grupo SWCNTs se ha encontrado que las ranuras externas son

la preferidas para la adsorción de He,39 para el caso del N2 son atractivas la superficie

interna y externa siendo preferida la superficie interna.40

También se han hecho estudios teóricos diversos como: cálculos funcionales de densi-

dad,38 primeros principios,30,40, 41 cálculos de estados cuánticos.39 Dentro de las prediccio-

nes de estos estudios se encontró que la adsorción del agua es un proceso de fisisorción

con el hidrógeno del agua formando un enlace débil con un átomo de carbono y con una

transferencia de 0.03e− del agua hacia el CNT reduciendo la conducción en el CNT por

agotamiento de los huecos conductores.30 También se llevó a cabo un estudio para obte-

ner la posición de equilibrio, enerǵıa de adsorción, transferencia de carga y estructura de

bandas de un SWCNT al estar en contacto con varios gases.41

En el 80 % de los casos el principio de sensado utilizado fue el de un resistor, sin em-

bargo también se ha utilizado el principio de la capacitancia y se han obtenido resultados

que siguen muy bien las fluctuaciones de concentraciones del gas en cuestión.36

De los métodos para mejorar las propiedades de sensado se ha descubierto que es po-

sible activar los SWCNTs por medio de horneados en aire a 600-1000oC con el propósito

de reducir la cantidad de grupos funcionales adheridos en las paredes de los SWCNT,

estos grupos bloquean la adsorción causando una cinética de sensado lenta.42 Otras

técnicas ensayadas son: mezclas con polipirrol,43 funcionalizaciones con PABS (poli-(m-

aminobenceno ácido sulfónico))44 o bien apertura mecánica de las puntas de los CNTs.45

A continuación se presenta una revisión bibliográfica sobre MWCNTs en el sensado

de gases.

1.5.7. MWCNTs en el sensado de gases.

Los estudios de sensado de gases con MWCNTs son pocos. Probablemente algunas

de las razones por las que no se han utilizado ampliamente es que el área superficial
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por unidad de masa es menor que en los SWCNTs. En general tienen un mayor carácter

metálico, curvaturas menores y por consiguiente menor reactividad. Su ventaja principal

es que son más baratos y debido a que presentan mayores defectos estructurales son más

solubles que los SWCNTs.

Los gases sensados con MWCNTs son NH3,
46–50 NO2, H2O, C6H6, etanol,47 CO2,

O2,
46,51 acetona, etanol, gasolina, cloroformo, piridina,52 diclorometano, cloroformo, te-

tracloruro de carbono.50 Las técnicas y objetivos de cada estudio han sido muy diferentes

por lo tanto es dif́ıcil agruparlos en categoŕıas. Uno de los gases más sensados ha sido el

NH3 y los resultados de los diferentes estudios concuerdan entre śı, existe una gran afini-

dad MWCNT-NH3 al punto de que la desorción de este gas es un verdadero problema y

se utilizan técnicas variadas, como altos flujos de N2, calentamiento, vaćıo, luz ultravio-

leta.46,48, 49, 51 Para el caso de otros gases como el CO, O2, H2O, CO, C6H6 en general se

observaron respuestas en el orden de los segundos, reversibles y lineales.46,47, 51

La configuración utilizada en la mayoŕıa de los estudios es la de resistor, sólo en un

caso se utilizó la configuración de capacitor46 y se observó que la impedancia aumentaba

en presencia de humedad, NH3, CO y CO2.

Al igual que en los SWCNTs la presencia de heteroátomos ayuda a la propiedades

de sensado Villalpando-Páez y colaboradores usando cálculos teóricos demostraron que

las regiones tipo piridina sobre la superficie de los nanotubos se unen fuertemente a

gases como amoniaco, acetona, etanol, gasolina, cloroformo y piridina.52 Por otro lado,

al mezclar los MWCNTs con el poĺımero 3-metiltiofeno se obtiene un sensor espećıfico

para clorometanos (diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono). El cambio en la

resistencia eléctrica es proporcional a la concentración del adsorbato y es un sensor que

no responde a cetonas, aldeh́ıdos y alcoholes.50

Hasta este punto se ha presentado una revisión bibliográfica de los dos materiales

tema de esta tesis por separado, enseguida se presenta una breve revisión de compositos

de óxidos metálicos con CNTs.

1.6. Óxidos metálicos-CNTs.

1.6.1. Estado del arte.

Uno de los primeros trabajos sobre compositos de CNT con óxidos metálicos fue

elaborado por Flahaut y colaboradores.122 Su trabajo principal fueron estudios de na-

noestructura, propiedades eléctricas y propiedades mecánicas de varios compositos de

CNT-Fe-Al2O3, CNT-Co-MgO, CNT-Fe/Co-MgAl2O4 y demostraron que los CNTs son

capaces de conferir conductividad eléctrica a los compositos de matriz cerámica, los cuales

retienen algunas propiedades mecánicas de los óxidos metálicos. Seeger y colaboradores123

elaboraron un composito en el cual recubrieron CNTs con SiOx por medio de un método

coloidal a temperatura ambiente y a alta temperatura, llevaron a cabo estudios de TEM y
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espectroscoṕıa de electrones y encontraron que el recubrimiento uniforme formado consiste

en SiOx subestequiométrico.

La combinación de SWCNTs oxidados con nanocristales de TiO2, reporta la transfe-

rencia de carga de los CNTs hacia el TiO2.
124 Vincent y colaboradores llevaron a cabo

la primera inclusión de MWCNTs en una śıntesis por Sol-Gel de TiO2, hicieron estu-

dios de XPS y TEM de su comportamiento con respecto a la temperatura y encontraron

que a una temperatura de 400-500oC la estructura graf́ıtica de los CNTs es destruida

demostrando que la matriz de TiO2 tiene un efecto oxidativo sobre los CNTs.125 Se ha

reportado la inmovilización de TiO2 en su forma rutilo sobre MWCNTs en un solo paso

por la técnica de Sol-Gel y se observaron tres distintas morfoloǵıas de materiales h́ıbridos

TiO2-CNT126 dependiendo de la temperatura de elaboración. Sun y colaboradores recu-

brieron MWCNTs con titania y alúmina por medio de un método de heterocoagulación

utilizando polietilenimina para impartir carga positiva a la superficie de los CNTs mien-

tras que el dodecil sulfato de sodio(SDS) fue efectivo para producir carga negativa.127 La

carga positiva ayuda al crecimiento de óxidos uniformes.

En uno de los pocos estudios utilizando SWCNTs, Sun y colaboradores prepararon

un nanocomposito por la técnica de Sol-Gel a partir de TiCl4 previa dispersión de los

SWCNTs en polietilimina(PEI) de un peso molecular ≈25,000.00 y resultó que cuando se

utilizaba PEI se obteńıa una recubrimiento más uniforme a diferencia de los clusters que se

formaban sobre los CNTs sin PEI.128 Jitianu y colaboradores recubrieron MWCNTs con

TiO2 en su forma anatasa por un método de Sol-Gel utilizando alkóxidos como etóxido

de Ti(OEt)4, e isopropóxido de Ti(OPr)4 y TiOSO4 por hidrólisis térmica, produciéndose

diferentes morfoloǵıas: una peĺıcula continua con el Ti(OEt)4, nanopart́ıculas de TiO2 con

el Ti(OPr)4 y una peĺıcula compacta y muy cristalina con el TiOSO4.
129

En el siguiente caṕıtulo se describen las técnicas de elaboración de los materiales, de

elaboración de peĺıculas, aśı como los métodos de caracterización.
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Caṕıtulo 2

Experimentación.

2.1. Técnicas de elaboración.

E
n el grupo de Materiales Solares del Centro de Investigación en Enerǵıa se han venido

desarrollando desde hace ≈10 años diferentes técnicas para el desarrollo de peĺıculas

de materiales semiconductores para distintos fines como: celdas solares, dispositivos elec-

trocrómicos, filtros solares, sensores de gases,etc.. Dentro de las técnicas que se han venido

utilizando figuran: el depósito qúımico, Sol-Gel, autoensamble, roćıo piroĺıtico, depósito

electroqúımico, etc.

Se cuenta con una gran experiencia en la elaboración de óxidos metálicos como el

NiO, SnO2, TiO2, ZnO, etc., y una de las técnicas más utilizadas para la elaboración de

estos óxidos metálicos es la de Sol-Gel de la cual se presenta a continuación una breve

explicación.

2.1.1. Técnica de Sol-Gel.

La śıntesis convencional de materiales cerámicos involucra la reacción directa de una

mezcla de polvos. Para estas reacciones de estado sólido se necesitan altas temperaturas y

tamaños pequeños de part́ıculas para tener una gran movilidad de los reactivos y máxima

superficie de contacto entre las part́ıculas. Existen varias dificultades en estos procedi-

mientos pues por la Termodinámica se sabe que se obtienen fases metaestables, el control

de la morfoloǵıa de las part́ıculas sólidas es casi imposible, la estequiometŕıa es dif́ıcil de

reproducir por lo que es común la poca homogeneidad qúımica y la formación de fases

indeseables.

En el campo de elaboración de materiales cerámicos, la Qúımica juega dos papeles muy

importantes, por un lado provee métodos para la śıntesis de nuevos cerámicos y por otro

permite nuevos métodos de fabricación.130,131 Entre los métodos qúımicos se encuentran la

coprecipitación (formación de precipitados intermedios con estequiometŕıa correcta), reac-

ciones en sales fundidas (sales fundidas como solventes), técnicas hidrotérmicas, pirólisis

39
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de poĺımeros (śıntesis de un compuesto polimérico el cual es fabricado en una forma deter-

minada y pirolizado en la cerámica), reacciones topoqúımicas y de intercambio de iones,

y especialmente la técnica de Sol-Gel.132–140

Comparado con los métodos convencionales de polvos, el proceso de Sol-Gel permite

un mejor control de los precursores moleculares, permitiendo manipular los materiales, lo

cual resulta en una alta pureza, alta homogeneidad, control morfológico y de tamaño de las

part́ıculas aśı como la oportunidad de preparar nuevos sólidos cristalinos y no cristalinos.

En general el procedimiento de Sol-Gel consiste de los siguientes pasos141 (Figura 2.1

y Figura 2.2):

① Preparación de una solución homogénea, bien por disolución de un precursor orgáni-

co de metal en un solvente orgánico, o por disolución de sales inorgánicas en agua.

② Conversión de la solución homogénea a un sol por el tratamiento con un reactivo

adecuado (agua pura o agua con HCl, NaOH o NH4OH).

③ Envejecimiento, el sol cambia a un gel por autopolimerización.

④ Conversión del gel a la forma deseada (peĺıculas delgadas, fibras, esferas).

⑤ Conversión (sinterizado) del gel al material cerámico deseado mediante tratamientos

térmicos a temperaturas alrededor de 500oC.

Figura 2.1. Procedimiento general de la śıntesis Sol-Gel de materiales cerámicos.

El paso más importante en esta ruta es la formación de un poĺımero inorgánico por

reacciones de hidrólisis, es decir, la transformación del precursor molecular a un sólido

polimerizado. La hidrólisis forma el sol que es una formación de part́ıculas coloidales
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Figura 2.2. Proceso de crecimiento del coloide y obtención del material cerámico.

(part́ıculas de diámetros de 1-100 nm)134 y la condensación forma un gel que es una red

porosa interconectada llena con fase ĺıquida, a esta transformación se le llama la transición

Sol-Gel .137 Cuando se remueve el ĺıquido de los poros bajo condiciones hipercŕıticas, la

red no se colapsa y se forma un aerogel.142 Cuando el ĺıquido del poro se remueve por

evaporación en condiciones normales, ocurre una contracción de los poros y se forma un

xerogel.

El proceso de Sol-Gel se puede clasificar en dos diferentes rutas dependiendo de la

naturaleza de los precursores:132

① El precursor es una solución acuosa de una sal inorgánica.

② El precursor es un compuesto orgánico-metálico.

La ruta inorgánica involucra la formación de especies condensadas de soluciones acuo-

sas de sales inorgánicas ajustando el pH, incrementando la temperatura o cambiando el

estado de oxidación. Este método tiene algunas desventajas debido a que la qúımica acuo-

sa de los iones metálicos de transición puede ser muy complicada debido a la formación

de un gran número de especies oligoméricas, dependiendo del estado de oxidación, el pH

o la concentración, los contraiones son capaces de coordinar el ión metálico producien-

do un precursor molecular con diferente comportamiento qúımico en la hidrólisis y en la

condensación, lo cual es casi imposible de predecir. Estos contraiones pueden influir en

la morfoloǵıa, la estructura y aún la composición qúımica del sólido resultante; la remo-

ción de los aniones del óxido metálico final es siempre un problema. La formación de un

gel a partir de precursores inorgánicos es un proceso muy complicado132 dependiente del

pH, concentración, forma de mezclado, orden de mezclado de los reactivos, temperatura,
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2.2. SÍNTESIS DE MATERIALES. CAPÍTULO 2. EXPERIMENTACIÓN.

composición qúımica de la solución acuosa y aún la geometŕıa del recipiente de reacción

es importante. Para evitar todos estos problemas se utilizan alkóxidos metálicos para la

preparación de óxidos metálicos.143–146 Normalmente se prefiere a los alkóxidos metálicos

como precursores, porque son solubles en solventes orgánicos resultando en una gran ho-

mogeneidad, se pueden convertir fácilmente al óxido correspondiente y se tienen alkóxidos

metálicos de casi cualquier metal.

El proceso de Sol-Gel con alkóxidos metálicos se basa en las reacciones de hidrólisis y

condensación. Estas reacciones nucleof́ılicas se pueden describir como la sustitución de los

ligandos alkoxi por especies hidroxiladas XOH como se presenta en la ecuación qúımica

2.1,132 donde X es un átomo de hidrógeno (hidrólisis), M es un átomo metálico (con-

densación), o incluso un ligando orgánico o inorgánico (acomplejamiento). Finalmente el

tratamiento térmico del gel húmedo resulta en la formación del óxido metálico correspon-

diente. En este paso la red amorfa es secada primero y luego solidificada.

M(OR)z + yXOH
−yROH
→ [M(OR)z−y(OX)y]

∆T
→ MOx (2.1)

Los aspectos qúımicos juegan un papel importante en el estudio y control del proceso de

Sol-Gel. La reactividad qúımica de los alkóxidos metálicos en la hidrólisis y condensación

depende principalmente de la electronegatividad del átomo metálico, su habilidad para

incrementar el número de coordinación, el impedimento estérico del grupo alkoxi y la

estructura molecular de los alkóxidos metálicos (monoméricos u oligoméricos). La cantidad

de agua añadida en el paso de hidrólisis y la forma como se agrega determina si los

alkóxidos se hidrolizan completamente o no y cuales especies oligoméricas intermedias se

forman. Algunos parámetros adicionales son: la polaridad, el momento dipolar, la acidez

del solvente,136 por lo tanto aún existen varios parámetros de la reacción aśı como las

reacciones simultáneas de hidrólisis y condensación lo que impide el control completo de

la transformación Sol-Gel.

2.2. Śıntesis de materiales.

La técnica elegida para la elaboración de materiales fue la de Sol-Gel en medio acuoso

y en medio alcohólico, en vista de los resultados preliminares se optó por la śıntesis v́ıa

alcohólica. En primer lugar se optimizó la técnica para la elaboración de TiO2 de tamaño

nanométrico (10-30 nm) desarrollada en trabajos previos.147,148 El tamaño nanométrico

asegura la presencia de materiales con área superficial muy grande, lo cual es un requisito

indispensable cuando se trata del sensado de gases. La técnica presentada en la siguiente

sección es la técnica optimizada, posteriormente se pasó a la optimización de la técnica

para la elaboración de los compositos TiO2/CNTs, con CNTs sin funcionalizar y funcio-

nalizados. Previo a esto se desarrolló más de una técnica para la funcionalización de los

CNTs.
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2.2.1. Procedimiento de elaboración del TiO2.

En esta tesis se utilizaron dos precursores de Ti, tetracloruro de Titanio (TiCl4) (Merck

99 %) y tetraisopropóxido de Titanio (Ti(C3H6OH)4, Ti-Isopropox) (Sigma-Aldrich 97 %).

En un principio la śıntesis de TiO2 se ensayó en medio acuoso y en 2-propanol (Sigma-

Aldrich 99 %), sin embargo en vista de que los resultados preliminares de sensado indicaron

que la sensibilidad del TiO2 obtenido por v́ıa acuosa era menor que la del obtenido de

2-propanol, se optó por utilizar el alcohol.

El procedimiento utilizando TiCl4 para obtener 2 g de TiO2 es el siguiente (Figura

2.3): se tomaron 8 ml de HCl (Merck 37.1 %) y se aforaron a 100 ml con 2-propanol, esto es

para obtener una concentración 1 M de HCl. Se puso la mezcla anterior en agitación fuerte

y se agregaron goteando 2.8 ml de TiCl4, se dejó agitar la mezcla durante media hora y

se agregaron 3 ml de NH4OH (Sigma-Aldrich, 28-30 %) con el fin de precipitar el coloide.

La mezcla se dejó agitar durante 24 horas, se evaporó el solvente a una temperatura de

70oC durante 24 horas, se colectó el polvo obtenido y se horneó a 400oC en aire por una

hora y se obtuvo TiO2 en forma de polvo para la elaboración de peĺıculas serigráficas.

Figura 2.3. Esquema del procedimiento de la elaboración de TiO2 por Sol-Gel.

43 Marciano Sánchez Tizapa

8ml HCI 

aforado a 100m I 

con 2-propanol 

en agitación 

2.8 mi TiCI4 

goteando 

lentamente 

Evaporación de solvente 

24 horas 7()OC 

- -s,~ 0 -<) H,,' o .. . 

Horneado de polvo 

40()OC aire, una hora 

Agitación 

24 horas 

Elaboración de 

películas serigráficas 
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La reacciones qúımicas que ocurren son las siguientes:

T iCl4 + 4H2O −→ (T i(OH)4)s ↓ + 4H+ + 4Cl− (2.2)

4HCl + 4NH4OH −→ 4NH4Cl(s) ↓ +H2O (2.3)

La eliminación del cloruro de amonio (NH4Cl) puede hacerse mediante lavados o bien

térmicamente según la reacción 2.4:

T i(OH)4(s) + NH4Cl(s)
∆,400o

−→ T iO2(s) + 2H2O(g) ↑ +NH3(g) ↑ +HCl(g) ↑ (2.4)

En estas reacciones es conveniente remarcar los siguientes puntos:

✦ La presencia de NH4Cl en los productos de la reacción 2.3 se confirmó por su pre-

sencia en estudios de XRD.

✦ La cantidad de NH4OH es suficiente para acelerar el crecimiento coloidal puesto

que por observación visual se teńıa la aparición de una pequeña cantidad de grumos

blancos al agregar el NH4OH.

✦ Se sugiere que el precipitado blanco obtenido en la reacción 2.3 es a causa de la

aglomeración de nanopart́ıculas alrededor de cristalitos de NH4Cl porque al ponerlo

en agua se formaban soluciones coloidales transparentes.

La técnica para elaborar TiO2 utilizando Ti-Isopropox es la misma que la utilizada

para TiCl4, con la diferencia que en vez de agregar TiCl4 se agregan 8 ml de Ti-Isopropox

y la ecuación qúımica simplificada seŕıa:149

T i(C3H6OH)4 + 4H2O → T i(OH)4(s) + 4C3H7OH (2.5)

y la reacción de formación del TiO2 en el sinterizado es la siguiente:

T i(OH)4

∆,400o

−→ T iO2(s) + 2H2O(g) ↑ (2.6)

en este proceso también se observa la formación de la sal amoniacal (NH4Cl) cuando se

agrega NH4OH y su posterior descomposición en el proceso de sinterizado.

2.2.2. Procedimiento de elaboración de los compositos TiO2-

CNTs.

La elaboración de los compositos de TiO2-Nanotubos de carbono se llevó a cabo con

MWCNTs funcionalizados y sin funcionalizar, los compositos con CNTs sin funcionalizar

se elaboraron con TiCl4 como precursor y los compositos con CNTs funcionalizados se

elaboraron con Ti-Isopropox.
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Elaboración de los compositos con MWCNTs sin funcionalizar.

Se prepararon compositos con concentraciones en peso de CNTs y volúmenes de

NH4OH diferentes:

① Composito A: 5 % CNTs, sin NH4OH.

② Composito B: 5 % CNTs + 3 ml de NH4OH.

③ Composito C: 5 % CNTs + 11 ml NH4OH.

④ Composito D: 10 % CNTs + 11 ml NH4OH.

El procedimiento para elaborar el composito A (Figura 2.4), fue el procedimiento base

para elaborar todos los demás con pequeñas modificaciones, las cantidades de reactivos

fueron calculadas para obtener 2 g de los compositos. El NH4OH se agregó media hora

después de agregar el precursor de titanio.

Se tomaron 8 ml de HCl concentrado y se aforaron a 100 ml con 2-propanol, a esta

mezcla se agregaron en agitación 0.1 g de MWCNTs (Nanoestructured & Amorphous

Materials Inc., Diámetro externo: 3-10 nm, Non-Alligned, 80 % de pureza), en este punto

se observó que los CNTs tienden a aglomerarse debido a su alta hidrofobicidad por lo tanto

se procede a poner la mezcla en ultrasonido durante 30-40 min para dispersar los CNTs.

Después la mezcla se puso en agitación fuerte y se gotearon 2.8 ml de TiCl4 concentrado

y se dejó en agitación durante 24 horas. Posteriormente se evaporó el solvente a 70oC

durante 24 horas y se colectaron los polvos los cuales se sometieron a un horneado a

400oC durante una hora en aire y se procedió a elaborar la peĺıcula serigráfica.

Elaboración de los compositos con MWCNTs funcionalizados.

Estos compositos sólo se elaboraron en la concentración de 10 % en peso de MWCNTs.

Aunque se ensayaron varias combinaciones de ácidos, solamente 2 tratamientos dieron

resultados aceptables. Los compositos con CNTs funcionalizados se denominaron de la

siguiente forma:

① Composito E: 10 % CNTs funcionalizados con HNO3 1 M + H2SO4 0.5 M.

② Composito F: 10 % CNTs funcionalizados con HNO3 2.5 M + H2SO4 0.5 M y pos-

teriormente HCl 3 M.

En la Figura 2.5 se presenta el esquema de la funcionalización ensayada para elaborar

el composito E, donde las cantidades son calculadas para obtener 1 g del composito en

cuestión. En la Figura 2.6 se presenta el esquema de la funcionalización ensayada para

elaborar el composito F, igualmente las cantidades de reactivos están calculadas para

obtener 1 g de composito.
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Figura 2.4. Procedimiento para elaborar el composito A.

En la Figura 2.7 se puede observar el esquema para elaborar los compositos E y F.

Como se puede observar en esta figura, a diferencia de la mayoŕıa de las śıntesis de Sol-Gel

reportadas hasta el momento, en donde primero se hace reaccionar la śıntesis de TiO2,

se deja avanzar un momento y posteriormente se agregan los CNTs, en esta śıntesis se

introducen primero los CNTs y después sobre los CNTs se lleva a cabo la śıntesis de

Sol-Gel de TiO2. De esta forma los nanotubos sirven como sitios de nucleación para el

crecimiento del óxido. Además existe un antecedente125 de que esta técnica de śıntesis

produce materiales con un mejor mezclado y dispersión de CNTs. En estos compositos

no se utilizó NH4OH.

2.2.3. Elaboración de peĺıculas serigráficas.

Los polvos obtenidos se utilizaron para elaborar peĺıculas por el método de serigraf́ıa

(screen printing), utilizando propilenglicol y Tritón-X como surfactantes. Se elaboraron

peĺıculas de TiO2, CNTs y de compositos TiO2-CNT mediante el procedimiento siguiente:

➀ Se tomaron 0.5 g del polvo en cuestión y se molieron en un mortero.
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Figura 2.5. Funcionalización de los CNTs utilizados para elaborar el composito E.

➁ Se agregaron volúmenes diferentes de Tritón-X y propilenglicol de acuerdo a la Tabla

2.1.

➂ El tritón y el propilenglicol se agregaron poniendo primero una gota de tritón y

enseguida 2 o 3 de propilenglicol, moliendo y mezclando perfectamente, enseguida

otra gota de tritón y más gotas de propilenglicol y aśı sucesivamente, dividiendo la

cantidad de propilenglicol entre las gotas de tritón.

➃ Se procedió a elaborar peĺıculas serigráficas de 4 pasadas para obtener espesores de

3-4 µ, sobre substratos de vidrio (Portaobjetos Corning).

➄ Se hornearon las peĺıculas a 400oC en aire durante una hora para eliminar el Tritón-

X y el propilenglicol.
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Figura 2.6. Funcionalización de los CNTs utilizados para elaborar el composito F.

Tabla 2.1. Volúmenes de Tritón-X y propilenglicol agregadas a los materiales para la

elaboración de peĺıculas serigráficas.

Material Tritón-X(gotas) Propilenglicol(gotas)

TiO2 4 10-15

TiO2/CNTs 5-6 15-20

CNTs 6-8 20-30

2.3. Técnicas de caracterización

La principal técnica utilizada para la caracterización estructural fue difracción de rayos

X (XRD), la cual proporciona información importante sobre la cristalinidad de la muestra,

tamaño de grano, fase cristalina, defectos cristalinos, impurezas presentes, porcentaje

de cada fase de un mismo material, estequiometŕıa del material, composición qúımica,

etc.. En conjunto con XRD se hicieron estudios de microscoṕıa electrónica de barrido

(SEM) para conocer la microestructura de los materiales, tamaño de grano, distribución

morfológica, homogeneidad de la peĺıcula. También se llevó a cabo un breve estudios

de microscoṕıa de fuerza atómica (AFM). Finalmente se llevó a cabo la caracterización

eléctrica la cual consistió en medir la variación de la resistencia de cuadro de las peĺıculas
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CAPÍTULO 2. EXPERIMENTACIÓN. 2.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

Figura 2.7. Procedimiento para elaborar los compositos E y F.

en función de la adsorción o desorción de diferentes adsorbatos.

2.3.1. Caracterización estructural (XRD).

La caracterización estructural por difracción de rayos X se realizó en un equipo Rigaku

Dmax 2200, con radiación Cu-Kα (λ=1.5405 Å), se utilizó la configuración estándar para

polvos (Bragg-Bentano) y el rango de estudio fue de 10 a 70 grados en el eje 2θ. El análisis

de composición qúımica, tamaño de grano, etc. se llevó a cabo en un software de análisis

JADE-Midi, adjunto al equipo en el cual además se hizo el análisis del tamaño de grano

de acuerdo a la ecuación de Debye-Scherrer:

Dm =
Kλ

βcos(θd)
(2.7)

por medio de la cual se calcula el tamaño de grano de los cristales y en donde Dm es el

diámetro de los granos de la muestra, K es una constante que normalmente se toma como

0.89-0.9, λ es la longitud de onda de la radiación utilizada, en este caso es λ=1.5405 Å,

β es el ancho del pico a la mitad de la altura media de la difracción más alta en radianes

y θd es el ángulo donde ocurre esta difracción.
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2.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN CAPÍTULO 2. EXPERIMENTACIÓN.

Figura 2.8. Fotograf́ıa del equipo de XRD Rigaku Dmax 2200PC del CIE-UNAM.

Como se observará más adelante se obtuvo más de una fase cristalina del TiO2 y

usando la relaciones de Zhang y Banfield150, se determinaron las fracciones en peso de

las diferentes fases presentes en los compositos a partir de los difractogramas usando la

ecuacion:

WR =
AR

0.884AA + AR

(2.8)

cuando solo se encuentran presentes las fases anatasa y rutilo, y las ecuaciones:

WA =
kAAA

kAAA + AR + kBAB

(2.9)

WR =
AR

kAAA + AR + kBAB

(2.10)

WB =
kBAB

kAAA + AR + kBAB

(2.11)

cuando se encuentran presentes las tres fases del TiO2, donde WA, WR y WB son fracciones

en peso de la anatasa, rutilo y brookita respectivamente, AA representa la difracción

integrada del pico principal de la anatasa (2θ = 25.22o), AR es la intensidad integrada de

la fase rutilo a 2θ = 27.30o, AB es la intensidad integrada de la fase brookita a 2θ = 30.80o,

kA = 0.886 y kB = 2.721.
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2.3.2. Microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) y Microscoṕıa

de fuerza atómica (AFM).

Se utilizó un microscopio electrónico de barrido JEOL 5300 (Figura 2.9) para tomar

fotograf́ıas de los polvos obtenidos hasta una ampliación máxima de 15000X. El objetivo

de este análisis microscópico es complementar y confirmar el análisis por XRD. Lo que se

determina por XRD es el tamaño de cristal que muchas veces no corresponde al tamaño

de part́ıcula, ya que los cristales pueden coexistir con material amorfo, o bien pueden

estar aglomerados en part́ıculas secundarias.

Figura 2.9. Fotograf́ıa de un microscopio SEM Jeol 5300.

También se llevó a cabo un breve estudio utilizando un microscopio de fuerza atómi-

ca (AFM, Nanoscope IIIa, Digital Instruments) (Figura 2.10). Esta es una técnica mi-

croscópica que proporciona imágenes de estructuras del orden de los nanómetros, el AFM

funciona arrastrando una punta semiconductora o cerámica unida a la punta de un can-

tilever. Conforme la punta es atraida o repelida por la superficie, el cantilever se dobla

y la magnitud del doblamiento es registrada por un láser que se refleja en la punta del

cantilever(Figura 2.10), posteriormente se grafica el doblamiento del cantilever contra la

posición de la punta obteniéndose la resolución de las colinas y valles de la superficie. El

AFM puede trabajar con la punta tocando la muestra (Contact mode) o la punta puede

golpetear la muestra (Tapping mode).

La diferencia con el microscopio electrónico que proporciona principalmente imágenes

en dos dimensiones es que el AFM produce imágenes tridimensionales. Las muestras

analizadas en AFM no necesitan recibir tratamiento especial ni necesitan ser conductivas,

mientras que el microscopio electrónico necesita aplicarse un vaćıo y las muestras deben

ser conductivas. La mayoŕıa de los AFM trabajan bien a temperatura ambiente o incluso

con ĺıquidos. La principal desventaja del AFM con respecto al microscopio electrónico es

el tamaño de la imagen, el SEM puede mostrar un área de miĺımetros por lado y una
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Figura 2.10. Microscopio de fuerza atómica (AFM) Nanoscope IIIa de Digital Instru-

ments y su principio de operación.

profundidad también del orden de miĺımetros y el AFM sólo llega a una profundidad de

unos micrómetros y áreas de 100 por 100 micrómetros.

2.3.3. Sistema de adquisición de datos.

Se desarrolló un sistema electrónico de adquisición de datos el cual se presenta en la

Figura 2.11. Consiste principalmente en una fuente de voltaje directo con salidas de +12

V, -12 V y +5 V, la peĺıcula a medir se presenta como muestra, tiene un banco de 6

resistencias diferentes, un amplificador programable PGA204, un convertidor analógico-

digital TLC548 y todo el sistema se controla por medio de programa de computación

escrito en lenguaje Pascal presentado en el Apéndice A.

El principio que se utiliza es muy sencillo y se basa principalmente en la ley de Ohm.

La resistencia de cuadro de la peĺıcula está definida como R2 y se relaciona con el voltaje

y corriente por la ecuación:

Va = R2I (2.12)

donde Va es el voltaje antes de la peĺıcula el cual es +12 V, I es la corriente que circula

por todo el circuito. Después de la peĺıcula se utiliza la ecuación:

Vd = RvarI (2.13)

donde Rvar es una de las resistencias que se encuentran después de la muestra, elegida

adecuadamente y Vd es el voltaje después de la peĺıcula el cual se puede medir, por lo

tanto despejando I de la ecuación 2.13 y sustituyéndola en la ecuación 2.12 es posible

calcular R2 de la siguiente forma:
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1mF 50 V

1A BRIDGE

NPN7805

NPN7812

PNP7912

127to24CT

1mF 50 V

1mF 15V

1mF 15V

12M1M

Muestra

100k10k1k100 Ohm
-12V

+12V

 +5V
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127 V

+5 V
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Figura 2.11. Diagrama del sistema electrónico de adquisición de datos para la caracte-

rización eléctrica de los materiales en el sensado de gases.

R2 =
VaRvar

Vd

(2.14)

Una vez medido Vd se env́ıa hacia el amplificador programable PGA204 el cual se

encarga de introducir el Vd en un rango de 0.02-4.9999 V al convertidor TLC548, el que

lo convierte a una señal digital factible de ser leida por la computadora.

En la Figura 2.12 se presenta la configuración y dimensiones de la peĺıcula y de los

electrodos de plata pintados sobre la muestra para aplicar el voltaje Va y extraer el voltaje

Vd. Nótese la configuración de cuadro de 1×1 cm.

53 Marciano Sánchez Tizapa
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Figura 2.12. Dimensiones de una peĺıcula sensora con sus electrodos de plata y conexio-

nes al sistema de adquisición de datos.

2.3.4. Sistema de sensado de gases.

En la Figura 2.13 se presenta un diagrama del equipo experimental utilizado para medir

el comportamiento de las peĺıculas ante la presencia de diferentes adsorbatos. Se utilizaron

dos configuraciones para el sensado de gases, en la primera se utilizó el sistema presentado

en la Figura 2.13 y el ensayo se hizo bombeando aire a un flujo de ≈ 7 L/min para obtener

una ĺınea base, posteriormente se hizo pasar N2 por un determinado tiempo a un flujo

de 150 ml/min por un burbujeador que conteńıa el solvente en cuestión para arrastrar

una cierta cantidad de adsorbato, se varió la concentración del solvente agregando agua en

forma progresiva. El cálculo de la concentración de los adsorbatos en el flujo de gas se hizo

en base a procedimientos descritos en el documento Methods for estimating air emissions

from chemical manufacturing facilities elaborado por el Research Triangle Institute de

los Estados Unidos151 el cual se detalla en la siguiente sección, para desorber los gases se

bombeó aire otra vez para recuperar la ĺınea base. En una segunda configuración que se

utilizó principalmente para adsorbatos no polares los cuales dif́ıcilmente se mezclan con

el agua, se inyectaron microvolúmenes del adsorbato al matraz de ensayo y se dejó que el

solvente se evaporara. Se calcularon las concentraciones con la ley de los gases ideales. El

procedimiento de cálculo se explica más detalladamente en una sección posterior.

Procedimiento para el cálculo de concentraciones en un flujo de N2

Cuando se tiene aire u otro gas no condensable (N2) fluyendo a travez de un recipiente

que contiene un compuesto volátil orgánico, los vapores de descarga durante la operación

están en equilibrio o saturados con el contenido ĺıquido, dentro de ciertos parámetros de
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CAPÍTULO 2. EXPERIMENTACIÓN. 2.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

Figura 2.13. Equipo experimental para el ensayo de sensado de gases.

flujo la cantidad de componente condensable en el flujo de salida se puede calcular por la

ecuación:

ER−i = ER−nc

Sip
sat
i

psat
nc

(2.15)

donde:

ER−i Son los moles del componente volátil i que salen por unidad de tiempo.

Si Nivel de saturación del flujo de gas a la salida.

ER−nc Moles de gas no condensable que entran al recipiente por unidad de tiempo.

psat
i Presión de vapor saturado del componente i.

psat
nc Presión parcial del gas no condensable en condiciones de presión saturada del solvente.

El factor de saturación de un vapor es función del coeficiente de transferencia de masa

por evaporación Ki, el área de la superficie del ĺıquido dentro del recipiente, la presión

parcial del solvente por encima del ĺıquido dentro del recipiente, cuando la velocidad de
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2.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN CAPÍTULO 2. EXPERIMENTACIÓN.

salida es igual a la velocidad de evaporación se obtiene la siguiente fórmula para el nivel

de saturación Si:

Si =
pi

psat
i

=
KiA

KiA + F
=

KiA

KiA + Fnc + SiF
sat
i

(2.16)

donde:

Ki = K0

(

M0

Mi

)
1

3

(2.17)

y

F sat
i = Fnc

psat
i

psat
nc

= Fnc

psat
i

(Psys − P sat
i )

(2.18)

donde:

Ki Coeficiente de transferencia de masa del componente i.

K0 Coeficiente de transferencia de masa de un compuesto de referencia.

M0 Peso molecular del compuesto de referencia.

A Área en la superficie del ĺıquido.

Fnc Flujo volumétrico del gas no condensable.

F sat
i Flujo volumétrico del componente i a presión de vapor saturado.

Psys Presión del sistema.

El flujo volumétrico parcial de cada componente se calcula a partir de la presión de

vapor saturado, el flujo de gas no condensable que entra y su presión parcial en condiciones

de saturación. El valor de Si se calcula a partir de la ecuación:

Si =
−(KiA + Fnc) +

√

(KiA + Fnc)2 + 4F sat
i KiA

2F sat
i

(2.19)

finalmente el flujo del componente volátil i se puede calcular por la siguiente ecuación la

cual permite el uso de Si y donde pi = Sip
sat
i .

Ei =
MiSiF

sat
i Psys

RT
(2.20)
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Ejemplo.- Cálculo de la concentración de acetona en el flujo de salida del

burbujeador.

A continuación a modo de ejemplo se desarrolla el cálculo de la concentración de

acetona en flujo de salida de un burbujeador que contiene 2 ml de acetona y 8 ml de agua.

PMacetona=52.02 g/mol

PVacetona(25oC)=202 mm de Hg.

ρacetona=0.792 g/ml

PMagua=18.00 g/mol

PVagua(25oC)=23.75 mm Hg

T=27.5oC=300.15 K

macetona = (densidad)(volumen) = (0.792 g/ml)(2 ml) = 1.58 g (2.21)

posteriormente se calcula la cantidad de moles de acetona (nacetona)

nacetona =
macetona

PMacetona

=
1.58 g

52.02 g/mol
= 0.03 moles (2.22)

siguiendo el mismo procedimiento se calculan la cantidad de moles de agua y resulta en

nagua=0.44, por lo tanto la cantidad total de moles es de 0.47 moles de la cual la fracción

porcentual de moles de acetona es 0.06 y la de moles de agua es 0.94 con estos porcentajes

es posible calcular el peso molecular y la presión de vapor ajustados multiplicando las

fracciones porcentuales en moles por el peso molecular y por la presión de vapor de los

componentes puros:

PVajustada,acetona = (0.06)(202) = 11.62 mm Hg (2.23)

PVajustada,agua = (0.94)(23.75) = 22.38 mm Hg (2.24)

la presión de vapor de la mezcla es la suma de las dos

PVmezcla = 34.03 mm Hg (2.25)

siguiendo el mismo método se calcula el peso molecular de la mezcla el cual resulta en

20.31 g/mol, con estos datos es posible utilizar el método expuesto en la sección anterior.

Primero se procede a calcular el valor del coeficiente de transferencia de masa de la

acetona, para esto se utiliza el coeficiente conocido del agua de 0.83 cm/s:
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2.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN CAPÍTULO 2. EXPERIMENTACIÓN.

Ki = K0

(

M0

Mmezcla

)1/3

= 0.83
cm

s

(

18.00

20.31

)1/3

= 0.79
cm

s
×

60 s.ft

30.48 min.cm
= 1.56

ft

min

P sat
mezcla = 34.03 mmHg

P sat
nitrógeno = 760 − 34.03 = 725.97 mmHg

Fnitrógeno = 150
ml

min

(

301 K

273.15 K

)

= 165.10
ml

min
= 0.0058

ft3

min

F sat
mezcla =

(

0.0058
ft3

min

)

34.03 mm Hg

725.97 mm Hg
= 0.00027

ft3

min

el área superficial en el dedo fŕıo es aproximadamente 0.00021 ft2 con la cual se procede

a calcular el nivel de saturación del flujo de salida a causa de la mezcla acetona-agua

Smezcla =
−((1.56)(0.00021) + 0.0058)

2(0.00027)
+

+

√

((1.56)(0.00021) + 0.0058)2 + 4(0.00027)(1.56)(0.00021)

2(0.00027)
= 0.053

se procede a calcular el flujo del adsorbato por unidad de tiempo

Emezcla =

(

0.00027
ft3

min

)

(0.053) = 1.46 × 10−5
ft3

min
= 0.41

ml

min

con lo cual es posible calcular el porcentaje de la mezcla en el flujo de salida y como

la presión de vapor de la acetona es grande comparada con la del agua se simplifica la

situación suponiendo que lo único que sale es acetona

%Acetona =

(

0.41

150 + 0.41

)

× 100 = 0.25 %

debido a que todo este procedimiento es muy largo se procedió introducir todos estas

operaciones en hojas de cálculo, en el Apéndice C se presentan en las Figuras C.1 y C.2,

los cálculos para mezclas de 10 ml de acetona-agua desde el 5 hasta el 100 % en volumen.

Procedimiento para el cálculo de concentraciones por medio de la ley de gases

ideales.

Debido a la dificultad para mezclar el agua con solventes no polares como el tetra-

cloruro de carbono o el benceno en estos casos se optó por una segunda forma de hacer

las pruebas y consistió simplemente en cerrar totalmente el matraz de pruebas e inyectar

pequeñas cantidades del solvente utilizando microjeringas Hamilton aumentando progre-

sivamente la cantidad de solvente y esperando a que el solvente se evapore, la desorción se

llevó a cabo simplemente abriendo el matraz y dejando que el material alcance el equilibrio

con el ambiente y recupere su ĺınea base.
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Ejemplo.- Cálculo de la concentración de tetracloruro de carbono (CCl4).

Calcular la concentración de CCl4 al inyectar 0.5 µl al matraz de pruebas.

Datos:

PMCCl4=153.8 g/mol

ρCCl4= 1.59 g/ml

T=25◦C=300 K

R=0.082 atm.lt/mol.K

en primer lugar se convierte el volumen a ml:

0.5 µl = 0.0005 ml

posteriormente se calcula la masa del CCl4 ĺıquido, utilizando la densidad del mismo

ρ =
m

v
⇒ m = (ρ)(v) =

1.59 g

ml
(0.0005 ml) = 0.000795 g

posteriormente se procede a calcular el número de moles

n =
m

PM
=

0.000795 g

153.8 g/mol
= 5.16 × 10−6 moles

utilizando la ley de los gases ideales se calcula el volumen de esta cantidad de moles de

CCl4 al convertirse a gas

PV = nRT ⇒ V =
nRT

P
=

(5.16 × 10−6 moles)(0.082 atm.lt/mol.K)(300 K)

1 atm
=

V = 1.26 × 10−4 lt = 0.12 ml

el matraz utilizado fue de un volumen de 240 ml por lo tanto se puede calcular la concen-

tración del gas en el matraz

%CCl4 =

(

0.12 ml

240 ml + 0.12 ml

)

× 100 = 0.05 %

En el Apéndice C se presenta la Figura C.3 en la cual se presenta la hoja de cálculo

de las concentraciones de CCl4 utilizando el procedimiento descrito en esta sección.
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Caṕıtulo 3

Caracterización.

S
e llevaron a cabo caracterizaciones por difracción de rayos X (XRD), por microscoṕıa

de fuerza atómica (AFM), microscoṕıa electrónica de barrido (SEM).

3.1. Difracción de rayos X.

En la Figura 3.1 se presentan los patrones de difracción de rayos X de precipitados

de baños acuosos de Sol-Gel sometidos a diferentes tratamientos térmicos en aire por una

hora. Lo primero que se observa en estos estudios es la presencia de la sal amoniacal

NH4Cl (Figura 3.2)152 formada por la reacción qúımica 3.1 en los precipitados tratados a

temperaturas menores a 400◦C. La descomposición de la sal ocurre de acuerdo a la reacción

3.2 a 350◦C.153 De los difractogramas se deduce que el TiO2 a temperatura ambiente no

está cristalizado y es hasta una temperatura de 400oC que se empiezan a observar las

fases anatasa y rutilo.

NH4OH(l) + Cl− −→ NH4Cl(s) ↓ + OH− (3.1)

NH4Cl(s)
∆,350o

−→ NH3(g) ↑ + HCl(g) ↑ (3.2)

En la Figura 3.3 se presentan los resultados del cálculo del tamaño de grano utilizando

la ecuación de Debye-Scherrer aśı como la composición del polvo en cuestión. En la Figura

3.3 (a) se puede observar que hasta los 600oC el tamaño de grano de ambas fases cristalinas

se mantiene en el orden de los 10 nm y posteriormente se eleva hasta ≈30 nm. En la Figura

3.3 (b) se puede apreciar que la composición de la peĺıcula se mantiene constante en el

rango de 600-800oC con la fase rutilo en ≈75 % y la fase anatasa en ≈25 %.

En la Figura 3.4 se presenta el estudio de XRD de polvos de TiO2 obtenidos utilizando

TiCl4 como precursor v́ıa śıntesis alcohólica, se presentan los precipitados tratados a

temperaturas mayores a 200◦C puesto que a temperaturas más bajas domina el espectro
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Figura 3.1. Difracción de Rayos X de TiO2 obtenido v́ıa Sol-Gel en medio acuoso,

precursor de TiCl4, tratamientos térmicos en aire, (a) sin tratamiento térmico y 200◦C en

aire, (b) 400 y 600◦C en aire.

Figura 3.2. Forma cristalina de la sal NH4Cl.
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CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN. 3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X.

Figura 3.3. Tamaño de grano (a), y composición en peso (b) de TiO2 proveniente de

Sol-Gel por śıntesis acuosa vs. temperatura, precursor: TiCl4, tratamientos térmicos en

aire.

de la sal NH4Cl. La diferencia principal entre estos espectros y los obtenidos v́ıa acuosa

es la presencia dominante de la anatasa, además de un adelgazamiento en los picos y el

crecimiento de los picos de rutilo con el aumento de la temperatura de horneado.

La Figura 3.5 muestra el tamaño de grano vs. temperatura, y se observa que hasta

600◦C la presencia de anatasa con tamaño de grano menor a 10 nm es dominante. Después

de 600◦C se observa un crecimiento claro en el tamaño de grano de la anatasa y la probable

transformación de la anatasa a rutilo. Una de las causas de la diferencia en tamaño de

grano con respecto al material proveniente de la śıntesis acuosa puede deberse a la muy

baja cantidad de agua en el medio alcohólico, lo cual como se analizó en la sección de

la explicación de la técnica de Sol-Gel previa es determinante para la velocidad de la

reacción. El hecho de que la śıntesis acuosa favorezca la fase rutilo y la śıntesis alcohólica

a la fase anatasa está fuera de este tema de tesis pero se puede comentar que el pH más

ácido ha sido asociado a la formación de rutilo. Asimismo la cinética de formación es

mucho más rápida en agua que en alcohol lo cual puede influir en la formación de fases

mixtas.

Con el fin de investigar cuales son los efectos en la composición estructural del TiO2

al incluir los MWCNTs, se sintetizaron los compositos TiO2/MWCNT con 0.1 % y 1 %

en peso de MWCNT, utilizando 3 ml de NH4OH para acelerar la reacción. Las Figuras

3.6 y 3.7 presentan los resultados de XRD de ambos compositos, mientras que la Tabla

3.1 y la Figura 3.8 presentan la composición cristalográfica y tamaño de grano en función

de la composición del composito y de la temperatura de horneado.

De los difractogramas de las Figuras 3.6 y 3.7 es interesante la presencia de rutilo en

los precipitados sin tratamiento térmico y con 1 % de MWCNT. Se podŕıa concluir que

la presencia de nanotubos favorece la formación de rutilo en la śıntesis alcohólica, quizás

porque aumenta la cinética de precipitación y/o reduce el pH interfacial. La tendencia
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3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X. CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN.

Figura 3.4. Difracción de rayos X de TiO2 obtenido v́ıa śıntesis alcohólica de Sol-Gel,

precursor: TiCl4, 3 ml NH4OH, tratamientos térmicos en aire, (a) 200◦C, (b) 300◦C, (c)

400◦C, (d) 500◦C, (e) 600◦C, (f) 700◦C, (g) 800◦C.
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Figura 3.5. Tamaño de grano vs. temperatura de horneado de TiO2 proveniente de

śıntesis Sol-Gel en medio alcohólico, precursor: TiCl4, tratamientos térmicos en aire.
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CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN. 3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X.

Figura 3.6. Difractogramas de TiO2-MWCNT 0.1 % por śıntesis alcohólica, 3 ml NH4OH,

precursor: TiCl4, (a) sin hornear y 200◦C en aire, (b) 400 y 600◦C en aire.

a favorecer el crecimiento del TiO2 en la fase rutilo es más clara en los resultados de la

Tabla 3.1 donde la relación entre anatasa/rutilo es aproximadamente 1/2. Se observa que

cuando la cantidad de CNTs se aumenta 10 veces como el material TiO2-CNTs 1 % el

TiO2 aparece a temperatura ambiente.

Cuando el porcentaje de MWCNTs se eleva hasta el 1.0 % se observa el aumento del

tamaño de grano, el dominio de la fase rutilo (la relación aproximada entre anatasa y

rutilo es de 1:9 y el tamaño de grano promedio se eleva a 15 nm). Nuestros resultados

concuerdan con estudios anteriores en los cuales se lleva a cabo el crecimiento de TiO2

principalmente en su fase rutilo125,126 sobre CNTs. La presencia de la sal amoniacal,

sin duda crea ambientes diferentes de crecimiento. Su estructura está representada en la

Figura 3.2, donde se puede apreciar que es un cristal con varias superficies de alta enerǵıa
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3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X. CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN.

Figura 3.7. Difractogramas de TiO2-MWCNT 1.0 % por śıntesis alcohólica, 3 ml NH4OH,

precursor: TiCl4, (a) sin hornear y 200◦C en aire, (b) 400 y 600◦C en aire.

Tabla 3.1. Composición de los compositos TiO2-MWCNT 0.1 % y TiO2-MWCNT 1.0 %,

3 ml NH4OH, precursor: TiCl4, tratamientos térmicos en aire.

Material Temperatura [oC] % Anatasa % Rutilo

TiO2/CNT 0.1% 400 45 55

600 35 65

TiO2/CNT 1.0% 25 — —

200 — —

400 12 88

600 3 97

Marciano Sánchez Tizapa 66

(a) R Rutilo 
* NH CI 

4 

3000 

200"C , 
.A , 

* 
1000 

Sin hornear 

* * * * ¡~ R'fr l ~ i R * o 

10 20 30 40 50 60 70 

29(°) 
1500 

(b) R A Anatasa 
R Rutilo 

1000 R R 

500 

R 

lf F 
6OQ°C 

A RA r: ~ ~ 

4OQ°C L.J\ Jo. 
O 

10 20 30 40 50 60 70 

29(°) 



CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN. 3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X.

Figura 3.8. Estudio de tamaño de grano vs. temperatura de las fases anatasa y rutilo de

los materiales TiO2-CNT 0.1 %, 3.0 ml NH4OH (cuadrados) y TiO2-CNT 1.0 %, 3.0 ml

NH4OH (triángulos). Tratamientos térmicos en aire.

que pueden ayudar a la nucleación y crecimiento del TiO2. En presencia de CNTs, la

sal tiene tendencia a adsorberse en la superficie del carbón, alterando el crecimiento del

óxido.

Se probó la hipótesis de que eliminando el NH4Cl y/o aumentando la acidez del baño

(disminuyendo el reactivo NH4OH) era posible eliminar la fase rutilo al disminuir la cinéti-

ca de precipitación. Por lo tanto se sintetizaron compositos al 1 % de CNTs en los cuales se

iba disminuyendo progresivamente la cantidad de NH4OH. En la Figura 3.9 se comparan

los difractogramas de compositos de TiO2-CNTs al 1 % de CNTs provenientes de śıntesis

alcohólica sin y con NH4OH. De la comparación es claro que pH mayor y/o la presencia

de sales en el baño de Sol-Gel favorece la formación de óxidos mixtos en cuanto a su fase

con tamaño de grano mayor. Sin NH4OH la fase dominante es la anatasa con cristalitos

de ≈6 nm. En la Figura 3.10 y la Tabla 3.2 se presenta el estudio de tamaño de grano vs.

temperatura y la composición cristalográfica de los compositos provenientes de baños de

Sol-Gel con y sin NH4OH.

El efecto de NH4OH en la estructura cristalina de los compositos se estudió a mayor

concentración de MWCNTs. Para ello se sintetizaron los compositos (A-D) con 5-10 %

en peso de MWCNTs y variaciones de NH4OH en el rango de 0-11 ml de NH4OH, las

composiciones de cada baño de Sol-Gel, incluyendo los de los compositos con los cuales

se obtuvieron las mejores respuestas en el sensado (E y F) se presentan en la Tabla 3.3.

En la Figura 3.11 se presentan los difractogramas de los compositos A-D y en la Tabla

3.4 se presentan sus tamaños de grano y composiciones. La comparación de los polvos sin
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3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X. CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN.

Figura 3.9. TiO2-MWCNT 1 % v́ıa śıntesis alcohólica, precursor: TiCl4, tratamientos

térmicos en aire, de (a) a (d) 1.0 ml de NH4OH, de (e) a (h) sin NH4OH, (a) y (e) sin

tratamiento térmico, (b) y (f) 200◦C, (c) y (g) 400◦C, (d) y (h) 600◦C.

Tabla 3.2. Composición cristalográfica de los compositos TiO2-1 % MWCNT proveniente

de baños de Sol-Gel con 1.0 ml de NH4OH y sin NH4OH, precursor: TiCl4, tratamientos

térmicos en aire.

Material Temperatura

[oC] % Anatasa % Rutilo

TiO2/CNT 1 %

1 ml NH4OH

25 — —

200 50 50

400 50 50

600 30 70

TiO2/CNT 1 %

Sin NH4OH

25 100 —

200 100 —

400 100 —

600 99 1
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CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN. 3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X.

Figura 3.10. Estudio de tamaño de grano vs. temperatura de las fases anatasa y rutilo

de los materiales TiO2-CNT 1.0 %, con NH4OH (cuadrados) y sin NH4OH (triángulos),

tratamientos térmicos en aire.

Tabla 3.3. Comparación en la composición de los baños de Sol-Gel de los diferentes

compositos.

Composito
% de

MWCNTs

Volumen de

NH4OH (ml)

A 5 0

B 5 3

C 5 11

D 10 11

E 10 0

F 10 0
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3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X. CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN.

hornear indica que a medida que aumenta el volumen de NH4OH se favorece la presencia

de rutilo y que la tendencia de los MWCNTs de favorecer la fase rutilo y comprometer

la cristalinidad no se revierte al aumentar la concentración de MWCNTs (Figura 3.11

(c) vs. 3.11 (d)). La comparación de los compositos horneados a 400oC indica el dominio

de la fase anatasa (tamaño de grano 10 nm) en precipitados provenientes de baños sin

NH4OH, y de rutilo (tamaño de grano 11-17 nm) en precipitados provenientes de baños

con NH4OH.

Figura 3.11. Difractogramas de compositos utilizados en el sensado de gases, precursor:

TiCl4, tratamientos térmicos en aire, (a) composito A: TiO2-MWCNT 5 %, sin NH4OH,

(b) composito B: TiO2-MWCNT 5 %, 3 ml NH4OH, (c) composito C: TiO2-MWCNT 5 %,

11 ml NH4OH, (d) composito D: TiO2-MWCNT 10 %, 11 ml NH4OH.

En los compositos C y D no se calcularon los porcentajes de cada fase debido a que

las cantidades de polvo obtenidas llegaron a superar a las cantidades estequiométricas

esperadas hasta en un 200 %, lo cual imposibilita el uso de las ecuaciones de Zhang y

Banfield.
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CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN. 3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X.

Tabla 3.4. Composición y tamaño de grano de diferentes compositos de TiO2-MWCNT,

tratamientos térmicos en aire.

Composito/

Precur-

sor/

Funciona-

lización

Tempe-

ratura

[oC]

Tamaño

de grano,

anatasa

[nm]

Tamaño

de grano,

rutilo [nm]

Tamaño

de grano,

brookita

[nm]

% Anata-

sa

% Rutilo

A/ TiCl4/

Sin

25 5 9 90 10

400 12 11 80 20

B/ TiCl4/

Sin

25 — 9 — —

400 11 14 15 85

C/ TiCl4/

Sin

25 — 12 — —

400 6 17 10 90

D/ TiCl4/

Sin

25 — 10 — —

400 6 12 0 100

TiO2/ Ti-

Isopropox.

400 9 12 9 50 5

F/ Ti-

Isopropox./

Con

400 10 11 9 77 10

También se elaboraron compositos con nanotubos funcionalizados. Para ello se hicie-

ron estudios de XRD de los MWCNTs utilizados los cuales se presentan en la Figura

3.12. Se presentan, la sensibilidad de los MWCNTs a tratamientos térmicos de 400oC

(Figura 3.12(a)) y a tratamientos ácidos (Figura 3.12 (b)). En la Figura 3.12 (a) se pue-

de observar que con 1 h de horneado los picos caracteŕısticos de los MWCNTs ((002),

(100), (101)) están acompañados de un fondo amorfo correspondiente al carbón desorde-

nado. Tratamientos de 2 h destruyen aún más la estructura grafitizada de los CNTs, la

difracción aguda que se puede observar en este material coincide con espectros agudos

de metal, probablemente remanentes metálicos del catalizador usado en la śıntesis del

reactivo comercial.

En la Figura 3.12 (b) se observa el efecto de los tratamientos ácidos en los MWCNTs.

A diferencia de los tratamientos en aire, aqúı si se logra la remoción del carbón amorfo

y se obtienen espectros muy limpios de la estructura grafitizada de los MWCNTs. El

cálculo del tamaño de cristal utilizando el pico (002) permite hacer una estimación del

71 Marciano Sánchez Tizapa

11 1 I 11 

11 11 



3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X. CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN.

Figura 3.12. Difractogramas de CNTs, (a) peĺıcula de MWCNTs sin funcionalizar con

tratamientos térmicos en aire, (b) MWCNTs funcionalizados para utilizarse en la elabo-

ración del composito F.

número de capas y/o del diámetro del nanotubo. El resultado de aplicar la ecuación de

Debye-Scherrer dió un diámetro de 4 nm, el cual es menor que el dato del fabricante que

reporta 10 nm de diámetro externo, y sugiere la exfoliación de algunas capas de grafito

durante el tratamiento con ácido.

Para la śıntesis de los compositos de TiO2-MWCNTs funcionalizados se prefirió tra-

bajar con el precursor isopropóxido de titanio. En la Figura 3.13 (a) se presenta el difrac-

tograma del TiO2 utilizando el Ti-Isopropox. y el difractograma del composito F el cual

consiste en TiO2-MWCNTs funcionalizados.

Como se puede observar, la novedad en el TiO2 proveniente de Ti-Isopropox es que se

observa la presencia de la brookita en una proporción importante (45 %), es la segunda

fase en proporción después de la anatasa y el tamaño de grano se encuentra en el orden de

los 10 nm. Cuando se introducen los CNTs funcionalizados ocurre un cambio muy fuerte

sobre todo en la composición del material, de una composición anatasa:rutilo:brookita en

relación de porcentajes 50:5:45 se pasa a una composición 77:10:13 beneficiando fuerte-

mente a la anatasa en detrimento principalmente de la brookita (Figura 3.14). El tamaño

de grano de la anatasa aumenta, el del rutilo disminuye y el de la brookita se mantiene

igual.

En la siguiente sección se presentarán estudios de microscoṕıa electrónica de barrido

de algunas peĺıculas de TiO2.
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CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN. 3.2. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA.

Figura 3.13. XRD de materiales utilizados en el sensado de gases, precursor: Ti-

Isopropox, tratamientos térmicos en aire, (a) polvo de TiO2, (b) peĺıcula del composito

F: TiO2-MWCNTs funcionalizados al 10 %.

Figura 3.14. Composición porcentual de las diferentes fases del TiO2 en materiales

horneados a 400oC en aire durante una hora, precursor: Ti-Isopropox., (a) TiO2, (b)

composito F: TiO2-CNT 10 % funcionalizados.

3.2. Microscoṕıa electrónica.

Se llevaron a cabo estudios de SEM en TiO2 sintetizado por v́ıa acuosa y por v́ıa

alcohólica. Se estudió el efecto de la temperatura en la morfoloǵıa de los materiales,

analizándose polvos obtenidos de las diferentes śıntesis, aśı como de peĺıculas serigráficas.

En la Figura 3.15 se presentan fotograf́ıas de SEM de polvo de TiO2 obtenido por

śıntesis acuosa de Sol-Gel con TiCl4 como precursor y horneado a 800oC en aire una hora.

La Figura 3.15 (a) se tomó a una ampliación de 1000X, en esta fotograf́ıa se logró capturar

un bloque de granos de TiO2 el cual presenta una consistencia bastante porosa, por la

temperatura a la que se horneó se puede asegurar que se trata de la fase rutilo de TiO2.
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3.2. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA. CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN.

Esta fotograf́ıa se procesó para observarla bajo iluminación de contraste y el resultado se

presenta en la Figura 3.15 (b) en esta fotograf́ıa se aprecia mucho mejor que el bloque del

centro de la fotograf́ıa es poroso puesto que se observa bastante traslúcido. La Figura 3.15

(c) es un acercamiento a la superficie del bloque de la Figura 3.15 (a), a una ampliación

de 15000X. Se observa una consistencia con el 90 % de la superficie formada por poros de

300-400 nm, por lo que es un material con un área superficial muy grande. A esta escala

es posible apreciar que el diámetro las part́ıculas es menor de 50 nm, lo que concuerda con

los estudios de XRD pero a la vez indica la tendencia de los cristalitos a formar part́ıculas

más grandes.

Figura 3.15. Fotograf́ıas de SEM de polvo de TiO2 proveniente de śıntesis acuosa con

precursor de TiCl4 horneado a 800oC en aire durante una hora, (a) ampliación de 1000X,

(b) ampliación de 1000X bajo iluminación de contraste, (c) ampliación de 15000X.

En la Figura 3.16 se presentan fotograf́ıas de SEM de TiO2 obtenido v́ıa śıntesis

alcohólica con TiCl4 como precursor y horneado a 600oC en aire por una hora a una

ampliación de 1000X y 15000X. En la Figura 3.16 (a) se aprecia que ≈90 % de la superficie

del material es uniforme con pequeños grupos de granos distribuidos en toda la superficie.

En ampliación a 15000X se puede observar que este material presenta una consistencia

algodonosa muy fina y no es posible calcular un tamaño de part́ıcula por lo cual se

infiere que las part́ıculas tienen un tamaño promedio muy por debajo de ≈ 50 nm, que

impacta en la mayor compactación del óxido y en menor porosidad, aunque el horneado

a una temperatura de 800oC en aire (Figura 3.16 (c)) aumenta la presencia de cavidades

micrométricas y la apariencia fibrosa de las part́ıculas, mismas que parecen coalescer en

agregados más grandes. Esto concuerda con estudios de XRD, en los cuales se observa un

aumento del tamaño de grano con el aumento de temperatura de 600 a 800oC.

La comparación de los polvos raspados de las peĺıculas serigráficas y cuyas imágenes

se presentan en las Figuras 3.17 y 3.18 con los precipitados originales indica un mayor

sinterizado y la pérdida de la estructura fibrosa en las imágenes de las peĺıculas. Esto pu-

diera ser consecuencia de los surfactantes y/o la menor temperatura a la que se hornearon

los polvos raspados (≈400oC).

Marciano Sánchez Tizapa 74



CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN. 3.2. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA.

Figura 3.16. Fotograf́ıas de SEM de polvo de TiO2 proveniente de śıntesis alcohólica

con precursor de TiCl4 horneado a diferentes temperaturas en aire durante una hora, (a)

600oC, ampliación de 1000X, (b) 600oC, ampliación de 15000X, (c) 800oC, ampliación de

15000X.

Figura 3.17. Polvos raspados de peĺıculas de TiO2 elaboradas con precipitados obtenidos

de la śıntesis acuosa, precursor: TiCl4, (a) ampliación de 1000X, (b) ampliación de 1000X

bajo iluminación de contraste, (c) ampliación de 15000X.
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3.3. AFM. CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN.

Figura 3.18. Polvos raspados de peĺıculas de TiO2 elaboradas con precipitados obtenidos

de la śıntesis alcohólica, con precursor de TiCl4, (a) ampliación de 1000X, (b) ampliación

de 1000X bajo iluminación de contraste, (c) ampliación de 15000X.

3.3. AFM.

Se llevó a cabo un breve estudio de Microscoṕıa de Fuerza Atómica de peĺıculas se-

rigráficas de TiO2 y de MWCNTs.

En la Figura 3.19 se presenta un fotograf́ıa por AFM de una peĺıcula serigráfica de

MWCNTs la cual fue horneada a una temperatura de 400oC en aire durante una hora,

en ella se observan con cierta claridad los MWCNTs. Se trata de MWCNTs no alineados,

extremadamente curveados y entrelazados entre śı, se puede apreciar algunos de ellos

dañados o cortados, probablemente debido al tratamiento térmico aplicado, además se

observan puntos donde se aglomeran por lo que su distribución no es uniforme, sin embargo

parece que existe muy buena conectividad entre ellos, no se aprecian lo suficiente para

medir su diámetro sin embargo un cálculo manual aproximado resultó en un diámetro

externo de 15 nm.

También se tomaron fotograf́ıas de AFM de una peĺıcula serigráfica de TiO2, śıntesis

alcohólica, precursor: Ti-Isopropox. las cuales se muestran en la Figura 3.20. En la Figura

3.20 (a) se presenta la topograf́ıa 2D del material, se puede observar desde esta perspectiva

que el grado de cobertura del recubrimiento es muy alto formando una peĺıcula compacta.

El análisis de tamaño de grano (Figura 3.20 (b)) resulta en un tamaño de grano de 32

nm. La vista tridimensional de la peĺıcula se presenta en la Figura 3.20 (c) donde se

observan depresiones de 20-30 nm y formaciones montañosas hasta de 40 nm. La ausencia

de estructura fina en estas peĺıculas, sugiere la coalescencia de cristalitos y part́ıculas

más pequeñas en aglomerados más grandes, como se observó en los polvos obtenidos de

peĺıculas de TiO2 provenientes de la śıntesis alcohólica con TiCl4 como precursor. La

aglomeración puede ser una consecuencia del uso de surfactantes en la pasta serigráfica.
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CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN. 3.3. AFM.

Figura 3.19. Fotograf́ıa de AFM de una peĺıcula serigráfica de MWCNTs horneada a

400oC en aire durante una hora.

Figura 3.20. Fotograf́ıa de AFM de una peĺıcula serigráfica de TiO2 de śıntesis alcohólica

horneada a 400oC en aire durante una hora, precursor: Ti-Isopropox, (a) detalles de topo-

graf́ıa en 2-D, (b) análisis de tamaño de grano, d=32 nm, (c) presentación tridimensional.
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3.3. AFM. CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN.

En el siguiente caṕıtulo se presenta el comportamiento de todos estos materiales ante

diferentes adsorbatos, principalmente volátiles orgánicos como acetona, cloroformo, eta-

nol, 2-propanol, etc., de manera que se pueda establecer el efecto de la microestructura y

composición cristalográfica con las propiedades de sensado de las mismas.
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Caṕıtulo 4

Sensado de gases.

E
ste caṕıtulo se enfoca principalmente a la presentación de resultados de sensado de

diferentes gases, en primer lugar se presenta una breve descripción de las estructu-

ras moleculares y propiedades de los gases utilizados. Esto permitirá correlacionar estas

propiedades con los resultados del sensado y con las variables de śıntesis de materiales.

Se reportan tiempos de respuesta, sensibilidad y curvas de calibración de diferentes gases

y la elección del mejor composito. Se da cierto énfasis a los estudios con acetona y con

amoniaco debido a que con estos gases se obtuvieron las mejores respuestas de nuestros

materiales.

4.1. Gases utilizados.

Los gases utilizados fueron acetona (C3H6O), 2-propanol (C3H7OH), cloroformo (CHCl3),

amoniaco (NH3) y tetracloruro de carbono (CCl4). A continuación se presentan algunas

caracteŕısticas generales de cada gas para entender mejor el comportamiento de sensado

de los compositos de TiO2-CNTs con respecto a estos gases, el orden de presentación es en

base a su constante dieléctrica (ε: parámetro que mide la capacidad de un solvente para

mantener cargas opuestas separadas) las cuales se presentan en la Tabla 4.1 de mayor a

menor.

Tabla 4.1. Gases utilizados y su constante dieléctrica.

Gas ε

Acetona 20.7

Isopropanol 18.3

Amoniaco 16.5

Cloroformo 4.8

Tetracloruro de carbono 2.2
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4.1. GASES UTILIZADOS. CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES.

4.1.1. Acetona (CH3COCH3).

La acetona (Figuras 4.1 y 4.2) es un ĺıquido incoloro, oloroso, miscible con agua

en todas proporciones (p.f.= -94.6oC, p.e.= 56oC, ρ = 0.79, PM= 58.07, composición:

C(62.04 %), H(10.41 %), O(27.55 %), P.V.(25oC)= 200 mm Hg). Es un compuesto con

un grupo carbonilo (>C=O) el cual es un grupo funcional que consiste en un átomo de

ox́ıgeno unido por un doble enlace a un átomo de carbono. Debido a que el ox́ıgeno tiene

mayor electronegatividad, adquiere carga parcial negativa volviéndose rico en electrones,

por lo tanto el átomo de carbono adyacente se vuelve deficiente en electrones adquiriendo

carga parcial negativa. Una reacción t́ıpica de este tipo de grupos involucra la adición

de compuestos qúımicos ricos en electrones al carbono del grupo carbonilo. Otro tipo de

reacciones es debido a la tendencia del carbono del >C=O a atraer los electrones de los

átomos de carbono adyacentes incrementando la acidez de estos átomos de hidrógeno. El

grupo carbonilo interacciona con el agua por enlaces de puente hidrógeno, pero no puede

establecer puentes de hidrógeno consigo mismo, esto hace a los compuestos con grupos

carbonilos, más volátil que los alcoholes o ácidos carbox́ılicos de peso molecular semejante.

Figura 4.1. Estructura molecular de la acetona.

O

H
H
H

H

H
H

Figura 4.2. CH3COCH3.

La acetona es un compuesto sintético que también existe

naturalmente en el medio ambiente. Es un ĺıquido incoloro

de olor y sabor fáciles de distinguir. Se evapora fácilmente,

es flamable y soluble en agua. También se le conoce como

dimetilcetona, 2-propanona y beta-cetopropano. La acetona

se usa en la fabricación de plásticos, fibras, medicamentos

y otros productos qúımicos.

La acetona pasa a la sangre y es transportada a todos los

órganos en el cuerpo. Si la cantidad es pequeña, el h́ıgado

la degrada a compuestos que no son perjudiciales y que se

usan para producir enerǵıa para las funciones del organismo.
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CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES. 4.1. GASES UTILIZADOS.

Sin embargo, respirar niveles moderados o altos de acetona por periodos breves puede

causar irritación de la nariz, la garganta, los pulmones y los ojos, dolores de cabeza,

mareo, confusión, aceleración del pulso, efectos en la sangre, náusea, vómitos, pérdida

del conocimiento y posiblemente coma. Además, puede causar acortamiento del ciclo

menstrual en mujeres.

La Administración de Salud y Seguridad Ocupacional de los Estados Unidos (OSHA)

ha establecido un ĺımite máximo de 1,000 partes por millón (1,000 ppm) durante una

jornada de 8 horas diarias, 40 horas semanales. El Instituto Nacional de Salud y Seguridad

Ocupacional (NIOSH) recomienda un ĺımite de exposición de 250 ppm en el aire del

trabajo durante una jornada de 10 horas diarias.

4.1.2. Isopropanol (C3H7OH).

El 2-propanol o isopropanol (Figura 4.3 y 4.4) es un ĺıquido incoloro y flamable a

temperatura ambiente (p.f.= -85.8oC, p.e.= 82.5, ρ= 0.789, PM= 60.09, composición:

C(59.96 %), H(13.42 %), O(26.62 %), P.V.(25oC)= 40 mm Hg) con un olor parecido a una

mezcla de etanol y acetona, completamente miscible con agua, etanol, acetona, cloroformo

y benceno. Esta molécula es parecida a la de la acetona pero la distancia de enlace sencillo

-C-OH (1.38 Å) es mayor que la del enlace doble >C=O (1.21 Å) de la acetona. El grupo

OH hace a la molécula polar y le permite formar puentes de hidrógeno y el par de electrones

libres del ox́ıgeno lo hace un compuesto nucleof́ılico además de que se comporta como una

base débil en presencia de ácidos fuertes como el H2SO4. Experimenta todas las reacciones

t́ıpicas de los alcoholes secundarios: reacciona violentamente con fuertes agentes oxidantes,

cuando se quema se descompone para formar gases tóxicos como el monóxido de carbono.

Figura 4.3. Estructura molecular del 2-propanol.

Su poder de disolución del nitrato de celulosa, del butirato de celulosa, del propionato

de celulosa, junto con su velocidad de evaporación moderada y su completa miscibilidad
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4.1. GASES UTILIZADOS. CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES.

con varios solventes lo hace útil en lacas, tintas y thiners. Otros usos incluyen la apli-

cación como refrigerante en la industria de la cerveza, modificador de la polimerización

en la producción de polivinilo de fluoruro. Es un buen agente de limpieza para disposi-

tivos electrónicos como los pins, cintas magnéticas, cabezas de unidades floppy, cd, dvd,

monitores, etc.

O

H H

H
H

H

H

H

H

Figura 4.4. C3H7OH.

Los efectos agudos (corto plazo) sobre la salud son: irri-

tación y quemadura al contacto con la piel y con los ojos, la

inhalación puede irritar la nariz y la garganta y la sobreex-

posición puede causar dolor de cabeza, somnolencia, confu-

sión, pérdida de la coordinación, inconsciencia y la muerte.

Los efectos crónicos (largo plazo) al contacto con la piel

son: picazón, enrojecimiento, salpullido y resecamiento, es-

te compuesto no ha sido evaluado totalmente para determi-

nar si existe daño al sistema nervioso central. Sin embargo

muchos solventes y otros qúımicos provenientes del petróleo

han demostrado causar tal daño. Otros efectos a largo plazo

son cambios en la personalidad y en la concentración, fatiga, trastornos del sueño además

de que puede afectar el h́ıgado y los riñones.

Los ĺımites permisibles de exposición de 2-propanol vaŕıan de acuerdo a la agencia que

los emite, la OSHA permite un máximo de 400 ppm de PEL (Ĺımite permisible en una

jornada de 8 horas), el NIOSH permite un máximo de 400 ppm durante 10 horas y 500

ppm durante 15 minutos y la ACGIH permite un TWA de 200 ppm y un STEL de 400

ppm.

4.1.3. Amoniaco (NH3).

El amoniaco (Figura 4.5 y 4.6) es un gas incoloro con un olor caracteŕıstico muy

desagradable (PM= 17.03, composición: H(17.76 %), N(82.24 %), ρ=0.58, PV(25oC)30 %=

720 mm Hg), se licúa fácilmente y el ĺıquido ebulle a -33.7oC y se solidifica a -75oC en una

masa de cristales blancos. El amoniaco ĺıquido tiene un fuerte poder ionizante reflejado

en una constante dieléctrica alta (ε= 22), aunque en solución acuosa esta disminuye a ε=

16.5. El amoniaco ĺıquido es similar al agua en sus propiedades f́ısicas debido a que las

moléculas están fuertemente asociadas. Su propiedad más notable es su habilidad para

disolver metales alcalinos. La comparación de las propiedades f́ısicas del amoniaco con

las del agua demuestra que tiene menor punto de fusión, punto de ebullición, densidad,

viscosidad, constante dieléctrica y conductividad eléctrica, esto se debe en parte al enlace

por puente de hidrógeno más débil que en el agua y al hecho de que tal enlace no puede

formar redes porque cada molécula de amoniaco tiene solo un par de electrones libres por

dos que tiene la molécula de agua, esta molécula no tiene carbono y a diferencia de la

acetona y el isopropanol la distancia del enlace N-H (1.01 Å) es parecida a la del enlace

C-H (1.06-1.1 Å) del isopropanol más que al O-H (0.96 Å). Las soluciones acuosas son
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básicas y expulsan todo el amoniaco al calentarse.

Figura 4.5. Estructura molecular del amoniaco.

N
H

H H
Figura 4.6. NH3.

El amoniaco existe en forma natural y es producido en las acti-

vidades humanas. Es una importante fuente de N2 el cual es nece-

sario para las plantas y animales, algunas bacterias halladas en los

intestinos pueden producir amoniaco. Su olor es familiar a mucha

gente porque el amoniaco se usa en algunos agentes aromáticos y

en muchos productos de uso doméstico y limpiadores industriales

y de limpieza de ventanas. También se utiliza en fertilizantes para

plantaciones o céspedes.

No se han encontrado efectos en las personas expuestas a concentraciones bajas de

amoniaco. La exposición a altos niveles en el aire produce irritación de la piel, ojos,

garganta y pulmones, puede existir daño a los pulmones y muerte. Las personas con

asma son más sensibles al amoniaco. La ingestión de soluciones concentradas de amoniaco

pueden causar quemaduras en la boca, la garganta y el estómago. Al contacto con los ojos

puede causar quemaduras y ceguera.

La OSHA ha establecido un TWA de 25 ppm y un STEL de 35 ppm.

4.1.4. Cloroformo (CHCl3).

El cloroformo (Figura 4.7 y 4.8) (PM= 119.37, ρ= 1.489, p.f.= - 63.5oC, p.e.= 61.2oC,

composición: C(10.06 %), H(0.84 %), Cl(89.09 %), PV(25oC)= 200 mm Hg) es un ĺıquido

volátil que no es flamable y no forma mezclas explosivas a presión y temperatura ambiente.

Es miscible con la mayor parte de solventes orgánicos y ligeramente soluble en agua. El

cloroformo se evapora rápidamente en su forma gaseosa concentrada, no reacciona con el

ox́ıgeno hasta temperaturas de 290oC, sin embargo a 270oC el NO2 oxida el cloroformo

para formar fosgeno, HCl, agua y dióxido de carbono. La pirólisis del vapor de cloroformo

ocurre a temperaturas de 450oC.
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Figura 4.7. Estructura molecular del cloroformo.

Cl
Cl

Cl

H

Figura 4.8. CHCl3.

En el pasado, el cloroformo fue usado como anestésico en ci-

ruǵıa; en la actualidad tal uso se ha abandonado. Hoy en d́ıa, el

cloroformo se usa para manufacturar otros productos qúımicos.

Pequeñas cantidades de cloroformo se forman cuando se añade

cloro al agua. También se le llama triclorometano y tricloruro de

metilo.

Respirar cerca de 900 partes de cloroformo por millón de par-

tes de aire (900 ppm) por corto tiempo puede causar mareo, can-

sancio y dolor de cabeza. Respirar aire, ingerir alimentos, o to-

mar agua que contiene suficiente cloroformo por largo tiempo puede dañar el h́ıgado y

los riñones. El contacto de la piel con grandes cantidades de cloroformo puede producir

ulceración. No se sabe si el cloroformo produce efectos en el sistema reproductivo o si

causa defectos de nacimiento en seres humanos. El Departamento de Salud y Servicios

Humanos de los E.U. ha determinado que es razonable predecir que el cloroformo es car-

cinogénico. La EPA limita la exposición en agua potable al conjunto de metanos con tres

halógenos, entre los que se incluye el cloroformo, a 100 microgramos por litro de agua

(100 µg/L) y requiere que se le notifique en casos de derrames o de liberación al medio

ambiente de 10 libras o más de cloroformo. La OSHA ha establecido una concentración

permisible máxima de 50 ppm de cloroformo en el aire del trabajo durante una jornada

de 8 horas diarias, 40 horas semanales.

4.1.5. Tetracloruro de carbono (CCl4).

El tetracloruro de carbono (Figura 4.9 y 4.10) (PM= 153.82, ρ= 1.59, p.f.= -22.6oC,

composición: C(7.81 %), Cl(92.19 %), p.e.= 76.8oC, PV(25oC)= 120 mm Hg) es un ĺıqui-

do claro, incoloro, no flamable, tiene un olor dulce, aromático ligeramente parecido al

del cloroformo, es corrosivo para los plásticos y es miscible con la mayoŕıa de solventes
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orgánicos como el benceno, cloroformo y éter pero es prácticamente insoluble en agua, se

descompone en flamas directas para formar fosgeno.

Figura 4.9. Estructura molecular del tetracloruro de carbono.

Cl

Cl Cl
Cl

Figura 4.10. CCl4.

El tetracloruro de carbono ha sido producido en grandes canti-

dades para manufacturar ĺıquidos refrigerantes y propulsores pa-

ra aerosoles. Debido a que se ha descubierto que estos produc-

tos afectan la capa de ozono, la manufactura de estas sustancias

qúımicas se está eliminando gradualmente. Por lo tanto, la ma-

nufactura y el uso del tetracloruro de carbono han disminuido

considerablemente.

El h́ıgado es especialmente sensible al tetracloruro de carbono

debido a que posee una gran número de enzimas que degradan a

esta sustancia qúımica. Algunos de los productos de degradación pueden atacar a protéınas

en las células, interfiriendo aśı con las funciones de las células del h́ıgado. En casos de

intoxicación leve, el h́ıgado se dilata y se acumula grasa dentro del mismo. En casos graves,

las células del h́ıgado pueden ser dañadas o destruidas, lo que produce una disminución

en la función del h́ıgado. El riñón también es sensible al tetracloruro de carbono.

La exposición al tetracloruro de carbono puede disminuir la producción de orina, lo

que puede causar acumulación de agua en el cuerpo (especialmente en los pulmones)

y de productos de desecho en la sangre. La falla renal ha sido la principal causa de

muerte en personas que fallecieron a ráız de exposición a altos niveles de tetracloruro de

carbono. Generalmente, ambos órganos vuelven a funcionar normalmente en unos d́ıas o

semanas después que la exposición termina. La exposición a altos niveles de tetracloruro

de carbono afecta al sistema nervioso, incluyendo al cerebro. Una exposición de esta

naturaleza puede ser fatal. Los efectos inmediatos generalmente son signos y śıntomas de

intoxicación e incluyen dolor de cabeza, mareo y somnolencia acompañados a veces de

náusea y vómitos. El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS), la Agencia

Internacional para la Investigación del Cáncer (IARC) y la EPA han determinado que el

85 Marciano Sánchez Tizapa
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tetracloruro de carbono muy probablemente es carcinogénico en seres humanos.

Para proteger a los trabajadores que usan tetracloruro de carbono en el trabajo, la OS-

HA ha establecido un TWA de 10 ppm. La EPA ha establecido un Nivel de Contaminación

Máximo (MCL) para el tetracloruro de carbono de 5 partes por billón (5 ppb).

4.2. Resultados y discusión.

4.2.1. Sensado en MWCNTs y en TiO2.

Para entender el comportamiento del composito se comenzó por analizar el comporta-

miento de los materiales integrantes por separado. En la Figura 4.11 se presentan gráficas

del comportamiento de la resistencia de cuadro de una peĺıcula de TiO2 proveniente de

Ti-Isopropox. en presencia de acetona al 1.0 % y de amoniaco (NH3) al 60 %. La disminu-

ción de la R2 es t́ıpica de un material tipo-n y de un gas con tendencia a donar electrones

(esto es a oxidarse). El tiempo de respuesta es de ≈1.5 min para la acetona y ≈1.0 min

para el amoniaco, las sensibilidades de este material fueron del 15 % para la acetona y

97 % para el amoniaco. De la Figura 4.11 es posible deducir que la transferencia de carga

electrónica es mayor en el amoniaco, y que el nivel de recuperación de la señal original

aumenta con el número de ciclos de adsorción-desorción. Es importante señalar que a

pesar de la alta R2 del TiO2 (≈1010 Ω) y de que las mediciones se hicieron a temperatura

ambiente, los tiempos de respuesta y de recuperación son muy cortos. Esto puede ser una

consecuencia del carácter nanométrico y de la abundancia de grupos superficiales en los

óxidos de Sol-Gel, actuando como sitios receptores del amoniaco y donando electrones de

la banda de conducción.

Figura 4.11. Comportamiento de la R2 del TiO2 proveniente de la śıntesis de Ti-

Isopropox. en presencia de vapores, porcentajes en volumen en un flujo de 150 ml de

N2, (a) sensando acetona, (b) sensando NH3.

Un posible mecanismo de sensado en el caso de acetona se muestra en la Figura 4.12
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en la cual se tiene un TiO2 tipo-n con vacancias de ox́ıgeno que dan lugar a especies

Ti3+.72,154 Al acercarse la acetona, que es un solvente polar (ε=20.7), con el polo nega-

tivo constituido por el ox́ıgeno y el polo positivo por el carbono adyacente, ocurre una

atracción electrostática entre la vacancia positiva de ox́ıgeno y el ox́ıgeno de la aceto-

na. La reestructuración de las cargas en la superficie por la formación del intermediario

[TiO(CH3)2]
−, disminuye la barrera creada por la policristalinidad del material con el

consiguiente desdoblamiento de bandas y la disminución de la resistencia del material. La

recuperación rápida sugeriŕıa que se trata de una atracción electrostática débil (sin cambio

en el número de oxidación del Ti), o bien de una reacción redox altamente reversible.

Figura 4.12. Mecanismo de la adsorción de acetona en el TiO2.

En el caso del amoniaco el mecanismo es similar (Figura 4.13 y 4.14), aunque la mayor

densidad electrónica en el nitrógeno aumenta la interacción y la transferencia electrónica

al TiO2 tipo-n, causando un disminución de dos órdenes en la R2. La recuperación rápida

se puede deber al papel que juegan los hidroxilos. La mayor diferencia con el mecanismo de

la acetona es que aqúı el adsorbato no ocupa las vacancias positivas del ox́ıgeno de manera

que no se espera que los cationes Ti4+/Ti3+ estén involucrados. Esto es una consecuencia

del cambio de heteroátomo y de la imposibilidad del nitrógeno de ocupar los sitios del

ox́ıgeno, ya que el ox́ıgeno tiende a quedar con carga negativa y el nitrógeno con carga

positiva.

Contrario al TiO2 la peĺıcula de MWCNTs presenta resistencias muy pequeñas como se

observa en la Figura 4.15. La Figura presenta gráficas de tiempo vs. R2 de los MWCNTs

horneados en aire a 400oC una hora (Figura 4.15 (a) y 4.15 (b)), se observa que la res-
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Figura 4.13. Mecanismo de adsorción del amoniaco en el TiO2 v́ıa grupos hidroxilos.

Figura 4.14. Mecanismo de la adsorción del amoniaco en el TiO2.

puesta a la acetona y el amoniaco es muy débil y aumenta si el tiempo de horneado se

duplica. Cantalini y colaboradores ya reportaron la casi insensibilidad de MWCNTs re-

cién preparados a la presencia de gases.155 Los mismos investigadores reportaron que era

posible impartir cierto carácter semiconductor y por lo tanto sensibilidad a los MWCNTs

horneándolos a temperaturas por encima de 400oC durante una hora. El poco aumento en

la R2 de los MWCNTs horneados por dos horas hace suponer que el cambio de metálico

a semiconductor es poco probable, y que es el aumento en área superficial causado por la

exfoliación oxidativa la responsable de la mejor respuesta durante el sensado.

De los resultados de la Figura 4.15 (c), donde la peĺıcula de MWCNTs horneada en
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Figura 4.15. Gráficas de tiempo de exposición vs. R2 de peĺıculas de MWCNTs, (a)

peĺıcula horneada a 400◦C en aire durante una hora sensando acetona, (b) peĺıcula hornea-

da a 400◦C en aire durante una hora sensando amoniaco y acetona, (c) peĺıcula horneada

a 400◦C en aire durante dos horas sensando diferentes adsorbatos.
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aire durante dos horas y expuesta a amoniaco, acetona, nitrógeno y un vaćıo de 120 mm

de Hg, lo primero que se puede observar es que la resistencia base aumenta de 155 Ω hasta

220 Ω (insuficiente para justificar el cambio de metálico a semiconductor). Lo interesante

es que en contra de varias investigaciones y estudios teóricos,37,156, 157 el material parece

presentar un comportamiento tipo-n, puesto que los gases amoniaco, nitrógeno y acetona

son atmósferas reductoras y esto tendeŕıa a aumentar la R2 de los MWCNTs tipo-p.

La otra posibilidad es que la sensibilidad de los MWCNTs sea hacia el aire, y que su

respuesta al NH3 y acetona sea nula, equivalente a quitar el ox́ıgeno adsorbido. Aún aśı la

liberación del ox́ıgeno adsorbido (O−

2
) debeŕıa causar un aumento en la R2, ya que se

liberan electrones. La aparente respuesta tipo-n de los MWCNTs ha sido reportada en

otros trabajos donde los MWCNTs han sido expuestos a atmósferas ricas en ox́ıgeno.158 La

excesiva funcionalización de los nanotubos con grupos oxigenados puede entonces cambiar

la conductividad de tipo-p a tipo-n.

Como un MWCNT consiste en varios tubos agrupados en forma concéntrica,159 los

contactos entre tubos actúan como defectos estáticos constituyendo obstáculos para la

circulación de electrones.160 En una posible explicación del comportamiento tipo-n de estos

CNTs, el mecanismo más importante es el efecto de resistencia al tunelaje entre los CNTs

concéntricos. El nivel de Fermi de los CNTs metálicos se encuentra a la mitad de la brecha

Eg, por lo tanto la inserción de O2 en forma molecular modifica la densidad de estados

introduciendo un nivel de impureza cerca de la banda de valencia de los CNTs. Cuando la

cantidad de ox́ıgeno es lo suficientemente alta se convierten en sitios de recombinación de

huecos y el nivel de Fermi se desplaza hacia enerǵıas más positivas, por lo tanto las barreras

energéticas hacia el flujo de huecos crecen con respecto a los CNTs sin tratamiento térmico

y la resistividad del CNT crece. si se sigue introduciendo ox́ıgeno el CNT se convierte en

un semiconductor extŕınseco tipo-n.158

En la siguiente sección se presentan las respuestas de compositos en los cuales los

MWCNTs se utilizaron sin funcionalizar.

4.2.2. Sensado en compositos con MWCNTs sin funcionalizar.

La combinación de TiO2 y MWCNTs presenta ventajas con respecto a los materiales

puros. Por un lado el TiO2 sirve como matriz para dispersar y contrarrestar la tendencia

de los nanotubos de carbón a aglomerarse. Por otro lado la combinación n-p permite

pronosticar propiedades sinérgicas y/o complementarias en el sensado.

En la Figura 4.16 se presentan las gráficas de la R2 , vs. tiempo de los compositos

A, B, C y D, sensando acetona. Estos compositos corresponden a la śıntesis utilizando

TiCl4 como precursor y diferentes concentraciones de amoniaco. Los parámetros que se

estudian en un sensor son: el tiempo de respuesta (tr), tiempo de recuperación o desorción

(td), sensibilidad (S ) y forma de la curva de sensado. En la Figura 4.16 se observa que en

todas las gráficas domina el comportamiento tipo-p de los CNTs, a pesar de que el TiO2

se encuentra en una proporción del 90 %. En general los CNTs son sensibles a la presencia
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del O2 atmosférico,42 lo cual provoca que se aumente el dopado tipo-p durante la reacción

de adsorción del ox́ıgeno:

CNT + O2 −→ CNT δ+
tipo−p + O−

2,ads (4.1)

Todav́ıa no existe un acuerdo sobre el mecanismo por el cual el ox́ıgeno dopa a los

CNTs.25,161, 162 Goldoni y colaboradores demostraron que los contaminantes residuales en

SWCNTs son los responsables de la sensibilidad y de las propiedades ópticas y electróni-

cas,28 mientras que en MWCNTs, Valentini y colaboradores158 encontraron que la con-

ductividad tipo-p se puede cambiar a tipo-n por la adsorción de grandes cantidades de

ox́ıgeno.

Figura 4.16. Compositos de TiO2-CNT provenientes de la śıntesis con TiCl4 y amoniaco

sensando acetona, peĺıculas con tratamiento térmico a 400oC en aire durante una hora,

(a) composito A con 5 % de CNTs, sin NH4OH, (b) composito B con 5 % de CNTs, 3 ml

NH4OH, (c) composito C con 5 % de CNTs, 11 ml NH4OH, (d) composito D con 10 % de

CNTs, 11 ml NH4OH.
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En el caso del composito A, el tr resultó de 6 minutos, el td fue de 7.5 min y la

sensibilidad fue de 5 % y su resistencia base fue de 3250 Ω. En este material se observan

dos tipos diferentes de respuesta, la primera una respuesta relativamente rápida (2-3

min), una estabilización de ≈2 min y posteriormente se inicia otra respuesta más lenta.

De esto se puede deducir que este material tiene dos sitios diferentes de adsorción, el

primero y más importante debido a su rapidez y magnitud se puede adjudicar al exterior

de los CNTs como se muestra en la ecuación 4.2. Debido a que se trata de CNTs sin

funcionalizar/purificar y probablemente cerrados se puede suponer que los demás sitios

de adsorción están constituidos por el carbono amorfo y/o los diferentes entornos creados

por las diferentes fases cristalinas del TiO2 alrededor de los CNTs.

T iO2 − CNT δ+ + Cδ+
3

H6O
δ− −→ CNT · · ·O · · ·Cδ+

3
H6 (4.2)

En el caso del composito B la principal diferencia consiste en una reducción de la

resistencia base la cual es menor que la del composito A (2650 Ω) producto probablemente

de un cambio en la fase cristalina de anatasa a rutilo fase en la cual se presenta un mayor

compactamiento en su celda unitaria, por lo tanto una mayor cantidad de átomos de Ti y

O por unidad de volumen lo cual proporciona una mejor v́ıa para el transporte de carga.

Del tipo de respuesta de aumento de la resistencia se deduce que el mecanismo dominante

es la adsorción en los CNTs como se muestra en la ecuación 4.2.

Para el composito C la situación es muy diferente, en primer lugar comparando las

texturas de los compositos A, B y C en los cuales la única diferencia era la cantidad de

NH4OH agregada, se pudo apreciar que una mayor cantidad de hidróxido produćıa un

polvo más fino y más fácil de moler, la diferencia no fue muy grande entre el composito

A y el composito B pero si fue muy notable con el composito C, es posible suponer que

una mayor suavidad en el polvo es representativa de poca interacción entre los granos

cristalinos y por lo tanto un polvo muy resistivo como lo indica su resistencia base (3800

Ω).

En el composito D se observa una respuesta relativamente rápida a los 4 minutos

aproxidamente y una resistencia base más pequeña que todas las demás (1650 Ω) debido

justamente a la concentración al doble de CNTs, el tiempo de desorción es aproximada-

mente igual al tiempo de respuesta (5 min).

En la Figura 4.17 se presentan gráficas de la respuesta de los compositos A, B, C y D

al cloroformo (CHCl3) en una concentración del 1 %. De acuerdo al tipo de la respuesta

puede observarse que el cloroformo tiene un efecto reductor sobre los CNTs, en todas

las gráficas referentes a este adsorbato es posible apreciar perfectamente más de un sitio

de adsorción dominante. A diferencia de la acetona el sitio de adsorción que se satura

a los 2.5 min no es dominante quizás por el carácter hidrof́ılico de la matriz de óxido

cubriendo la superficie externa de los CNTs. Los demás sitios de adsorción a tiempos más

largos constituyen más del 50 % de la respuesta, por lo que no únicamente representan

la adsorción en las impurezas de carbón, sino quizás una afinidad mayor del composito
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rutilo-MWCNTs hacia el cloroformo que hacia la acetona.

Figura 4.17. Compositos de TiO2-CNT provenientes de la śıntesis con TiCl4 y amoniaco

sensando cloroformo, peĺıculas con tratamiento térmico a 400oC en aire durante una hora,

(a) composito A con 5 % de CNTs, sin NH4OH, (b) composito B con 5 % de CNTs, 3 ml

NH4OH, (c) composito C con 5 % de CNTs, 11 ml NH4OH, (d) composito D con 10 % de

CNTs, 11 ml NH4OH.

El cloroformo es un solvente poco polar (ε=4.8) de acuerdo a su disposición este-

quiométrica en la cual se tiene un átomo de carbono unido a 3 átomos de cloro y uno

de hidrógeno, la poca carga negativa se encuentra distribuida entre los 3 átomos de cloro

y la positiva se encuentra repartida entre el carbono y el hidrógeno. Por lo tanto, cada

molécula tiene 3 polos cargados negativamente los cuales interactúan con los CNTs, esto

podŕıa explicar la gran sensibilidad de todos los compositos hacia el cloroformo, siendo la

sensibilidad de todos los compositos mayor que la sensibilidad hacia la acetona.

La respuesta de los compositos a 0.2 % de 2-propanol se presentan en la Figura 4.18. Al

igual que con el cloroformo existen varios sitios sensibles a este adsorbato y el que conforma

93 Marciano Sánchez Tizapa

""" 1,5 1,5 

(a) -R" 3IXX) 
(b) -R" 

----- Oorofcnro ----- oororonro 

1,0 e 1,0 e 

~5 t 
2900 o 

~«XXl ~ 
0..1 a:" 0:'_ 

~ ~ 
3750 --- ~o 2700 

0,0 

o 5 10 15 20 25 30 35 o 5 10 15 20 25 30 35 

t[!Tin] t [!Tin] 

(e) 
1000 

(d) 
I == ~ororonro I 5200 

1,0 

e 1850 1,0 e 
~48Xl ~5 i ~ 

0,5 t a:" a::D 
1800 

~ ~ 
<400 

~o 
1750 0,0 

o 5 10 15 20 25 30 35 o 5 10 15 20 25 30 35 

t[!Tin] t [!Tin] 
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la respuesta rápida no es el dominante. Es claro también que el entorno de rutilo es más

favorable para el sensado de 2-propanol. La mayor cantidad de MWCNTs en el composito

D favorece la respuesta de tipo rápida, comportamiento que se observó también en la

acetona pero no en el cloroformo. El mecanismo de reacción es similar al propuesto para

la acetona (Ecuación 4.2) donde la fisisorción del grupo OH del 2-propanol se facilita por

el recubrimiento de los CNTs con el óxido.

Figura 4.18. Compositos de TiO2-CNT provenientes de la śıntesis con TiCl4 y amoniaco

sensando isopropanol, peĺıculas con tratamiento térmico de 400oC en aire durante una

hora, (a) composito A con 5 % de CNTs, sin NH4OH, (b) composito B con 5 % de CNTs,

3 ml NH4OH, (c) composito C con 5 % de CNTs, 11 ml NH4OH, (d) composito D con

10 % de CNTs, 11 ml NH4OH.

Por último en la Figura 4.19 se presenta la respuesta de los compositos a un flujo

de amoniaco al 60 %. A esta concentración de amoniaco la saturación de los sitios de

adsorción ocurre simultáneamente. Los tiempos de respuesta son muy cortos (≈2 min)

en todos los compositos y se mantienen aproximadamente constantes durante el tiempo
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de exposición. Cuando se retira el gas y se vuelve a introducir aire ocurre un fenómeno

interesante; los tiempos de desorción son diferentes y sigue el siguiente orden de menor

a mayor td,C < td,D < td,B < td,A. En el composito A la desorción es mı́nima lo cual

concuerda con reportes que mencionan que la desorción de amoniaco de CNTs se lleva a

cabo a temperaturas de 400-500oC y después de 2-3 horas.46,163–165

Figura 4.19. Compositos de TiO2-CNT provenientes de la śıntesis con TiCl4 y amoniaco

sensando amoniaco, peĺıculas con tratamiento térmico a 400oC en aire durante una hora,

(a) composito A con 5 % de CNTs, sin NH4OH, (b) composito B con 5 % de CNTs, 3 ml

NH4OH, (c) composito C con 5 % de CNTs, 11 ml NH4OH, (d) composito D con 10 % de

CNTs, 11 ml NH4OH.

El mecanismo de sensado del amoniaco con CNTs ha sido un tema muy discutido desde

que Kong y colaboradores demostraron que era factible sensar amoniaco en concentracio-

nes de partes por millón. Los estudios que presentan mecanismos se pueden clasificar en

estudios en MWCNTs y en SWCNTs. En el caso de SWCNTs, Chang y colaboradores156

intentaron modelar la adsorción de NH3 por medio de la teoŕıa de densidad de estados fun-
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cionales y predijeron que exist́ıa una pequeña fisisorción con una pequeña transferencia de

carga y una enerǵıa de enlace de 0.18 eV. Esto no fue validado por los estudios experimen-

tales en SWCNTs. Por otro lado estudios de adsorción de amoniaco en MWCNTs46,48, 166

sugieren el mecanismo de quimisorción mediante la transferencia del par electrónico del

nitrógeno.

Un estudio teórico reciente de Andzelm y colaboradores,167 investigó el efecto de los

defectos topológicos comúnmente observados en SWCNTs. En defectos tales como va-

cancias de carbón y defectos Stone-Wales con ox́ıgeno predisociado el NH3 se adsorbe en

forma espontánea en NH2 y H. Los resultados de los cómputos presentan una enerǵıa de

reacción de -2.77 eV, una enerǵıa de activación de 0.25 eV y una transferencia de carga de

0.176 e−, tales resultados son consistentes con los resultados experimentales en los cuales

se necesita aplicar temperatura para desorber el amoniaco y la gran transferencia de carga

explica el aumento de la R2

Los resultados experimentales presentados en la Figura 4.19 sugieren que la matriz de

TiO2 favorece la reversibilidad de los MWCNTs hacia el amoniaco, particularmente si se

encuentra en la fase rutilo. La mayor irreversibilidad del composito A sugiere el crecimiento

independiente de la fase anatasa, es decir no necesariamente sobre los MWCNTs. Durante

la elaboración de los compositos se observó que conforme se aumentaba la cantidad de

NH4OH se obteńıa un polvo más suave y por lo tanto más fácil de manejar. En el caso

del composito A se trataba de un polvo de granos grandes y duros comparados con los

demás compositos.

Para resumir, en la Figura 4.20 se presentan las sensibilidades de los diferentes com-

positos a los cuatro adsorbatos ensayados, de esta Figura se pueden extraer varias con-

clusiones: en primer lugar parece que la exposición de los compositos a un flujo de 60 %

de amoniaco provoca la saturación de los sitios de adsorción debido a que las sensibilida-

des registradas para este gas son las más altas de todas. El composito más sensible es el

composito C, lo cual parece indicar que la fase rutilo es mucho más sensible a los gases

sensados que la fase anatasa. Al aumentar al doble la cantidad de MWCNTs disminuye

la R2 base a aproximadamente la mitad, sin embargo se presenta un efecto perjudicial

sobre la sensibilidad reduciéndose aproximadamente a la tercera parte. Los compositos en

los cuales coexisten las fases rutilo y anatasa (composito A y B) presentan un comporta-

miento aproximadamente igual sensando acetona, cloroformo y 2-propanol pero cuando se

satura con amoniaco se observa que la cantidad de sitios de adsorción cuando existe más

rutilo es aproximadamente el doble, probablemente debido a que en la fase rutilo existe

más titanio y ox́ıgeno por unidad de volumen que en la fase anatasa.

En vista del comportamiento tan contrastante de los compositos A y D cuyas composi-

ciones son también muy diferentes con el composito A presentando principalmente la fase

anatasa y el composito D principalmente la fase rutilo, se llevaron a cabo estudios en los

cuales se expońıan estos compositos en forma sucesiva a un determinado gas y los gases

elegidos fueron el amoniaco y la acetona. En la Figura 4.21 (a) se presenta la respuesta
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Acetona 1%,

2-propanol 0.25%

Cloroformo 1%

Amoniaco 60%
0

5

10

15

20

25

30

 

S
 [%

]

 S Composito A: 80% A, 20% R
 S Composito B: 15% A, 85% R
 S Composito C: 100% R
 S Composito D: 100% R

Figura 4.20. Sensibilidad de los compositos a diferentes adsorbatos, R2,base,A ≈3530 Ω,

R2,base,B ≈2650 Ω, R2,base,C ≈4300 Ω, R2,base,D ≈1700 Ω, [acetona]= 1 %, [cloroformo]=

1 %, [2-propanol]= 0.2 %, [amoniaco]= 60 %.

del composito A a cuatro exposiciones sucesivas a un flujo de 150 ml/min de N2 al 1 % de

acetona con tiempos de adsorción de 15 minutos, al minuto 130 se aplicó un vaćıo de 120

mm de Hg durante 30 minutos y posteriormente otra exposición a acetona de 15 minutos,

posteriormente 15 minutos en aire y 10 minutos de vaćıo.

Figura 4.21. Gráfica de R2 vs. tiempo de diferentes compositos sensando un flujo de

150 ml/min de N2 al 1 % de acetona, (a) composito A: 5 % de CNTs, sin NH4OH, (b)

composito D: 10 % de CNTs, 11 ml NH4OH.

Se puede observar que se tiene un comportamiento reproducible conforme pasa el

tiempo, es decir, no existe un envenenamiento por acetona, los tiempos de respuesta son

≈2 min con tiempos de desorción de ≈12 min y sensibilidad de ≈7 %. El gran aumento
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en la resistencia en el último pulso de inyección de acetona se puede explicar porque al

momento de aplicar el vaćıo existe un desdopado de los CNTs causado por la desorción

de ox́ıgeno de acuerdo a la reacción:

CNT δ+ . . . O−

2

vaćio
−→ CNT · · · + O2 ↑ (4.3)

el gran aumento en la resistencia al introducir la acetona después del vaćıo sugiere que

estos sitios desocupados por el ox́ıgeno tienen gran tendencia a quimisorber a la acetona

causando la irreversibilidad del último pulso.

En la Figura 4.21 (b) se presenta la respuesta del composito D sometido a los 4

primeros pulsos a los que se sometió el composito A. Los tiempos de respuesta son de 6-12

min y los tiempos de desorción son de 7-9 min con una sensibilidad de ≈6 %. Los tiempos

de respuesta se prolongan conforme aumenta la cantidad de pulsos, aunque el tiempo

de desorción permanece constante. También se observa que conforme pasa el tiempo dos

tipos de respuesta evolucionan, una más rápida que constituye aproximadamente la mitad

de la respuesta y la otra un poco más lenta. Se observa que conforme aumenta la cantidad

de pulsos ocurre un envenenamiento del sitio de adsorción rápido por lo que su tiempo

de respuesta es más largo. Este cambio ocurre a pesar de que durante la desorción se

recupera la ĺınea base y sugiere que la superficie del composito sufre cambios f́ısicos más

que qúımicos (dilatación y/o contracción).

Para investigar si el efecto de la adsorción era permanente o solo era cuestión de un

momento se repitió el proceso de sensado de acetona con los compositos A y D, 24 horas

después. Los resultados se presentan en la Figura 4.22, donde se puede observar que la

resistencia base se mantiene y el tiempo de desorción del composito A es aproximada-

mente igual (15 min), se mejoran un poco los tiempos de respuesta reduciéndose de 2 a

1 min aunque la sensibilidad se reduce de 7 a 3 %. En particular el composito D es el

más beneficiado por el acondicionamiento ocasionado por los diferentes sensados y/o el

envejecimiento de 24 horas.

En la Figura 4.23 (a) se presenta el estudio de R2 vs. tiempo del composito A ante ex-

posiciones sucesivas de amoniaco: el primer pulso es de 15 min con un tiempo de desorción

de 18 min, el segundo pulso de 10 min con un td=13 min, el tercer pulso de 5 min con un

td=9 min, los 3 siguientes pulsos son de 2 min con td=7 min los 3 últimos pulsos de 1 min y

un td=4 min. Algunos de los aspectos positivos de este material es su rapidez de respuesta

de 10-20 segundos durante la adsorción y que se trata de un material que a temperatura

ambiente logra desorber a pesar de haber estado sometido a una concentración muy alta

de amoniaco (≈60 %) por tiempos tan altos como 15 min. A tiempos de exposición de un

minuto la desorción toma menos de 4 min a diferencia de todos los reportes anteriores

sobre sensado de amoniaco con MWCNTs, en los cuales la adsorción es irreversible y

se necesita calentamiento o luz ultravioleta o flujos muy elevados de nitrógeno. Sin du-

da el efecto matriz del TiO2 debilita la interacción NH3-MWCNTs permitiendo su fácil

desorción.
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Figura 4.22. Gráfica de R2 vs. tiempo de diferentes compositos sensando un flujo de

150 ml/min de N2 al 1 % de acetona después de un acondicionamiento en acetona como

el que se muestra en la Figura 4.21 (a), (a) composito A: 5 % de CNTs, sin NH4OH, (b)

composito D: 10 % de CNTs, 11 ml NH4OH.

Figura 4.23. Gráfica de R2 vs. tiempo de diferentes compositos sensando un flujo de

150 ml/min de N2 al 60 % de amoniaco, (a) composito A: 5 % de CNTs, sin NH4OH, (b)

composito D: 10 % de CNTs, 11 ml NH4OH.

En la Figura 4.23 (b) se presenta la gráfica de R2 vs. tiempo del composito D, donde

se presentan 3 pulsos de 15 min de amoniaco al 60 % con tiempos de desorción de 25, 20 y

15 min, posteriormente un pulso de 5 min con tiempo de recuperación de 15 min. En esta

gráfica se puede apreciar que la señal no se satura y que el tiempo de respuesta es de 3-4

min. También se observa que los diferentes sitios de adsorción se notan mejor durante la

desorción en claro contraste con el sensado de la acetona (Figura 4.21) donde la adsorción

es la que muestra claramente dos etapas.

En general se observa que el uso del NH4OH en la śıntesis de Sol-Gel crea mayores

problemas de adherencia, tiempos de respuesta y desorción más lentos, multiplicidad de
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4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES.

sitios de adsorción y respuestas no reproducibles con respecto al tiempo.

La śıntesis v́ıa Ti-Isopropox. permite evitar el uso de NH4OH, ya que el intercambio

de ligandos no acidifica el medio como es el caso del TiCl4. La Figura 4.24 presenta

los resultados de exposición al amoniaco y a la acetona de un composito con 10 % de

MWCNTs v́ıa Ti-Isopropox. En la Figura 4.24 (a) el material se sometió a 5 pulsos de

5 min cada uno y un pulso de 10 minutos de un flujo de 1 % de acetona, los tiempos de

respuesta son de 30-40 seg y los tiempos de recuperación son de 10-20 seg con sensibilidades

de 0.65 %, además de que se observa un comportamiento totalmente reproducible. En el

caso del amoniaco (Figura 4.24 (b)) se sometió el material a 4 pulsos de amoniaco al 60 %,

los tiempos de respuesta fueron de tr ≈1 min y los tiempos de recuperación fueron de

td ≈11 min con sensibilidad de 3 %. La comparación de este composito con el composito D

que contiene también 10 % MWCNTs indica que la R2 es menor en el composito obtenido

v́ıa Ti-Isopropox. (2000 Ω vs 1000 Ω). Asimismo el cambio de R2 durante el sensado de

acetona es significativamente menor en este composito que en el composito D (150 Ω vs.

10 Ω), aunque el cambio en R2 durante el sensado en amoniaco es similar (30 Ω vs. 40

Ω) y también lo es la presencia de varios escalones durante la desorción del amoniaco.

Aún aśı el amoniaco se desorbe en solamente 11 minutos a temperatura ambiente además

de que se observa un comportamiento totalmente reproducible en el compuesto v́ıa Ti-

Isopropox. Una posible explicación es que la respuesta a la acetona es más sensible que la

respuesta al amoniaco a la fase cristalográfica del TiO2, favoreciéndose con la presencia

de la fase anatasa. En el composito v́ıa Ti-Isopropox. además de las fases anatasa y rutilo

se encuentra la fase brookita en cantidades importantes, la cual es una fase mas compacta

que las dos primeras y disminuye la posibilidad de que algo de acetona penetre al interior

del TiO2.

Figura 4.24. R2 vs. tiempo del composito v́ıa Sol-Gel con Ti-Isopropox., 10% de CNTs,

sin NH4OH, sensando flujos de N2 con diferentes adsorbatos, (a) 1 % acetona, (b) 60 %

amoniaco.
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CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES. 4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

Los compositos discutidos hasta este punto contienen a los MWCNTs embebidos en

matrices de óxidos sin ningún control del crecimiento del óxido. La funcionalización de

los MWCNTs permite crear sitios de interacción localizada con el precursor de titanio,

con lo cual es posible controlar el grado de crecimiento del TiO2 sobre los CNTs.

En la siguiente sección se estudia el comportamiento de compositos con MWCNTs

funcionalizados.

4.2.3. Sensado en compositos con CNTs funcionalizados.

En esta sección se presentan los resultados de sensado con compositos con CNTs

funcionalizados. En el caso del amoniaco y de la acetona se utilizó la configuración del

flujo saturado con el solvente con el adsorbato respectivo y en el caso del 2-propanol y

del CCl4 se inyectaron los adsorbatos y se dejaron evaporar.

En la Figura 4.25 (a) se presenta la gráfica de R2 vs. tiempo del composito E en

presencia de acetona, se sometió a 5 pulsos de 5 minutos cada uno, dejando tiempos de

desorción de 5 min, al final se sometió a un pulso de 10 minutos. Lo sorprendente es el

tiempo de respuesta del material en todos los pulsos (tr=10 seg), donde los tiempos de

desorción son de 30 seg; el tiempo de desorción del último pulso es de cuatro min, la

sensibilidad registrada fue de 5 %. El ruido en la ĺınea base durante la desorción podŕıa

deberse a la ineficiente remoción de la acetona y a su tendencia a ser readsorbida. En

la Figura 4.25 (b) se presenta la respuesta del mismo composito a un flujo de amoniaco

al 60 %. Se sometió a 4 pulsos durante 5 minutos con periodos de exposición al flujo de

aire intercalados de 5 minutos, al final se sometió a un pulso de 10 min y exposición al

aire durante otros 15 minutos, los tiempos de respuesta son de 20-30 seg, los tiempos

de desorción en los primeros 4 pulsos son de 4-5 min y en el último pulso el tiempo de

desorción fue de 9 min, y una sensibilidad de 5 %. En general se observa un compor-

tamiento mejor en el composito E que en cualquiera de los compositos en los cuales se

introdujeron MWCNTs sin funcionalizar. Particularmente el sensado de la acetona mejora

considerablemente sugiriendo que la interacción covalente de TiO2-MWCNT promueve la

formación de la fase anatasa en primer lugar y en segundo lugar la fase rutilo. Debido

a que en nuestros ensayos se deseaba trabajar a temperatura ambiente, no se utilizó ca-

lentamiento por lo tanto después de 24 horas de llevar a cabo las corridas presentadas

en la Figura 4.25 se presentó un envenenamiento por amoniaco. Es decir, el sensor ya no

respondió, además de que se presentaron ciertos problemas de adherencia.

La Figura 4.26 presenta la respuesta a la acetona de composito F. Son notables las

velocidades tan rápidas de adsorción y desorción (≈10 seg) y la ausencia de diferentes

etapas en el proceso de adsorción del gas a diferencia de los compositos A-D. En este

material la fase cristalina predominante es la anatasa, aún cuando el rutilo y la brookita

también están presentes. Las diferencias en cuanto a sitios y velocidades de adsorción pro-

vienen del proceso de purificación/funcionalización de los MWCNTs. El carbono amorfo

y los residuos de metal catalizador son eliminados por medio del tratamiento en áci-
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Figura 4.25. Gráficas de R2 vs. tiempo del composito E: 10 % de MWCNTs funcionaliza-

dos con HNO3+H2SO4, sensando un flujo de 150 ml/min de N2 con diferentes adsorbatos,

(a) 1 % de acetona, (b) 60 % de amoniaco.

do, mientras que la incorporación de grupos funcionales oxigenados en la superficie de

carbón168 en cantidades de 1×1020 favorece la interacción con el isopropóxido y conduce

a un recubrimiento uniforme de los MWCNTs.124–126,129, 169–171

Figura 4.26. Gráficas de R2 vs. tiempo del composito F: 10 % de MWCNTs funciona-

lizados con HNO3+H2SO4 con tratamiento posterior en HCl, sensando un flujo de 150

ml/min de N2 con acetona al 1 %.

Se puede suponer que existe una muy buena interacción entre el CNT y el TiO2 pri-

mero porque los MWCNTs sirven como puntos de nucleación y segundo porque se ha

reportado la formación de una unión muy fuerte entre los grupos carboxilos inducidos por

el tratamiento qúımico y los grupos OH del TiO2 de acuerdo a la reacción de esterifica-
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CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES. 4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

ción:171

CNT − COOH + H − O − T i − T iO2
⇀↽ CNT − COO − T i − T iO2 + H2O (4.4)

la cual es una reacción fuertemente catalizada por un medio ácido172 que es precisamente

el medio en el cual se hace crecer el dióxido de titanio. La covalencia entre los MWCNTs

y el TiO2 puede funcionar como una buena v́ıa de transferencia de carga

En la Figura 4.26 la resistividad de la peĺıcula aumenta en forma lineal con el incremen-

to de la concentración de acetona hasta una concentración de 0.4 % de su concentración

en la mezcla acetona-N2, por encima de esa concentración la ĺınea base se desplaza a resis-

tividades más grandes debido a la sobresaturación de la peĺıcula (adsorción + absorción).

Más aún la acetona adsorbida tarda para desorberse y la resistividad alcanza un valor

de saturación. Estos ĺımites de linealidad se muestran más claramente en la Figura 4.27,

donde se muestra la gráfica de la sensibilidad (S) y de la Rmax en función de la concentra-

ción de acetona. De esta gráfica se puede concluir que la linealidad de Rmax vs.% Acetona

es buena hasta una concentración de 4000 ppm quizás debido al área del sensor. Senso-

res basados en SWCNT-PET por el contrario, no presentaban buena reproducibilidad a

niveles inferiores a 5000 ppm.173

Figura 4.27. Gráfica de sensibilidad (S) y Rmax del composito F vs. concentración de

acetona.

El mecanismo de sensado de la acetona se puede explicar tomando en cuenta las fun-

ciones de trabajo de los dos materiales. Es muy conocida la función de trabajo (4 eV) y el

ancho de banda del TiO2 (3 eV), también es conocido su carácter tipo-n. Por otro lado Ago

y colaboradores calcularon funciones de trabajo de MWCNTs sin funcionalizar (4.3 eV)

y sometidos a diferentes funcionalizaciones y obtuvieron para MWCNTs funcionalizados

103 Marciano Sánchez Tizapa

4100 

...... - .. _1=1 _______ • 
5 Ji~· · 4050 

'O' 3 4000 ;;ti 
(¡': i ~ ji en 3950::5: 

2 • 8 / - R max 
• 3900 

° 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Aoetona[%] 
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Figura 4.28. Posición en la escala energética de los MWCNTs y del TiO2 y doblamientos

de bandas en las interfases al entrar en contacto el TiO2 con los MWCNTs.

qúımicamente un valor de 5.1 eV.174 Además se conoce que en condiciones ambientales

los MWCNTs poseen un carácter tipo-p y los anchos de banda t́ıpicos se encuentran entre

0.5 y 1.0 eV, toda esta información se ha plasmado en la Figura 4.28, en la parte supe-

rior se dibujaron las posiciones de los dos materiales sin contacto en la escala energética,

cuando los dos materiales se ponen en contacto existe una transferencia de electrones del

óxido metálico tipo-n hacia los MWCNTs tipo-p hasta un punto en equilibrio en el cual se

producen dos zonas de agotamiento la más importante en la interfaz TiO2-MWCNT con

la producción de una barrera energética la cual impide el flujo de carga en la superficie

del TiO2 una vez que se ha llegado al equilibrio, la otra es producida por la acción del

ox́ıgeno del aire el cual atrapa los electrones alejando la banda de conducción del nivel de

Fermi en la superficie.

Este desdopado de los MWCNTs por la unión covalente con el TiO2 origina que los

compositos elaborados con nanotubos funcionalizados sean más resistivos. El recubrimien-

to uniforme de TiO2 ayuda a que la respuesta del composito sea muy superior a la del

TiO2 o MWCNTs por separado. El efecto sinérgico de la matriz sobre la respuesta de los

MWCNTs se beneficia por la unión covalente ya que el cambio de R2 es superior a la
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observada en compositos con CNTs sin funcionalizar (Figura 4.24 (a)). Trabajos teóricos

previos han demostrado que los grupos funcionales que contienen ox́ıgeno (carbonilos,

carboxilos, hidroxilos) adheridos en la superficie de los CNTs disminuye la enerǵıa de

interacción con gases oxidantes y reductores, mejorando la reversibilidad del sensor.175

En el caso del composito F el desdopado causado por la matriz de TiO2 no inhibe la

transferencia de electrones de la acetona a los MWCNTs, aunque si la disminuye.

Debido a que existen reportes en los cuales algunos tipos de MWCNTs responden a

la presencia del agua en forma de humedad155,158 y también debido a que la composi-

ción de la mezcla en el burbujeador fue del compuesto a adsorber mezclado con agua se

decidió estudiar si nuestro composito presentaba algún tipo de respuesta a la humedad.

En la Figura 4.29 se presenta las curva de R2 vs. tiempo del composito F sometido a un

flujo de 150 ml/min de N2 burbujeado en agua a temperatura ambiente. Como se puede

observar no se registran cambios apreciables de la R2 por lo que las respuestas de las solu-

ciones acuosas se deben principalmente a la presencia de acetona, 2-propanol, cloroformo

y amoniaco.

Figura 4.29. Gráfica de R2 vs. tiempo del composito F sensando agua.

El segundo volátil orgánico que se sensó con el composito F fue el tetracloruro de

carbono. Su toxicidad es ampliamente conocida y es un compuesto que puede ser repre-

sentativo de la familia de compuestos orgánicos halogenados no polares, (ε=2.2). En la

Figura 4.30 se observa la gráfica resultante variando la concentración de CCl4 y en la Fi-

gura 4.31 se presenta la gráfica de la sensibilidad (S) y de la Rmax contra la concentración

de CCl4.

En términos generales la respuesta del composito F a este gas no polar es menos ruidosa

que la observada con la acetona. Aunque aqúı también la ĺınea base se mueve a valores

más altos cuando se aumenta la concentración de CCl4. La sensibilidad es proporcional a
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4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES.

Figura 4.30. Gráfica de R2 vs. tiempo del composito F sensando CCl4 a diferentes

concentraciones.

Figura 4.31. Gráfica de sensibilidad (S) y Rmax del composito F vs. concentración de

CCl4.

la concentración, de manera que la linealidad de las curvas en la Figura 4.31 es superior

a la de la acetona en la Figura 4.27. La sensibilidad en general es baja lo cual se puede

atribuir a la baja polaridad de la molécula (ε=2.2) y su poca afinidad con el recubrimiento

hidrof́ılico del carbón. Los tiempos de respuesta son de 3-4 minutos y los tiempos de

desorción son más rápidos (2-3 minutos). En la Figura 4.31 se observan dos zonas de
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CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES. 4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

comportamiento aproximadamente lineal, la primera hasta una concentración del 0.4 % y

la otra hasta una concentración del 1.5 %. La primera zona de adsorción tiene un efecto

más pronunciado en la R2 por lo que puede deberse a la adsorción franca en MWCNTs

sin recubrimiento de algún tipo y la segunda tiene un efecto más gradual en la R2 quizás

por el amortiguamiento causado por la capa de óxido en MWCNTs cubiertos.

En la Figura 4.32 se presenta la gráfica de la R2 del composito F vs. tiempo a diferentes

concentraciones de 2-propanol desde 0.25 hasta 2.5 % en la cual se observa que el composito

presenta un comportamiento lineal hasta una concentración de 0.5 % y posteriormente se

alcanza un nivel de saturación como se observa en la Figura 4.33 en la cual se presenta

la gráfica de la sensibilidad y la Rmax vs. la concentración de 2-propanol. Los tiempos de

respuesta son bastante rápidos (0.8-1.5 min) aunque los tiempos de desorción son un poco

más largos (4-5 min).

Figura 4.32. Gráfica de R2 vs. tiempo del composito F sensando 2-propanol a diferentes

concentraciones.

La sensibilidad del composito F a este gas es la más pequeña de todas las observadas

y alcanza un máximo de (≈1.0 %). La Figura 4.20 sugiere que a bajas concentraciones

de adsorbatos <1 %, los compositos de TiO2/MWCNTs responden mejor o por lo menos

tienen sensibilidad más alta a medida que baja la ε del adsorbato. Esto es más claro

a medida que la concentración de MWCNTs aumenta y la fase de anatasa deja de ser

dominante. En el caso particular del 2-propanol con el composito F, su comparación

con el composito D sugiere que la desorción sigue siendo lenta y compleja, y que la

funcionalización solo aumentó la resistividad del material.

Por último se presentan los resultados de sensado del amoniaco, el sensado de este gas

ha sido muy ensayado con diferentes tipos de sensores, debido a que se utiliza amplia-

mente en varios campos de la industria, se ha intentado utilizar MWCNTs y SWCNTs
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Figura 4.33. Gráfica de sensibilidad (S) y Rmax vs. concentración de 2-propanol.

para sensarlo, los tiempos de respuesta han sido en el orden de los segundos lo cual es

muy bueno, sin embargo el principal problema que se ha presentado son los tiempos de

desorción los cuales están en el orden de 2 a 3 dias o técnicas de desorción complicadas

(vaćıo, luz ultravioleta, altos flujos de nitrógeno, calentamiento). El comportamiento de

un buen sensor debe seguir a las fluctuaciones de concentración del gas en cuestión y

mientras más fiel sea el monitoreo mejor. En la Figura 4.34 se presentan los cambios de

R2 vs. tiempo del composito F sometido a diferentes concentraciones de amoniaco. En

la Figura 4.35 se presenta la gráfica de la sensibilidad (S) y la Rmax del material vs. la

concentración del amoniaco.

Existen varios puntos interesantes en el comportamiento del composito F al amoniaco,

en primer lugar se observa el comportamiento de un material tipo-n aún cuando se trata

del mismo material que en los ensayos anteriores. Los tiempos de adsorción y de desorción

son excelentes (≈10 seg), la sensibilidad registrada es de 1.5 % hasta una sensibilidad

máxima de 4.5 %, la saturación se alcanza a una concentración de 0.5 %.

En el composito F se observa un tipo de respuesta opuesta a la del composito E

(Figura 4.25 (b)), donde también se observa una desorción muy lenta, para explicar estas

diferencias se deben considerar los tratamientos qúımicos aplicados a los CNTs utilizados

para cada composito. En el composito F el reflujo teńıa una concentración de HNO3

2.5 veces superior a la que se utilizó para el composito E (1 M) y además se hizo un

reflujo en una solución 3 M de HCl con lo cual se logra una mejor purificación de los

MWCNTs y una mayor generación de grupos funcionales.87,92, 93, 99, 168, 171, 174, 176, 177 Todo

esto contribuye a crear un recubrimiento de TiO2 más uniforme sobre los CNTs aunque

no total, a diferencia del composito de la Figura 4.25 en el cual debe haber mayor número

de impurezas como carbón amorfo y metales funcionando como sitios de nucleación para
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CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES. 4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

Figura 4.34. Gráfica de R2 vs. tiempo del composito F sensando amoniaco a diferentes

concentraciones.

Figura 4.35. Gráfica de sensibilidad (S) y Rmax del composito F vs. concentración de

amoniaco.
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4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES.

el TiO2 e impidiendo la total cobertura de los MWCNTs. Como se observó cuando se

sensó acetona y amoniaco con el TiO2 proveniente de la śıntesis con isopropóxido (Figura

4.11), el TiO2 responde fuertemente al amoniaco con respuestas totalmente reversibles

(Figura 4.11 (b)). Comparando las respuestas al amoniaco del TiO2 con la del composito

F se puede observar que son parecidas. Sin embargo los valores absolutos de R2 y ∆R son

muy diferentes.

Con el amoniaco la transición electrónica hacia el composito parece dopar al TiO2 y

no alterar la población de huecos en los MWCNTs. Este comportamiento es diferente al

propuesto para la acetona, 2-propanol y cloroformo, donde la transición se haćıa hacia los

MWCNTs y la matriz de óxido solo teńıa un efecto de amortiguamiento f́ısico (incompati-

bilidad de compuestos no-polares con el carácter hidrof́ılico del óxido) o electrónico (menor

carácter tipo-p en los MWCNTs funcionalizados debido a la transferencia electrónica del

TiO2 a los MWCNTs mediante los enlaces covalentes).

Hasta este momento hemos venido hablando del sensado de gases como fenómenos de

superficie pero para poder explicar totalmente la respuesta del composito F al amoniaco

es necesario hablar de un fenómeno de bulto. Es decir, en el caso del amoniaco, debido

a su tamaño pequeño (diámetro: ≈2 Å), es capaz de entrar en la celda cristalina del

TiO2 en su fase anatasa cuyos parámetros de celda unitaria son a=b=3.782 Å, c=9.502

Å, a diferencia de todas las demás moléculas sensadas las cuales tienen diámetros mucho

mayores (4-5 Å), lo cual reduce las posibilidades de poder entrar a la red cristalina del

TiO2. Como consecuencia de esto y debido a la gran cantidad de TiO2 con respecto a

los MWCNTs, existe una área de interacción entre el amoniaco y el TiO2, que debilita la

transferencia electrónica del amoniaco hacia los MWCNTs

Desde el punto de vista de la configuración de bandas de enerǵıa existen cambios

importantes. En la Figura 4.36 se presentan en la parte superior la configuración de bandas

de enerǵıa cuando los dos materiales están en contacto en condición de temperatura y

presión ambiente, en la parte inferior se presenta la configuración de las bandas después

de que se ha adsorbido el amoniaco. El principal cambio que se observa es que debido

a que el amoniaco dopa al TiO2 se produce un aumento de la conductividad del óxido

y por lo tanto del composito es decir un acercamiento de la banda de conducción al

nivel de Fermi fijo debido a que su posición está determinada por el comportamiento

casi metálico de los MWCNTs. También se observa una disminución del ancho de la

capa de agotamiento, con lo cual aumenta la altura de la barrera y la imposibilidad de

seguir afectando la conductividad de los MWCNTs por la adsorción del amoniaco. Por

último queda claro que el comportamiento podŕıa revertirse a mayores concentraciones de

NH3, una vez que el óxido se sature y la transferencia electrónica del NH3 desdope a los

MWCNTs manifestándose entonces una respuesta como la presentada en la Figura 4.25

(b).

Como apoyo a lo ya explicado referente al comportamiento de este composito ante

el amoniaco se presenta en la Figura 4.37 la sensibilidad del composito F ante los 4 ga-
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CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES. 4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

Figura 4.36. Cambio en la configuración de las bandas de conducción y de valencia del

composito F en función de la adsorción de amoniaco, (a) antes de la adsorción, (b) con

amoniaco adsorbido.

ses ensayados a una concentración de 0.4 %. Se ha escogido esta concentración porque

se encuentra en regiones en donde el sensor no se ha saturado, la mayor sensibilidad se

presentó cuando el sensor se expone a la acetona, en segundo lugar se encuentra la sensibi-

lidad al amoniaco, en tercer lugar y con mucha diferencia se encuentran las sensibilidades

al 2-propanol y al CCl4.

En la Tabla 4.2 se presentan comparaciones entre las propiedades de los diferentes

adsorbatos ensayados con el composito F (acetona, 2-propanol, amoniaco y tetracloruro

de carbono) ordenados en base a la constante dieléctrica de mayor a menor, las otras

propiedades que se comparan son: la presión de vapor a 25oC, la S a una concentración

de 0.4 % y el diámetro molecular.

De la Tabla 4.2 se puede obtener información variada, primero cabe hacer notar que

en caso del tetracloruro de carbono y el 2-propanol los ensayos se hicieron utilizando la

configuración en la cual se inyectaba el adsorbato y se esperaba que se evaporara, en

el caso del amoniaco y de la acetona el ensayo se hizo haciendo circular el flujo de N2

saturado. Es muy probable que el uso de la configuración donde se haćıa circular el N2

produzca una mayor sensibilidad y la configuración donde se inyectan los adsorbatos,

es una configuración más cercana a la realidad de un sensor en condiciones de trabajo

reales pero en nuestro caso produce sensibilidades menores. Una vez hecha esta aclaración
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4.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. CAPÍTULO 4. SENSADO DE GASES.

Figura 4.37. Sensibilidad del composito F a diferentes gases a una concentración de

0.4 %.

Tabla 4.2. Tabla comparativa de las sensibilidades del composito F en función de las

propiedades de cada gas a concentraciones del 0.4 %.

Gas ε P.V. (25oC) mm Hg S a 0.4% Diámetro molecular (Å).

Acetona 20.7 200 5.0 5.0

2-propanol 18.3 40 0.6 4.8

NH3 16.5 720 3.7 2.5

CCl4 2.2 120 0.7 6.0

se puede concluir que la respuesta a la acetona es determinada principalmente por las

interacciones acetona-MWCNTs. En el caso del amoniaco, debido a su pequeño diámetro

molecular, este adsorbato es capaz de penetrar la red cristalina del TiO2, por lo tanto

existen respuestas importantes tanto de los MWCNTs como del TiO2, debido a que el área

de interacción con el TiO2 es mayor la respuesta dominante es tipo-n. Independientemente

de lo anterior es posible determinar que el parámetro que determina la magnitud de la

respuesta es la polaridad de la molécula. En el caso del 2-propanol y del CCl4 la magnitud

de la respuesta parece estar determinada igualmente por la polaridad de la molécula

en primer lugar y en segundo por la presión de vapor del adsorbato. La baja presión

de vapor del 2-propanol se ve compensada por su polaridad es por esto que las S son

aproximadamente iguales.
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Caṕıtulo 5

Conclusiones.

5.1. Conclusiones.

S
e ha demostrado totalmente la factibilidad técnica de la utilización de un composito

de TiO2/CNT para el sensado de gases.

En este trabajo se ha desarrollado, caracterizado y optimizado un sensor para gases

(volátiles orgánicos y amoniaco) a base de un composito de TiO2 nanométrico y nano-

tubos de carbono. La respuesta del composito optimizado (F) es muy superior en varios

sentidos a la obtenida con los nanotubos u óxido de titanio por separado. Las técnicas de

Sol-Gel y serigraf́ıa como técnicas de śıntesis de materiales y depósito de peĺıculas resul-

taron económicas y muy versátiles en el estudio de la influencia de las fases cristalinas,

funcionalización de nanotubos, etc. en el sensado de gases. Se encontró que la funciona-

lización y la purificación son cŕıticas para obtener tiempos de adsorción y de desorción

cortos. La presencia de sitios múltiples de adsorción se favorece con el precursor TiCl4 y

la presencia de NH4OH en el proceso de formación del óxido.

El efecto de la fase cristalina del óxido es importante en el sensado con compositos.

En compositos conformados por carbón amorfo, MWCNTs con recubrimiento de óxido,

la fase brookita es la única que parece inconveniente en el sensado. La evidencia no es

conclusiva, pero tanto la anatasa como el rutilo muestran cierta selectividad por algunos

adsorbatos. Compositos conformados principalmente por MWCNTs recubiertos de forma

covalente con óxidos muestran excelentes resultados aún con la presencia de las tres fases

(anatasa, rutilo y brookita) aunque las dominantes son la anatasa y el rutilo.

El composito resultante de TiO2 con CNTs funcionalizados al 10 % de peso resultó ser

un sensor con excelentes propiedades al sensar acetona, amoniaco, CCl4 y 2-propanol, en

las propiedades en las que presentó mejor comportamiento fueron: tiempos de respuesta

y desorción (≈10 segundos), reproducibilidad, resistividades (R2,base=3800 Ω), capacidad

para discriminar entre diferentes adsorbatos.
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5.2. TRABAJOS A FUTURO. CAPÍTULO 5. CONCLUSIONES.

5.2. Trabajos a futuro.

La conclusión exitosa de este trabajo abre la posibilidad de continuar la investigación

en este campo por diferentes ĺıneas algunas de las cuales son las siguientes:

① Ensayo de diferentes funcionalizaciones de los MWCNTs con el f́ın de obtener una

mejor sinergia entre los CNTs y el TiO2.

② Estudio del efecto del área de sensado.

③ Estudio del efecto del espesor del óxido.

④ Ampliación del espectro de gases y curvas de calibración en rangos de menor con-

centración.

⑤ Desarrollo de un arreglo de sensores conocido como nariz electrónica junto con

algoritmos computacionales de reconocimiento para poder sensar una gran variedad

de gases.
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Apéndice A

Programa de automatización.

E
n este apéndice se presenta el programa en lenguaje Pascal utilizado para la automa-

tización del sistema electrónico para el monitoreo de la resistencia de cuadro R2 de

las peĺıculas elaboradas.

USES CRT;

LABEL E1,E2,E3;

VAR I:BYTE;

CONST CS=4; CLK=8; DOUT=64; P=956; INCREMENTO=10;

VECES=200000; PER=0;

VOLTAJE=12;

VAR V,CORRIENTE,C,VR,RESIST,GANADI,MIN,SEG,RESPELI:REAL;

AMPER:TEXT;

MENU:INTEGER;

ARCHIVO:STRING[30];

K,B,AMPLI:BYTE;

FUNCTION MEDIR(VECES:LONGINT;CANAL:BYTE):REAL;

CONST T=0;

var

J,K:LONGINT;

d:byte;

S:REAL;

BEGIN

S:=0;CANAL:=CANAL*16;

FOR K:=1 TO VECES DO BEGIN

PORT[P]:=CS+CANAL;

PORT[P]:=CANAL;DELAY(T);

FOR J:=0 TO 7 DO BEGIN

D:=PORT[P+1] AND DOUT DIV DOUT;

S:=S+(128 SHR J)*D;

PORT[P]:=CLK+CANAL;

PORT[P]:=CANAL;

END;{FOR J}

END;{FOR K}

S:=S/VECES;

MEDIR:=S;

END;{MEDIR}

FUNCTION MEDIRAMP(VECES:LONGINT;CANAL,AMPLI:BYTE):REAL;

CONST T=0;
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var

J,L:LONGINT;

D:BYTE;

S:REAL;

BEGIN

S:=0;CANAL:=CANAL*16;

FOR L:=1 TO VECES DO BEGIN

PORT[P]:=CS+CANAL+AMPLI;

PORT[P]:=CANAL+AMPLI;DELAY(T);

FOR J:=0 TO 7 DO BEGIN

D:=PORT[P+1] AND DOUT DIV DOUT;

S:=S+(128 SHR J)*D;

PORT[P]:=CLK+CANAL+AMPLI;

PORT[P]:=CANAL+AMPLI;

END;{FOR J}

END;{FOR L}

S:=S/VECES;

MEDIRAMP:=S;

END;{MEDIRAMP}

BEGIN

K:=0; B:=0;

CLRSCR;

WRITELN(’ MENU ’);

WRITELN(’ OPCIONES DE VALORES DE RESISTENCIAS’);

WRITELN(’ ’);

WRITELN(’ 1.- 10 ohms’);

WRITELN(’ 2.- 100 ohms’);

WRITELN(’ 3.- 1 Kohm’);

WRITELN(’ 4.- 10 Kohms’);

WRITELN(’ 5.- 100 Kohms’);

WRITELN(’ 6.- 1 Mohm’);

WRITELN(’ 7.- 11.66 Mohms’);

WRITELN(’ ’);

WRITELN(’INTRODUCE EL NUMERO CORRESPONDIENTE

A LA RESISTENCIA AUXILIAR A UTILIZAR’);

READLN(MENU);

IF MENU=1 THEN RESIST:=10;

IF MENU=2 THEN RESIST:=100;

IF MENU=3 THEN RESIST:=1000;

IF MENU=4 THEN RESIST:=10000;

IF MENU=5 THEN RESIST:=100000;

IF MENU=6 THEN RESIST:=1000000;

IF MENU=7 THEN RESIST:=11660000;

{

CLRSCR;

WRITELN(’’);

WRITELN(’’);

WRITELN(’ SI VAS A UTILIZAR AMPLIFICADOR ADICIONAL

FAVOR DE INDICAR’);

WRITELN(’ GANANCIA ADICIONAL’);

WRITELN(’ ’);

WRITELN(’ OPCION 1=> 0 VECES’);

WRITELN(’ OPCION 2=> 10 VECES’);

WRITELN(’ OPCION 3=> 100 VECES’);

WRITELN(’ ’);

READLN(GANADI);

}
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CLRSCR;

WRITELN(’ ’);

WRITELN(’ INTRODUCE EL NOMBRE DE ARCHIVO EN DONDE SE

GUARDARAN LOS DATOS’);

WRITELN(’ ’);

READLN(ARCHIVO);

CLRSCR;

SEG:=0; {CONTADOR DE TIEMPO}

ASSIGN(AMPER,ARCHIVO);

REWRITE(AMPER);

REPEAT

INC(K);

E1: BEGIN

C:=MEDIRAMP(VECES,0,B);

V:=C*5/255;

E2: IF V < 0.02 THEN

BEGIN

B:=0;

REPEAT

IF B>=3 THEN

B:=0;

INC(B);

C:=MEDIRAMP(VECES,0,B);

V:=C*5/255;

UNTIL V > 0.02;

END;

E3: IF V > 4.9999 THEN

BEGIN

B:=4;

REPEAT

IF B>3 THEN

B:=4;

IF B=0 THEN

B:=4;

DEC(B);

C:=MEDIRAMP(VECES,0,B);

V:=C*5/255;

UNTIL V < 4.9999;

END;

IF V < 0.02 THEN GOTO E2;

IF V > 4.9999 THEN GOTO E3;

IF B > 3 THEN

BEGIN

B:=0;

GOTO E1;

END;

{

IF GANADI=1.0 THEN

VR:=V/EXP(B*LN(10));

IF GANADI=2.0 THEN

VR:=V/(10*EXP(B*LN(10)));

IF GANADI=3.0 THEN

VR:=V/(100*EXP(B*LN(10)));

}
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VR:=V/EXP(B*LN(10));

CORRIENTE:=VR/RESIST;

RESPELI:=VOLTAJE/CORRIENTE;

MIN:=SEG/60;

WRITELN(MIN:3:2,V:17,VR:19,CORRIENTE:19,RESPELI:19);

WRITELN(AMPER,MIN:8:6,’ ’,RESPELI);

SEG:=SEG+INCREMENTO;

END;

UNTIL KEYPRESSED;

CLOSE(AMPER);

END.
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Apéndice B

Quiralidad.

E
n este apéndice se explica con más detalle el concepto de quiralidad, el cual es un

parámetro que determina si un nanotubo se comportará como metal o como semicon-

ductor.

En el grafito los átomos de carbono forman enlaces σ fuertes del tipo sp2 con otros tres

átomos adyacentes en el plano, los electrones de los orbitales p no hibridizados forman

enlaces débiles de tipo π a 90o con respecto al plano basal, este enlace débil proporciona

las caracteŕısticas semimetálicas del grafito. El traslapamiento de los orbitales π de enla-

ces conjugados da al grafito su conductividad eléctrica relativamente alta. En el grafito

sintético de alta calidad la secuencia de apilamiento es generalmente ABAB con un es-

paciamiento interplanar de aproximadamente 0.335 nm, esta estructura se muestra en la

Figura B.1

Figura B.1. Estructura del grafito hexagonal mostrando la celda unitaria

La celda unitaria de esta estructura contiene 4 átomos. En grafitos menos perfectos la

distancia interplanar es más grande y en el diamante que tiene una estructura tetrahédrica

cada átomo de carbono está unido a a cuatro átomos vecinos por enlaces sp3. Dependiendo

del ancho de la hoja de grafito y la forma en que sea enrrollada se pueden obtener una

gran variedad de nanotubos. Para describir estas estructuras se necesita un ángulo quiral

θ y un vector quiral
−→
R definido como:
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−→
R = n−→a 1 + m−→a 2 (B.1)

donde −→a 1 y −→a 2 son vectores unitarios de la hoja de grafito y n y m son enteros,

además se define el ángulo quiral θ el cual es el ángulo entre el vector quiral y la ĺınea

zig-zag de la hoja de grafito.75 Ahora, ¿como es que se traza el vector quiral y como se

mide la quiralidad de los nanotubos?, supongamos que se corta el nanotubo a la mitad

por su eje longitudinal y se extiende la hoja resultante, quedaŕıa como se muestra en

la Figura B.2 y el procedimiento para encontrar el vector quiral y el ángulo quiral es el

siguiente:

�� �� θ����
Figura B.2. Hoja de grafito con el vector quiral

→

R, el ángulo quiral θ y los vectores

unitarios
→

a1 y
→

a2.

① Se parte del punto O que es el cruce de una de las ĺıneas de corte con un átomo de

carbono y se busca una ĺınea sillón(armchair), representada por la ĺınea roja.

② El vector quiral se traza partiendo también del punto O, pero se sigue una dirección

de forma tal que se busque el cruce de la otra ĺınea de corte con un átomo de

carbono en el punto más cercano al cruce de la ĺınea sillón con la segunda ĺınea de

corte (Punto A).

Marciano Sánchez Tizapa 120
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③ Posteriormente se traza otra ĺınea desde el punto O hacia el otro eje siguiendo la ĺınea

de zig-zag más cercana al vector quiral, al ángulo entre esta última ĺınea y el vector

quiral se le llama el ángulo quiral (θ), el vector quiral constituye la circunferencia

de los nanotubo y forma un ángulo recto con las ĺıneas de corte.

Dependiendo del valor de θ los nanotubos se han clasificado en tres categoŕıas:

❄ θ = 30o se trata de un nanotubo sillón

❄ θ = 0o se trata de un nanotubo en zig-zag

❄ 0o < θ < 30o se les llama nanotubos quirales

La longitud del vector quiral es la circunferencia del nanotubo y está dada por la

ecuación:

∣

∣

∣

→

R

∣

∣

∣
= a
√

(n2 + nm + m2) (B.2)

donde a es la longitud de los vectores de celda unitarios
→

a1 y
→

a2. Esta longitud se relaciona

con la distancia entre carbonos de la siguiente forma:

a =
∣

∣

∣

→

a1

∣

∣

∣
=
∣

∣

∣

→

a2

∣

∣

∣
= acc

√
3 (B.3)

Para el grafito la distancia entre carbonos es acc=0.1421 nm, el mismo valor se observa

frecuentemente para los nanotubos,178 pero probablemente el valor debe ser un poco mayor

debido a la curvatura del tubo179–181). Usando la longitud circunferencial

∣

∣

∣

→

R

∣

∣

∣
, el diámetro

del nanotubo de carbono está dado por la relación:

D =

∣

∣

∣

→

R

∣

∣

∣

π
(B.4)

El ángulo quiral (θ) se puede calcular por la ecuación:

θ = tan−1

(

m
√

3

m + 2n

)

(B.5)

La propiedades electrónicas de los nanotubos son el resultado del confinamiento cuánti-

co de los electrones a lo largo de su circunferencia. La estructura electrónica del nanotubo

en una dimensión se puede predecir en base a la estructura electrónica del grafito en dos

dimensiones,75,182 por lo tanto todos los nanotubos (n,n) serán metálicos al igual que los

nanotubos que cumplan la condición |n − m| = 3i donde i es un entero, la estructura

electrónica de todos los demás nanotubos tiene un ancho de banda y los nanotubos son

semiconductores. Estudios recientes de espectroscoṕıa de barrido-tunelaje han confirmado

estas predicciones.178,183
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Apéndice C

Cálculo de concentraciones.

E
n la Figura C.1 se presenta una hoja de cálculo para determinar el peso molecular y la

presión de vapor de mezclas de 10 ml de acetona-agua en concentraciones que van de 5

al 100 % en volumen, en la última columna de esta Figura se presenta la concentración en

el gas de salida al hacer pasar un flujo de 150 ml/min de nitrógeno por un burbujeador con

la mezcla respectiva, estos datos se obtienen de la hoja de cálculo presentada en la Figura

C.2 la cual a su vez los calcula a partir de los datos de peso molecular y presión de vapor

generados por la Figura C.1. En la Figura C.2 se reproducen los cálculos desarrollados

manualmente al final del Caṕıtulo 2.

En la Figura C.3 se presenta una hoja de cálculo de la concentración de CCl4 utilizando

la ley de los gases ideales PV = nRT
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Figura C.1. Hoja de cálculo para determinar el peso molecular y la presión de vapor de

mezclas de 10 ml de acetona-agua. Remarcados se presentan los datos generados por los

cálculos desarrollados manualmente al final del Caṕıtulo 2.
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IHOJA DE CALCULO DE LAS CONCENTRACIONES DE ACETONA 

PV agua 300.15 K=23.75 mm Hg 
PV acetona 300.15 K-202 mm tt 
PM agua=1B.O g/mol 
PM acetona=58.08 gfmol 
Densidad acetona=O.792 gfml 

Moles acetona Mel .. "",a Imoles % mol .. acetona 1 % I .1 
0.50 0.40 0.01 0.53 0.53 .01 0.99 1 

f! ~ r!- i- ~ ri ~ 
4.00 3.16 0.05 0.33 0.39 '.14 0.86 
5.00 3.95 0.07 0.28 0.35 '.20 0.80 
6.00 4.74 0.08 0.22 0.30 '.27 0.73 
7.00 5.53 0.10 0.17 0.26 0.36 0.64 
8.00 6.32 0.11 0.11 0.22 '.49 0.51 
9.00 7.11 0.12 0.08 0.18 ),69 0.31 
10.00 7.90 0.14 0.00 0.14 .00 0.00 

PV ajustada acetona PV ajustada agua PM ajustado acetona PM ajustado QJ8 PM mezcla ajustado PV mezcla ajustada % en salida I 
2.57 23.45 0.74 17.77 18.51 26.02 0.19 1 
5.35 23.12 1.54 17.52 19.06 28.47 0.21 1 .. "- , ; ' . , . , , 
19.18 21.49 5.52 16.29 21.81 40.88 0.29 
28.34 20.42 8.15 15.47 23.62 48.76 0.35 
39.73 19.08 11.42 14.46 25.88 58.81 0.41 
54.26 17.37 15.60 13.17 28.77 71.63 0.50 
73.44 15.12 21.12 11.46 32.57 88.58 0.60 
99.95 12.00 28.74 9.09 37.83 111.94 0.75 
138.94 7.41 39.95 5.62 45.57 146.38 0.98 
202.00 0.00 58.08 0.00 58.08 202.00 1.37 
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Figura C.2. Hoja de cálculo para determinar el porcentaje de acetona en un flujo de

acetona-nitrógeno que sale de un burbujeador a partir del peso molecular y la presión de

vapor de una mezcla de 2 ml de acetona y 8 ml de agua a partir de datos de presión de

vapor y peso molecular generados por la hoja de cálculo de la Figura C.1.

Figura C.3. Hoja de cálculo para determinar el porcentaje de CCl4 utilizando la ley de los

gases ideales. Se remarcan los datos generados por los cálculos desarrollados manualmente

al final del Caṕıtulo 2.
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IKi[1tImin]= 1.57E+@ 

t;ón da vapor saturado del soIufo ,. la T de tralH;o 
P mmlHgJ=?? 3.4OE+01 

IFlujo real[lt3Iminl= 5.83E"@ 

p>.rea[II2]= 2.11E-ll41 

IE[cm3fmin][mllminl= 4. 15E-Il1 I 

ITetracloruro de carbono 
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[142] N. Hüsing, U. Schubert. Aerogels - Airy Materials: Chemistry, Structure, and Pro-

perties.

[143] M. C. Chisholm. Inorganic Chemistry: Toward the 21st Century, ACS Symposium

Series, 211:16, 1983.

[144] L.G. Hubert-Pfalzgraf. New Journal of Chemistry, 11:663, 1987.

[145] D.C. Bradley. Metal alkoxides as precursors for electronic and ceramic materials.

Chem. Rev., 89:1317, 1989.

137 Marciano Sánchez Tizapa



REFERENCIAS REFERENCIAS

[146] D.C. Bradley, R.C. Mehrotra, D.C. Gaur. Metal Alkoxides. Academic Press, 1978.

[147] L. Ochoa Ocaña. Compositos de nanocarbón en estudios de adsorción en ĺıqui-
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ÍNDICE ALFABÉTICO ÍNDICE ALFABÉTICO

Nanotubo quiral, 27

Nanotubo sillón, 27

Nanotubo zig-zag, 27

Nanotubos de carbono, 26

Nanotubos de carbono, estado del arte, 34

Nanotubos de carbono, oxidación de, 33

Nanotubos de carbono, propiedades de los,

29

Nanotubos de carbono, purificación de, 32

Nanotubos de carbono, tratamiento ácido
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